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167. D. VorliLnder und Erich Kaasoht: Nene Formen 
der tiberchloreauren Salee. 

(Eingegangen am 16. MPrz 1923 ) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 

Da die Alkalisalze organischer Sauren eine ganz hervorragende Nei- 
gung haben, krystallin-flussig zu werden l), so sind auch zahlreiche anorga- 
nische Salze in dieser Richtung gepriift worden, doch krystallin-fliissige 
anisotrope Formen haben wir nicht gefunden 2). Einige Metalloide (Phos: 
phor), Metalle (Natrium, Kalium u. a.) und anorganische Verbindungen 
bilden zwar weiche und plastische Krystalle, aber eigentlich flussig sind 
sie nicht. Zwischen den organischen und anorganischen Stoffen beskht 
offenbar ein grol3er Unterschied: im Gegensatzi zu den linearen Kohlen- 
stoff -Verbindungen haben die anorganischen Verbindungen eine vorwiegend 
zentrale Struktur und streben zumal in der Hike der Kugelgestalt bzw. 
den regularen Formen auch dann zu, wenn sie in ihrer molekularen Ge- 
stalt stark unsymmetrisch und anisotrop gebaut sind. 

Beim Erhitzen des gewohnlichen u b e r c h l o r s a u r e n  R a l i u m s ,  das 
rhlombisch krystallisiert, haben wir e i n e n e u e  k r  y s t all i n - f e s t e F o r m  
desselben Salzes gefunden, die r e g u l a r  u n d  o p t i s c h  i s o t r o p  ist. 
D ie  r e g u l a r e  F o r m  s t e h t  e n a n t i o t r o p  z u r  r h o m b i s c h e n .  Der 
Umwandlungspunkt wurde thermometrisch und dilatometrisch ermittel t ; er 
liegt bei 299-3000 (korr.), also noch weit unterhalb des Zersetizungs- 
punktes. Beim Erhitzen iiber 400" beginnt das Kaliumperchlorat sich unter 
Sauerstoffabgabe allmahlich zu zersetzen. Beim Abkiihlen der regularen 
Form erscheint die urspriingliche, verhaltnismaBig schwach doppelbrechende, 
rhombische Form wieder mit geringer Unterkiihlung. 

/?-KC104 299.50 + a-KC104 
(rhom bisch) 293O (regullr) 

A u c h  d i e  rnit  K a l i u m p e r c h l o r a t  i s o m o r p h e n  P e r c h l o r a t e  
d e s  R u b i d i u m s ,  C a s i u m s ,  T h a l l i u m s ,  S i l b e r s ,  A m m o n i u m s ,  
T e t r a m e t h y l - a m m o n i u m s  u n d  N a t r i u m s  ( w a s s e r f r e i e  S a l z e )  
b i l d e n  a u B e r  d e n  b e k a n n t e n  r h o m b i s c h e n  K r y s t a l l e n  i n  d e r  
H i t z e  r e g u l i i r e ,  o p t i s c h  isotrrope,  e n a n t i o t r o p e  F o r m e n ,  so 
da13 hiermit die Existen.z einer neuen i s o d i m o r p h e n R e i h e  v o n 
S a1 z en  als erwiesen gelten darf. Die Alkaliperchlomte sind nicht linear, 
sondern zentral konstituiert. 

Stellt man die von uns gefundenen Umwandlungspunkte der iso- 
dimorphcn Formen in  V e r g l e i c h  m i t  d e n  A t o m g e w i c h t e n  d e r  
X l k a l i m e t a l l e ,  so ergibt sich, daB die U m w a n d l u n g s t e m p e r a -  
t u r e n  rni t  w a c h s e n d e m  A t o m g e w i c h t ,  w e n n  a u c h  n i c h t  r e g e l -  
m a a i g ,  s i n k e n :  

1) V o r l & n d e r ,  B. 43, 3120 [1910]. 
2 )  Das von 0. L e h m a n n  vie1 zitiertc . Jo t I s i lber  I S L ,  wenn es rein untl v o r  

Licht geschiitzt bleibt, in der regularen Form nach Versuchen yon T u b a n d t  
(Ph. Ch. 87, 527 [1914]) hart und sprdde. D'ie von S t o l t z e n b e r g  und Htuth 
beschriebenen Ersclieiiiuiigen an T l i a l l i u m s a l z e n  (Ph. Ch. 71,  641 [191Oj) habem 
sich teils als irrtiimlich herausgestellt (so die angeblichen Obergangspunkte), teils 
miissen sie anders gedeutet werden. 
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Umwand1.-Tsmp. At.-Gew. 
Na CIOI (wasserfrei) 3080 (korr.) 23 
K ClOi 299-3000 P 39 
Rb C104 279O 85.5 
CS c lo4  219O P 133 
NHI c lo4  240° (korr.) - 

Der Umwandlungspunkt des A m m o n i u m p e r c h l o r a t s  pa& zwischen 
den des Rubidium und Casiumperchlorats, wie nach Beobachtungen 
R e  t g e r s auch andere physikalisc,he Konstanten der Ammonium-Verbin- 
dungen zwischen denen der Rubidium- und CBsiuni-Verbindungen liegen. 

Das T h a 11 o p e r  c h 1 o r  a t  wandelt sich bei 2660 von der rhombischen 
in dic regulare Form um; es eignet sich besonders zur Nikroprojektion, 
weil die rhombische Form hier starker doppelbrechend erscheint als bei d'en 
Alkalisalzen und sich zwischen gekreuz ten Nicols kdftiger gegen die regu1ai.e 
Form abhebt. (Zur D e m o 11 s t r a t i o n  sind die Perchlorate besser gee,ignct 
als der bisher von hiineralogeri bevorzugte, sich Bhnlich rerhaltende Boracit.) 

Etwas abweichend verhalt sich das w a s s e r f r e i e  S i l b e r p e r -  
c h l o r a t .  Es bildet ebenso wie die Alkaliperchlorate neben der rhom- 
bischen dile regulkre Form, die deutlich beim Erhit$en und Erkaltcn, 
mikroskopisch zu erkennen ist. Der Obergangspunkt liegt wahrscheinlich 
bei 155-1590 (thermometrisch gefunden) ; allerdings beginnt bei dieser 
Temperatur auch die Zersetzung des Salzss. Unterhalb dieses ijbergangs- 
punktes erleidet das Salz anscheinend noch eine Umwandlung von t' m e m  
schwacher in leinen starker doppelbrechenden Zustand (? bei 102-110°). 

Das wasserfrmeie L i t h i u m p e r c h l o r a t  lcommt wie die w a s s e r -  
f r e i e n P e r c h  1 o r  a t e  d e  s M a g n e  s i u in s , C a 1 c i u m s and S t 1'0 n t i u m  s 
n u r  i n  e i n e r  F o r m  ror. Das Lithium gleicht somit a.uch beziiglich der 
Dimorphile-Erscli'einungen mehr den Erdalkali- als d,en Alkalirnetallen. 

Das B a r i u m p e r c h 1 o r  a t  bildet 2 krystallin-feste Formen, die jedoch 
abweichend von den Alkaliperchloraten beide optisch anisotrop sind und 
sich bei 2840 ineinander verwapdeln. Das Barium sleht als das stgrkst- 
positive Erdalkalimetall auch hinsichtlich der Dimorphie der Perchlorate 
den Alkalimetallen am nBchsten. Eine Parallele zwischen Dimorphie und 
chemischen Eigenschaften tritt him zum ersten Ma1 bei festen Krystallen 
so deutlich zutage, wie sie bisher nur auf krystallin-flussigem Gebiete be- 
wiesen worden ist. 

Von organischen Perchbraten ist der Umwandlungspunkt zur regullren 
F'orni beim T e t r a  m e t  h y 1 - a m m o  n i u m  ~ p e r c h  l o r  a t  noch gut zu beob- 
achten (etwa 3500), wahrend das P h e n  y 1 - t r i m e  t h y 1 - a m  m o n i  u in - p e r - 
c h 1 o r a t  schmilzt und sich vor d'er Umwandlung zersetzt. 

Auch beim I i a l i u m p e r m a n g a n a t  war kein Dimorphismus' nach- 
zuweisen, wahrscheinlich, weil der Umwandlungspunkt weit oberhalb ider 
Zersetzungstemperatur liegt, welche thermometrisch von etwa 2500 ,an be- 
merkbar wird. 

Beschreibnng der Versuche. 
K a l i u m  per  c h l o r a  t. 

1. 'lli~robeobnchtungen. Von dem aus heiSer wf15riger 1,Bsung langsam aus- 
krys tallisierenden Salz eignen sich nur einzelne Krystalle zur Untersuchung. In 
besserer Form gewinnt man das Salz, wenn man die wlSrige Losung unmiltelbar 
nuf einem Quarz-Objekttrlger abdunstet; es entstehen dann dame Krystallbl5ttchm~, 
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mclchc zwischen geltrcuzten Nicols gut doppelbrcclicnd crscheinen. Geeignet sind 
auch die Iirystall-Nadcln, in denen das. Salz BUS ciner 1ieiB gesgttigtea Ldsung in 
70-proz. UberclilorsBure-L6suiig 3) erscheint; diese Nadeln enthalten Jiach dem Ab- 
presscn nu r  Spuren von Slure und sind idenliscli mit dem gewdhnlichen neutralen 
Salz. Aucli aus konz. Kalilauge krystallisiert das neutrale Salz aus. 

Erhilzt man das I~aliumperclilorat, so entweichen zunachst die anhaften- 
den lleste des Wassers unter gelegentlichem Verknistwn, und dann erfolgt 
unter Volumanderung, Rrummung, Bewegung und RiBbildung die U in - 
. w a n d l u n g  i n  d i e  r e g u l a r e  F o r m ,  die auch bei Beobachtung Init 
Gips-Rot I optisch vollstandig isotrop ist. Beim Abkuhlen erscheint ganz 
scharf die doppelbrechende Form wieder; der Vorgang la& sich beliebig 
oft beim Heizen und Huhlen mit einein und demselben Praparat wieder- 
holen. Nach der Beobachtung des Ummandlungspunktes erweist sich clas 
Salz als unzersetzt und frei von Chlorkalium. Nach stlirkerem Erhitzen 
bis Zuni Schnielzen . (etwa 6000) bleibt das gebildete Chlorkalium beim 
Ablcuhlen dauernd optisch isotrop. Durch Vergleich mit Praparaten be- 
kannten Schmelzpunktes lieB sich mikroskopisch der Umwandlungspunkt 
schiiizen : oberhalb des Sublimationspunktes von Hg Cl,, 290° und unterhalb 
dcs Schmelzpunktes von NaN03, 3160. 

2. 1'11ermonzetrischc Ilestimmruig dcs Uniwaiidlungspunlttes : 15-20 g feinge- 
pulverles Salz befindcn sich niit in 1/20 geteiltem Normal-Thermometer in langem 
Ilcogensrohr, das in weitem Reagensrohr als Luftmantel, d a m  in Metallbad (Blei- 
Zinii-Legierung niit Thermometer) und schlieBlich in Heizluftbad befestigt ist. Von 
hiiriutc zu Minute wurde die Temperatur des Salzes, des Uleibades und am Iiorrek- 
t Ions~hcrmometer (zur Fadcnkorrektur auDerhalb des Bades) abgelescn und auf- 
pzcichnel. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt. Dcr Umwandlungspunkt liegt 
bei 292.50 (299.50, korr.). Das Salz-Pulver verwandelt sich (ohne zu'  schmelzen) 
infolgc dcr Ilitze und Sainmelkrystallisalion in  cine feste zusamiuanhaftcnde Masse, 
so daO sich ein Riihrer niclit anbringen 1 S t .  

3. Dilafometrische Bestimmung: Da Fliissigkeitcii zur I'iillung dcs Dilato- 
melcrs ausgesclilossen sind, so wurden 23-30 g Perchlorat in ein birnenlbr- 
iiiigcs, init Luft gefillltes GcfiR eingeschlossen uucl durch ein cnges Glasrohr rnit 
einrni (2iiccItsilbcr-Manometer (U-Pdrmiges Capillarrohr) oberhalb 2000 rerbunden. 
Zuni Anheizen dienten MetaI1- nnd Guftbad, wie obeii beschrieben. In tier NIhe des 
Unir\niidlungspunIiLes ist die Volumlnderung von Grad zu Grad verzeichnet. 
Die Umwandlnng ist bei stcigender Teniperatur init eincr betrlchtlichen Volum- 
VcrgrOl3erong vrrkiiiipft; das 0-1; Cl 0, hat somit das holicre uod das a-Ii C10, das 
nicdc:rc spez. Gewicht (Fig. 3). 

1% 11 1) i d  i u ni p e r  c 11 1 o r a 1 

Ziir Yerfiigung standcn etwa 5 g  reines Salz, das nus den1 Chlorid durch -4b- 
r:iuclien mil Dberchlorslurc-1,Gsuiig und durch Umlcrystallisicrcn aus Wasser her- 
geslelll wurde. Das Salz ist etwas stiirlier doppelbrechend als das Ibliumsalz und 
gleiclit ihni sonst. Der Umwandlungspunkt von der rhombischen B- zur regullren 
a-Foi;n wurde thermonictrisch l ~ e i  272'3 (2790, ltorr.) gefunden. Das Salz gibt w i e  
das Ciisiuniperchlorat seinen Sauerstofl erst bci schwacher Rotglut ab. Eine Ver- 
wcclislung des Uinwaiidlungspunktes mit der Zersetzudgsternperatar ist v611ig aus- 
gcschl osse11. 

3) ails 20-proz. Ldsung in Porzellanschale bis 11300 eingedampfte Lasung. Die 
Piadeln ltoiiimen zur Bildung auch bei scliwacher sauren LBsungen, etwa his 350/, 
H C10, enthaltend. 

Berichte d. D. Cham. Gerellschaft. Jahrg. LVI. 76 
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Fig. 1. Kaliumperchlorat, KC104. Fig. 2, Kaliumperchlorat, Kclo4 
Thermometrische Bestimmung des @latometrische Bestimmung des 

Umwandlungspunktes. Umwandlungspunktes. 

- Erhitzungskurve _ _ _ _  Abkiihlungskurve 

Fig. 3. Ammonium- Fig. 4. Ba(C10&, Barium- 
perchlorat (NH4)C1O4. perchlorat, wasserfrei. 

Thermometrische Bestim- Thermometrische Bestim- 
mung des Umwand- 

lungspunktes. 

Fig. 5. 
Kaliumpermanganat, 

KMnOl. 

- Erhi tzungskurve --- - Abkuhlungskurve 

C I s  i urn p e r  c h l o  r a t. 
Thermometrisch geht die P-Form bei 215-2170 (219-221 0, korr.) in die u-Form 

iiber. Der umgekehrle Vorgang setzt, bei 2000, wohl aach bei 1930 ein untl kann 
leichter iiberschritten werden, als bei den anderen Salzen. 

T h a 11 o p e r c h 1 o r a t  , 
tiargestellt ciurch wiederholtes Abrauchen von Thalliumchloriir mit Oberchlorsiure- 
LGsung. Angewandt 5 g Salz. Umwandlungspunkt lie# (thermometrisch) hei 262.3 0 

(2660, korr.). Reim Erhitzen ,iiber 3000 beginnt das Salz sich unter Bi-;iu,ni~t?g 
zu zerselzen. 

A m m o n i u m  p e r  c h l o r a  t. 
Das kiiufliche Salz enthielt 0.020/0 NH,Cl, wovon es durch Umkrystal- 

fisieren aus Wasser befreit wurde. Der Urnwandlungspunkt der 2 Fonnen 



1161 

ist nlikroskopisch deutlich zu sehen. Thernionietrisch erkennt man, dai3 
sehr bald oberhalb der Umwandlung bei 2370 (2400, korr.) (zurn Teil schon 
wlhrend des Erhitzens oberhalb 210 0 )  eine Zersetzung beginnt, welche 
oberhalb 2400 unter so starker WBruieentwicklung verlluft, daB das Ther- 
mometer innen im Salze hoher steigt, als das BuBere Thermometer im Me- 
tallbade (bis 2720). Von nu6 an falt die Temiperatur, um dann wieder mit 
der Au8en-Temperatur anzusteigen; Fig. 3. Whrend dcr Zersetzu~ig ent- 
wleicht Chlor, Samrstoff u.a.  Dilakmetrisch war das Salz nicht zu ge- 
brauchen. 

S i l  b e r  p e r  c h l o  r a t. 
Darstelliiog aus 11% NO, und fiberschiissiger 'Perchlorsiiure; bciui Abdainpfeii 

bis 1200 bleibt das I'crchlorat unzersetzt; bci I600 enthllt cs Itleinc Alciigeii Ag Cl. 

1. Mikroskopische Uiitersuchung des w a s s e r f r e i e n , b e  i 1.200 g e - 
t r c k n e t e n S a 1 z e s : Schwach doppelbrechende, Ksystalle, an der Lu€ t  
zerfliefilich, werden beim Erhitzen sWker doppelbrechend und dann optisch 
isotrop ; abwiirts beim Erkalten verwandeln sich die isotropen, reg:uliir.cn 
.Krystalle wiceder in die syarker doppelbrechende und schliel3lich i i i  dic 
schwach doppelbrechende, urspifingliche Form. Die regulgre Form ist be- 
stimmt nachweisbar; ob der Unterschied in der Doppelbrechung au€ einem 
Ubergang dimorpher Formen beruht, bleibt einstweilen fraglich. Nacli dcrn 
Erhitzen bis zum Schmelzen des Salzes bleibt ein Teil des Silberperchlorats 
unzersetzt und v e r u l t  sich dann ebenso wie das schwach erhitzte Salz. 

2. lhersnometrisc7-le Untermchuny: Bci langsamern ' Anwarmen bis auf 
3600 tritt nur e i n  Umwandlungspunkt bei etwa 1580 hervor, wahrend heim 
Erkalter, vie1leich.t noch eine Unstctigkeit der Kurve h i  102-1100 bemerk- 
bar wird. 

N a  t r i  u m  p e r  c h l o r a  t. 
W a s s e r f r e i e s  NaC10,  entsteht aus dern mit l H z O  in nicht zerflie8- 

lichen Tlfelchen krystallisierenden Salz 4 j ob'erhalb 500 5 ) .  Krystallographisch 
ist das wasserfreie Salz noch niclit untersucht worden. Wir haben es 
aus Eisessig in derben, durchsichtigen Krystiillchen erhalten (gef. 9 9 5  o/o 
Na C1 04), welche dem r h o  m b i s c h e n System zugehoren; ersb Mittellinie 
senkrecht zur Tafelflache; optisch negativ; Achsenwinkel ungefiihr -10 0. 

1. 1 1 Z i b o b ~ c h t ~ ~ t g  ergibt scharfen enantiotmpen Umwandlungspunkt der 
rliombischen in eine reguEire Form. 

2. irhermornetrisch erscheint der Umwandlungspunkt bei 301.50 (308O, 
korr.): also noch weit unterhalb des Zersetzungsproduktes (gegen 4800). 
Uei steigender Temperatur wird die Umwandlung leichter ,uberschritten als 
bei sinkender Temperatur. 

L i t h i u m  p e 1- c h I o r a t. 
Das w a s s e r f r e i e !  bei 150-1600 getrocknete Salz erscheiiit als Pulver kaum 

doppelbrechend. Nach dem raschen Schinelzen (gegen 2400) und Erkalten erhilt 
man stellcnwcise deutlich dqppelbrechende Krystalle, an denen jedoch mikrosko- 
pisch dic Umwandlung in cine regulare Form beim Erhitzen oicht z i ~  erBrnnen is!. 
Aucil lht~rmornetrisch 1 i B t  sich kein Umwandlungspunkt erltennen. 

M a g n e s i u m p e r c h 1 o r  a t  u n  d 'C a 1 c i u ni p e r c h 1 o r a t 
wurdeii cbenso wic dns Lithiunisalz rergeblich auf dimorphe Formen gepruft. 

4) S e r u l l a s ,  A. ch. 46, 297. 5) P,o td l i  t z i  1 1 ,  m. 1589, 1,  258. 
76' 
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S t r o n t i u m p e r  c h 1 o r a t  , 
w a s  s e r f r e  i , ergab beim Erhitzen bis kuf 3500 keine Umwandlungs-Erscheinung~n 

B a r i u m  p e r  c h l o r a  t. 
wurde bei 100-1200 entwassert; die Zersetzung beginnt oberhalb 400O. 

1. Milcroskopisch sind doppelbrechende KrysEillchen an w a s s  e r - 
f r e i e m  S a l z  leichter zu erkennen als an NaCIO,. Beim Erhitzen wird 
ein Ubergangspunkt sichtbar, der tiefer liegt als beim NaClO,. Mit [{ips- 
Rot I erscheint die bei hoherer Temperatur bestandige Form nicht oplisch 
isotrop, sondern doppelbrechend. 

2. Thernaometrisch tritt beim Erhitzen der lfbergang der einen zur 
anderen Form scharf bei 2840 (korr.) hervor, so deutlich wie beim KCIOq, 
doch la131 sich beim Erkalten die a-Form weitgehend unterkuhlen bis auf 
220-2300; Fig: 4. 

3. Dihtometrisch ist der Urnwandlungspunkt gleichfalls leicht an der 
plotzlichen Volumvergr6Rerung bei steigender Temperatur zu erkennen. 

ergibt weder mikroslropisch noch thermometrisch einen Umwandlungspuiikt beim 
Erhitzen bis zur Zersetzung, die ihnlich wie beim (NHJ '210, Llierlnometriscli durch 
W&rmeentwicklung oberhalb etwa 250Q bemerkbar wird; Fig. 5. 

K a l i u m p e r m a n g a n a  t 

T e t r a m e t h y l - a m m o n i u m - p e r c h l o r a t  
erscheint iii der rhombischen Form, wasserfrei, gut doppelbrechend. Der 
Urnwandlungspunkt zur r e  g u 1 a r e  n Form liegt hoher als bei allen anderen 
bisher untersuchten Salzen. Ein nahebei liegender Kalisalpeter-Krystll 
schmilzt unter den1 Ileizmikroskop eher (3390), als das Animoniuniprchlorat 
sich verwandelt. Xlittels eines Thermoelementes lieB sich der Umwand- 
lungspunkl bei etwa 350-360 0 ermitteln. Thermornetrisch oder dilato- 
metrisch war nichts zu erreichen, weik eine groOere Menge des Salzes 
(10 g )  bei langsameni Erhitzen auf 1800 heftig unter Feuererscheinung 
expl odierte. 

168. D. VorlLnder und Erich Kaascht: 
Versuche mlt wasserfreier Oberchlorshure. 

[Aus d. Cliern. Institut d. Universitrit Halle.] 
(Eingegangen am 15: Marz 1923 ) 

ChZordioxgd und wasserfreie Uberchlorskure: Die bekannk dunkelrot- 
braune Losung, die beim ObergieOen von chlorsaurem Kalium init konz. 
Schwefelsaure entsteht, ruhrt nicht vom Chlordioxyd allein her, denn 
dieses ist in Losungen hochslens rotlich bis dunlwlgelb geflrbt. Eine tief 
braune Flussighit bildet sich aus reiner wasserfreier uberchlorsaure beim 
Aufbewahren unter Zersetzung 1). Die folgenden Versuche zeigen, da13 dite 
braunen Losungen wahrscheinlich herkommen von einer sehr zersetz- 
lichen V e r b  i n d u n  g v o n  C h l o r  d i o  x y d m i  t is b e r  c h l o  r s a u r  e. 

Lleitet man Chlordioxyd-Gas (im Gemisch mit CO, aus 15g I(C103, 
Oxalsiiuw und Schwefelsaure) in 1 ccm masserfreie uberchlorsaure bei 
-140 ein, so farbt sich die ilrberchlorsaure sofort braun, nach cinigeii 
Minuten dunkelbraun und gibt einen braunen, undelxtlich krystallj nischen, 

1) A. 310, 355 [1900]. 




