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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]. 
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dicken, bmiaxtigen Niederschlag. Jedes Teilchen cl,ieses Krystallbreis oder 
der iiber den Brystallen stehenden Losung verpufft beim Eintragen in 
Eis-Wasser unter Feuererscheinung. Beim EingieBen in Chloroform cnt- 
steht eine gelbe Losung. Tragt man den Krystallbrei auf einen Tonteller, 
so bleibt ein brauner, schmieriger Ruckstand, der bei ZimmertemperatuT 
rasch vergeht und an feuchter Luft zer9ieBt. Unter Feuchtigkeih-Ab- 
schluJ3 schmilzt die braune Verbindung beim Erwiismen auf 00 zu rotbramer 
Losung, aus der Chlordioxydgas entweicht. Zur Analyse h a h  wir die 
Verbindung noch nicht bringen konnen. 

Eine tief braune Losung entstkht auch beim IfbergieBen von chlor- 
saurem Kalium mit wasserfreier fiberchlorsaure bei Zimmertempesatur. 
Dagegen siebt die mit Chlordioxyd gesattigte 70-pmz. Uberchlorsiiure bei 
-150 hellrot &us, und ein Teil des Chlordioxyds verdichtet sich als rotes, 
auf der Saure schwirnmendes 61, das bei 0 0  allmahlich verdunstot. 

C h 1 o r o f o r m  1iBt sich mit wasserfreier Oberchlorsiiure leicht und gefahrlos 
mischen 2). Indessen ist zb beriicksichtigen, dad das im Handel befiiidliche Chloro- 
form Alkohol enthiilt, welches die Abscheidung eines schweren. mit Chloroform nicht 
mischbaren Oles von hdchst explosiven Eigenschaften zu verursachen scheint. 

Beim AufgieBen einiger Tropfen ifberchlorsgure auf gepulvertes li a - 
l i u m  p e r m a n g a n a t  erfolgt unter Entwicklung gelber Dampfe eine lieftige 
Verpuffung. Der Riickstand enthalt Mangansuperoxyd. 

K a 1 i u m p e r c h 1 o r a t  krystaliisiert unverlndert ebensowohl aus einer LBsung 
in warmer, wasserfreier Oberchlorsiiure wie aus 70-proz. Siuure in flachen. nadel- 
fdrmigen, rhombischen Krystallen. Bei der groBen Neigung der Siure zu Additionen 
ist die Unfrihigkeit zur Bildung eines sauren Salzes auffallend. 

B 1.0 m und wasserfreie Uberchlorsiure mischen kich nicht in jedem Verhiltms, 
nur ein kleiner Teil Brom ldst sich. Die Siure schwimmt auf dem Broni. Beim Er- 
w h i e n  tritt Gcine Realition ein, was in Widerspruch steht mit alteren Angaben in 
der Literatur. 

Trockiies B r o m w a s s e r s t o f f g a s wird von wasserfreier Siure bei - 150 bis 
-200 ohne Verlnderung aufgenommen. Es bildcn sich kaum Spuren von Brom. Die 
Abscheidung eines Addukts haben wir auch mit trocknem C h 1 o r w a s s e r s t  o f P bei 
-700 ilicht erreicht. 

B o r s l u r e - a n  h y d r i d ldst sich als Pulver in heiBer 70-prOZ. Obcrchloi-sPure 
ieicht auf. Beim Erkalten- der gesittigten Ldsung entsteht ein farbloser Sirup, der 
bei - i O O  zu einem Glase erstarrt. B o r s l u r e  qelbst 1iiBt sich aus 70-proz. Slure 
umkrystallisieren; den Krystallen haftet nur wenig UberclilorsHure {a. 201,) an. In 
verd. wldriger Ldsung wird die Siurenatur der Borslure durch Gegenwart ron Per- 
chlorslure titrimetrisch nicht verindert. 

A r s e n i li lBst sich in wasserfreier Uberchlorsi3'ure unter schwacher Erwirniung 
auf zu klarer, gelblicher Losung. Aus der heiBen Ldsung in 70-proz. Slure scheidet 
es sich beim Erkalten oder Abdampfen in Oktaedern ab. Beim Destillieren mit wiD- 
riger Uberchlorslure (0.5 g As, 0, f 10 ccm 20-proz. HC104-Ldsung) verflfichtigt sich 
mit den Wasserdimpfen kein Arsen. 

GieBt man zu T h i o n y l c h l o r i d ,  das in Eis-Salz gektihli steht, einige Tropfeii 
wasserfreie Uberchlorsiure, so findet Verpuffung unter Feuererscheinung statt 

S u l  f u r y 1 c h 1 o r i d  niischt sich mit der wasserfreien SPure ohne crsichtliche 
Veraiiderung. 

Beim EingieBen von wasserfreier ifberchlorsaure in P h o s p ho  r o s y - 
c h 1 o r i d  entsteht eine homogene Losung ohne wesentliche Chlorwasser- 
stof!-Entwicklung. Dagegen reagiert die Saure leicht mit P h o s p h o r p e n t R - 

8 )  A. 310, 374 [1900] 
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c h l o r i d .  Wir haben in der Hofhung, das Chlorid der Bberchlorsaure zu 
finden, die Reaktion etwas genauer verfo1,gt. 

Bei dem e r s t e n  V e r s u c 11 haben wir 10 ccm wasserfreie Uberchlorslure (17.6 g) 
iiiit dem gleichen Volum Phosphororychlorid vermischt (wobei eine geringe Wirme- 
entwicklung hemerlibar wird) und hierzu unlcr Kfihlung allmlhlich 66 g (li/2 Mol.) 
gepulvcrles Phosphorpentachlorid gegeben bei - 5 0  bis 00. Chlorwasserstoff-Ent- 
wicklung und Schaunibildung lassen gegen Endc iiach. lint1 tlcr griil3lc Teil des Penla- 
clilorids hleibt unverlndert in der 'digen Mischung. Wir haben nun wrsuclit, die 
Reaktion durch Erwirmung zu Elide zu ffihren, und die Mischung schlieRlich auf 
50-900 erwiirmt, nachdem sicli gezeiit hatte, da13 cine Prohe der Miscliung dies zu- 
15Bt. Jedoch kam die game Alasse nocli unt&-halh 900 (in1 Wasserbad) in  Bewegung: 
diclie, wei5e Dlmpfe entstrBmten durch das mit Asbeststopfen befestigte Chlorcalcium- 
rohr. so daB unlcr stiirniischer Zersetzung nnd Erliitzung die gesaiiite l'lfissiglieit 
vcrdanipf te. 

Eei deni z vie i t e 11 V e r s u c h habeu wir die Mischung (-t.6 ccm HC1O4, 4 . 1  riw 
P O  CI, + 20.5 g = 11/, Mol. P C15) iin Vakuum erwlrml iind destilliert, 

AuDentemp. Innentemp. Druck Uestillat P : CI-Perchlorat 
I .  Fraktion 62-64' 52-59'' 26 mm 7.216 P 3.8: 1 
4. )) 71 --760 53-570 19 n 6.097 2.9 : 1 

3.1 : 1 3. )) 78O 530 19 - 
Ruckstand 7.93 g PClb 

I n  sCmllichcn Fraktioiicn wurden iiacli Verdiiniiung der Destillate auf 1 1 Wasser 
das freic Clilor, Clihr-Ian, Gcsamtchlor und tier Phosphor beslimnil. Die DiCferenz 
\-on Grsaintchlor - (Chlor + Chlor-Ion) gibt das Perchlorat-Chlor, welches hei den vcr- 
schiedenen Destillaten in einem auffallend ltonstanten Verhiiltiiis zum Phosphor steht. 

&hn sieht, da13 sich das Perchlorat durch Destillation von dem Phos- 
phoroxychlorid nicht tmnnen 156 t. Bei Berechnuns dcs Atomverhiiltnisses 
(Sauerstoff aus der Difkrenz der ubrigen Elemente) ergibt sich, daB das 
Perchlorat-Chbr als Chbrheptoxyd und nicht als Chlortrioxyd (Uberchlor- 
saurcchlorid) vorliegt, und dainit stimmt iiberein, daPJ heinahe die' HBlftc 
des zugesetzten Phosphorpentachbrids unver,iindert bleibt. 

Iki einem d r i t t e n  V e r s u c h gingen wir ebenso wie hci deni zwciteii Versuch 
vor (4.3 ccm IIClO,, 4.2 ccm PO C1, f 18.6 g P Cl,), doch wurde das Gemisch vor der 
Valiuurn-Destillatioii einige Zeit auf 65-700 ei:warmt. Nnch 23 Aliii. begaiin die Alischung 
sich zu erhitzcu, so t lnR die Innentcmperntur iiber die Badtrniperalur slieg. und zu- 
gleicli destillicrte ein gelbes, chlor- und chlordiosyd-halliges 01 in die aul -Is!) 
gekiihltc Vorlagc iiher. Die Destillation inuBLc nuu iuiterhrochen und iui VaLuuiii 
forlgesctzt werden (3. und 3. Fralition). 

AuSentcmp. Inoentemp. Druck Destillat 1' : C1-Percblorat 
1. Fraktion 65-700 bis 740 760 mm 10.467 g 5.8: 1 
2. n 52-61' 40-460 19 )) -1.578 x 4.3: 1 
3. n 61--80° 45-61O 19 B 4.326 n 3.9: I 

Auch hier bleibt ein Ruckstand von kryst. Phosphorpentachlorid im 
Frakl ionierkolben. Die Destillatc bestehen wahrscheinlich a m  Gemischen 
von Ulrerchlorsaum-.anhydrid und l'hosphorosychlorid, vielleicht auch ent- 
haltell sie eine k'omplexe Verbindung der bciden. Mehr als die Ilalftre des 
angewandten Perch1,orat-Chlors geht bei der Reaktion und Destillation ver- 
l>oT\eii. Die Versuche werden in anderer Weise fortgesktzt. 




