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Vorwort zur sechsten Auflage.
In dem Vorwort zur fünften Auflage dieses Buches hat Verfasser

ausgeführt, es sei sein Bestreben gewesen, dem „Chemischen Teil" der
,,Schule der Pharmazie" eine solche Ausdehnung zu geben, daß der¬
selbe als Leitfaden auch dem pharmazeutisch-chemischen Universitäts¬
unterricht zugrunde gelegt werden könne. Verfasser hat sich dabei
von dem Gedanken leiten lassen, daß es zweckmäßig sei, die der
Pharmazie sich Widmenden nach der Schulausbildung sogleich das
Studium an der Hochschule aufnehmen zu lassen.

Der Durchführung dieses Planes haben sich indes Schwierig¬
keiten in den Weg gestellt, welche in Bedenken der praktischen
Apotheker zutage traten. Voraussichtlich dürfte daher wohl in ab¬
sehbarer Zeit nicht mit einer Änderung des bisherigen Ausbildungs¬
ganges der jungen Pharmazeuten zu rechnen sein, d. h. deren erste
wissenschaftliche Unterweisung werden auch weiterhin, gleichviel
°b die Maturität oder Primareife zum Eintritt in den pharmazeuti¬
schen Beruf ausersehen sind, die praktischen Apotheker besorgen.
Es entspricht ihrem Wunsche, aus der „Schule der Pharmazie" die
Dinge ausgeschieden zu sehen, welche erst der studierende Pharma¬
zeut benötigt. Aus diesem Grunde hat Verfasser im Einvernehmen
mit der Verlagsbuchhandlung manche Vereinfachungen gegenüber
der früheren Auflage eintreten lassen und behält sich vor, für die
Studierenden der Pharmazie auf breiterer Grundlage ein besonderes
Werk über pharmazeutische Chemie zu schreiben.

Wenn trotz der Einschränkung des vorliegenden Buches der
Umfang desselben gegenüber der fünften Auflage nur eine unwesent¬
liche Verringerung erfahren hat, so ist dies dadurch bedingt, daß
der von verschiedenen Seiten an den Verfasser gelangten Anregung
c olge gegeben wurde, einfache Darstellungsvorschriften für chemische
Präparate in größerer Zahl mitzuteilen, eine kurze Anleitung zur
Analyse zu geben und endlich die Prüfungsvorschriften des deutschen
Arzneibuches erläuternd bei den einzelnen Präparaten aufzunehmen.
Damit ist der V. Band der „Schule cler'Pharmazie", die „Waren¬
kunde", überflüssig geworden. Er wird nicht mehr in neuer Auflage
erscheinen. Die chemischen Angaben der „Warenkunde" sind in
dem vorliegenden Bande berücksichtigt worden, und die pharmako-
gnostischen werden seinerzeit in die sechste Auflage des „Botanischen
Teiles" der „Schule der Pharmazie" mit aufgenommen werden.



IV Vorwort.

In Übereinstimmung mit anderen chemischen und pharmazeutisch-che¬
mischen Werken ist in dem vorliegenden Buch die Formulierung der
Säuren und Salze derart geschehen, daß das Kation vorangestellt
wird und das Anion sich anschließt, also z. B. statt wie bisher NO s K,
N0 3Ag, S0 4Ba jetzt KN0 3 , AgN0 3 , BaS0 4 formuliert wird.

Vor der Abfassung der sechsten Auflage hat sich Verfasser des
Eates mehrerer Fachgenossen zu erfreuen gehabt — ich nenne u. a.
die Herren Dr. C. B e d a 11 in München, G. Greuel in Gochsheim
in Baden, Dr. J. Herzog in Berlin. Ich spreche meinen freund¬
lichen Ratgebern auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus und
hoffe, daß der „Chemische Teil" der „Schule der Pharmazie" auch in
der vorliegenden neuen Auflage sich für den jungen Pharmazeuten
als ein leicht verständlicher, anregender und nutzbringender Führererweisen wird.

Eii

Berlin-Steglitz, Ende Oktober 1916.

Hermann Thoms.
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Einleitung.
Chemie ist die Wissenschaft, welche die Eigenschaften und das

"erhalten der die Welt zusammensetzenden Stoffe kennen lehrt.
Die Chemie beschäftigt sich einerseits mit der Zerlegung, der

Trennung der Stoffe (Analyse, analytische Chemie) ander¬
seits mit der Darstellung, dem Aufbau solcher (Synthese,
synthetische Chemie).

Die Chemie hat sich in den Dienst vieler Berufe gestellt und ist
daher von hoher praktischer Bedeutung geworden. Man spricht von
»angewandter Chemie", die sich die Ergebnisse der theoretischen
Chemie, wie der analytisch-chemischen Forschung nutzbar macht.
-Industrie und Landwirtschaft in ihren vielgestaltigen Verzweigungen
verlangen zu ihrer Ausübung und Förderung chemische Kenntnisse;
zur Erforschung der Zusammensetzung von Boden, Luft, Wasser,
Nahrungs- und Genußmitteln, Arzneistoffen ist chemisches Wissen
und Können erforderlich. Die Bestandteile des Tier- und Pflanzen¬
körpers werden vom Chemiker erforscht und können vielfach auf
chemischem Wege nachgebildet werden. Es gibt kaum einen Gegen¬
stand um uns und in uns, der nicht einer chemischen Bearbeitung
zugänglich gemacht werden kann.

Als pharmazeutische Chemie wird derjenige Zweig der
angewandten Chemie verstanden, welcher sich mit den pharmazeutisch
und medizinisch wichtigen Stoffen beschäftigt.

Solche sind in erster Linie die Arzneimittel. Es gibt deren
eine große Zahl. Sie entstammen dem Mineral-, Pflanzen- und Tier¬
reich oder werden auf synthetischem Wege gewonnen. Da viele
uieser als Arzneimittel verwendeten Stoffe für den menschlichen oder
tierischen Organismus stark wirkend, bzw. Gifte sind, so ist mit dem
Umgehen solcher große Vorsicht geboten. Diese ist nötig sowohl
mit Rücksicht auf den Erkrankten, welchem die durch den Apotheker
meist auf ärztliche Verordnung zubereiteten Arzneien zur Gesundung
verhelfen sollen, als auch für die persönliche Sicherheit des Pharma¬
zeuten, welcher die Arzneimittel verabfolgt.

_ Der Apotheker muß daher eine gründliche Warenkenntnis sich
aneignen. Er muß die Darstellung der für die Pharmazie wichtigen

Schule der Pharmazie. 11. 6. Aufl. 1
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2 Einleitung.

chemischen Produkte kennen, sie nach ihrem Aussehen, ihren
chemischen Eigenschaften und ihrem chemischen Ver¬
halten bestimmen können, er muß sich mit den Methoden vertraut
machen, welche den Nachweis fremdartiger, verunreinigen¬
der Stoffe, also eine Reinheitsprüfung und im Zusammenhang
damit eine Wertbestimmung; der Produkte gestatten, und
endlich: er muß über die Wirkungsweise bzw. über den Grad
der Giftigkeit der Arzneimittel, d. h. über die Dosierung dieser
eine Auskunft geben können.

Anweisungen über die auf Grund von Erfahrungen festgestellte
Beschaffenheit und Prüfung, sowie über die Aufbewahrung der wich¬
tigsten Arzneimittel enthalten die Arzneibücher oder Pharma¬
kopoen der verschiedenen Länder. Das „Deutsche Arzneibuch"
wird im Kaiserlichen Gesundheitsamt durch eine aus pharmazeutischen
Chemikern, Pharmakognosten, praktischen Apothekern und Medizinern
gebildete Kommission (eine Abteilung des Reichsgesundheitsrates) be¬
arbeitet und besitzt Gesetzeskraft für sämtliche deutschen Bundes¬
staaten.

Die Arzneimittel sind im Arzneibuch nach ihren lateinischen Be¬
zeichnungen in alphabetischer Aufeinanderfolge aufgeführt und gliedern
sich hinsichtlich ihres Charakters in vier Gruppen, und zwar in

1. chemisch einheitliche Stoffe,
2. Drogen,
3. aus Drogen dargestellte Präparate (Tinkturen, Extrakte, Sirupe,

weingeistige Destillate u. s. w.),
4. die durch Mischen chemischer Stoffe unter sich oder mit

Fetten, Pflastern u. s. w. erzielten Composita oder durch Auf¬
lösen chemischer Stoffe in Flüssigkeiten hergestellten Liquores.
Es gehören zu dieser Gruppe Brausepulver, Streupulver, Salben,
Wässer, Essige, Lösungen.

Die Gruppen 3 und 4 pflegt man unter dem Namen „Galenische
Präparate" zusammenzufassen 1).

Da die Mehrzahl der als Arzneimittel Anwendung findenden
chemisch einheitlichen Stoffe in Fabriken hergestellt werden und gut
charakterisierbar sind, so verzichten die Arzneibücher meist auf die
Angaben von Vorschriften für die Darstellung solcher chemischen
Stoffe. Nur in den Fällen, wo Abweichungen in der Methode ver¬
schieden zusammengesetzte Präparate liefern (z. B. bei Wismutsub¬
nitrat, Quecksilberpräzipitat, Calciumphosphat), geben die Arzneibücher
Darstellungsvorschriften an.

Die Arzneibücher führen nur einen kleinen Teil der im Verkehr
befindlichen und zu Arzneizwecken verwendeten Mittel auf. Dies ist

J) Die Bezeichnung „Galenische Präparate" oder „Galenika" hat
keine historische Berechtigung, da die hierunter verstandenen Arzneiformen meist
sehr viel jüngeren Datums sind, als der Zeit des Claudius Galenus von
Pergamos angehörig. Dieser berühmteste Arzt und medizinische Autor des
Altertums wurde 131 n. Chr. geboren und starb tun das Jahr 200. Die von
ihm empfohlenen Arzneizubereitungen galten den Ärzten seines und folgender
Zeitalter vielfach als Richtschnur.
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nicht anders möglich, denn in schneller Folge führt die pharmazeutisch-
chemische Industrie dem Arzneischatz neue Arzneimittel zu, von denen
viele oft nach kurzer Zeit wieder der Vergessenheit anheimfallen.
Aufgabe der pharmazeutischen Chemie ist es aber, alle Erscheinungen
auf dem Arzneimittelmarkt im Auge zu behalten und kennen zu lernen.

Damit ist die Tätigkeit des pharmazeutischen Chemikers aber
noch nicht erschöpft. Um eine genaue Kenntnis der Arzneimittel zu
erlangen, ist es nötig, auch die Rohstoffe bzw. Ausgangsmaterialien
zu studieren, die zur Herstellung jener dienen. Chemisch-technische
Produkte mannigfacher Art kommen hier in Betracht. Neben den
Arzneimitteln spielen bei der Krankenbehandlung ferner auch Nähr-
nnd diätetische Präparate, Weine und Mineralwässer eine
Rolle; die pharmazeutische Chemie muß sich daher auch mit ihnen
beschäftigen und findet hierbei zugleich die Brücke zu einer Betäti¬
gung auf nahrungsmittelchemischem Gebiet. Und von hier
ans führt der Weg weiter zur Verpflichtung der Vornahme von
physiologisch-chemischen Prüfungen zwecks Feststellung
des Nährwertes von Nahrungsmitteln und der Güte oder des Ver¬
dorbenseins solcher, der Untersuchung von Ausscheidungsprodukten
des erkrankten Organismus, von Blut, Harn, Kot u. s. w.

Wenn die pharmazeutische Chemie ein solch umfassendes Arbeits¬
gebiet berücksichtigen will, so muß sie auf breitester wissenschaftlicher
Grundlage aufgebaut werden. Sie läßt sich daher mit Erfolg nur
im Rahmen der allgemeinen Chemie betreiben. Vorzugsweise behandelt
sie aber diejenigen Stoffe, die zur Pharmazie und Medizin in un¬
mittelbarer Beziehung stehen.

Atomistische Hypothese.
Molekeln. Atome. Elemente.

Unsere Anschauungen von der Zusammensetzung der Stoffe oder
der Materie beruhen auf der atomistischen Hypothese. Diese besagt,
daß die Teilbarkeit der Stoffe eine begrenzte ist. Wir denken uns
die Zerlegbarkeit eines Stoffes nicht bis in die Unendlichkeit, sondern
nur bis zu einer gewissen Grenze möglich. Die kleinsten, physi¬
kalisch nicht weiter zerlegbaren Teilchen der Materie nennt man
Molekeln (auch wohl Moleküle oder Moleküle) abgeleitet von
raolecula, dem Diminutivum von moles, Masse.

Zur Erklärung für die möglichen Zustandsänderungen eines und
desselben Stoffes, der z. B. in verschiedenen Aggregatzuständen (fest,
trussig, gasförmig) auftreten kann, welcher bei Wärmezufuhr sich
ausdehnt, bei niedrigen Temperaturen sein Volum verringert, nimmt
jnan an, daß die Molekeln in den Stoffen durch außerordentlich kleine
Zwischenräume, die sog. Molekularzwischenräume voneinander
getrennt sind. Die zwischen den einzelnen Molekeln waltende An¬
ziehung oder Kohäsion, die Mol ekularanziehung, bewirkt, daß
die Molekeln nicht auseinanderfallen. Die durch Temperaturerhöhung
eintretende Ausdehnung der Molekularzwischenräume hat die Volum-
Vergrößerung und umgekehrt, die durch Temperaturherabsetzung ein

1*
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tretende Zusammenziehimg der Molekularzwischenräume, die Volum¬
verminderung der Stoffe zur Folge.

Die Molekeln bilden nun zwar die Grenze der physikalischen
Teilbarkeit eines Stoffes, aber nicht die der chemischen.

Die Molekeln des Wassers z. B. können chemisch dadurch zer¬
legt werden, daß man den elektrischen Strom auf das mit wenig
Schwefelsäure für denselben leitend gemachte Wasser einwirken läßt.
Man beobachtet dann an den beiden Polen das Aufsteigen von Gas¬
blasen. Das an der Kathode (dem negativen Pol) entwickelte Gas
ist entzündbar und brennt mit kaum leuchtender Flamme: man nennt
das Gas Wasserstoff; an der Anode (dem positiven Pol) wird ein
Gas entwickelt, das zwar nicht selbst brennbar ist, aber die Ver¬
brennung unterhält, z. B. einen glimmenden Holzspan zum Entflammen
bringt. Man nennt dieses Gas Sauerstoff. Die Molekeln des
Wassers lassen sich also zwar physikalisch nicht weiter zerlegen,
wohl aber chemisch. Es entstehen hierbei Wasserstoff und Sauerstoff;
sie sind die Bestandteile der Molekeln des Wassers.

Die Molekeln sind also weiter zerlegbar in noch kleinere Teile;
man nennt die letzteren Atome.

Atome sind hiernach die weder physikalisch noch
chemisch weiter zerlegbaren kleinsten Teile des Stoffes.

Die Atome sind hinsichtlich ihrer Eigenschaften und besonders
auch hinsichtlich ihres relativen Gewichtes verschieden voneinander.
Es muß also verschiedene Stoffarten geben. Man nennt diese ver¬
schiedenen Stoff arten Elemente oder Grundstoffe. Ein Ele¬
ment ist also ein Stoff, der durch kein chemisches Verfahren in ein¬
fachere Stoffe zerlegt werden kann. Zurzeit kennt man gegen 90
Elemente.

Man kennzeichnet die Elemente durch Buchstaben.
Berzelius hat diese „chemische Symbole" genannten Be¬

zeichnungen in die Wissenschaft eingeführt. Man wählt für die
Elemente als Abkürzung die Anfangsbuchstaben ihrer lateinischen
Namen, z. B. für Wasserstoff (Hydrogenium) = H, für Chlor
(Chlorum) = Cl, für Sauerstoff (Oxygenium) = 0, für Schwefel
(Sulfur) = S, für Natrium = Na, für Eisen (Ferrum) = Fe u. s. w.

Durch das chemische Symbol wird aber nicht nur das betreffende
Element, sondern auch ein Atom desselben bezeichnet. Will man
bildlich darstellen, daß es sich um zwei oder mehrere Atome des
betreffenden Elementes handelt, so drückt man dies dadurch aus,
daß man dem Buchstaben eine kleine 2 .oder die Ziffer hinzufügt,
welche die Zahl der Atome angibt.

So bedeuten: H = 1 Atom Wasserstoff; H 2 = 2 Atome Wasser¬
stoff; 0 3 = 3 Atome Sauerstoff; S 4 = 4 A-tome Schwefel.

Zur Bezeichnung, daß Atome miteinander in Verbindung getreten
sind, benutzt man Bindestriche, welche zwischen die chemischen
Symbole eingeschaltet werden.

So bedeutet H—H, daß zwei Atome Wasserstoff miteinander
verbunden sind, während das Bild H—Cl besagt, daß ein Atom Wasser¬
stoff mit einem Atom Chlor sich vereinigt hat. In der Eegel stellt
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man jedoch, soll eine chemische Vereinigung veranschaulicht werden,
die die Atome bezeichnenden Buchstaben nebeneinander. Das so
entstehende Bild wird chemische Formel genannt.

Eine Molekel kann eine verschieden große Anzahl von Atomen
enthalten. So besteht die Molekel Wasserstoff aus 2 Atomen Wasser¬
stoff, die Molekel Kochsalz (Chlornatrium) aus 1 Atom Chlor
und 1 Atom Natrium, ausgedrückt durch die Formel: Na Cl.

Die Molekel Schwefelsäure aus 2 Atomen Wasserstoff, 1 Atom
Schwefel, 4 Atomen Sauerstoff, ausgedrückt durch die Formel: R 2S0 4 .

Aggregatzustände. Feste, flüssige , gasförmige Stoff e.

Man unterscheidet drei verschiedene Aggregatzustände der Stoffe:
bei mittlerer Temperatur feste Stoffe (wie das Eisen, Kupfer, der
Schwefel, das Chlornatrium) oder flüssige (wie das Wasser, der
Alkohol, das Quecksilber) oder gasförmige (wie die atmosphärische
Luft, der Wasserstoff, das Chlor). Die Aggregatzustände der Stoffe
erleiden Veränderungen durch die Temperatur. Durch Temperatur¬
erhöhung können feste Stoffe in flüssige und weiterhin in gas¬
förmige verwandelt werden: Eisen und Kupfer lassen sich durch
starkes Erhitzen verflüssigen, sie schmelzen, Schwefel schmilzt
heim Erhitzen und geht bei weiterer Steigerung der Temperatur in
Gasform (Dampfform) über: er verflüchtigt sich.

Durch Temperaturerniedrigung oder Druck lassen sich gasförmige
Stoffe in flüssige und weiterhin in feste Stoffe umwandeln: Wasser¬
dampf verflüssigt sich beim Abkühlen, er verwandelt sich in die
flüssige Form, das Wasser, und dieses erstarrt bei weiterer Ab¬
kühlung zu einem festen Stoff, dem Eis.

Die festen Stoffe sind entweder kristallisiert, d. h. von
ebenen Flächen begrenzte Gebilde, deren Flächen unter bestimmten
Winkeln sich schneiden (Zucker, Alaun, Kochsalz) oder gestalt-
oder formlos, amorph (Stärkemehl, Tannin).

Die flüssigen Stoffe oder die Flüssigkeiten sind ent¬
weder leichtbeweglich (z. B. Äther, Benzin) oder schwerbe¬
weglich (z.B. Glyzerin, Rizinusöl), farblos (z. B. Wasser, Äther,
Alkohol) oder gefärbt (z. B. Brom). Sie können einheitlich sein,
d - h. nur aus einer Art Stoff bestehen (z. B. Wasser, Chloroform)
oder aus verschiedenen Stoffen zusammengesetzt sein. Man spricht
dann von Mischungen, wenn ihre Bestandteile bei mittlerer Tem¬
peratur Flüssigkeiten sind, oder von Lösungen, wenn feste oder
gasförmige Stoffe von Flüssigkeiten aufgenommen wurden, z. B.
Hoffmannstropfen sind eine Mischung von Alkohol und Äther,
Zucker wasser eine Lösung von Zucker in Wasser; Brunnenwasser
hält außer festen Stoffen auch gasförmige, wie Kohlensäure und Sauer¬
stoff, gelöst; Ammoniakflüssigkeit ist eine Lösung des bei mittlerer
Temperatur gasförmigen Ammoniaks in Wasser.

Die gasförmigen Stoffe oder Gase sind entweder farblos
(wie Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff) oder gefärbt (z. B. das
grüngelbe Chlor).
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Durch Druck lassen sich die Gase zusammenpressen (kompri¬
mieren) und bei hinlänglich starkem Druck nehmen sie flüssige
Form an. Der Übergang der Gase in den flüssigen und festen
Aggregatzustand kann auch durch starke Abkühlung bewirkt werden.
Temperaturerhöhung hingegen dehnt die Gase aus.

Die Gasgesetze werden später behandelt werden.

Die chemische Einwirkung der Stoffe aufeinander.

Mischt man gleiche Teile Eisenpulver und Schwefel in einem
Eeibschälchen sorgfältig miteinander, so daß eine vollkommen gleich¬
mäßige Mischung entsteht, dann lassen sich mit bloßem Auge

die Einzelbestandteile des grau¬
grünen Pulvers nicht mehr er¬
kennen. Wohl gelingt dies noch
mit Hilfe der Lupe oder des
Mikroskops, und mit einem Ma¬
gneten lassen sich die Eisenteil¬
chen aus dem Gemisch wieder
herausziehen.

Schüttet man das Pulver in
ein trockenes Probierrohr (Rea¬
genzglas) und erwärmt dieses
vorsichtig über einer Flamme, so
findet ein lebhaftes Durchglühen
der Masse statt. Den oberen Teil
des Reagenzglases sieht man mit
Schwefeldämpfen angefüllt, die
sich beim Erkalten an der Wan¬
dung des Glases zu einem festen
Stoffe verdichten.

Zerreibt man die durch Zer¬
trümmerung des Reagenzglases in

ein Porzellanschälchen gebrachte Masse, so erhält man ein graues
Pulver, in welchem weder mit bloßem Auge noch durch das Mikro¬
skop Schwefel- oder Eisenteilchen entdeckt, noch durch den Magne¬
ten Eisenteilchen herausgezogen werden können.

Aus der Mischung ist infolge einer chemischen Einwirkung
(chemischen Reaktion) eine chemische Verbindung ent¬
standen. Bei der Mischung sind die kleinsten Teile der Stoffe un¬
verändert geblieben, bei der chemischen Verbindung ist ein neuer
Stoff gebildet worden, dessen kleinste Teile ein vollständig anderes
Verhalten als die Ursprungsteilchen zeigen. Letztere lassen sich
durch mechanische Mittel aus der chemischen Verbindung nicht wieder
abscheiden.

Die chemische Reaktion hat sich infolge einer Kraft, die zwischen
Eisen und Schwefel beim Erhitzen des Gemisches beider wirksam
wurde, vollzogen. Man nennt diese Kraft chemische Verwandt¬
schaft oder Affinität. Sie äußert sich, wenn die jeweiligen Be-

Abb. 1.
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dingungen zum Eingehen einer chemischen Eeaktion vorhanden sind
oder geschaffen werden. Im vorliegenden Falle geschah dies durch
Wärme.

Will man den vorstehend besprochenen chemischen Vorgang
bildlich ausdrücken, so stellt man die chemischen Zeichen zu einer
Gleichung zusammen. Während man die Einzelbestandteile einer
Mischung durch -\- Zeichen voneinander trennt, drückt man durch
Nebeneinanderstellung der chemischenZeichen die vollzogene chemische
Verbindung aus.

Obiger Vorgang läßt sich daher durch folgende Gleichung ver¬
anschaulichen :

Fe + S = FeS
Schwefel Schwefeleisen.

FeS ist die chemische Formel des Schwefeleisens.
Die Vereinigung zweier oder mehrerer Stoffe zu einer chemischen

Verbindung erfolgt aber nicht regellos, sondern nach ganz bestimm¬
ten Gewichts Verhältnissen. Um die Verbindung Schwefeleisen
FeS zu erhalten, sind rund 56 Gewichtsteile Eisen und 32 Gewichts¬
teile Schwefel notwendig. Ein Mehr an Schwefel oder Eisen ist zur
Bildung der Verbindung FeS zwecklos.

Es gibt zwar auch Verbindungen von Eisen mit Schwefel, in
welchen eine größere Menge Schwefel enthalten ist; eine solche Ver¬
bindung ist z. B. der in der Natur vorkommende Schwefelkies,
in welchem 56 Gew.-T. Eisen mit 64 Gew.-T. Schwefel verbunden
s md. Diese Verbindung des Schwefels mit Eisen unterscheidet sich
v °n der vorhergehenden dadurch, daß hier die doppelte Menge
Schwefel (2X32) mit Eisen verbunden ist.

Der Schwefelkies läßt sich daher durch die Formel FeS 3 kenn¬
zeichnen. Man nennt ihn auch Zweifach-Schwefeleisen.

Zwischen diesem und dem Einfach-Schwefeleisen steht
noch eine Verbindung in der Mitte, in welcher 56 Gew.-T. Eisen
mit 48 Gew.-T. Schwefel vereinigt sind, also das l 1/ 2 fache der
^ahl 32. Diese Verbindung läßt sich ebenfalls durch Zusammen¬
schmelzen von Schwefel und Eisen in den angegebenen Gewichts-
mengen herstellen. Man nennt die Verbindung Anderthalb¬
fach-Schwefeleisen, ausdrückbar durch die Formel Fe 2S3 .

Für die drei erwähnten Schwefelverbindungen des Eisens haben
wir demnach folgende Formeln kennen gelernt:

FeS Fe.Ä FeS 2
knifach-Schwefeleisen. Anderthalbfach-Schwefeleisen. Zweifach-Schwefeleisen.

Diese Beispiele zeigen, daß die
niente, beim Eisen durch die Zahl 56,

Verbindungsgewichte der Ele-
beim Schwefel durch die Zahl

ausgedrückt, feststehende sind. Aber nicht nur in den erwähnten
erbindungen, sondern auch in sämtlichen Verbindungen, welche das

^isen einerseits, der Schwefel anderseits mit anderen Elementen ein¬
zugehen vermag, sehen wir das gleiche Verbindungsgewicht für das
,jisen wie für den Schwefel regelmäßig wiederkehren. Und was vom
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Eisen und Schwefel, gilt auch von allen übrigen Elementen, d. h. jedem
Element ist ein bestimmtes Verbindungsgewicht eigen.

Man nennt dieses relative Verbindungsgewicht der
Atome Atomgewicht.

Wie diese Atomgewichtszahlen rechnerisch ermittelt werden,
wird sich aus der weiteren Betrachtung ergeben.

Die zur Erzeugung der drei genannten Verbindungen FeS,
Fe ä S 3 , FeS 2 notwendigen Mengen Schwefel stehen in einfachen Ver¬
hältnissen zueinander, d. h. sie sind Vielfache (Multipla)

des Schwefels.
der Atom-

Fe 2 S 3
56 + 32x173

FeS,
56 + 32x2

Eine
bindungen

solche Gesetzmäßigkeit wiederholt sich bei anderen Ver-
Dalton bezeichnet diese Gesetzmäßigkeit als das Ge¬

setz der multiplen Prop ortionen: Vereinigen sich zwei
Elemente zu einer chemischen Verbindung, so geschieht
dies entweder nach den durch die Atomgewichte ausge¬
drückten Gewichtsmengen od er in Vielfachen (Multiplen)
dieser, ausdrückbar in ganzen Zahlen. In dem vorstehenden
Beispiel befinden sich die Gewichtsmengen Schwefel in dem Ver¬
hältnis 2:3:4.

Das Gewicht der durch Zusammentreten von Atomen zu einer
chemischen Verbindung entstehenden Molekel, das Molekularge¬
wicht, ist gleich der Summe der Atomgewichte. Die zur Erzeugung
der Verbindung FeS verwendeten 56 Gew.-Teile Eisen und 32 Gew.-
Teile Schwefel müssen daher 88 Gew.-Teile Schwefeleisen ergeben.

Die Gewichtsmengen, die angeben, in welchem Verhältnis die
Elemente sich miteinander verbinden, nennt man Äquivalent¬
gewichte. In vorliegendem Falle sind 56 Gew.-Teile Eisen
32 Gew.-Teilen Schwefel äquivalent.

Man bezeichnet die Lehre • von den Gesetzmäßigkeiten, welche
hinsichtlich der Gewichtsverhältnisse bei der chemischen Verbindung
oder Zerlegung der Stoffe obwalten, mit dem Namen Stöchio-
metrie 1).

Die Kenntnis dieser Gesetzmäßigkeiten gestattet einerseits, auf
rechnerischem Wege die Menge einer chemischen Verbindung zu
ermitteln, welche aus bestimmten Gewichtsmengen derEinzelbestanclteile
erhalten wird. Anderseits kann man in einer Verbindung von bekann¬
ter chemischer Zusammensetzung den Prozentgehalt ihrer Einzelbe¬
standteile durch Eechnung finden, beziehentlich die Gewichtsmengen
der Einzelbestandteile berechnen, welche zur Herstelluug einer
bestimmten Gewichtsmenge der betreffenden chemischen Verbindung
nötig sind.

1. Sollte man z. B. 1 kg (=1000 g) Schwefeleisen darstellen, so würde
man die hierzu notwendigen Mengen Schwefel und Eisen nach folgender .Rech¬
nung ermitteln:

J) Abgeleitet von ozoi%etov Grundstoff ia,stqsIvmessen.

Hl
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In 88 g Schwefeleisen (PeS = 56 4- 32) sind 56 g Eisen enthalten, demnach
m 1000 g:

88 : 56 = 1000 : x.

x = 5G ''L0 - = 636,4 in 1000 g (= 63,64°/o).8o
Der Rest, nämlich 363,6 g = 36,36 %, entfällt auf den Schwefel.
Man hätte demnach

636,4 g Eisen und
363,6 g Schwefel anzuwenden, um

-. 1000,0 g Schwefeleisen zu erhalten, vorausgesetzt, daß
V erluste bei der Darstellung vermieden werden.

2. Wollte man anderseits aus 1 kg Eisen Schwefeleisen darstellen, so wären
nach dem Ansätze:

Fe:S
56 : 32 = 1000 : x

qo -t(yy)
x = —^---- = 571,43 g Schwefel erforderlich, und man

würde bei Vermeidung von Verlusten aus 1000 g Eisen-f 571,43 g Schwefel
■1571,43 g Schwefeleisen erhalten.

In der Praxis erreicht man diese theoretischenAusbeuten
m der Regel nicht, da die zur Darstellung der Verbindungen benutz¬
ten Stoffe sich in den seltensten Fällen im Zustande chemischer
Reinheit befinden, und auch aus anderen Gründen Verluste nicht
vermieden werden können. Tatsächlich geht bei den chemischen
Reaktionen niemals Stoff verloren. Stoff kann sich unter Umständen
unserer Beobachtung entziehen, z. B. durch Übergang in den gas¬
förmigen Zustand. Verschwinden oder verloren gehen kann Stoff
aber nicht.

Die Summe der Gewichte der in chemische Reaktion
miteinander tretenden Stoffe ist gleich dem Gewicht
des Reaktionsproduktes oder, falls es sich dabei um das Ent¬
stehen mehrerer chemischen Verbindungen handelt, gleich der
Summe der Gewichte der Reaktionsprodukte.

Aus dieser Tatsache leitet sich das Gesetz von der Erhal¬
tung des Stoffes ab.

Bezeichnet man mit M a s s e eines Körpers die in ihm enthaltene
Menge Stoff, so gilt das Gesetz von der Erhaltung des Stoffes
ebenso für die Masse. Die im Weltall vorhandene Masse
bleibt ewig unveränderlich; nur die Form wechselt.

Ebenso wie diese Folgerung sich aus dem Gesetze von der
Erhaltung des Stoffes ergibt, leitet sich aus dem Gesetze von der
Erhaltung der Kraft oder der Energie der Satz ab, daß
auch der im Weltall vorhandene Energie Vorrat ewig unver¬
änderlich ist. Nur die Form der Energie wechselt, sie tritt
auf als Wärme, Licht, Bewegung, Elektrizität, Magnetis¬
mus, chemische Energie.

Zersetzung fester Stoffe durch Flüssigkeiten.
Wurde in oben angeführtem Beispiel der Eintritt einer chemi¬

schen Reaktion durch Erwärmen zweier fester Stoffe vollzogen, so
m <%e im folgenden eine chemische Reaktion durch Einwirkung einer
Flüssigkeit auf einen festen Stoff erläutert werden.
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Man zerreibe 0,5 g des nach obiger Reaktion erhal¬
te n en S chwei'eleisen sund übergieße dasPulverin einem
Kölbchen mit 10 g Chlorwasserstoff säure.

Unter Chlorwasserstoffsäure oder Salzsäure wird eine Flüssig¬
keit verstanden, welche einen bei mittlerer Temperatur gasförmigen

Stoff, den Chlorwasserstoff, HCl, in Wasser
gelöst, enthält. Man bemerkt beim Über¬
gießen des Schwefeleisens mit dieser Flüs¬
sigkeit eine lebhafte Einwirkung, indem
reichlich Gasblasen von sehr üblem Ge¬
ruch (Schwefelwasserstoff) auftreten. Ver¬
bindet man das Kölbchen mittelst eines
durchbohrten Korkstopfens mit einer ge¬
bogenen, in ein Gefäß mit Wasser ein¬
tauchenden Glasröhre (Abb. 2), so lösen
sich die aufsteigenden Gasblasen in dem
Wasser, und dieses nimmt den üblen Ge¬
ruch des Gases an: wir haben Schwefel¬
wasserstoffwasser bereitet.

Die Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure auf das Schwefel¬
eisen hat sich in der Weise vollzogen, daß das Chlor der Chlor¬
wasserstoffsäure mit dem Eisen des Schwefeleisens sich (zu Chlor¬
eisen oder Eisenchlorür) verbunden hat, während der Wasserstoff der
Chlorwasserstoffsäure mit dem Schwefel Schwefelwasserstoff bildet:

Abb. 2. Bereitungv. Schwefelwasser-
stoffwasser.

I

Schwefeleisen

!

I

Chlorwasserstoff
I_____I

Diese Umsetzung ist die Folge der Affinität oder chemischen
Verwandtschaft, welche das Chlor zum Eisen, der Schwefel
zum Wasserstoff besitzt. Affinität ist die Kraft der chemischen
Anziehung, welche nur auf sehr geringe Entfernungen hin wirkt.
Sie unterscheidet sich von der rein physikalischen Anziehung, der
Kohäsion. Während diese die den Aggregatzustand bedingende
Kraft darstellt und nur wirksam ist zwischen den einzelnen Mole¬
keln eines und desselben Stoffes, wirkt die Affinität oder chemische
Anziehung zwischen den Atomen verschiedenartiger Molekeln, indem
sie neue chemische Verbindungen zu stände bringt.

Der obige chemische Vorgang läßt sich durch folgende Glei¬
chung veranschaulichen:

FeS + 2HCI = FeCL. + H 2S.
Diese Reaktion ist aber umkehrbar, d. h. unter gewissen Bedingungen

vermag Schwefelwasserstoff Eisenchlorür unter Bildung von Schwefeleisen zu
zersetzen. Solche umkehrbaren (reversiblen) Reaktionen finden bei allen
chemischen Vorgängen statt. Hiernach bleibt bei jeder chemischen Reaktion eine
gewisse Menge der Ausgangsstoffe zurück; es stellt sich zwischen Ausgangs¬
stoff und Reaktionsprodukt dabei ein Gleichgewicht ein. Daß diese Er¬
scheinung nicht immer zur Beobachtung gelangt, liegt daran, daß im Zustande
des Gleichgewichts die Menge des einen Stoffes gegenüber der Menge des
anderen unmelibar klein sein kann.
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Das Reaktionsprodukt übt auf die Reaktion gleichsam einen Gegendruck
aus, deshalb muß sie bei einem Punkte stehen bleiben, eben dem Punkte des
chemischen Gleichgewichts. Guldberg und Waage haben 1867 für die
■IJeutung dieser Vorgänge das Gesetz der chemischen Massenwirkung auf¬
gestellt. Hiernach ist die chemische Wirkung eines jeden Stoffes
seiner Konzentration proportional. Konzentration eines Stoffes ist die

Abb. 3. Waschflaschen.

«i der Volumeinheit enthaltene Masse. Bezeichnet man mit a, b, c, d die Kon¬
zentration von 4 Substanzen, von denen 1 und 2 reagieren unter Bildung von

und 4, so läßt sich nach dem Massenwirkungsgesetz die Gleichung —'—^ = k auf¬
stellen, k ist eine konstante Größe, die sog. Gleichgewichtskonstante. Das
,.r . u kt der Konzentrationen der miteinander in Reaktion tretenden Stoffe,
jvidiert durch das Produkt der Konzentrationen der Reaktionsprodukte hat

al so stets denselben Wert.

Um die Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure auf
as Schwefeleisen zu beschleunigen, kann man das

^ölbchen schwach erwärmen; die Einwirkung ist dann
®lne weit heftigere, und die letzten Anteile in der

. sigkeit vorhandenen Schwefelwasserstoffgases ent¬
weichen. Da aber auch die Chlorwasserstoffsäure eine

uchtige Verbindung ist und bei der vorstehenden Ver¬
suchsanordnung im Überschuß verwendet wurde, so
gehen kleine Anteile der Säure mit in das Schwefel¬
wasserstoffwasser über. Um dies zu vermeiden, kann

an das Schwefelwasserstoffgas zunächst durch eine
t pne. Men &e Wasser leiten, welche die Chlorwasser-

^otfsäure zurückhält, während das leichter flüchtige Schwefelwasser¬
stoffgas weiter fortgeführt wird.

Man nennt dieses auch bei anderen Gasen angewendete Ver¬
ehren cler Reinigung das Waschen der Gase und benutzt hierzu
besondere Apparate, sog. Waschflaschen; Abb. 3 zeigt drei ver¬
schiedene Formen von Waschflaschen, Abb. 3 a eine Woulfesche Flasche,

Abb. 3 a. Woulfe¬
sche Flasche.
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die gleichfalls als Waschflasche benutzt werden kann. Die Gase
treten in der Richtung der Pfeile in die Flaschen ein, müssen
durch die darin befindliche Flüssigkeit (Wasser, Schwefelsäure
u. s. w.) hindurchgehen und treten gereinigt bei a wieder aus.

Das im Kölbchen befindliche Schwefeleisen hat sich nach der
Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure bis auf wenige in der Flüssig¬
keit schwebende Körperchen gelöst. Diese bestehen hauptsächlich aus
Kohlenstoff, welcher im Eisen enthalten war. Durch Filtration d. h.
Durchgießen durch ein lockeres, aus reiner Zellulose bestehendes
Papier (Filtrierpapier) entfernt man die Kohl enstoff teil chen und
erhält als Filtrat eine klare, blaßgrüne Lösung von Eisenchlorür.

Abb. 4. Wasserbad mit konstantem Wasserniveau. Abb. 4 a. Dekoktorium.

Um das Eisenchlorür in fester Form zu erhalten, muß man das
Lösungsmittel, hier salzsäurehaltiges Wasser, verdampfen. Das Ver¬
dampfen von Flüssigkeiten kann entweder über freiem Feuer,
oder in Wasser-, Öl- oder Sandbädern vorgenommen werden.

in den Wasserbädern wird Wasser in kupfernen oder guß¬
eisernen Gefäßen zum Sieden erhitzt und die abzudampfende Flüssig¬
keit in einer Porzellan- oder Giasschale den Wasserdämpfen aus¬
gesetzt.

Da das verdampfende Wasser stetig ergänzt werden muß, hat
man eine Vorrichtung getroffen, welche gestattet, daß das Niveau
des Wassers in dem Wasserbad auch während des Erhitzens ein kon¬
stantes bleibt. Abb. 4 zeigt ein solches Wasserbad; in der Richtung
der Pfeile strömt Wasser zu und ab und regelt so den Wasser¬
stand des Wasserbades. Man kann auch die in den Apotheken an¬
gewendeten Infundierapparate oder Dekoktorien als Wasserbäder
benutzen (s. Abb. 4 a).

An Stelle des Wassers bewirkt man auch durch Erhitzen in öl
(Paraffinöl, Baumöl u. s. w.), in welches man die mit Flüssigkeit gefüll¬
ten Schälchen einhängt, ein Verdampfen, und zwar benutzt man, da
öl hoch erhitzt werden kann, ehe es siedet oder sich zersetzt, Ölbäder

iim i iw—gHWE■;.--
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zum Abdampfen von Flüssigkeiten von höherem Siedepunkt. Bequemer
und angenehmer noch für die Verwendung sind Metallbäder. Man
senkt das auf eine bestimmte Temperatur zu erhitzende Gefäß in
eine leicht schmelzende Metalllegierung ein (z. B. Kosesches oder
Woodsches Metall, s. unter Wismut).

Auch die Verwendung
von Sandbädern (Abb. 5)
z um Abdampfen hat den
Zweck, die Gefäße, in wel¬
chen Flüssigkeiten verdampft
"werden, der unmittelbaren
Einwirkung der Flamme zu
entziehen. Hierdurch wird
eine gleichmäßigere Verteilung der Wärme auf das Gefäß erzielt,
und Gläser werden vor dem Zerspringen geschützt.

Unter Sieden einer Flüssigkeit versteht man die beim Er¬
hitzen unter lebhaftem Aufwallen durch die ganze Masse hindurch

Abb. 5. Sandbadschalen.

Abb. 6. Liebig scher Kühler.

vor sich gehende "Überführung einer Flüssigkeit in den Gas- oder
Dampfzustand. Das Abdampfen kann bei vielen Flüssigkeiten aber
schon geschehen, ohne daß ein Erhitzen bis zum Sieden derselben
erfolgt.

Um die verdampfende Flüssigkeit wieder zu gewinnen, kann
man die Dämpfe in geeigneten Vorrichtungen auffangen und durch
Abkühlen wieder in den flüssigen Zustand überführen. Man läßt
die Dämpfe zu dem Zweck z. B. in eine durch kaltes Wasser ge-
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kühlte Röhre eintreten, worin sie zu einer Flüssigkeit verdichtet
werden, welche aus der Röhre herabtropft, destilliert. Man
nennt diesen Vorgang Destillation (abgeleitet von „destillare".
herabtröpfeln). Für Laboratoriumszwecke kommt als Kühl¬
vorrichtung besonders der Liebigsche Kühler (Abb. 6) in An¬
wendung.

Auf dem Kochkolben K, dessen Inhalt (z. B. Wasser) auf einem Drahtnetze
über einem Bunsenbrenner erhitzt und zum Sieden gebracht wird, sitzt, mittelst
eines Stopfens festgehalten, das rückwärts gebogene Glasrohr R, das mit dem
von kaltem Wasser umspülten inneren Bohr des Liebigschen Kühlers verbunden
ist. Die Dämpfe treten in das innere Bohr ein, werden hier abgekühlt, und in
flüssiger Form erscheint der Stoff dann am Ende des Rohres und tropft in das
vorgelegte Gefäß. Das zum Abkühlen benutzte Wasser tritt bei E in den Kühler
ein, und das erwärmte Wasser läuft bei A wieder ab.

Ist der der Destillation zu unterwerfende Stoff eine Flüssig¬
keit, so spricht man kurzweg von Destillation, während man
unter trockener Destillation das Erhitzen fester Stoffe (Holz,
Stein- und Braunkohlen, Knochen u. s. w.) in eisernen oder tönernen
Gefäßen (Retorten) versteht, wobei infolge einer Zersetzung neue,
sich verflüchtigende Stoffe gebildet werden.

Von der Destillation verschieden ist die Sublimation 1). Diese
bezweckt die Überführung eines flüchtigen festen Stoffes durch
Erhitzen in den Dampfzustand und Verdichtung der Dämpfe zu
dem ursprünglichen Stoff, welcher auf diese Weise von beglei¬
tenden, nicht flüchtigen Stoffen getrennt werden kann. Erhitzt
man in einem trockenen Reagenzglas ein Stückchen Salmiak, so
„sublimiert" es ohne zu schmelzen, und die weißen Dämpfe
setzen sich am oberen kälteren Teil des Glases in fester Form an.
Dasselbe ist der Fall bei Kalomel. Quecksilberchlorid („Sublimat")
schmilzt indes beim Erhitzen zunächst und verflüchtigt sich erst
dann.

Fällungen (Niederschläge).
Man füge zu einem Teil der durch Lösen von Schwefel¬

eisen in Chlorwasserstoffsäure erhaltenen und durch
Filtration geklärten Lösung nach Verdünnen mit Wasser
die doppelte Gewichtsmenge Natronlauge.

Unter Natronlauge wird eine stark ätzende Flüssigkeit ver¬
standen, welche Natriumhydroxyd oder Natronhydrat, eine Ver¬
bindung der Zusammensetzung NaOH, gelöst enthält.

Gießt man die Natronlauge zu der salzsäurehaltigen Chlor¬
eisenlösung, so entsteht eine starke Trübung, und ein fester Stoff
setzt sich am Boden des Gefäßes ab. Man nennt die aus Flüssig¬
keiten bewirkten Abseheidungen fester Stoffe, die meist infolge vor
sich gegangener chemischer Reaktionen entstehen, Fällungen und
den abgegeschiedenen Stoff selbst Niederschlag.

J) Abgeleitet von „sublimare", emporheben.
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Von den Gasen.

Ebenso wie chemische Reaktionen durch Einwirkung fester Stoffe
aufeinander oder von Flüssigkeiten auf feste Stoffe oder von Flüssig¬
keiten unter sich nach feststehenden Gewi chts Verhältnissen
erfolgen, so geschieht dies auch bei der Einwirkung von Gasen
aufeinander. Aber bei den Gasen erfolgt die Vereinigung zu chemi¬
schen Verbindungen nicht nur nach Maßgabe ihrer Verbindungs¬
oder Atomgewichte, sondern auch nach einfachen Raum- (Volum-)
Verhältnissen.

Gleiche Raumteile (Volume) Wasserstoff und Chlor stehen in
Uern Verhältnis ihrer Atomgewichte. Läßt man durch das Gemisch
gleicher Volumina beider Gase den elektrischen Funken schlagen
oder setzt das Gemisch dem Sonnenlichte aus, so findet eine
Vereinigung der beiden Elemente zu zwei Raumteilen Chlor¬
wasserstoff statt. Wenn sich also die Atomgewichte beider Gase
^erhalten wie die Gewichte gleicher Raumteile oder wie die Gas¬
dichten, so müssen in dem gleichen Volum der verschiedenen Gase
gleich viele Atome vorhanden sein.

Läßt man 2 Raumteile Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff
durch den elektrischen Funken sich vereinigen, so entsteht die

emische Verbindung: Wasser H 20. Man erhält aber nicht, wie man
2?Tarten sollte, 3 Raumteile, sondern nur 2 Raumteile Wasserdampf'.
Würde man nun annehmen, daß jeder Raumteil der miteinander in

erbindung tretenden Elemente Wasserstoff und Sauerstoff 1 Atom
es Gases enthielt, so ist man gezwungen weiterhin anzunehmen,

daß i n ^ em auf 2 Raumteile verringerten Wasserdampf je 1 Atom
Wasserstoff mit 1/ 2 Atom Sauerstoff verbunden sei. Eine solche
Annahme widerspricht dem Begriff eines *4toms. Man gelangt

er zwanglos zu einer befriedigenden Auffassung, wenn man die
oppelte Anzahl Atome im Raumteil der Gase annimmt; nach dieser

Annahme enthalten die Raumteile nicht Atome, sondern Molekeln
d er Elemente.

In weiterem Verfolg dieser Auffassung bildete 1811 Avogadro
as später durch Ampere verallgemeinerte Gesetz
Us, daß gleiche Raumteile gasförmiger Stoffe, unter

gleichen physikalischen Bedingungen (bei gleichem
, * Uc k und gleicher Temperatur) eine gleiche Anzahl von
^olekeln enthalten, oder daß die Molekeln aller Stoffe

11 Dampf form den gleichen Raum einnehmen.
,,... heraus ergibt sich, daß z. B. der von einer Molekel Wasserstoff
itullte Raum ebensogroß sein muß, wie der einer Molekel

Chlorwasserstoff. Da in diesem aber zwei Atome enthalten sind,
in Atom Chlor und ein Atom Wasserstoff, so muß auch die
olekel des Wasserstoffs zwei Atome enthalten. Ebenso besteht

ül e Molekel des Chlors, des Sauerstoffs aus zwei Atomen. Die
oen angeführten Beispiele der Bildung von Chlorwasserstoff und von
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Wasserdampf lassen sich deshalb räumlich folgenderweise veran¬
schaulichen :

H:H + CüCl = , HCl HCl

H;H H ; H + 0 ; 0 =
1

H,0 H 20
I

Ein weiteres Beispiel für diese Auffassung bietet uns die
Bildung von Ammoniak NH 3 aus Stickstoff und Wasserstoff. Ein
Raumteil des ersteren und 3 Raumteile Wasserstoff lassen sich zu
2 Raumteilen NH3 vereinigen:

N N + H; H H:H IT H = NH 3 NH 3

Bei einer Ausdehnung dieser Betrachtung auf die übrigen Ele¬
mente g-elangt man zu dem Ergebnis, daß die Mehrzahl derselben
aus zwei Atomen besteht, und zwar sind es all e die Elemente,
deren spezifisches Gewicht in Dampfform (auf Wasserstoff
als Einheit bezogen) dem Atomgewicht gleich ist.

Ausnahmen bilden die Elemente Phosphor und Arsen,
deren Molekeln je 4 Atom enthalten, während die Molekeln des
Quecksilbers, Kadmiums und Zinks aus je einem Atom
bestehen.

Zerlegung chemischer Verbindungen.
Valenz oder Wertigkeit.

Die Elemente verbinden sich im Verhältnis ihrer Äquivalent¬
gewichte. Hieraus folgt, daß bei den Zersetzungen der Verbindun¬
gen die Elemente auch in äquivalenten Mengen erhalten werden.

Nach Faradays elektrolytischem Gesetz scheidet die
Stromeinheit in der Zeiteinheit die Elemente im Verhältnis ihrer Äqui¬
valentgewichteaus den Verbindungen ab. Bei der Elektrolyse des Wassers
stehen die Gewichtsmengen der in Freiheit gesetzten Gase Wasser-
Stoff und Sauerstoff im Verhältnis von rund 1 : 8. Das Volum des
entwickelten Wasserstoffs ist aber doppelt so groß wie das Sauerstoff-
Volum, und da nach Avogadro bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur die gleichen Volumina aller Gase die gleiche Zahl von
Molekeln enthalten, so ergibt sich, daß das Atomgewicht des Sauer¬
stoffs nicht 8, sondern 2 X 8 = 16 ist, wenn der chemische Wert
des Wasserstoffs als Einheit angenommen wird. Der Sauerstoff muß
einen doppelt so großen Wert wie der Wasserstoff besitzen. Wir
gelangen somit zu dem Begriff der Wertigkeit oder Valenz
der Atome. Kennen wir den Weg, welcher uns gestattet, die

W,

--: . ■
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Atomgewichte der Elemente und ihre Äquivalentgewichte zu bestimmen,
so linden wir die Valenz, wenn wir Atomgewicht durch Äquivalent¬
gewicht dividieren:

Valenz -

B.: Valenz des Sauerstoffs

Atomgewicht
Äquivalentgewicht

ü
8 = 2.

Bestimmung der Atomgewichte.

Bei den gasförmigen Elementen oder denjenigen, welche zwar bei
HUttlererTemperatur nicht gasförmig sind, sich aber durch Erhitzen
leicht in den Gaszustand überführen lassen, kann durch Bestimmung
des spezifischen Gewichtes des Dampfes (auf Wasserstoff als Einheit
bezogen) das Atomgewicht ermittelt werden. Nur muß festge¬
stellt sein, daß die auf diesem Wege gefundene Zahl auch tatsäch¬
lich die kleinste Gewichtsmenge ausdrückt, die in der Molekel, be¬
ziehentlich in zwei Baumteilen einer gasförmigen Verbindung der-
s elben enthalten ist.

Man kann ferner das Atomgewicht ermitteln, indem man fest¬
stellt, wie viele Gewichtsteile des betreffenden Elementes nötig sind,
uen Wasserstoff oder das Chlor in zwei Raumteilen Chlorwasserstoff,
Wasserstoff oder anderen ihrer volumetrischen Zusammensetzung
nach genau bekannten flüchtigen Verbindungen zu ersetzen.

Eines der wichtigsten Hilfsmittel zur Bestimmung des Atom¬
gewichtes bieten die Folgerungen des Dulong-Petit'schen Ge-
i^- ZeS- ^ um Verständnis dieses ist der Begriff spezifische
y* arme oder Wärmekapazität zu erörtern. Man versteht
arunter die für einen Stoff erforderliche Wärmemenge, um seine Tem¬

peratur von 0° auf 1° zu erhöhen. Diese Wärmemenge ist bei gleichen
T,.e Wichtsmengen verschiedener fester Elemente eine verschiedene. Als
lanheit nimmt man die Wärmemenge an, welche erforderlich ist, um
ie Temperatur von 1 Kilogramm Wasser um einen Grad zu er-
°flen. Di e spezifische Wärme des Eisens ist unter Zugrundelegung

jj*er Einheit zu 0,1138, die des Kaliums zu 0,1655, die des Quecksil-
ers zu 0,0319 gefunden worden.

Dulong und Petit wiesen zuerst auf die zwischen der spezi-
eben Wärme und den Atomgewichten obwaltenden Beziehungen

. u ud stellten den Satz auf, daß, je größer das Atomgewicht
. nes Elementes, um so kleiner die spezifische Wärme

_ • Atomgewicht und spezifische Wärme sind also umgekehrt
Proportional, und das Dulo ng-Petit'sche Gesetz läßt sich, wie
l0l 8't, ausdrücken:

Das Produkt aus Atomgewicht und spezifischer
arme, die Atomwärme, ist eine feststehende Zahl.W

Auf Grund vielfacher Untersuchungen wurde als Mittelwert der
At omwärme die Zahl 6,4 ermittelt.

Schul c der Pharmazie. II. 6. Aufl.
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Kennt man daher die spezifische Wärme eines Elementes, so
findet man das Atomgewicht, wenn man mit der gefundenen Zahl in
die Zahl 6,4 dividiert.

Das Atomgewicht des Eisens ist daher, wenn seine spezifische
Wärme gleich 0,1138

6,4
0,1138

= 56,

also diejenige Zahl, mit welcher in der vorangehenden Betrachtung
bereits mehrfach als Verbindungsgewichtszahl gerechnet wurde.

Valenz oder Wertigkeit.
Zum besseren Verständnis des vorstehend erörterten Begriffes

Valenz oder Wertigkeit der Elemente möge noch folgendes
dienen:

Die Elemente vermögen in verschiedenen Wertigkeitsstufen auf¬
zutreten.

Verlangt das Atom eines Elementes zur Bindung nur 1 Atom
Wasserstoff, wie das Chlor in der durch die Formel HCl ausgedrückten
Verbindung Chlorwasserstoff, so ist das Element, hier das Chlor,
in der Verbindung Chlorwasserstoff einwertig. Der Sauerstoff ist,
da er 2 Atome Wasserstoff zu der Verbindung H 20 verlangt, zwei¬
wertig. Der Stickstoff, dessen Wasserstoff Verbindung der Formel NH 3
entspricht, ist in dieser Verbindungsform dreiwertig, der Kohlen¬
stoff wegen der Zusammensetzung einer Wasserstoff verbin düng, des
Methans CH 4 , vierwertig.

Nicht von allen Elementen sind Wasserstoffverbindungen bekannt.
Man bestimmt daher die Wertigkeit dieser Elemente nach ihrer
Bindekraft für ein dem Wasserstoff gleichwertiges Element. Dem
Wasserstoff gleichwertig sind das Chlor, Brom, Jod, Fluor, von den
Metallen das Silber.

Treten zwei Elemente zu einer chemischen Verbindung zusammen,
so wird ein Gleichwertigkeitszustand herbeigeführt.

Beispiele: 1. Eine Verbindung von Kohlenstoff (Carboneum = C) und
Sauerstoff (Oxygenium = 0) hat die Zusammensetzung C0 2 :

C ist vierwertig, kann also 4 Wertigkeitseinheiten äußern,
O ist zweiwertig, von letzterem sind also 2 Atome erforderlieh, um die

4 Wertigkeitseinheiten des Kohlenstoffes zu binden:

C 0^IT = 2 x 2
2. Die Verbindung von Wismut (Bismutum = Bi) und Sauerstoff hat die

Zusammensetzung Bi 20 3 :
Bi ist dreiwertig, O zweiwertig.
Zur Herstellung eines Gleichwertigkeitszustandes sind in diesem Falle

3x2 = 6 Wertigkeitseinheiten erforderlich. Diese 6 Einheiten lassen sich durch
2 Atome des dreiwertigen Wismuts und 3 Atome des zweiwertigen Sauerstoffs
erzielen:

Bi, O^
2x3=3x2
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Ein solcher Gleichwertigkeitszustand waltet auch ob zwischen je
zwei Atomen einer Verbindung, in welcher drei und mehr Elemente
enthalten sind.

Beispiel. Unter Salpetersäure versteht man eine Verbindung von Stick¬
stoff, Sauerstoff und Wasserstoff, welche die Zusammensetzung HN0 3 hat. Stick¬
stoff ist fünfwertig, Sauerstoff zweiwertig, Wasserstoff einwertig. Die Bindungen

er Atome untereinander lassen sich durch folgendes Bild veranschaulichen:

\0-H

ü. h. vier Wertigkeitseinheiten des Stickstoffs sind durch 2 Atome des 2 wertigen
Sauerstoffs, die fünfte Wertigkeitseinheit durch eine Wertigkeitseinheit eines
Üntten Sauerstoffatoms, während die zweite Wertigkeitseinheit des letzteren
durch Wasserstoff gebunden ist. Man nennt dieses Bild die Konstitutions-
tormel der Salpetersäure.

Empirische Formeln und Konstitutionsformeln.
Im Gegensatz zur empirischen Formel einer chemischen

Verbindung, welche nur die atomistische Zusammensetzung der Mole¬
kel wiedergibt, wie H 20, NH 3, C0 2 , Bi 20 3 usw., entwirft die Kon-
stitutions- oder Strukturformel unter Berücksichtigung der
Wertigkeiten der Elemente zugleich ein Bild von der Art der
Bindung der einzelnen Atome untereinander: die oben erwähnten
empirischen Formeln lassen sich als Konstitutionsformeln, wie folgt,
Sch-reiben:

ii
0-

Die kleinen römischen Zahlen über den Symbolen der Elemente
ezeichnen die Wertigkeit dieser, die in den vorstehenden Bildern

außerdem noch durch Bindestriche veranschaulicht ist.

Besonders bei den Kohlenstoffverbindungen ist eine Kenntnis
^ u er Konstitution von großem Werte, da sehr viele Verbindungen

var diQ gi e i c iie empirische Formel besitzen, zufolge der verschie-
enen Atomverknüpfungen in der Molekel aber unter sich verschie¬

dene Stoffe darstellen.

Die Zahl der Verbindungen, welche die Elemente untereinander
ngehen können, wird noch dadurch eine erheblich größere, daß sich
ome gleicher Elemente ketten- oder ringförmig verknüpfen
nnen, ^ k ^ a ß g j e e jnen rp e jj j nrer Wertigkeitseinheiten zu gegen-

ei iger Bindung und den Eest zur Bindung von Atomen anderer
demente verwenden.

Besonders in der Chemie der Kohlenstoffverbindungen ist die
gegenseitige Verknüpfung der Atome gleicher Elemente (vor allem
ue s Kohlenstoffs selbst) sehr häufig.
p *Cnt a Ben Elementen ist stets die gleiche Wertigkeit eigen,

kann ein Element in verschiedenen Wertigkeitsstufen auftreten.
2*

H in /-H IV ==0
H N^J —H Cg£ =0
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So sind beispielsweise vom Schwefel Verbindungen bekannt, in
welchen das Element 2- oder 4- oder 6wertig auftritt:

ii
H 2S

IV
SO,

vi
so 3

Schwefelwasserstoff Schwefeldioxyd Schwefeltrioxyd.

Vom Stickstoff sind 3- und 5 wertige Verbindungen bekannt:
in
NH„ N 20 ä

Ammoniak Salpetersäureanhydrid.

Es gibt ferner Verbindungen, in welchen die Wertigkeit der
Elemente nur teilweise ausgenutzt ist, z. B. in der Verbindung
Kohlenoxyd (CO), in welchen 2 Wertigkeitseinheiten des vierwertigen
Kohlenstoffs unbesetzt sind:

C = 0

Man nennt solche Verbindungen, in welchen die Bindefähigkeit
von Elementen gegenüber anderen nur teilweise ausgenutzt ist, u n -
gesättigt. Es gibt aber Mittel, um solche „ungesättigten" Ver¬
bindungen in „gesättigte" überzuführen. Läßt man z. B. Chlorgas
auf die Verbindung Kohlenoxyd einwirken, so lagert sich jenes direkt
an den Kohlenstoff an und „sättigt" diesen.

C = 0

Kohlenoxyd

,---ci= c = o

Kohlenosychlorid.

In der nachfolgenden Tabelle auf S. 21 sind in alphabetischer
Anordnung die wichtigsten Elemente mit Angabe ihrer Symbole und
ihrer Atomgewichte aufgeführt, und zwar unter Zugrundelegung
von Sauer Stoff = 16. Das letztere ist geschehen, weil das Atom¬
gewicht der meisten Elemente aus der Zusammensetzung ihrer Sauer¬
stoff Verbindungen bestimmt wurde. Man hat daher auf Sauerstoff mit
der Zahl 16 die Elemente berechnet. Auch im „Arzneibuch für das
Deutsche Keich" sind die hierauf sich beziehenden Atomgewichte
der Elemente zur Grundlage der Rechnungen gemacht worden.
Das Atomgewicht des Wasserstoffs erhöht sich hierdurch von 1 auf
1,008, abgekürzt 1,01.

Periodisches System der Elemente.
Ordnet man die Elemente nach ihren Atomgewichten, so kehren

nach gewissen Zwischenräumen (Perioden) Elemente mit ähnlichen
chemischen Eigenschaften wieder, so daß sich die Elemente in Reihen
zusammenstellen lassen. Diese Beobachtung ist von Lothar Meyer
und dem russischen Chemiker M endelej ef f unabhängig voneinander
gemacht worden und hat zur Aufstellung des sog. Periodischen
Systems der Elemente geführt.
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Tabelle der wichtigsten Elemente und ihrer Atomgewichte.
Bezogen auf 0 = 16 (nach der Internationalen Atomgewichtstabelle

für 1916).

Elemente
Abkür¬
zungen

O = 16,00
(H=1,008)'

Elemente
Abkür¬

zungen
O = 16,00
(H = 1,008)

Aluminium
Antimon
Argon .
Arsen .
Baryum
BerylHum
Blei .
Bor .
Brom
Cadmium
Caesium
Calcium
Cerium .
Chlor
Chrom .
Dysprosium
Eisen
Erbium .
Europium
Fluor
Gadolinium
Gallin m
Germanium
Gold
Helium .
Indium .
Iridium .
Jod
Kalium .
Kobalt .
Kohlenstoff
Krypton
Kupfer
Lanthan
Lithium
Magnesium
Mangan
Molybdän
Natrium
Neodym

AI 27,1 Neon . .
Sb 120,2 Nickel . .
A 39,88 Niobium

As 74,96 Osmium
Ba 137,37 Palladium .
Be 9,1 Phosphor .
Pb 207,20 Platin . .
B 11 Praseodym
Br 79,92 Quecksilber
Cd 112,4 Radium
Cs 132,81 Rhodium .
Ca 40,07 Rubidium .
Ce 140,25 Ruthenium
Gl 35,46 Samarium .
Cr 52,0 Sauerstoff .
Dy 162,5 Scandium .
Fe 55,84 Schwefel .
Er 167,7 Selen . .
Eu 152,0 Silber . .
F 19 Silicium

Gd 157,3 Stickstoff .
Ga 69,9 Strontium .
Ge 72,5 Tantal . .
Au 197,2 Tellur . .
He 4,00 Terbium .
In 114,8 Thallium .
Ir 193,1 Thorium .
J 126,92 Thulium .
K 39,10 Titan . .

Co 58,97 Uran . .
C 12,005 Vanadin

Kr 82,92 Wasserstoff
Cu 63,57 Wismut
La 139,0 Wolfram .
Li 6,94 Xenon . .
Mg 24,32 Ytterbium
Mn 54,93 Yttrium
Mo 96,0 Zink .
Na 23,00 Zinn . . .
Nd 144,3 Zirkonium .

Ne
Ni
Nb
Os
Pd
P
Pt
Pr
Hg
Rd
Rh
Rb
Ru
Sm
o
Sc
s
Se
Ag
Si
N
Sr
Ta
Te
Tb
Tl
Th
Tu
Ti
u
v
H
Bi
W
X

Yb
Y

Zn
Sn
Zr

20,2
58,68
93,5

190,9
106,7
31,04

195,2
140,9
200,6
226,0
102,9
85,45

101,7
150,4
16,00
44,1
32,06
79,2

107,88
28,03
14,01
87,63

181,5
127,5
159,2
204,0
232,4
168,5
48,1

238,2
51,0

1,008
208,0
184,0
130,2
173,5
88,7
65,37

118,7
90,6
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Stellt man die Elemente mit Ausschluß des Wasserstoffs, der
infolge seiner Eigenschaften eine Reihe für sich bildet, nach der
Größe ihrer Atomgewichte in aufsteigender Linie zusammen:

Li, Be, B, C, N, 0, F, Na, Mg, AI, Si, P u. s. w.
so kann man feststellen, daß die Eeihe durch ein stark positives
Alkalimetall eröffnet wird, sodann ein Metall folgt, das große Ähn¬
lichkeit mit den alkalischen Erden besitzt, hierauf der Metallcharakter
abnimmt —, daß aber nach der Periode von 7 Elementen als achtes
wieder ein Alkalimetall, Na, nach den elektronegativen Metalloiden N,
0, F erscheint, und die nächstfolgenden Elemente den entsprechenden
der ersten Folge gleichen:

Li
Na

Be -:
Mg:

B
AI

C
Si

0s F
Ol

Das periodische System der Elemente mit den Atom¬
gewichten unter Zugrundelegung von 0=16.

(Nach der InternationalenAtomgewichtstabelle 1916.)

Gruppen I II III IV V VI VII VIII

I it in IV in n I
Verbind ungs- RX 1) RX 2 RX 3 RH 4 RH 3 RH., RH (R,>H)

formeln I u in IV V VI VII VIII
B 20 R 20 2=2RO RA R 20 4=2R0 2 RA KO a RA RA=2R0 4

Reihen
1. H=l,01

Li Be B C N O F
6,94 9,10 11 12,005 14,01 16 19

3. Na Mg AI Si P S Cl
23,00 24,32 27,10 28,3 31,04 32,06 35,46

4. K Ca Sc Ti Vd Cr Mn Fe Ni Co
39,10 40,07 44,1 48,1 51,0 52,00 54,93 55,84 58,68 58,97

5. Cu Zn Ga Ge As Se Br
63,57 65,37 69,9 72,5 74,96 79,2 79,92

6. Rb Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd
85,45 87,63 88,7 90,6 93,5 96 101,7 102,9 106,7

7. Ag Cd In Sn Sb Te J
107,88 112,4 114,8 118,7 120,2 127,5 126,92

8. Cs Ba La Ce
132,81 137,37 139 140,25

9. Er
167,7

10. Yb Ta Wo Os Ir Pt
173,5 181,5 184 190,9 193,1 195.2

\\ Au Hg Tl Pb Bi
197,2 200,6 204,0 207,2 208,0

12. Th Ur
232,4 238,2

1) R bedeutet Element, die darüber befindliche römischeZahl die Valenz, X ein einwertiges
Halogen, z. B. Cl.
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Wir können uns nunmehr der Betrachtung der einzelnen Ele¬
mente zuwenden. Man kann das periodische System zur Grund¬
lage einer Einteilung machen, aber aus vielen Gründen entschei¬
den sich die meisten Lehrbücher der Chemie für das alte Einteilungs¬
prinzip der Elemente. Es besteht darin, daß man die Elemente in
f^ei große Gruppen einteilt, in Metalloide (Nicht -Metalle) und
Metalle. Die Metalle zeichnen sich durch einen besonderen Glanz,
7° Metallglanz, aus, den sie in fein verteiltem Zustande, wo
bl e meist als graue oder schwarze Pulver erscheinen, durch Reiben
HHt einem harten Körper wieder annehmen können.

_ Als weiterer Unterschied ist zu erwähnen, daß Metalle gute
Reiter der Wärme und Elektrizität sind, während die Metal¬
loide diese Eigenschaften nicht oder unvollkommen besitzen.

Die Metalloide verbinden sich mit Sauerstoff zu Oxyden, die mit
asser Säuren liefern, während die meisten Metalloxyde mit Wasser

?°jfv Basen bilden. Die Metalloide bilden flüchtige (gasförmige)
asse rstoffverbindungen, die Metalle aber nicht, oder, falls sie sich

nut Wasserstoff verbinden, sind ihre Hydrüre feste Stoffe.
Die Verbindungen der Metalle mit den Metalloiden werden

ö-Urch den elektrischen Strom derart zerlegt, daß das Metall als
^oktropositives Element am negativen Pol, der Kathode, das Me-
älloid als elektronegatives Element am positiven Pol, der Anode,

S1eh abscheidet.
Es muß aber hervorgehoben werden, daß zwischen Metallen

u Qd Metalloiden manche Übergänge vorhanden sind, so daß sich eine
scharfe Trennung zwischen beiden Gruppen von Elementen nicht
durchführen läßt.

Ein Element, bezw. seine Verbindungen trennt man aus der
^i'tippierung ab — es ist der Kohlenstoff. Der Kohlenstoff bildet
ni t dem Wasserstoff und Sauerstoff und einigen anderen Elementen

ei öe so gewaltig große Anzahl von Verbindungen, daß eine be-
°nclere Betrachtung der Kohlenstoffverbindungen sich als notwendig
iweist. Da zu diesen Verbindungen auch die große Zahl der im
Wanzen-und Tierkörper vorkommenden Stoffe gehört, so bezeichnet
an die Chemie des Kohlenstoffs auch als organische Chemie.
le Chemie der übrigen Elemente und ihrer Verbindungen, sowie
p einfacheren Verbindungen des Kohlenstoffs fällt unter den Be¬griff anorganische Chemie.
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Anorganischer Teil.
Sauerstoff.

Oxygenium. 0 = 16. Molekulargewicht 0 2 = 32. Zweiwertig. Der
Sauerstoff wurde 1774—1775 fast gleichzeitig von Priestley und Scheele
entdeckt. Der Name Oxygenium leitet sich a b von ög-ög (oxys), sauer, und yevvdm
(gennao), ich erzeuge, d. h. Säurebildner, weil nach Lavoisiers 1781 zuerst
ausgesprochener Auffassung die Produkte der Verbrennung in Sauerstoff viel¬
fach saurer Natur sind.

Vorkommen. Sauerstoff ist eines der verbreitetsten und in größter
Menge auf unserem Planeten vorkommenden Elemente. Frei findet

er sich als Bestandteil der atmosphäri¬
schen Luft, welche im wesentlichen aus
einem Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff
besteht. Letzterer ist darin zu 21 Volum¬
prozent enthalten. Gebunden kommt der
Sauerstoff vor im Wasser, welches 11,11 °/0
Wasserstoff und 88,89% Sauerstoff enthält,
ferner in den meisten Mineralien, in Tier-
und Pflanzenstoffen.

Gewinnung.
1. Durch Elektrolyse des mit ver¬

dünnter Schwefelsäure sauergemachten Was¬
sers, wobei an der Kathode (dem negativen
Pol) dem Eaum nach doppelt so viel Wasser¬
stoffgas auftritt, wie an der Anode (dem

\£ ^flf >"% positiven Pol) Sauerstoffgas. (Abb. 7.)
£ «Jl 1 xv 2. DurchErhitzen von trockenem Qu eck -

silber oxyd, welches dabei in Quecksilber
und Sauerstoff zerfällt:

HgO = Hg + 0
SauerstoffAbb. 7. Vorrichtung zur elektroly¬

tischen Zerlegung des Wassers. Quecksilber¬
oxyd

Quecksilber

3. Durch Erhitzen von chlorsaurem Kalium (Kalium-
chlorat) entweder für sich oder am besten in Vereinigung mit
Braunstein. Bei der Zersetzung des chlorsauren Kaliums bildet
sich zunächst unter Sauerstoffabspal tung über chlor saures Kalium,

";.'-' ■
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2KC10 3 = KCl + KC10 4
Ohlorkalium Überchlorsaures

Kalium
= KCl + 2 0.2

Chlorkalium Sauerstoff

+ 0,
Chlorsaures

Kalium
KC10 4

Sauerstoff

Überehloraaures
Kalium

welches dann weiterhin unter Abgabe seines sämtlichen Sauerstoff¬
gehaltes in Chlorkalium übergeht;

a)

b)

Man mischt vorsichtig gleiche Gewichtsteile kleinkristallisierten chlor-
,Pji 6n Kaliums und grob gepulverten Braunsteins (am besten in einem Porzellan-
cnälchen mittelst eines Holzlöffels) und gibt das Gemisch in eine Kupfer-
etorte (Abb. 8). Man erhitzt diese, indem man die Flamme unter derselben
m- und herbewegt, um eine allseitige und gleichmäßige
r wärmung des Kolbeninhalts einzuleiten. Ist die Luft
u s dem Kolben und der verbindenden Glasröhre aus-

fe 'trieben, so fängt man den durch stärkeres Erhitzen
f- . beninhaltes gewonnenen Sauerstoff in einem

^ un drischen, mit Wasser gefüllten und in eine Wasser¬
arme gesetzten Gefäß, in welches die Gasblasen, das

»asser verdrängend, eintreten, auf oder leitet das Gas
m einen Gasometer.
I Ar "^ er Gasometer ist zumeist aus Blech gearbeitet
( ' au "^ oc' er besteht aus einem gläsernen Hohlgefäß
a h ' 10 )' Man Mlt dasselbe > nachdem die Hähne

und 6 geöffnet sind, durch die trichterartige Erweite¬
rung ganz mit Wasser. Die Hähne werden sodann wieder
geschlossen, worauf man den unteren Tubus c öffnet und

ttrch diesen das Gas einleitet. In gleichemMaße, wie das
Abb. 8. Retorte zur

Gewinnung von Sauerstoff.

. in das Gefäß eintritt, wird ein gleicher Baumteil
Wasserverdrängt, welches aus der Öffnung c abfließt. Läßt man, nachdem der
lubus geschlossen, vom oberen Behälter durch den Hahn a Wasser einfließen,
s° drückt letzteres durch den geöffneten Hahn b das Gas aus.

4. Beim Erhitzen von Mangansuperoxyd für sich oder mit
Schwefelsäure:

a) 3Mn0.2 = Mn 30 4

b)
Mangansuperoxyd

2Mn0 2 + 2H 2S0 4 =

Manganoxydul
oxyd

Hauerstoff

^^^^ 2MnS0 4 + 2HjO H 0 2
Mangansuperoxyd Schwefelsäure Manganosulfat Wasser Sauerstoff

5- Glüht man frischen Chlorkalk, so geht das darin enthaltene
palciumhypochlorit (unterchlorigsaures Calcium) in Calciumchlorid
Qoer, während Sauerstoff entweicht:

Ca(OCl) 2 = CaCl
Calciumhypo-

chlorit

6. Für die Sauerstoffgewinnung im großen sind mehrere vorteil¬
hafte Methoden aufgefunden worden, von welchen besonders das
^'inschc Verfahren durch Erhitzen von B aryumsup er oxyd
Bedeutung erlangt hat: Beim Erhitzen von Baryumnitrat wird
f aryumoxyd in porösen Stücken gebildet. Erhitzt man Baryumoxyd
IQ einem kohlensäurefreien Luftstrom bis 700° C und 3/i Atmosphären-
Überdruck, so nimmt es Sauerstoff auf und geht in Baryumsuperoxyd
über, welches bei weiterem Erhitzen und Verminderung des Druckes
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auf eine 50 mm entsprechende Luftverdünnung wieder in Sauerstoff
und Baryumoxyd zerfallt:

2 Ba0 2 = 2 BaO -f 0 2
7. Das Verfahren nach Linde besteht darin, daß man ver¬

flüssigte Luft (siehe später) durch wiederholtes Verringern des Druckes
teilweise verdampfen läßt. Der flüssige Stickstoff verflüchtigt sich
hierbei zufolge seines niedrigeren Siedepunktes früher, als der flüssige
Sauerstoff. Man erhält so eine Flüssigkeit, in welcher gegen 70 "/„
Sauerstoff enthalten sind.

In der Neuzeit werden erhebliche Mengen Sauerstoff auch ge¬
wonnen bei der technisch ausgebildeten Elektrolyse des Wassers.

Abb. 9. Gasometer aus Blech. Abb. 10. Gasometer aus Glas.

Eigenschaften. Färb- und geruchloses Gas. Spez. Gew. 1,1045
(Luft = 1). Sauerstoff läßt sich verflüssigen, doch gelingt dies
nur, wenn das Gas auf mindestens — 119° (die „kritische
Temperatur" des Sauerstoffs) abgekühlt wird, und bei dieser
Temperatur ein Druck von 51 Atmosphären darauf einwirkt. Bei
gewöhnlicher Temperatur ist selbst bei Anwendung eines Druckes
von 3000 Atmosphären eine Verflüssigung des Sauerstoffs nicht
zu ermöglichen.

Auch für alle anderen Gase gibt es eine bestimmte Temperatur,
die nicht überschritten werden darf, wenn die Verflüssigung noch
gelingen soll. Der Druck, der nötig ist, um ein Gas bei dessen
kritischer Temperatur zu verflüssigen, heißt kr i ti scher Druck.

^■■r*»
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Kritische Temperatur und kritischer Druck sind bei
Sauerstoff — 119° .... 51 Atm.
Wasserstoff — 241° .... 14 „
Kohlendioxyd -f 31° .... 72 „

Cailletet und fast gleichzeitig auch Pictet haben 1877 das
a üerstoffgas zuerst verflüssigt. Man setzte das Gas einem Drucke
n 300 Atmosphären aus. Bei plötzlicher Aufhebung des Druckes

, Ul'de das zusammengepreßte Gas durch die Ausdehnung so stark
^gekühlt, daß die Temperatur schnell unter die „kritische" sank,
u somit die Bedingungen zur Verflüssigung erreicht wurden.
JJer verflüssigte Sauerstoff bildet eine hellblaue, leicht beweg -

c he Flüssigkeit, die unter gewöhnlichem Atmosphärendruck bei
182,5° siedet. Man bringt sehr reinen Sauerstoff in stark ver¬

achtetem Zustande (1000 Liter Sauerstoff auf 20 Liier Volum ver¬
einet), in eiserne Bomben eingeschlossen in den Handel.

Der Sauerstoff kann also nicht in verflüssigtem Zustande bei
gewöhnlicher Temperatur in Stahlflaschen (wie die flüssige Kohlen-

a Ure) eingeschlossen werden.
In Wasser ist Sauerstoff nur wenig löslich.
Verhalten. Sauerstoff vereinigt sich mit den meisten Elemen-

1 bei höherer Temperatur, mit einigen schon bei gewöhnlicher Tem-
P ratur zu Verbindungen, welche die Namen Oxyde oder bei
längerem Sauerstoffgehalt Oxydule führen. Die saüerstoffreicheren

erbindungen heißen Super oxyde, z. B. HgO Quecksüberoxyd,
S3O Queeksilberoxydul, Ba0 2 Baryumsuperoxyd. Die Vereinigung

011 hoffen mit Sauerstoff heißt Oxydation. Im Gegensatz hier-
• U bezeichnet man als Reduktion die Überführung sauerstoffreicher

sauerstoffärmere oder auch sauerstofffreie Verbindungen.
Mit einigen Metallen, wie Kalium und Natrium, verbindet sich

Uerstoff schon bei gewöhnlicher Temperatur, bei vielen anderen
y allen sind höhere Hitzegrade erforderlich. Nicht selten ist die
h, reini gnng des Sauerstoffs mit den Elementen von Feuererscheinung

gleitet. Alle in der atmosphärischen Luft vor sich gehenden
St f Trennungen beruhen auf einer Vereinigung der betreffenden
Vj,, 1Tu t Sauerstoff. In reinem Sauerstoffgas finden die Ver-

ennungen mit noch weit größerer Lebhaftigkeit statt als in
u er Luft-Luft.

Ei(„ n glimmender Holzspan entflammt in Sauerstoff
' 1 Nachweis des letzteren benutzt). Schwefel verbrennt in

Li if rsto ^ niit schön blauem Licht, Phosphor mit blendend weißem
sprühe

Eine Uhrfeder verbrennt in Sauerstoff unter lebhaftem Funken-
len. Farbloses Stickoxydgas wird durch Sauerstoff (auch noch

Sti t" 1 ^ er<lünnungsgrade der atmosphärischen Luft) in braungefärbte
y ° x yde übergeführt. Einige Stoffe nehmen, wenn sie in feiner
au rte ilung sich befinden (fein verteiltes Blei, das durch Wasserstoff
v , Lisenoxyd reduzierte Eisen) aus der Luft Sauerstoff auf und

rennen ohne iede Wärmezufuhr unter Erglühen. Man nennt sie
^rophore.
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Bei der Verbrennung- der Stoffe findet eine Gewichtszunahme
statt. Das Verbrennungsprodukt ist gleich dem Gewicht der ver¬
brennenden Stoffe und des hierzu erforderliehen Sauerstoffs. La-
voisier deutete 1782 diesen Vorgang zuerst richtig und stürzte
damit die Stahlsche Phlogistontheorie. Nach dieser sollte ein
jeder Stoff einen unverbrennlichen Bestandteil und ein sog. Phlogiston
enthalten. Beim Verbrennen des Stoffes bliebe der unverbrennliche
Anteil zurück, während das Phlogiston sich verflüchtige.

Wenn ein Stoff unter Licht- und Wärmeentwicklung sich mit
Sauerstoff verbindet, also verbrennt, muß er zuvor auf eine be¬
stimmte Temperatur erhitzt werden. Man nennt den Grad dieser
Erhitzung, welcher bei den verschiedenen Stoffen sehr verschieden
ist Entzündungstemperatur. Mit Flamme vermögen nur
diejenigen Stoffe zu verbrennen, die beim Erhitzen brennbare Gase
liefern. Ist dies nicht der Fall, und wird auch nicht ein Stoff
durch die bei der Verbrennung gebildete Hitze selbst gasförmig,
dann brennt er nicht mit Flamme, sondern er wird nur glühen.
Eisen glüht wohl beim Erhitzen, aber es verbrennt nicht mitFlamme.

Eine nicht leuchtende Flamme erzielt man, indem man in den
inneren Teil der Flamme einen Luftstrom eintreten läßt, wodurch
der Kohlenstoff sich nicht mehr im weißglühenden Zustande ab¬
scheidet, sondern zu Kohlendioxyd verbrennt. Eine solche nicht
leuchtende Flamme wird in dem Bunsenbrenner erzeugt. Die
nicht leuchtende Flamme besitzt zufolge der beschleunigteren
Verbrennung eine höhere Temperatur als die leuchtende Flamme.

Die mit Hilfe eines Bunsenbrenners erzeugte nichtleuchtende
Flamme vermag feste unschmelzbare Stoffe zu starker Lichtemission
zu veranlassen (Auerlicht). Durch Einführung von verschiedenen
verdampfenden Metallen oder Metallsalzen werden der nicht leuch¬
tenden Bunsenflamme Färbungen erteilt.

Sauerstoff ist ein für die Erhaltung des Lebens tierischer wie
pflanzlicher Organismen unentbehrliches Element. Bei dem At-
mungs vor gange wird Sauerstoff durch die Lungen aufgenom¬
men, welcher das Hämoglobin des Blutes in Oxyhämoglobinüberführt.

Letzteres vermag unter Wiederabgabe des Sauerstoffs diesen zu
den Oxydationen zu befähigen, die sich im Organismus abspielen.
Das Hämoglobin dient daher als Sauerstoffüberträger. Die grünen
Pflanzenorgane scheiden beim Assimilationsvorgange Sauerstoff ab.

Auch die Verwesung ist als eine langsame Oxydation, und
zwar unter Mitwirkung niederer Organismen, zu bezeichnen.

Anwendung. Sauerstoff wird zu künstlichen Atmungen (in Berg¬
werken, für Taucher, für Insassen in Luftballons und Luftschiffen
in höheren Luftlagen) benutzt. Zur Herstellung des Drummond-
schen Kalklichtes, zum Mischen mit Leuchtgas als Sauerstoff¬
gebläse, zum Mischen mit Wasserstoff als Knallgasgebläse fin¬
det Sauerstoff vielfach Verwendung. Für medizinale Zwecke stellt man

■
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111 mit Sauerstoff und Kohlendioxyd imprägniertes Wasser (Sauer-
st offwasser) her. Sauerstoffbäder bereitet man durch Zer-
etzung von Natriumperborat mittelst Mangansalze oder Fibrin.

Aktiver Sauerstoff oder Ozon.
Der aktive Sauerstoff oder das Ozon 1) wird durch Ver¬

gütung von 3 Baumteilen Sauerstoff zu 2 Eaumteilen erzeugt:

• 0 i : 0 ;

/ 0 = 0 \

0 0= /\ + /'
0-----0 0—

Lg m

Man faßt die Konstitution des Ozons auch wie folgt auf: 0 = 0 = 0,
welcher Formel also eines der Sauerstofl'atome vierwertig ist.

. Das Ozon wurde 1840 von Schönbein entdeckt. Es bildet
en bei der langsamen Oxydation von Phosphor an feuchter Luft,
eirn^ raschen Verdampfen großer Wassermengen (an Seeküsten,
racuenverken, in Wäldern), beim Verbrennen von Kohlenwasser-
oiien, bei der sog. dunklen elektrischen Entladung

Sauerstoff oder Luft.
Die letztgenannte Bildungsweise ist zugleich eine Darstellungs-

etnode des Ozons, doch wird der vorhandene Sauerstoff höchstens
s z u 5,6 °/0 in Ozon übergeführt. Keines Ozon läßt sieh zu einer

u nkelblauen Flüssigkeit verdichten. Es wandelt sich allmählich
eder in gewöhnlichen Sauerstoff um. Sein Geruch ist eigenartig

1(i sehr durchdringend; es ist in Wasser schwerer löslich als Sauer-
°tt. Die im Handel hin und wieder auftauchenden, für therapeutische
""ecke empfohlenen sog. „Ozonwässer" enthalten kein Ozon,
a dieses durch Wasser bald zersetzt wird.

Wird Ozon in konzentrierter Form eingeatmet, so reizt es
_e Respirationsorgane und ruft Hustenanfälle hervor. Kleinere
lere werden durch Ozon schnell getötet. Es wirkt sehr kräftig

x ydierend auf andere Stoffe ein. Metallisches Silber wird in braun-
Warzes Silbersuperoxyd übergeführt, ebenso werden Blei und Blei-

yd in Bleisuperoxyd verwandelt. Mit dem Wassertoffsuperoxyd
es die Eigenschaft, aus Kaliumjodid Jod freizumachen.

, Dm Ozon von Wasserstoffsuperoxyd zu unterscheiden, benutzt
n die Eigenschaft selbst kleiner Mengen Ozon, ein blankes Silber-

zu schwärzen.
u organische Bindungen mit Doppelbindungen addieren Ozon
o. !lr Entstehen von Ozoniden, sehr zersetzlichen und explosiven
Ol otten.

Wasserstoff.
W ass H y dro £enium. H = 1,008. Molekulargewicht 2,016. Einwertig. Der
8rv el^f« wurde im 16. Jahrhundert zuerst von Paracelsus beobachtet, als
Cav ?^ te Säuren auf Metalle einwirken ließ. Erst im 18. Jahrhunderterkannte
^^^J^dish (1766) den Wasserstoff als eigentümliche Gasart, und Lavoisier

) Abgeleitet von tf£<u (ozo) „ich rieche".
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lehrte später, daß diese beim Verbrennen Wasser liefert. Der Name Hydro-
genium leitet sich ab von vSo>q (hydor) Wasser und yevvdm (gennao), ich erzeuge.

Vorkommen. Im freien Zustande in einigen vulkanischen
Gasen, - als Zersetzungsprodukt organischer Verbindungen (in den
Darmgasen der Menschen und mancher Tiere), in dem Steinsalz von
Wieliczka und den Staßfurter Kalisalzlagern (im Carnallit), in großen
Mengen aber auf der Sonne und anderen Fixsternen. Chemisch
gebunden bildet Wasserstoff einen Bestandteil des Wassers undder meisten organischen Stoffe.

Darstellung. 1. Durch Elektrolyse des mit verdünnter Schwe¬
felsäure sauer gemachten Wassers (s. Sauerstoffdarstellung).

2. Durch Einwirkung von Metallen, wie Kalium oder Natrium,
auf Wasser. Man wirft ein linsengrofies Stückchen Kalium auf

Wasser; mit großer Lebhaftigkeit wird
Wasserstoff entwickelt, welcher sich durch
die bedeutendeKeaktionswärme entzündet
und wiederum zu Wasser verbrennt. Bei
der Einwirkung von Natriummetall auf
Wasser bewegt sich die schmelzende
Natriumkugel auf diesem lebhaft hin
und her, das entwickelte Wasserstoffgas
kommt dabei aber meist nicht zur Ent¬
zündung.

H 20 + Na = NaOH + H
Andere Metalle vermögen erst bei

Glühhitze das Wasser zu zerlegen, soz. B. Eisen und Zink.
3. Man läßt Wasserdampf in ein

mit Eisendrehspänen gefülltes und zur
Kotglut erhitztes Kohr (Flintenlauf) ein¬
treten. Hierbei verbindet sich der Sauer¬

stoff des Wassers mit dem Eisen, während Wasserstoff als Gasaustritt:

3Fe -f 4H 20 = Fe 30 4 -f 4 H 2
4. Erwärmt man fein verteiltes Zink (Zinkstaub) mit einer

Lösung von Kaliumhydroxyd (Kalilauge), so findet Wasserstoffent¬wicklung statt:

2 KOH -f- Zn = Zn(OK) 2 + H 2
5. Auch beim Glühen eines innigen Gemisches von Zinkstaub

und gelöschtem Kalk (Calciumhydroxyd) wird Wasserstoff frei ge¬macht :

Abb 11. Entwicklung von Wasser¬
stoff durch Zink und verd. Schwefel¬säure.

Ca<gg + Zn = Ca<°>Zn _|_ H2

^waWgJ* oder|hW â serstoff Säure) (Abb. ll ):
Zinksulfat.
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Man entwickelt Wasserstoff nach dieser Methode zweckmäßig
in sog. Kipp sehen Apparaten, die eine Entnahme des Gases
zu- jeder Zeit gestatten.

Der Kipp sehe Apparat (s. Abb. 12) besteht aus zwei auf einem Fuße
eilenden kugeligen Behältern A und B, in welche gut verschließbar ein drittes
kugeliges, mit einem langen Trichterrohr r versehenes Gefäß C eingesetzt wird.
Dl eses ist mit einem ein Welt er sches Sicherheitsrohr w tragenden Stopfen ver¬
schlossen. An der mittleren Kugel B befindet sich eine mit Stopfen verschließ¬
bare Öffnung o in welche ein Glashahn h eingepaßt ist. Durch die Öffnung o
beschickt man das mittlere Gefäß B mit granuliertem Zink und gießt nach
ansetzen des Glashahnes
ül e verdünnte Schwefel¬
säure durch das Weiter¬
gehe Sicherheitsrohr w. Die
oäure füllt zunächst das
yefäß A und steigt dann
ln dem Gefäß B auf, zu
Welchem es durch die
schmale Öffnung gelangen
kann, die das Trichterrohr
bei dem Knick k gelassen
m ^°bald die Säure das in
-ö lagerndeZink erreicht,be-
Rinnt die Entwicklung von
*» asserstof f, welcher durch
den geöffneten Hahn h aus¬
strömt. Ist dieser geschlos¬
sen so übt das sich in B
ansammelnde Wasserstoff¬
es einen Druck auf die
«äure aus, diese in A und
durch das Trichterrohr r
nach 0 zurückdrängend.
*st die Säure mit dem
«nk nicht mehr in Be¬
rührung, so hört selbst¬
verständlich die Wasser¬
stoffentwicklung auf.
tj Öffnet man den
üahn h, so strömt der
unter Druck in B stehende
Wa^stoff a^TdTsTure **■ ^ Ki " s<her A^ arat in ca ' V« der "**■ GrMe -
gelangt wieder zum Zink,
u nd neue Mengen Wasserstoff können entwickelt werden. Um den durch h
entweichenden Wasserstoff von anhängender Feuchtigkeit zu befreien, leitet man
W durc h die mit konzentr. Schwefelsäure beschickte Trockenflasche T. Das
Weltersche Sicherheitsrohr w verhindert, daß die beim Schließen des Hahnes
ln 0 schnell zurücksteigende und durch mitaustretende Wasserstoffblasen auf¬
fallende Flüssigkeit aus dem Apparat geschleudert wird.

Eigenschaften. Wasserstoff ist ein färb- und geruchloses Gas,
14,4 mal leichter als atmosphärische Luft und ca. 16 mal leichter als
Sauerstoff. Ein Liter Wasserstoff wiegt bei 0° und 760 mm Druck
ea - 0,09 g. Wasserstoff läßt sich nur schwierig verflüssigen.

Läßt man flüssigen Wasserstoff im Vakuum verdampfen, so er¬
starrt infolge weiterer Erniedrigung der Temperatur Wasserstoff
Zu Kristallen, die bei — 258,9° schmelzen. In Wasser ist Wasser¬
stoff nva, wenig löslich. Angezündet verbrennt Wasserstoff mit
S(Awachbläu]icher Flamme zu Wasser. Füllt man einen Zylinder
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mit Wasserstoffgas in der PneumatischenWanne (einer mit Wasser
gefüllten Wanne, in welcher das Füllen von Glaszylindern mit Gasen
über Wasser vorgenommen wird) und taucht in den mit der Mündung
nach unten gekehrten Zylinder ein brennendes Kerzchen, so entzündet
sich zwar der Wasserstoff an der Mündung des Zylinders, die brennende
Kerze aber erlischt oberhalb der brennenden Wasserstoffschicht.

Die Wasserstoffflamme besitzt eine sehr hohe Temperatur. Mit
atmosphärischer Luft gemengt und angezündet, verbrennt Wasser¬

stoff unter heftigen Explosionserscheinungen (Knall¬
gas). Unter besonders starkem Knall explodiert
beim Anzünden ein Gemisch aus 2 Raumteilen
Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff.

Beim Anzünden von Wasserstoff gas
ist daher Vorsicht geboten und zu be¬
achten, daß man die in denEntwicklungs-
gefäßen vorhandene atmosphärische Luft
zuvor durch Wasserstoff austreibt.

Beim Verbrennen von Wasserstoff in reinem
Sauerstoff (Knallgasgebläse) wird eine sehr hohe
Temperatur erzielt, durch welche schwer schmelz¬
bare Stoffe, wie Platin, verflüssigt werden können.
Stülpt man über die Wasserstoffflamme ein weiteres,
trockenes Glasrohr (Abb. 13) und hebt und senkt
dieses, so macht sich ein lauter Ton bemerkbar.
Glasröhren verschiedener Länge und verschiedenen
Durchmessers bringen verschieden hohe Töne hervor
(chemische Harmonika). Die Flamme wirkt
wie bei der Zungenpfeife als vibrierende Zunge,
das Glasrohr als Pfeife.

Beim Döbereiner sehen Feuerzeug wird
Wasserstoff infolge von Kontaktwirkung durch ins

-s

Abb. 13. Tönende Glas-
■röhre (chemische Har¬

monika) ca. V4 der
nat. Größe.

Glühen gebrachten Platinschwamm entzündet.
Bei der Kontaktwirkung handelt es sich

in der Regel um die Beschleunigung chemischer
Reaktionen, welche durch die bloße Anwesenheit

gewisser Stoffe eingeleitet und zu Ende geführt werden. Vielfach
nehmen solche Stoffe, wie hier der Platinschwamm durch die Ver¬
dichtung von Sauerstoff, an der Reaktion teil. Man nennt solche Stoffe,
zu welchen außer Platinschwamm u. a. Holzkohle gehört, Kataly¬
satoren und den Vorgang selbst Katalyse („Auflösung").

Ostwald erblickt die Wirkung der Katalysatoren „in einer
Änderung der Reaktionsgeschwindigkeit". Ein Katalysa¬
tor kann eine Reaktion nicht nur beschleunigen, sondern unter Um¬
ständen auch verlangsamen.

Anwendung. Wasserstoff ist ein ausgezeichnetes Re¬
duktionsmittel. Er führt die meisten Metalloxyde bei höherer
Temperatur in Metalle über:

Fe 20 3 + 3H 2 = Pe 2 + 3H 20
(Bereitung von Ferrum reduetum!)
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Besonders im Augenblick des Entstehens (in statu nascendi)
ist Wasserstoff als Reduktionsmittel wirksam. So reduziert er in
saurer Lösung arsenige oder Arsensäure zu Arsenwasserstoff:

As40„ -f-12 H2 = 4 AsH 3 -f 6 H 20
(Nachweis des Arsens im Marshschen Apparat!)

Salpetersaure Salze werden in alkalischer Lösung durch nas-
zierenden Wasserstoff (Zinkstaub + Eisenpulver 4- Natronlauge-f Nitrat)
Unter Entbindung von Ammoniak zerlegt.

Ausgedehnte Anwendung findet Wasserstoff zur Füllung von
Luftballons und Luftschiffen. Ein Kubikmeter Luft wiegt
■L>-9 kg, ein Kubikmeter Wasserstoff nur 0,09 kg. Der Auftrieb
oder die Tragfähigkeit des Wasserstoffs in Luft ist daher gleich der

üferenz dieser Zahlen, nämlich 1,2 kg pro Kubikmeter.
Man gewinnt Wasserstoff zur Füllung der Luftschiffe meist als

Nebenprodukt bei elektrolytischen Prozessen (z. B. bei der elektro¬
nischen Darstellung des Ätzkalis und des Ätznatrons).

Wasserstoff kommt in gezogenen Stahlflaschen von 36 Liter Inhalt
J? stark komprimiertem (aber nicht flüssigem [!]) Zustand in den
v erkehr. Wasserstoff ist in diesen Flaschen auf 100 bis 150 Atmo¬
sphären gepresst.

Über die Verwendung des Wasserstoffs zum Härten der Fette
s - Fette.

Wasser. H 20.
Wasser ist ein sehr verbreiteter Stoff auf unserm Planeten; es

udet in flüssigem Zustande das Meer, die Seen, Flüsse und
ache, kommt fest als Schnee und Eis vor und gasförmig in der

Atmosphäre.
W ^n völli & reinem Zustande und bei mittlerer Temperatur ist

asser eine färb- und geruchlose Flüssigkeit, welche bei -4- 4° die
&. te Dichtigkeit besitzt und bei weiterer Temperaturerniedrigung

s oo g j cll w j e(j er aus dehnt. Bei 0° erstarrt es zu Eis, dessen spez.
ewicht geringer als das des Wassers von -4- 4° ist. Das Eis schwimmt

aalier auf Wasser.
Aber nur ganz reines Wasser erstarrt bei 0° zu Eis. Sind in

. Wasser irgendwelche Stoffe gelöst, so wird der Gefrierpunkt
, *e<irigt. Löst man Salze in Wasser, so wird die Temperatur des-

.en n icht unerheblich herabgesetzt. Noch stärkere Temperatur-
ledrigungen zeigen sich beim Zusammenbringen von Salzen mit

oder Schnee. Ein Teil Kochsalz und zwei Teile zerkleinertes
rp . oder Schnee geben Temen.....emperaturabfall auf ca. — 20"; ein
rp Schnee und zwei Teile kristallisiertes Chlorcalcium lassen die

laperatur auf ca. — 40° sinken. Man benutzt solche Kälte-
schungen zur Erzeugung niedriger Temperaturen.

Dri v r ^ efrier P unkt des Wassers wird auch erniedrigt, wenn ein
l3(, c ^ a uf dasselbe ausgeübt wird. Läßt man einen Druck von
,i Atm osphären auf Wasser einwirken, so wird der Gefrierpunkt
Selben auf — i<> verringert.

Schule der p h . rlmazie. II. 6. Aufl.
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Erhitzt man Wasser, so verwandelt es sich bei einem Barometer¬
stand von 760 mm und bei 100° C unter Aufwallen in Dampf; es
siedet. Der Siedepunkt ist ebenfalls vom Druck abhängig. Je
größer der auf dem Wasser ruhende Druck der Atmosphäre ist, desto
höhere Hitzegrade sind erforderlich, um Wasser zum Sieden zu
bringen. Während bei dem Druck einer Atmosphäre (760 mm) das
Wasser bei 100° siedet, ist der Siedepunkt bei 2 Atmosphären auf
120,6°, bei 3 Atmosphären auf 133,9°, bei 10 Atmosphären auf 180°
hinaufgerückt. Und umgekehrt, der Siedepunkt des Wassers und
anderer Flüssigkeiten wird durch Verminderung des Druckes herab¬
gesetzt. Nimmt man das Sieden von Flüssigkeiten z. B. in auf 10 mm
evakuierten Gefäßen vor, so ist es möglich, den Siedepunkt hoch
siedender Flüssigkeiten, wie vieler ätherischer öle, um ca. 100° zu
erniedrigen.

Aber nicht nur bei 100° C und normalem Druck von 760 mm
findet die Umwandlung von Wasser in Dampf statt, sondern bei
jeder Temperatur. Die bei niedrigen Temperaturen stattfindende
langsame Vergasung des Wassers nennt man Verdunstung. Ein
Verdunsten des Wassers findet solange statt, bis der über dem
Wasser befindliche Kaum sich mit einer bestimmten Menge Wasser¬
dampf gesättigt hat. Diese Menge ist abhängig von der Temperatur.
Der Wasserdampf übt hierbei einen gewissen Druck aus; bei 100°
beträgt er eine Atmosphäre, d. h. er hält einer Quecksilbersäule
von 760 mm das Gleichgewicht.
Wasser von 0° gibt Wasserdampf ab, welcher 4,6 mm Quecksilberdruck

20° 17 4
40° p.4. Q

n ?> ^u >i >> ?> ?> oo4r,y ,, ,,
„100° „ „ „ „ 760 „

äußert.
Man nennt diesen Druck die Tension des Wasserdampfes.

Da bei jeder Temperatur Wasser verdunstet, so ist in Eäumen, in
welchen Wasser aufgestellt ist, oder wo wasserhaltige Stoffe lagern
(z. B. Kräuter), die Luft stets mit Wasserdampf erfüllt. Sorgt man
dafür, daß dieser Wasserdampf beseitigt wird, z. B. durch Erhitzen
oder durch chemische Mittel, welche Wasser begierig binden (wie konz.
Schwefelsäure, Ätzkalk, Chlorcalcium oder Phosphorsäureanhydrid),
dann bewirkt man ein Austrocknen der wasserhaltigen Gegenstände.
Das Trocknen von Kräutern nimmt man z. B. in geheizten Trocken¬
schränken vor oder in geschlossenen Eäumen, in denen wasser¬
bindende Mittel aufgestellt sind, die das Austrocknen bei gewöhnlicher
Temperatur besorgen. Vorrichtungen dazu sind die sog. Exsik-
k a t o r e n .

Auch die mit Ätzkalkstücken beschickten, aus Holz gefertigten
Behälter, die sog. Kalk-Trockenkisten sind für den Zweck des
Austrocknens verwendbar. Sie werden aber auch benutzt zur Auf¬
bewahrung von Stoffen, die leicht Feuchtigkeit anziehen, um sie
trocken zu halten, wie z. B. die Trockenextrakte.



Wasser. 35

zu

Viele chemische Stoffe haben die Eigenschaft, bei der Aus¬
scheidung aus ihren wässerigen Lösungen Wasser gebunden zu halten
und mit diesem zu kristallisieren. Solches Wasser heißt Kristall-
w asser. Soda, Bittersalz, Eisenvitriol enthalten Kristallwasser. Es
entweicht zum Teil bereits beim Lagern dieser Kristalle an der Luft,
wobei die Kristalle meist undurchsichtig werden und zerfallen. Man
spricht dann vom Verwittern der Kristalle.

Das in der Natur vorkommende, mannigfach verunreinigte Wasser
wird nach seiner Abstammung unterschieden:

1. Schnee- und Regenwasser. Es ist das aus dem Wasser¬
dampf der atmosphärischen Luft zu festen Gebilden (Schnee, Hagel,
■■»eit) oder zu tropfbar flüssiger Form (Regen) verdichtete Wasser,
Reiches die Bestandteile der Atmosphäre und den darin vorkommenden
»taub enthält. Von Bestandteilen der Atmosphäre sind geringere
Mengen, nicht über 1/ioo Volum, an Gasen wie Stickstoff, Sauerstoff,
Kohlendioxyd, ferner kohlensaures, salpetrigsaures, salpetersaures
Amnion zu erwähnen. In dem Staube der Atmosphäre kommen

akterien, Schimmel- und Hefepilze vor, die von dem Regen mit
niedergerissen werden.

2. Brunnenwasser. Das aus der Atmosphäre niederge¬
schlagene Wasser, welches in die lockere Erdschicht sickert, und das
aus Flüssen und Bächen in das benachbarte Erdreich eindringende
w asser sammeln sich als Grundwasser auf undurchlässigen Erd¬
end Gesteinschichten an. Aus der oberen lockeren Erdschicht, welche
ln reichlicher Menge Kohlendioxyd, meist als Zersetzungsprodukt ab¬
gestorbener Pflanzen enthält, sättigt sich das eindringende Wasser
nach und nach mit dem genannten Gase. Kohlendioxydhaltendes
Wasser ist ein gutes Lösungsmittel für manche Verbindungen, auf
«eiche reines Wasser nicht lösend wirkt; es löst die Karbonate des

alciums, Magnesiums und Eisenoxyduls zu Bikarbonaten. Ausserdem
nid in dem Grundwasser Sulfate und Chloride des Calciums,Magnesiums,
■sens und der Alkalien enthalten. Das Grundwasser, zu welchem
an durch Bohrung von Schächten (Brunnen) gelangt, kann durch
nnipen emporgehoben und an das Tageslicht befördert werden,
nrchschneidet die Brunnenbohrung wasserundurchlässige Schichten,

steigt, wenn darunter eine wasserführende Schicht liegt und diese
reicht ist, das meist unter hohem Druck stehende Wasser empor

tritt springbrunnenartig heraus. (Artesischer Brunnen.)
, Quellwasser. Wird das auf einer Höhe sich nieder-
tagende und in die Erde sickernde atmosphärische Wasser durch

}e für Wasser undurchlässige Schicht aufgehalten, so sucht es sich
eitwärts einen Ausweg. Es fließt am Abhänge der Höhe über der

Jidurchdringlichen Schicht als Quelle ab. Die mit Bäumen und
ner starken Humusschicht bedeckten Kalkgebirge liefern ein kalk-

eiches Quellwasser, Granit- und Sandsteingebirge ein an fixen (nicht
Heutigen) Bestandteilen armes Wasser.

Calcium- und Magnesiumsalze bedingen die Härte des
di Ii31-eil ~ unĉ Quellwassers. Beim Kochen dieser Wässer werden

■Bikarbonatedes Calciums und Magnesiums unter Kohlendioxyd-
3*
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abspaltung zerlegt, und die Monokarbonate scheiden sich unlöslich,
ab. Beim Eindampfen setzen sich diese nebst den Sulfaten und
Chloriden als feste Kruste an der Gefäßwandung des Kochkessels
als Kesselstein an.

4. Flußwasser. Beim Fließen des Wassers werden unter
Kohlendioxydabgabe die Bikarbonate des Calciums und Magnesiums
in unlösliche Monokarbonate umgewandelt. Das Flußwasser ist daher
ein weiches Wasser. Dieses schäumt, mit Seifenlösung geschüttelt,
hartes Wasser nicht, denn die Kalksalze bewirken beim Hinzu¬
fügen von Seife die Abscheidung einer unlöslichen Kalkseife.

5. M e e r w a s s e r ist infolge seines verhältnismäßig großen Koch¬
salzgehaltes (gegen 2,5 °/o) von salzigem Geschmack. Die von Koch¬
salz nahezu freien Binnenwässer heißen daher auch süße Wässer.

6. Mineralwässer werden die Wässer genannt, welche wegen
besonderer Bestandteile zu HeilzweckenVerwendung finden. Sie nehmen
ihre sie charakterisierenden Stoffe aus der Erde auf ähnliche Weise
auf, wie die Brunnen- und Quellwässer. Kommen sie aus bedeutender
Tiefe oder von vulkanischen Herden, so ist ihre Temperatur meist
eine hohe. Sie heißen, wenn die Temperatur erheblich über die
Norm steigt, Thermen oder Thermalwässer. (Karlsbad 74° C,
Wiesbaden 70°.) Kohlensäurereiche Mineralwässer werden Säuer¬
linge oder Sauerwässer genannt, bei einem Gehalt außerdem an
Ferrokarbonat Eisensäuerlinge. Die Sauerwässer heißen alka¬
lische Säuerlinge, wenn sie Soda enthalten (wie das Seit er s-
wasser), salinisehe Säuerlinge, wenn sie Natriumsulfat und
Natriumchlorid führen (Karlsbader, Kissinger, Marienbader
Wasser). Der bittersalzige Geschmack der Bitterwässer (Hunyadi-
Janos, Friedrichshaller Wasser) wird durch einen Gehalt an
Magnesiumsulfat bedingt. Schwefelwässer (Aachener, Warm-
brunner) halten Schwefelwasserstoff gelöst und besitzen den unange¬
nehmen Geruch des Gases. Jodsalze sind in der Tölzer Jod¬
soda-Quelle enthalten.

Als Trinkwasser sollte nur bestes Quell- oder Brunnen¬
wasser Verwendung finden, welches zufolge seines Kohlensäure-
und Salzgehaltes einen erfrischenden Geschmack besitzt und von
niederen Organismen, Ammoniak, salpetriger Säure, Salpetersäure
und Chloriden möglichst frei ist.

Für den pharmazeutischen Gebrauch und zu chemischen Zwecken
wird ein reines, durch Destillation gewonnenes Wasser, destilliertes
Wasser, Aquadestillata, hergestellt. Man gewinnt es, indem
in geeigneten Gefäßen gutes Brunnen- oder Leitungswasser zum
Kochen gebracht, und die entweichenden Dämpfe durch Kühlvor¬
richtungen wieder verdichtet werden. Die in dem Wasser gelösten
Gase werden mit den ersten Wasserdämpfen fortgeführt, weshalb man
die ersten Anteile des Destillates nicht sammelt. Die im Wasser ge¬
lösten Salze bleiben in dem Kochgefäß (Kessel, Destillierblase) als
Kesselstein zurück. Gipshaltige Wässer geben einen an der Gefäß¬
wandung sehr fest haftenden Kesselstein. Zur Füllung von Dampfkesseln
■empfiehlt sich daher, ein möglichst gipsarmes Wasser zu verwenden.
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Abb. 14 zeigt einen zur Bereitung von destilliertem Wasser für
pharmazeutische Zwecke geeigneten Destillierapparat.

a ist die Destillierblase aus verzinntem Kupfer, bp der Helm, c der Feuerungs¬
raum, d das Aschenloch, oo Feuerungszüge. Bei p ist der Helm mit dem Kühlrohr
oder Kühlgefäß e e verbunden, dessen Ausfluß m in das Auffanggefäß n (Vor¬
lage) mündet. Das Kühlgefäß ist von Zinn und steht in dem aus Holz oder
Kupfer angefertigten Fasse /. Durch den zinnernen Zylinder g, den inneren
Kühlzylinder, ist der Kühlraum bei x mit einem Flansch geschlossen. Durch die
f richterröhren k und l fließt kaltes Wasser zum Kühlen ein, aus h und i das
warme passer ab.

Abb. 14. Apparat zur Destillation von Wasser.

Wäa e Destillierblase kann auch zur Bereitung der über Drogen destillierten
n„t. i r ' we l che die flüchtigen, riechenden Bestandteile derselben enthalten, be¬
nutzt werden.

Prüfung des destillierten Wassers (Aqua destillata).

Klare, färb-, geruch- und geschmacklose Flüssigkeit, die Lack-
auspapier nicht verändert.

ks ist zu prüfen auf die Abwesenheit von Salzsäure,
kwefelsäure, Calciumsalzen, Ammoniak, Seliwer-

et allsalzen, Kohlensäure, organischen Stoffen, sal¬
ziger Säure und Abdampfrückstand (s. Arzneibuch).
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Wasserstoffsuperoxyd. H 2 0 2.
Wasserstoffsuperoxyd kommt in der Natur nach starken Ge¬

wittern vor. Auch bildet es sich bei Gegenwart von Wasser in¬
folge lebhafter Oxydationsvorgänge in der Natur. In Regen und
Schnee findet es sich fast immer. Es entsteht auch durch Verdunsten
von ätherischen ölen an der Luft bei Anwesenheit reichlicher Men¬
gen Luftfeuchtigkeit.

Man gewinnt es, indem man Baryumsuperoxyd mit wenig Salz¬
säure anätzt und dann mit einer zur völligen Bindung ungenügen¬
den Menge verdünnter Schwefelsäure oder Phosphorsäure anrührt:

_BaOi_
JBaryumsuper-

oxyd

H.2SQ 4 = Ba SQ 4 +
Scbwefelsäure Baryumsulfat

32i
Wasserstoff¬
superoxyd.

Man gießt die klare Flüssigkeit vom abgeschiedenen Baryum¬
sulfat ab, fällt durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsäure etwa
gelöstes Baryum aus, filtriert und engt, wenn erforderlich, im luft¬
verdünnten Raum ein.

Wasserstoffsuperoxyd bildet eine wasserklare, geruchlose, schwach
herb-bitter schmeckende Flüssigkeit, die zumeist als 10°/ 0ig bezeich¬
net in den Handel gelangt. Es ist eine Flüssigkeit, von welcher
1 Volum 10 Volume Sauerstoff unter geeigneten Bedingungen zu
entwickeln vermag. Sie enthält 3 Gew.-Prozente H 20 2. Durch vor¬
sichtige Konzentration gelangt man zu einem 100 volumprozentigen
Wasserstoffsuperoxyd, = 30 gewichtsprozentigem Wasserstoffsuperoxyd
(Perhydrol). Wasserstoffsuperoxyd ist ein ziemlich kräftiges Oxy¬
dationsmittel. Aus angesäuerter Jodkaliumlösung macht es Jod frei.
Wasserstoffsuperoxyd kann aber auch kräftige Reduktionserscheinun¬
gen äußern. Mit Kaliumpermanganatlösung zusammengebracht, redu¬
ziert es diese und geht selbst dabei unter lebhafter Sauerstoffabgabe
in Wasser über.

Mischt man Blut mit Wasserstoffsuperoxyd, so findet Sauer¬
stoffentwicklung statt.

Hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd zersetzt sich, zuweilen
unter heftiger Explosion, wenn es nicht ganz rein ist, z. B. mit orga¬
nischen Substanzen (Staub) in Berührung kommt; auch schon durch
plötzliche Erschütterungen oder unvorsichtiges Erhitzen können Ex¬
plosionen eintreten.

Prüfung 1) des Hydrogenium peroxydatum solutum.
Schüttelt man 1 com der mit einigen Tropfen verdünnter Schwefelsäure

angesäuerten Wasserstoffsuperoxydlösung mit etwa 2 ccm Äther und setzt dann
zu der Mischung einige Tropfen Kaliumchromatlösung, so färbt sich bei er¬
neutem Schütteln die ätherische Schicht tiefblau. Jodzinkstärkelösung wird auf

*) Um für die Prüfungen, bzw. gewichts- und maßanalytischen
Wertbestimmungen chemischer Stoffe Verständnis zu gewinnen, ist
es notwendig, das am Schluß dieses Bandes behandelte Kapitel der
chemischen Analyse durchzuarbeiten.
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Zusatz einiger Tropfen verdünnter Schwefelsäure durch 1 Tropfen Wasserstoff¬
superoxydlösung blaugefärbt:

ZnJ, + HA + H2SO, = ZnS0 4 + 2 H 20 + J 2.
Das ausgeschiedene Jod färbt sich mit der Stärke blau.

Wasserstoffsuperoxydlösung muß frei sein von Baryum und Oxal¬
säure. Der Gehalt an freier Säure ist beschränkt: 50 ccm Wasserstoff¬
superoxydlosung dürfen zur Neutralisation höchstens 2,5 ccm Zehntel-Normal-
Kalilauge verbrauchen, Phenolphthalein als Indikator (s. Arzneibuch).

Gehaltsbestimmung. 10 g Wasserstoffsuperoxydlösung werden mit
Wasser auf 100 ccm verdünnt; 10 ccm dieser Lösung werden mit 5 ccm ver¬
dünnter Schwefelsäure und 10 ccm Kaliumjodidlösung (14-9) versetzt und die
Mischungin einem verschlossenenGlase eine halbe Stunde lang stehen gelassen.
Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods müssen mindestens 17,7 ccm Zehntel-
^ormal-Natriumthiosulfatlösung erforderlich sein, was einem Mindestgehalt von
" 0/o H20.> entspricht. Nach der Gleichung:

2 KJ + H 20., + H2S0 4 = K„S0 4 + 2 H,0 + J 2
entspricht 1 Atom Jod einer halben Molekel H 20 2 (Mol.-Gew.34,016). Durch

1 ccm obiger Thiosulfatlösung werden daher j ^ = 0,001 7008 g H 20 2 an¬
gezeigt, durch 17,7 cm = 0,0017008 • 17,7 = 0,03010416g. Das sind rund 3°/o
Hj0 2.

Anwendung. Wasserstoffsuperoxyd ist ein kräftiges Oxydations¬
mittel und wird daher zu Bleichzwecken benutzt. Man bleicht
damit Federn, Haare, Seide, Elfenbein: dem lebenden und mit
^odalösung gewaschenen Haar verleiht es eine aschblonde Färbung.

Zufolge seiner stark oxydierenden Eigenschaften wird Wasser¬
stoffsuperoxyd bei Infektionskrankheiten benutzt, insbesondere zum
ausspülen des Mundes als Antiseptikum. Ein Gemisch von Natrium-
Perborat und Natriumbitartrat wird als Pergenol in den Handel
gebracht. Mit Wasser in Berührung bildet sich Wasserstoffsuperoxyd.
Afl-ch als Blutstillungsmittel ist Wasserstoffsuperoxyd von Wichtigkeit.

Gruppe der Halogene.
Chlor. Brom. Jod. Fluor.

Chlor, Brom, Jod, Fluor heißen Halogene oder Salz-
. ildner (vom griechischen älg, hals, das Salz und yiwätu, gennao,
lc h erzeuge), weil sie die Fähigkeit besitzen, sich mit Metallen direkt
11 Salzen zu vereinigen.

Bei mittlerer Temperatur sind Chlor und Fluor grünlichgelbe
a se, Brom eine rotbraune Flüssigkeit, Jod ein fester, metallglänzen-
er Stoff, der sich bei höherer Temperatur mit violettem Dampf

^ertüchtigen läßt. Sämtliche Halogene sind giftig. Nach der Gif-
gkeit geordnet muß das Fluor als giftigster Stoff bezeichnet werden,
etn sich in absteigender Linie das Chlor, Brom, Jod anschließen.

Die Gewinnung des Chlors, Broms, Jods ist eine analoge, indem
lese Halogene aus ihren Wasserstoffverbindungen mit Hilfe von
uperoxyden (insbesondere Mangansuperoxyd) bei höherer Temperatur

Freiheit gesetzt werden. Das. Fluor besitzt eine große Affinität
u fast allen Stoffen und muß daher nach besonderem Verfahren ge¬

wonnen werden.
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Chlor.
Chlorum. Cl = 35,46. Molekulargewicht Cl 2 = 70,92. Spezifisches Gewicht

(atmosphärische Luft = 1) = 2,49. Einwertig.
Das Chlor wurde 1774 von Scheele bei der Einwirkung von Salzsäure

auf Braunstein entdeckt und anfänglich als „dephlogistisierte Salzsäure" bezeichnet.
Erst 1811 erkannte Davy das Chlor als einfachen Stoff und benannte ihn nach
seiner grünlichgelben Farbe (abgeleitet aus dem griechischen %J,c>(>ös, chloros,
grünlichgelb).

Vorkommen. Chlor kommt nur im gebundenen Zustande in
der Natur vor. In Verbindung mit Wasserstoff bildet es die
Chlorwasserstoffsäure, die sich in Dampfausströmungen vul¬
kanischer Gegenden findet. Auch der Magensaft enthält Chlorwasser¬
stoffsäure. Von den Verbindungen mit Metallen ist das Clor-
natrium oder Kochsalz die verbreitetste. Es kommt im Meerwasser
(zu ca. 2,5°/ 0 ) vor und ist außerdem an vielen Orten in mächtigen
Lagern als Steinsalz anzutreffen. Der in den Staßfurter Abraum¬
salzen vorkommende Sylvin ist im wesentlichen Chlorkalium. In
kleineren Mengen kommt Chlor an Silber, Blei, Kupfer gebunden vor.

Gewinnung. 1. Chlor entsteht bei der elektrischen Zerlegung
wässeriger Chorwasserstoffsäure an der Anode.

2. Durch Oxydation der Chlorwasserstoffsäure mit Braunstein
(Mangansuperoxyd) bei höherer Temperatur. Hierbei entsteht zunächst
Mangantetrachlorid, das weiterhin in Manganchlorür und Chlor zerfällt:

Mn0 2 + 4 HCl = MnCL, + 2 H 20
MnCli = MnCl 2 + Cl 2

3. Durch Zerlegung von Chlorkalk (Calciumhypochlorit) mit
Salzsäure:

Ca(OCl) 2 -f 4 HCl == CaCL -f 2 H 20 + 2 Cl 2
4. Durch Erwärmen von Kaliumchlorat (chlorsaurem Kalium)

mit Salzsäure:
KC10 3 + 6 HCl = KCl + 3 H 20 + 3 CI 2

Technisch gewinnt man Chlor aus Braunstein und Salzsäure in aus
Sandsteinplatten zusammengesetzten Gefäßen, in welche Dampf eingeblasen wird.
Das Chlor leitet man durch Tonrohre ab. Die zurückbleibende Manganchlorür-
lösung wird nach dem Weldon-Verfahren zur Chlorgewinnung von neuem
nutzbar gemacht, indem man sie zunächst mit Kalkmilch neutralisiert, das sich
ausscheidende Eisenoxydhydrat (vom eisenhaltigen Braunstein herrührend) durch
Filtration beseitigt, hierauf mit überschüssiger Kalkmilch versetzt und in turm¬
artigen Vorrichtungen bei einer Temperatur von 50 bis 70° atmosphärische Luft
einpreßt. Das Mangan wird hierdurch als kalkhaltiges Mangansuperoxydhydrat
gefällt, während in der Lösung Calciumchlorid verbleibt:

MnCl 2 -f Ca(OH) 2 + 0 = Mn0 3H 2 -\- CaCL,
Sauerstoff
der Luft

Mangansuper¬
oxydhydrat

Calciumchlorid.

Das Mangansuperoxydhydrat (als Weldonschlamm bezeichnet) wird dann von
neuem mit Salzsäure zersetzt.

In der Neuzeit gewinnt man Chlor durch elektrolytische Zerlegung von
Chlorkalium in wässeriger Lösung bzw. von Chlorwasserstoff.

Eigenschaften. Chlor ist ein grünlichgelbes Gas von ersticken¬
dem Geruch, welches auf die Respirationsorgane eine giftige Wirkung
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ausübt. Es ruft Hustenreiz und Atemnot hervor. In größerer Menge
eingeatmet erzeugt es heftigen Katarrh; Als Gegengifte kommen
in Betracht Einatmungen von Weingeist- und Ätherdampf, auch von
Liquor Ammonii anisatus und Spiritus Aetheris nitrosi.

Durch Druck und Kälte läßt sich Chlor zu einer dunkelgelben
Flüssigkeit verdichten, die, mit flüssiger Luft gekühlt, zu einer fast
farblosen Kristallmasse erstarrt. Chlor ist bei mittlerer Temperatur
ca . 2 1 /2 mal schwerer als atmosphärische Luft.

Ganz trockenes Chlor übt auf viele Stoffe eine zersetzende
Wirkung nicht aus; so ist z. B. zur bleichenden Wirkung stets eine
kleine Menge Feuchtigkeit erforderlich. Taucht man einen Streifen
trocknen blauen Lackmuspapieres in einen Zylinder mit trockenem

Abb. 15. Apparatur zur Chlorwasserherstellung in ca. Ve der nat. Gröfäo.

Chlor^ßior, so findet kaum eine Einwirkung statt, feuchtet man aber den
Lackmuspapierstreifen an, so wird er durch Chlor sofort gebleicht.

Schüttet man gepulvertes Antimon in einen mit Chlor gefüllten
Zylinder, so verbrennt es unter Feuererscheinung zu Chlorverbin¬
dungen des Antimons. Ein mit Terpentinöl getränkter Filtrierpapier¬
streifen, in Chlorgas eingesenkt, verbrennt mit stark rußender Flamme.
Aus Bromiden und Jodiden macht das Chlor Brom bzw. Jod frei.

Die zersetzende Wirkung, welche das Chlor gegenüber einer
großen Reihe organischer Stoffe entfaltet, und die Eigenschaft, alles
organische Leben zu vernichten, macht das Chlor zu einem hervor-
agenden Antiseptikum und Desinfiziens.

In der Therapie findet eine Lösung des Chlors in Wasser als
hlorwasser, Aqua chlorata, Anwendung.

Bei einer Temperatur von 8° nimmt 1 Volum-Wasser ungefähr
Volume Chlorgas auf. Mit der Erhöhung der Temperatur nimmt
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die Löslichkeit des Chlors in Wasser ab. Leitet man bei einer
Temperatur, die unter -4- 8° liegt, Chlor in Wasser, so entsteht ein
kristallisierendes Hydrat des Chlors von der Zusammensetzung
Cl 2 .8 H 20. Um ein Verstopfen der Zuleitungsröhren durch diese
Verbindung zu vermeiden und um eine größtmögliche Sättigung des
Wassers mit Chlor zu erzielen, hält man daher die Temperatur des
Wassers bei der Bereitung von Chlorwasser auf gegen -j- 10°.

Zur Bereitung des Chlorwassers bediene man sich folgender
Apparatur (s. Abb. 15):

Den 500 ccm Kolben A, welcher in ein Sandbad eingesetzt ist, füllt man zu
3/i mit erbsen- bis bohnengroßen Braunsteinstücken und läßt durch das Trichter¬
rohr gegen 250 g rohe Chlorwasserstoffsäure (30°/° ige) einfließen. Man wärmt
nun langsam an, wäscht das sich entwickelnde Chlor mit wenig in der Wasch¬
flasche W befindlichem Wasser und läßt sodann das Chlor in eine teilweise mit
reinem Wasser gefüllte und sozusagen auf den Kopf gestellte Retorte eintreten.
Das von dem Wasser nicht sogleich aufgenommene Chlor sammelt sich in dem
oberen mit Luft gefüllten Teil der Retorte an und wird nun langsam von
dem Wasser gelöst, da es bei reichlicherer Ansammlung auf dieses einen Druck
ausübt.

Da das Licht zersetzend auf Chlorwasser einwirkt, umgibt man während
des Einleitens das Aufnahmegefäß mit einem dunklen Tuche.

Man hat dafür kSorge zu tragen, daß die Chlorentwicklung an einem luftigen
Orte, im Freien oder unter einem guten Abzüge vorgenommen wird, da Chlor¬
einatmung der Gesundheit sehr nachteilig ist.

Chlorwasser, Aqua chlorata, bildet eine klare, gelbgrüne,
in der Wärme flüchtige Flüssigkeit von erstickendem Gerüche, welche
Lackmuspapier sofort bleicht und in 1000 T. 4 bis 5 T. Chlor ent¬
halten soll.

Gehaltsbestimmung: Werden 25 g Chlorwasser in 10 ccm Kalium-
jodidlösung eingegossen, so müssen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 28,2
bis 35,3 ccm Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung erforderlich sein. Gemäß
den Gleichungen:

CL + 2 KJ = 2 KCl + J 2
2 (Na 2S 20 3 -f 5 ILO) + J, = 2NaJ -f Na 2S 40 B+ 10ILO

Cl 35 46
wird durch 1 ccm Thiosulfat - inrin == in inoo =0,003546 g Cl angezeigt.
28.2 ccm Thiosulfat entsprechen daher

0,003546.28,2 = 0,0999972 rund 0,1 g Cl,
35.3 ccm Thiosulfat entsprechen

0,003546.35,3 = 0,1251738 g Cl.
Diese Menge muß in 25 g Chlorwasser enthalten sein; 100 Teile Chlor¬

wasser enthalten daher mindestens 0,1. 4 = 0,4 °/o und höchstens 0,125 . 4 =
0,5 °/o Chlor.

Chlorwasser muß vor Licht geschützt in gut verschlossenen
Flaschen aufbewahrt werden. Bei Belichtung und Luftzutritt findet
Zersetzung statt :

H 20 -f 2 Cl = 2 HCl + O.
Die Bildung von Chlorwasserstoff im Chlorwasser kann man dadurch

nachweisen, daß man dieses mit metallischem Quecksilber schüttelt, bis der
Chlorgeruch verschwunden ist. Die über dem gebildeten schwarzen Chlorqueck¬
silber stehende Flüssigkeit rötet blaues Lackmuspapier, wenn Salzsäure zugegen
war. Letztere greift das Quecksilber nicht an.

Bei der Dispensation des Chlorwassers ist zu beachten,
daß man Chlorwasser den Mixturen stets zuletzt zusetzt!

w&



Verbindung des Chlors mit Wasserstoff. 43

Anwendung. Chlorwasser wird innerlich zu 0,5—3,0 g mit
c a. ' der 10 fachen Menge Wasser verdünnt, bei fieberhaften und ent¬
zündlichen Krankheiten (Scharlach, Typhus, Ruhr, bei Vergiftungen
mit Wurst- und Käsegift) verabreicht.

Äußerlich wird es zur Desinfektion jauchiger Wunden benutzt.

Verbindung des Chlors mit Wasserstoff.
Die Verbindung des Chlors mit Wasserstoff heißt Chlorwasser¬

stoff, Salzsäuregas, HCl, und bildet sich durch unmittelbare
Vereinigung beider Elemente. Im zerstreuten Tageslicht erfolgt die
Vereinigung nur allmählich, im vollen Sonnenlichte, auch beim Durch¬
schlagen elektrischer Funken, sogleich und unter heftiger Explosion,
jine wässerige Auflösung von Chlorwasserstoff führt den Namen

Chlorwasserstoff säure, Salzsäure, Acidum hydrochlo-
^icum, Acidum muriaticum und ist im Handel in verschiedenen
-Reinheitsgraden (Acid. hydrochloric. crudum oder rohe Salzsäure,
^■cid. hydrochloric. purum oder reine Salzsäure) und in verschiedenen
^tärkegraden erhältlich. Letztere sind entweder nach Prozenten
^ , e reine Salzsäure des deutschen Arzneibuches ist eine 25 Ge-
^ichts-Proz. HCl haltende Säure) oder nach dem spezifischen
Gewicht ausgedrückt.

Zur Darstellung der Salzsäure zersetzt man Kochsalz
UN atriumchlorid) mit Schwefelsäure. Je nachdem hierbei 1 oder

Molekeln Kochsalz auf 1 Molekel Schwefelsäure angewendet werden,
entstehen neben Salzsäure entweder saures schwefelsaures (a) oder
e >nfach schwefelsaures Natrium (b).

a) NaCl + H 2S0 4 = HCl + NaHS0 4

b) 2 NaCl + H 2S0 4 = 2 HCl + Na 2S0 4.
Die vollständige Entbindung der Salzsäure nach der Gleichung b)

geschieht erst bei höherer Temperatur (gegen 300°). Um Salzsäure
n kleineren Mengen darzustellen, wendet man die unter a) ange¬

geben^ Verhältnisse an, auf 1 Mol. Kochsalz 1 Mol. Schwefelsäure;
eiou bei einer Temperatur von gegen 100 bis 110° wird dann

Chlorwasserstoff völlig entbunden.
Salzsäure liefert die chemische Großindustrie. Eine stark ver¬

einigte Säure wird als Nebenprodukt bei der Darstellung von Soda
c h dem L e b 1 a n c sehen Verfahren gewonnen. Gelangt hierbei ein
Peterhaltiges Natriumchlorid zur Verwendung, so wird die Chlor-
sserstoffsäure durch Chlor verunreinigt. Aus dem Salpeter (Kalium-

"vv- Natriumnitrat) wird zunächst Salpetersäure freigemacht, und
'ese zersAtvt- einh -mit jo^ a<ii^s„™.Zersetzt sieh mit der Salzsäure:

2 HN0 3 + 6 HCl = 4 H 20 + 2 NO + 3 Cl 2.
a , ^ ^n der Neuzeit ist auch das bei der Aufarbeitung der
g rauB1 salze als Nebenprodukt gewonnene Magnesiumchlorid

zsäuredarstellung benutzt worden, indem man überhitzte Wasser-
0 m P fe darüber leitet. Hierbei wird neben Salzsäure Magnesium-

ychlorid, bzw. Magnesiumoxyd gebildet.

Staßfurter
zur
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Auch stellt die Technik Salzsäure dar als Nebenprodukt bei der
elektrolytischen Sodagewinnung aus Natriumchlorid. Das hierbei ent¬
stehende Chlor wird mit Wasserdampf über glühende Kohlen (Koks) ge¬
leitet, wobei vorwiegend Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd entstehen :

2C1 2 + 2H 20 + C = 4HC1 + C0 2.
Zur Darstellung kleiner Mengen reiner Salzsäure verfährt

man, wie folgt:
Man beschickt den Rundkolben a (Abb. 16) mit 10 Teilen grober Kristalle

reinen trockenen Natriumchlorids, setzt den etwa bis zur Hälfte gefüllten Kolben

Abb. 16. Vorrichtung zur Salzsäuredarstellung in der nat. Grüüe.

in das Sandbad b und verschließt ihn mit einem doppeltdurchbohrten Stopfen,
dessen eine Öffnung das Weite rsche Sicherheitsrohr e, die andere das Gas¬
ableitungsrohr d trägt. Letzteres schließt man mittelst eines Gummischlauches
an die wenig Wasser enthaltende kleine Waschflasche / an und setzt letztere
mit dem Aufnahmegefäß g in Verbindung. In diesem befinden sich 15 Teile
Wasser, in welches die Zuleitungsröhre i nur wenig eintaucht. Man stellt das Auf¬
nahmegefäß zwecks Abkühlung in ein größeres, mit Eiswasser gefülltes Gefäß h.

Durch das Welterscho Sicherheitsrohr läßt man ein erkaltetes Gemisch,
das durch Eingießen von 18 Teilen reiner, konzentrierter Schwefelsäure in 4 Teile
Wasser bereitet ist, nach und nach zu dem Natriumchlorid fließen. Die Ent¬
wicklung von Chlorwasserstoff geht bald vor sich. Er wird in der Wasch¬
flasche /' gewaschen und von dem Wasser des Gefäßes g aufgenommen. Läßt
die Chlorwasserstoffentwicklung nach, so erwärmt man vorsichtig das Sandbad.

Nacli beendigter Einwirkung hat sich der Rauminhalt des Aufnahme¬
gefäßes von 15 auf .gegen 18,5 Teile vergrößert. Das spez. Gewicht der Flüssig-
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keit beträgt gegen 1,138, welches einer Salzsäure mit einem Gehalt von 28°<o
HCl entspricht. Um den vom deutschen Arzneibuch vorgeschriebenen Gehalt
der Salzsäure von ca. 25°/o (= spez. Gewicht 1,126—1,127) herzustellen, muß
entsprechend mit Wasser verdünnt werden.

Die als Nebenprodukt bei der Sodagewinnung nach dem
Lebl an eschen Verfahren gewonnene Salzsäure kann als Verun¬
reinigungen enthalten: Arsen, Schwefelsäure, schweflige
Säure, Chlor, Eisenchlorid, zuweilen auch Aluminium-
chlorid und organische bzw. teerige Bestandteile.

Eigenschaften. Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas von stechendem
Geruch. An feuchter Luft bildet es Nebel. Es läßt sich durch starken
Druck und niedrige Temperatur verflüssigen und weiterhin zu einer
kristallinischen Masse umwandeln.

Chlorwasserstoff schmeckt sauer und rötet feuchtes Lackmus¬
papier. Seine Löslichkeit in Wasser ist eine sehr große. Bei 0° und
760 mm Barometerstand vermag 1 Volum Wasser 505 Volumteile
Chlorwasserstoff zu lösen.

Die für Arzneizwecke in Anwendung kommende Chlorwasserstoff¬
säure (Acidum hydr o chloricum) ist 24,8—25,2 prozentig. Im
Handel ist ferner eine 38,5 °/o Säure vom spez. Gew. 1,19 erhältlich, die
an der Luft raucht und daher rauchende Salzsäure genannt wird.

Eigenschaften undPrüfung desAcidum hydrochloricum.
Gehalt 24,8 bis 25,2 °/o Chlorwasserstoff (HCl, Mol.-Gew. 36,47).
Klare, farblose, in der Wärme völlig flüchtige Flüssigkeit vom

s Pez. Gew. 1,126 bis 1,127.
Fügt man zu mit gleichem Teil Wasser verdünnter Salzsäure

zwei Tropfen Silbernitratlösung, so entsteht ein weißer, käsiger Nieder¬
schlag von Silberchlorid, welches sich in überschüssiger Ammoniak-
fliissigkeit wieder löst. —- Erwärmt man Salzsäure mit einem Stückchen
Braunstein, so werden Chlordämpfe entwickelt, kenntlich an ihrer
grünen Färbung und ihrem Bleichvermögen gegenüber angefeuchtetem
Lackmuspapier. — Nähert man der Salzsäure einen an einem Glas¬
stabe hängenden Tropfen Ammoniakflüssigkeit, so entsteht um diesen
e m Nebel (von Ammoniumchlorid).

Die Prüfung der Chlorwasserstoffsäure erstreckt sich auf den
Nachweis von Arsen, Chlor, Metallen, Schwefelsäure und
schwefliger Säure (s. Arzneibuch).

Zur Gehaltsbestimmung pipettiert man 5 cem Salzsäure ab, verdünnt
S, 25 cem Wasser und titriert mit Normal-Kalilauge. Es müssen 38,3 bis
38,9 (Dimethylaminoazobenzol als

" 38,3 cem daher 38,3 . 0,03647

T,126~ ' = 24,8 7°

In 100 cem sind 20 .1,396801 = 27,93602 g bez. 20 .1,418683 = 28,37366 j

enthalten, das sind unter Berücksichtigung des spez. Gew. =
ho, 28,37366•J6Z. ----!_______O'OOL TTpi

1,126 — £b ' £ ,0 HU '
Vorsichtig aufzubewahren.
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Die Prüfung der verdünnten Salzsäure, des Acidum hydro-
chloricum dilutum, durch Mischen gleicher Teile Salzsäure und Wasser her¬
gestellt, geschieht wie die der unverdünnten Salzsäure.

Gehalt 12,4 bis 12,6% HCl. Spez. Gew. 1,061 bis 1,063.
Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 ccm verdünnter Salzsäure und

25 ccm Wasser müssen 18,0 bis 18,4 ccm Normal-Kalilauge gebraucht werden.
Da 1 ccm der letzteren = 0,03647 g HCl, so ergibt sich die Rechnung

18.0,03647=0,65646 g bez. 18,4.0,03647 = 0,671048 g.
In 100 ccm sind 20 . 0,65646 = 13,1292 g bez. 20 . 0,671048 = 13,42096 g

13 1292
enthalten, das sind unter Berücksichtigung des spez. Gew. , 'm -,— = rund

12,4% bez.
13,42096

1,061 :

1,061

rund 12,6% HCl.

Anwendung der Salzsäure. Für sich oder in Verbindung mit
Pepsin bei Dyspepsien verschiedener Art. Innerlich meist gemeinsam
mit schleimigem Vehikel in starker Verdünnung (0,5—1,0:200).

Theorie der Lösungen und die elektrolytische Dissoziation.

Nach van't Hoff zeigen die chemischen Stoffe in verdünnten
Lösungen ein ähnliches Verhalten wie im gasförmigen Zustand. Es
können daher- die für Gase gültigen Gesetze Boyles, Gay-Lussacs
und Avogadros (vgl. den Physikalischen Teil der „Schule der
Pharmazie", Bd. III) auch auf die Lösungen bezogen werden.

Die gelösten Teilchen einer Substanz üben auf die halb durch¬
lässige (das Lösungsmittel durchlassende, den gelösten Stoff zurück¬
haltende) Scheidewand einen Druck aus, welcher als osmotischer
Druck bezeichnet wird. Der osmotische Druck ist dem Drucke
gleich, welcher von der gleichen Substanzmenge aus-
geübtwürde, wenn sie bei gleicher Temperatur im gas¬
förmigen Zustande den gleichen Kaum, wie die Lösung,
einnähme. Es üben daher Lösungen, welche molekulare
Mengen verschiedener Substanzen bei gleichem Lösungs¬
mittel enthalten, den gleichen osmotischen Druck aus.
Man nennt solche Lösungen isotonisch. Aus der Größe des osmo¬
tischen Druckes läßt sich das Molekulargewicht der gelösten Substanzen
bestimmen. Eine solche Bestimmung hat Pfeffer mittelst sog. künst¬
licher Zellen mit halbdurchlässigen Wänden bewirkt (s. III. Band der
Schule der Pharmazie).

Isotonische Lösungen zeigen aber noch eine andere Gesetz¬
mäßigkeit. Sie besitzen alle den gleichen Siedepunkt und den gleichen
Gefrierpunkt, wie Coppet und Raoult feststellten.

Man kann daher die Bestimmung der Siedepunktserhöhung und
Gefrierpunktserniedrigung benutzen, um zu entscheiden, ob Lösungen
isotonisch sind, und hat damit zugleich ein Mittel, um das Molekular¬
gewicht einer Substanz zu bestimmen (s. Organischen Teil).

Aber nicht alle chemischen Stoffe folgen diesem Gesetze. Löst
man z. B. bekannte Mengen Chlorwasserstoff oder Natriumchlorid
oder Natriumhydroxyd in Wasser und ermittelt die Siedepunkts¬
erhöhung oder die Gefrierpunktserniedrigung dieser Lösungen, um
daraus die Molekulargröße jener Verbindungen zu berechnen, so
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gelangt man zu ganz falschen Werten. Man hat gefunden, daß
alle diejenigen Substanzen, welche in wässeriger Lösung den elek¬
trischen Strom leiten, die sog. Elektrolyte , den obigen Gesetzen
nicht unterliegen, sondern weit höhere Werte liefern, als sie der tat¬
sächlichen Molekulargröße entsprechen. Eine befriedigende Erklärung
hierfür hat uns 1887 der schwedische Chemiker Arrhenius gegeben.

Nach ihm sind in wässerigen Lösungen nicht mehr die Elektro¬
lyte in ursprünglicher Verbindungsform enthalten, sondern sie haben
eine elektrolytische Dissoziation, einen mehr oder weniger
vollkommenen Zerfall in Spaltstücke erfahren, welche mit positiver
bzw. negativer Elektrizität geladen sind. Diese Spaltstücke nennt
man Ionen (Wanderer), weil, wenn der elektrische Strom auf
Lösungen von Elektrolyten einwirkt, die Spaltstücke oder Ionen sich
nach den Elektroden hin bewegen, dahin wandern, und nun die
Elemente bzw. Atomgruppen abscheiden. Man muß hieraus schließen,
daß die Ionen die Träger der elektrischen Ladungen sind.

Vollkommen trockener Chlorwasserstoff leitet den elektrischen
Strom nicht und ebensowenig chemisch reines Wasser,'wohl aber
leitet eine Lösung des Chlorwasserstoffs in Wasser die Elektrizität
sehr gut. Man nimmt daher an, daß durch die Auflösung des Chlor¬
wasserstoffs in Wasser eine Spaltung des ersteren erfolgt ist, daß
in der Lösung nicht mehr die Molekeln HCl, sondern die Ionen
Wasserstoff und Chlor enthalten sind.

Diese Spaltstücke der Molekeln sind aber von den Atomen H
und Cl verschieden, sie sind elektrisch geladen, der Wasser¬
stoff mit positiver, das Chlor mit negativer Elektrizität. Die Chlor¬
wasserstoffsäure ist in wässeriger Lösung ionisiert, in Ionen
gespalten. Läßt man auf die Lösung den elektrischen Strom einwirken,
so werden durch diesen die negativ geladenen Chlor-Ionen (die
Anionen) von der positiven Elektrode (Anode) angezogen und bei
der Berührung mit derselben elektrisch neutral, wobei sie dann aus
der Flüssigkeit entweichen. Die positiv geladenen Wasserstoff-Ionen
(Kationen) werden von der negativen Elektrode (Kathode) an¬
gezogen und hier ebenfalls abgeschieden.

Die Spaltung der Chlorwasserstoffsäure in Ionen kann voll¬
kommen oder nur teilweise erfolgt sein. Der Grad der elektro¬
lytischen Spaltung hängt von der Konzentration der Lösung ab. Da
bei zunehmender Verdünnung der Lösung das molekulare Leitver¬
mögen dieser wächst, und da die Leitung nur durch die Ionen be¬
wirkt wird, so kann man folgern, daß beim Verdünnen einer Lösung
auch die Ionisation zunimmt, bei zunehmender Konzentration der
Lösung aber die Ionisation abnimmt. Bei unendlicher Verdünnung
wird die Ionisation eine vollständige sein.

Man nimmt daher in einer wässerigen Lösung neben ungespal¬
tenen Molekeln eine gewisse Menge in elektrisch geladene Atome
oder Atomgruppen (Ionen) zerfallener Molekeln an.

Für den Chlorwasserstoff drückt man dies durch das folgende
Kid aus

hci ^ h- 4- er
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in welchem H- das Wasserstoff-Ion (Kation) und Ol' das Chlor-Ion
(Anion) bedeutet.

Man bezeichnet durch • eine positive Ionenladung, durch ' eine

Kationen Anionen
Na- Cl'
Ag- NO/
Ba-- crcr
Cu- SO/'

Andere Elektrolyte sind z. B. das Chlornatriuim das Silbernitrat,
das Chlorbaryum, der Kupfervitriol (Kupfersulfat). Sie dissoziieren
in wässeriger Lösung wie folgt:

Chlornatrium =
Silbernitrat =
Chlorbaryum =
Kupfervitriol =

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation macht es auch ver¬
ständlich, daß die Ionen, wie das Chlor in der Chlorwasserstoffsäure
oder dem Natriumchlorid oder dem Baryumchlorid, stets dieselben
Reaktionen zeigen, z. B. gegenüber Silbernitrat, welches eine Fällung
der Chlor-Ionen als Silberchlorid veranlaßt:

(H- + Cl') + (Ag- + NO.0 = AgCl + (H- + NO/)
(Na- + Cl') + (Ag- + NO/) = AgCl + (Na- + NO/)

(Ba- + Cl'Cl') + 2(Ag- -f N0 3') = 2AgCl + (Ba- + NO/N0 3').
Das chlorsaure Kalium, das Kaliumchlorat, hingegen ist in

wässeriger Lösung in die Ionen K -f- 00/ gespalten; das Chlor ist
also nicht als Ion vorhanden, und daher gibt Kaliumchlorat mit
Silbernitrat auch keine Fällung von Silberchlorid.

Die analytischen Eeaktionen sind Ionenreaktionen.
Da die Elektrolyte in wässerigen Lösungen sich in Ionen spalten,

so erklären sich damit auch die Abweichungen, welche solche Lösungen
bei der Molokulargewichtsbestimmung nach Raoult zeigen.

Das Chlornatrium ist in die beiden Ionen Na- -f- Cl' zerfallen
und wirkt daher wie 2 Molekeln, das Kaliumsulfat in die drei Ionen
KK-j-SO/' und wirkt daher wie 3 Molekeln eines Nichtelektrolyten.

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation gibt uns aber
weiterhin eine schärfere Begriffsumschreibung für die Säuren,
Basen und Salze.

Unter Säuren verstand man bisher Verbindungen, welche einen
sauren Geschmack besitzen, den blauen Pflanzenfarbstoff Lackmus
röten und Wasserstoff ganz oder teilweise gegen Metalle auswechseln
können. Unter Basen verstand man laugenhaft schmeckende Ver¬
bindungen, die den rotgefärbten Lackmusfarbstoff bläuen, und welche
mit Säuren derartig in Reaktion treten, daß das Metallatom das oder
die ersetzbaren Wasserstoffatome der Säuren einnimmt. Die durch
die Einwirkung der Säuren auf die Basen entstehenden Verbindungen
heißen Salze.

Da man nun annimt, daß bei der Elektrolyse aller Säuren Wasser¬
stoffionen nach der negativen Elektrode wandern und der Rest des
Moleküls nach der positiven, so kann man als Säuren die Ver¬
bindungen bezeichnen, deren wässerige LösungWasser-
stoffionen enthält.
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Für eine einbasische Säure drückt man dies durch das folgende
Bild aus:

HR-^H- +R'
in welchem H- das Wasserstoffion (Kation) und R' der Säurerest
(Anion) bedeutet.

Alle wasserlöslichen Basen sind ebenfalls Elektrolyte.
Läßt man z. B. auf Natronlauge (Natriumhydroxyd, NaOH) in wäs¬
seriger Lösung den elektrischen Strom einwirken, so wandert das
Natrium nach der Kathode, der Rest der Molekel OH nach der
Anode. Da die Gruppe OH aber nur als Ion existenzfähig ist, so
zerfällt sie, sobald sie ihre elektrische Ladung an die Anode abge¬
geben hat, in Wasser und Sauerstoff:

2 OH = H.20 + O.
In entsprechender Weise verläuft auch die Elektrolyse aller anderen
Basen.

Basen sind demnach Verbindungen, deren wässerige
Lösungen Hydroxylionen enthalten.

Die Spaltung einer einsäurigen Base läßt sich durch das folgende
Bild veranschaulichen:

BOH^B- + OH'
in welchem B' das Kation und OH' das Anion ist.

Verbinden sich Säure und Base zu einem Salz, so fin¬
det eine Vereinigung von Wasserstoffionen und Hydro¬
xylionen zu Wasser statt, z. B.

(H- -f Gl') + (Na- -f GH') = (Na- + Gl') + H 20.
Die Eigenschaften der Säuren, Basen und Salze

hängen von der Art ihrer Ionenspaltung ab. Diejenigen
Säuren oder Basen, welche bei gleicher Verdünnung am meisten
ionisiert sind, sind die „stärksten". Salzsäure ist z. B. stärker
als Essigsäure. Man hat festgestellt, daß bei einer Verdünnung von
äV g Mol. pro 1 Liter die Salzsäure fast vollständig in Ionen ge¬
spalten ist, während die Essigsäure nur zu 2,4% eine derartige
Spaltung erfahren hat. Die stärksten Basen sind diejenigen, welche
am meisten Hydroxylionen abgeben. Am meisten dissoziiert sind
Kaliumhydroxyd und Natriumhydroxyd, wenig das Ammonium¬
hydroxyd.

Die Salze sind meist stark ionisiert, besonders diejenigen,
Welche einwertige Ionen liefern. Nur gering dissoziiert sind in
Lösung einige Halogensalze, wie die des Zinks und Quecksilbers.

Brom.
. Bromum. Br = 79,92. Molekulargewicht Br„ = 159,84. Spezifisches Ge¬

wicht bei 0« (Wasser = 1) = 3,187 Einwertig.
j. Das Brom wurde 1826 von B al ard in Montpellier im Meerwasser entdeckt.

er Name Brom ist abgeleitet aus dem griechischen (ß^ä/iog), bromos, Gestank.
Vorkommen. Brom findet sich als Begleiter des Chlors, gebun¬

den wie dieses an Metalle, besonders Natrium, Kalium, Magnesium.
ü as Wasser des Ozeans enthält gegen 0,008% Brom.

Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 4:
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Bromide sind auch in vielen Solquellen und Mineralwässern
enthalten, so in Kreuznach, Kissingen, Heilbrunn in Oberbayern,
an verschiedenen Stellen Nordamerikas u. s. w.

In Deutschland werden die bei der Aufarbeitung der Stafi-
f urter Salze auf Kalisalze erhaltenen Mutterlaugen, in welchen neben
viel Chlormagnesium in kleiner Menge auch Brommagnesium enthal¬
ten ist, zur Gewinnung des Broms benutzt.

Gewinnung. 1. Entsprechend der des Chlors durch Destillation
der Bromide mit Mangansuperoxyd und Schwefelsäure:

MnO, + MgBr 2 + 2 H 2S0 4 = MnS0 4 + MgS0 4 + Br.2 -f 2 H 20
2. Durch elektrolytische Zerlegung der Metallbromide.
In der Neuzeit wird das Brom in Staßfurt aus der Brommagne¬

siumlauge fast nur noch elektrolytisch gewonnen. Um die bei der
Destillation nicht kondensierten und daher entweichenden Bromdämpfe
nicht verloren gehen zu lassen, verbindet man die Vorlagen mit
Gefäßen, die mit Eisendrehspänen gefüllt sind. Diese halten das
Brom als Eisenbromür Fe Br 2 zurück.

Eigenschaften. Brom ist eine dunkelrotbraune, chlorähnlich
riechende, schwere Flüssigkeit vom spez. Gew. 3,1 bei 0°. In
starker Kälte erstarrt das Brom zu einer dunkelgelben Masse.
Brom siedet bei 63°.

Da Brom schon bei mittlerer Wärme Bromdämpfe abgibt, bewahrt
man es unter Wasser auf. Es löst sich in 33 Teilen Wasser, leicht
in Weingeist, Äther, Schwefelkohlenstoff und Chloroform mit rot¬
brauner Farbe. Mit den meisten Metallen verbindet es sich zu
Bromiden, besitzt aber zu ihnen eine geringere Affinität als Chlor,
dieses macht daher aus Bromiden Brom frei. Während Chlor mit
Wasserstoff sich schon bei Belichtung und bei gewöhnlicher Tem¬
peratur zu Chlorwasserstoff vereinigt, verbindet sich Brom mit Wasser¬
stoff erst bei höherer Temperatur. Stärkekleister wird durch Brom
orange gefärbt.

Brom ist giftig; sein Dampf reizt heftig die Atmungsorgane.
Prüfung des Broms. Färbung, Geruch, spezifisches Gewicht sind

hinlängliche Kennzeichen für das Brom.
Die Prüfung erstreckt sich auf den Nachweis organischer

Brom verbin düngen und von Jod (s. Arzneibuch).
Anwendung. Brom wird als Desinfektionsmittel benutzt, meist

mit Kieselgur vermischt in Form von Würfeln, Stäbchen oder kreis¬
runden Platten. Es führt in dieser Form den Namen Brom um
solidificatum. Anorganische und organische Bromverbindungen
finden als Beruhigungsmittel (Sedativa) Anwendung. Vor¬
sichtig aufzubewahren:

Verbindung des Broms mit Wasserstoff.
Bromwasserstoff. (Bromwasserstoffsäure. Acidumhydrobromicum. HBr.)

Seine Darstellung kann in entsprechender WTeise, wie die der
Chlor Wasserstoff säure, aus Natriumbromid und Schwefelsäure nicht
geschehen, da bei höherer Temperatur die konzentrierte Schwefel¬
säure Bromwasserstoffsäure unter Abscheidung von Brom zersetzt.
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Die Darstellung geschieht meist durch Zersetzen von Phosphor-
tribromid mit Wasser:

PBr 3 -f 3H 20 = H 3P0 3 + 3 HBr,
indem man zu unter Wasser befindlichem amorphen Phosphor nach
und nach Brom hinzutropfen läßt.

Man gewinnt in der Technik Bromwasserstoffsäure auch durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff zu unter Wasser befindlichem Brom.
Hierbei scheidet sich Schwefel ab:

Br 2 -f H,S = 2 HBr + S
Das Filtrat wird der Destillation unterworfen.

Eigenschaften. Reiner Bromwasserstoff ist ein farbloses Gas,
das an feuchter Luft stark raucht, durch starken Druck oder bei
niedriger Temperatur zu einer Flüssigkeit verdichtbar ist, die bei
weiterer Abkühlung kristallinisch erstarrt. In Wasser ist Brom¬
wasserstoff leicht löslich.

Anwendung. Eine 25°/oige Bromwasserstoff säure wird an Stelle
von Kaliumbromid bei Epilepsie, bei nervöser Reizbarkeit, Keuch-
und Krampfhusten, verwendet. Dosis: 3mal täglich 10 Tropfen in
Zuckerwasser eine Viertelstunde nach den Mahlzeiten.

Jod.
Jodum. J = 126,92. Molekulargewicht X> = 253,84. Spezifisches Gewicht

(Wasser = 1) = 4,95 bei 17°. Einwertig. Das Jod wurde zuerst 1811 von
Courtois beim Verarbeiten von Vareclaugen auf Soda beobachtet. Varec oder
Varech nennt man in Frankreich (Normandie) die durch Veraschen von See¬
algen erhaltenen Rückstände; in England f(ihren sie den Namen Kelp. Der
Name Jod wurde von Gay-Lussac dem Elemente gegeben wegen des dunkel¬
violetten Dampfes (abgeleitet von Iwei&fjg, veilchenblau), in den es beim Er¬
hitzen übergeht.

Vorkommen. Jod findet sich an Natrium gebunden im Meer¬
wasser, in Salzlagern, Salzsolen, Mineralquellen. Die wichtigsten
Mineralquellen Deutschlands, welche Jod enthalten, sind Aachen, Baden,
Ems, Homburg v. d. H., Kissingen, Krankenheil bei Tölz, Salzbrunn.
Es kommt auch in einigen Silbererzen vor, in Tonschiefern, in Stein¬
kohlen. Bemerkenswert ist das von Baumann entdeckte Vorkommen
des Jods in der Schilddrüse, der Thyreoidea. In Form von jod¬
saurem Natrium (NaJ0 3) findet es sich zu 0,05 °/° im Chilesalpeter.

Das Meerwasser enthält auf 300 000 Teile 1 Teil Jod. Es wird
von den Meeresorganismen, besonders den Fucus- und Laminaria-
Arten, von vielen Seetieren, wie dem Badeschwamm, den Seesternen,
den Tran liefernden Seefischen aufgenommen und darin zu organischen
Jodverbindungen umgeformt.

Gewinnung. Zur Gewinnung dienen entweder die Asche der
Fuceae (Fucus, Laminaria), welche gegen 0,5 °/o Jod enthält, oder die
Mutterlaugen des Chilesalpeters.

1. Aus der Asche der Fuceae.
In Großbritannien (Glasgow) wird die Fucus-Asche zunächst mit

heißem Wasser ausgelaugt und die Lauge auf ein spezifisches Gewicht
y on 1,18—1,20 eingedampft. Die beim Erkalten auskristallisierenden

4*



mmmsus^ü:

52 Jod.

Salze, hauptsächlich Natriumchlorid und Natriumkarbonat, werden
entfernt. Man dampft von neuem ein und versetzt nach Beseitigung
der abermaligen Kristallisation die erhaltene Jodlauge vom spe¬
zifischen Gewicht 1,3—1,4 in flachen Schalen mit Schwefelsäure vom
spezifischen Gewicht 1,7, um die kohlensauren Salze und die Schwefel¬
verbindungen zu zerlegen. Es entweichen Kohlensäure und Schwefel¬
wasserstoff; nach mehrtägiger Buhe gießt man von den auskristal¬
lisierten schwefelsauren Alkalien ab und bringt die Jodlauge nebst
Braunstein und Schwefelsäure in Sublimierapparate, die aus gußeisernen
Kesseln mit Bleihelmen b bestehen (s. Abb. 17 a). Letztere sind durch
zwei Bleirohre mit Tubus a mit zwei Reihen birnförmiger, ungekühlter

Abi). 17 a. Vorrichtung zur Jo

Vorlagen aus gebranntem Ton verbunden. Die in den Helmen noch
befindlichen anderen zwei verschließbaren Öffnungen dienen zum
Einfüllen der Lauge und zum Beobachten der Jodentwicklung.

Man gibt so lange Braunstein, bzw. Schwefelsäure nach, als noch
violette Dämpfe sich entwickeln, und verarbeitet den Bückstand auf
Brom. Das Jod verdichtet sich in den Vorlagen in blättrigen Kri¬
stallen.

In Frankreich pflegt man Jod aus der von fremden Salzen
größtenteils befreiten Jodlauge durch vorsichtiges Einleiten von Chlor
zu gewinnen:

2 NaJ -f Cl 2 = 2 NaCl + J,.
Das Jod scheidet sich als schwarzes Pulver ab. Ein Überschuß

von Chlor ist zu vermeiden, da hierdurch Jod in leichtlösliches Chlorjod
übergeführt wird.
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2. Aus dem Chilesalpeter.
Durch Einleiten von schwefliger Säure in die jodathaltigen Laugen

des Chilesalpeters scheidet sich Jod aus:
2NaJ0 3 + 5 S0 2 -f 4H 20 = 2NaHS0 4 + 3H 2S0 4 -4- J 2

Ein Überschuß an schwefliger Säure löst das Jod wieder auf:
J 2 + S0 2 -f 2 H 20 = H 2S0 4+ 2 HJ.

Man kann auch bis zu Ende reduzieren und fällt dann die Jod¬
wasserstoffsäure mit einer Lösung von Kupfervitriol:

4HJ + 2CuS0 4 == 2CuJ -f J 2 + 2H 2S0 4.
Das jodhaltige Kupferjodür (Cuprojodid)wird nach obigen Methoden

auf Jod verarbeitet.
Das nach der einen oder anderen Methode erhaltene Jod, das

Rohjod, welches als Verunreinigungen Chlor- und Cyanjod ent¬
halten kann — letzteres rührt von dem Veraschungsprozeß aus
Pflanzenmaterial her — wird mit Wasser gewaschen und nach dem
Trocknen durch eine sorgfältig ausgeführte Sublima¬
tion aus tönernen Retorten, die in ein Sandbad ein¬
gesetzt sind, gereinigt. Es kommt dann als Jodum
re sublimatum in den Handel. Kleine Mengen Jod
kann man zwischen zwei Uhrgläsern, die mittelst
einer Metallzwinge aneinander gepreßt sind, subli-
mieren. An dem oberen Uhrglase setzt sich das
sublimierte Jod an, wenn das untere auf einem Sand¬
bade oder einer Asbestplatte vorsichtig erhitzt wird.

Eigenschaften. Jod bildet schwarzgraue, metal¬
lisch glänzende, rhombische Tafeln oder Blättchen von
eigentümlichem, chlorähnlichem Geruch, welche beim
Erhitzen violette Dämpfe bilden. Jod färbt
die Haut braun und wirkt ätzend. Spez. Gewicht
des Jods 4,95 bei 17", Schmelzpunkt 116°, Siede¬
punkt 183,5°.

Jod verflüchtigt sieh schon bei gewöhnlicher Abb. i7b.
Temperatur und bedeckt, wenn diese Verflüchtigung
in einem geschlossenen Gefäße geschieht, die Wände desselben nach
and nach mit glänzenden Kristallen.

Jod löst sich in ungefähr 4 500 Teilen Wasser, in 9 Teilen Wein¬
geist, in etwa 200 Teilen Glyzerin mit brauner Farbe. In reichlicher
Menge ist Jod löslich in Äther und in Kaliumjodidlösung mit brauner,
in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe.

Die 10%ige weingeistige Lösung führt den Namen Jod¬
tinktur (Tinctura Jodi). Man verwendet zweckmäßig zur Be¬
reitung kleinerer Mengen von Jodtinktur Flaschen, deren hohle Stopfen
mit der nötigen Menge Jod gefüllt und dann mit hydrophilem Mull
verbunden werden. Füllt man das Gefäß mit der entsprechenden
Menge Spiritus und verschließt sodann mit dem Stopfen, so löst der
Spiritus in einigen Stunden das Jod heraus, ohne daß ein Umschütteln
des Gefäßes erforderlich ist (s. Abb. 17 b).

In seinem chemischen Verhalten steht Jod dem Chlor und Brom
nahe, doch wirkt es als Oxydationsmittel schwächer als diese. Aus
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seinen Verbindungen mit Metallen (Metalljodiden) wird es sowohl
durch Chlor wie Brom in Freiheit gesetzt. Fügt man zu einer
wässerigen Kaliumjodidlösung wenig Chlorwasser und schüttelt die
Flüssigkeit mit Chloroform, so nimmt dieses das Jod mit violetter
Farbe auf. Ein Überschuß von Chlorwasser ist zu ver¬
meiden, da sich dann farbloses Chlorjod bilden kann und das
Chloroform in diesem Falle ungefärbt bleibt.

Aus einem Gemisch von Brom- und Jodkalium wird durch Chlor zuerst
das Jod frei gemacht; man kann daher selbst kleine Mengen Jodkalium in
Bromkalium durch sehr vorsichtigen Zusatz von Chlorwasser und darauffolgen¬
des Ausschütteln mit Chloroform nachweisen.

Zum Nachweis des freien Jods dient sein Verhalten gegenüber
Stärke (Stärkekleister), die es blau färbt. Die durch Jod in einer
Stärkelösung hervorgerufene Farbe verschwindet beim Erhitzen, um
nach dem Erkalten wieder zu erscheinen.

Prüfung des Jods. Jod muß trocken sein; feuchtes Jod haftet
beim Schütteln an den Glaswandungen. Jod muß sich in der Wärme
vollständig verflüchtigen, also frei sein von anorganischen
Verunreinigungen, Das Arzneibuch läßt prüfen auf einen Gehalt
an Cyanjod und Chlorjod (s. Arzneibuch).

Zur Gehaltsbestimmung des Jods wird eine Lösung von 0,2 g Jod
mit Hilfe von 1 g Kaliumjodid und 20 ccm Wasser hergestellt und mit Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatlösung titriert. Es müssen mindestens 15,6 ccm dieser
verbraucht werden.

1 ccm der Thiosulfatlösung entspricht 0,01269 g Jod, 15,6 ccm daher
0,01269 .15,6 g = 0,197964 g, welche in 0,2 g Jod enthalten sind. Das Arznei-
1.1. i i. j • ■ r> •• .. 100 . 0,197964 g , QQn , T , , .,
buch verlangt datier ein Präparat mit — ——^ ------— = rund 99°/o Jodgehalt.0,^

Vorsichtig aufzubewahren! Größte Einzelgabe 0,02 g!
Größte Tagesgabe 0,06g!

Prüfung der Tinctura Jodi, Jodtinktur. Gehalt 9,4 bis 10 °/ 0
freies Jod. Dunkelbraune, nach Jod riechende, in der Wärme ohne
Rückstand sieh verflüchtigende Flüssigkeit. Spez. Gew. 0,902 bis 0,906.

Gehaltsbestimmung. 2 ccm Jodtinktur müssen nach Zusatz von
25 ccm Wasser und 0,5 g Kaliumjodid zur Bindung des Jods 13,4 bis 14,2 ccm
Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung verbrauchen (Stärkelösung als Indikator).

1 ccm Thiosulfatlösung bindet 0,01269 g Jod.
13,4 ccm daher 0,01269.13,4 = 0,170046 g und
14,2 ccm daher 0,01269 .14,2 = 0,180198 g Jod. Diese Menge ist in 2 ccm

Jodtinktur enthalten, unter Berücksichtigung des spezifischen Gewichtes der
Jodtinktur von 0,904 entspricht dieser Menge

0,170046.100 ,„.„, , 0,180198 _ ,_., , ,
2.0,304 """"">■«'/» bez. ^9^ = rund 10> Jod.

Der Jodgehalt einer frisch bereiteten Lösung beträgt allerdings 10°/o, doch geht
der Gehalt infolge der Einwirkung des Jods auf den Alkohol unter Bildung
kleiner Mengen Jodwasserstoff, Jodäthyl, Aldehyd und Jodoform etwas zurück.

Arzneiliche Anwendung. Jod ist ein Eeizmittel. Es ruft in
größeren Dcsen innerlich genommen heftige Magenentzündung ver¬
bunden mit Erbrechen hervor. Als Gegenmittel bei Ver¬
giftungen mit Jod wird Stärkekleister angewendet.
Äußerlich wird Jod als Tinktur oder in Salbenform als reizendes und
resorbierendes Mittel benutzt. Jodsalze haben, innerlich genommen,
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eine starke Beschleunigung des Stoffwechsels zur Folge. Die Be¬
seitigung von Drüsenanschwellungen und Schwund .des Fettes nach
dem Gebrauch von Jodverbindungen ist hierauf zurückzuführen. Nach
größeren Dosen von Jodverbindungen zeigen sich katarrhalische Ent¬
zündungen der Schleimhäute (Jodschnupfen).

Verbindung des Jods mit Wasserstoff.

Jodwasserstoff. (Jodwasserstoffsäure. Acidum hydrojodicum. HJ.)
Die Darstellung geschieht entsprechend der des Bromwasserstoffs
entweder durch Einwirkung von Jod auf in Wasser suspendierten
amorphen Phosphor oder durch Leiten von Schwefelwasserstoff auf
mit Wasser angeriebenes Jod.

Eigenschaften. Jodwasserstoff ist ein farbloses Gas, das an
feuchter Luft stark raucht und sich in Wasser leicht löst.

Die Lösung zersetzt sich sehr schnell unter Braunfärbung, indem
durch den Sauerstoff der atmosphärischen Luft Jod frei gemacht wird.
Das Jod bleibt in der Jodwasserstoffsäure gelöst.

Anwendung. Jodwasserstoffsäure wird zufolge ihrer Eigenschaft,
Sauerstoff zubinden, als kräftiges Reduktionsmittel, besonders
in der organischen Chemie benutzt.

Fluor.
Pluorum. F = 19. Molekulargewicht.= 38. Dichte (Atmosphärische Luft

= 1) 1,26. Einwertig.
Fluor wird schon seit 1810, als Ampere die Flußsäure untersuchte, zu

den Elementen gezählt; seine Abscheidung als Element ist jedoch erst 1886
durch Moissan bewirkt worden.

Der Käme Fluor leitet sich ab von Spatum f luoricum, Flußspat, welcher
bei der Ausbringung von Metallen aus Erzen zufolge seiner leichtflüssigen Be¬
schaffenheit leicht schmelzbare Schlacken bildet. Das neben Calcium im Fluß¬
spat enthaltene Element hat daher den Namen Fluor erhalten.

Vorkommen. Die wichtigsten in der Natur vorkommenden Fluor¬
verbindungen sind der Flußspat (Calciumfluorid, CaF 2) und der
in Grönland sich findende Kryolith (Aluminium-Natriumfluorid,
AlF 3 .3NaF). In geringer Menge sind Fluorverbindungen in vielen
Pflanzen, sowie in den Knochen und Zähnen der Tiere nachgewiesen
worden.

Gewinnung. Freies Fluor läßt sich durch Elektrolyse von Fluor¬
wasserstoffsäure, welche Kaliumfluorid enthält, in einem Platinrohr
gewinnen.

Eigenschaften. Grünlichgelbes Gas von sehr unangenehmem,
stechendem Geruch, bei —187 u zu einer Flüssigkeit verdichtbar,
welche Glas nicht mehr angreift und auch nicht mehr mit Jod, Schwefel
und Metallen reagiert. Bei gewöhnlicher Temperatur verbindet es
sich damit auf das leichteste. Wasser wird in der Kälte unter Bil¬
dung von Fluorwasserstoff und ozonisiertem Sauerstoff zerlegt. Wasser-
stoffhaltige organische Stoffe werden heftig angegriffen; ein Stück
Kork verkohlt sofort in Fluorgas und entflammt.
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Verbindung des Fluors mit Wasserstoff.
Fluorwasserstoffsäure. Flußsäure. Acidum hydro-

Abb. 18.

Fluorwasserstoff.
fluoricum. HF.

Darstellung. Man übergießt gepulverten Flußspat (Calciumfluorid)
mit konzentrierter Schwefelsäure und erwärmt gelinde:

CaF 2 -f H 2S0 4 = CaS0 4 + 2 HF.
Die Destillation wird in Gefäßen aus Platin oder Blei vorge¬

nommen, die man mit einer gut gekühlten, etwas Wasser enthalten¬
den U-förmigen Röhrenvorlage (Abb. 18) verbindet.

Wasserfreier Fluorwasserstoff bildet eine
farblose, an der Luft rauchende, stark Wasser
anziehende bei 19° siedende Flüssigkeit, in
Wasser leicht löslich. Mit Ausnahme von
Platin, Gold, Blei, werden die Metalle von
Fluorwasserstoffsäure gelöst, ebenso Kiesel¬
säure und kieselsaure Salze. Deshalb wird
auch Glas von der Säure angegriffen. Man
benutzt zur Aufbewahrung und Versendung

der Flußsäure meist Gefäße aus Kautschuk.
Anwendung. Fluorwasserstoffsäure dient vorzugsweise zum Ein¬

ätzen von Zeichnungen und Schriftzügen in Glas, indem man die
Glasgegenstände mit einer von Fluorwasserstoff nicht angreifbaren
Schicht Paraffin überzieht und in diese die Schriftzüge eingraviert.

Die Glasätzung ist auf die Einwirkung des Fluorwasserstoffs
auf die Kieselsäure zurückzuführen, indem gasförmig entweichendes
Siliciumfiuorid gebildet wird:

Si0 2 + 4 HF = 2 H 20 + SiF 4.
Durch Wasser wird das Siliciumfiuorid zersetzt unter Abscheidung

von weißer Metakieselsäure, während Kieselfluorwasserstoffsäure
gelöst wird:

3 SiF 4 + 3 HaO = H.2Si0 3 + 2 H2SiF„.
Auf diese Reaktion gründet sich auch der analytische Nachweis

von Fluor: Erhitzt man eine fluorhaltige Substanz mit konz. Schwefel¬
säure und läßt die entweichenden Gase auf einen an einem Glasstab
hängenden Wassertropfen einwirken, so trübt sich der Tropfen
zufolge der Ausscheidung von Metakieselsäure.

Natrium- und Ammoniumfluorid finden zur Konservierung für
Nahrungsmittel Anwendung.

Verbindungen der Halogene untereinander.
Chlor verbindet sich mit Brom und Jod, und letztere beide untereinander,

in verschiedenen Verhältnissen. Von diesen Verbindungen seien erwähnt:
Einfach-Chlorjod, Jodmonochlorid, JC1, entsteht beim Überleiten

von Chlor über trockenes Jod und bildet eine rote kristallinische Masse, die
von Wasser unter Bildung von Jodsäure, Jod und Chlorwasserstoff zersetzt wird.

Dreifach-Chlorjod, Jodtrichlorid, JC1 3, entsteht beim Überleiten
von überschüssigem Chlor über Jod. und bildet orangefarbene Kristallnadeln von
starkem, durchdringendem Geruch. Mit Wasser zersetzt es sich unter Bildung
von Jodmonochlorid, Chlorwasserstoff und Jodsäure. Jodtrichlorid findet seiner
stark antiseptischen Wirkung wegen arzneiliche Verwendung. Als guter Chlor¬
überträger wird Jodtrichlorid zur Chlorierung organischer Substanzen benutzt.
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Sauerstoffverbindungen der Halogene und deren Hydrate.
a) Verbindungen des Chlors mit Sauerstoff.

Chlormonoxyd, Unterchlorigsäureanhydrid, CljO, entsteht beim
Überleiten von trockenem Chlorgas über gelbes Quecksilberoxyd in der Kälte.
Gas von gelbroter Farbe.

Chlordioxyd, C10 2, gewinnt man durch vorsichtiges Erhitzen von 1 Teil
Kaliumchlorat mit 4 1/2 Teilen kristallisierter Oxalsäure im Wasserbade auf 70".

Braungelbes Gas, das in einer Kältemischung zu einer bei -|-]0 0 siedenden
Flüssigkeit verdichtet werden kann, beim Erwärmen über 30° oder beim Zu¬
sammenbringen mit organischen Substanzen zersetzt sich Chlordioxyd unter
heftiger Explosion.

Chlorsäure, HC10 3, wird in wässeriger Lösung erhalten durch Zersetzen
einer wässerigen Lösung von Baryumchlorat mit der zur Bindung des Baryums
berechneten Menge verdünnter Schwefelsäure: '

Ba (C10 3)2 -f H 2S0 4 = BaS0 4 + 2 HC10 a.
Eine 40°/oige Lösung stellt eine sirupdicke, stark saure, geruch- und farblose
Flüssigkeit dar, die mit Salzsäure Chlor entwickelt:

HC10 S 4- 5 HCl = 3H 20 -f 3C1». _
Über Chlorsäure, HC10„, wird bei der Destillation Überchlorsauren

Kaliums mit ca. 80"/oiger Schwefelsäure erhalten und ist wasserfrei eine farb¬
lose, an der Luft rauchende Flüssigkeit, welche in Berührung mit brennbaren
Stoffen sehr heftig explodiert.

b) Verbindungen des Jods mit Sauerstoff.
Jodpentoxyd, J 20 5, Jodsäureanhydrid entsteht bei der Oxydation

von Jod mit Salpetersäure und Erwärmen der gebildeten Jodsäure auf ]70°.
Jodsäure, Acidum jodicum, HJ0 3, wird durch Auflösen von Jod-

pentoxyd in wenig Wasser und Stehenlassen der konzentrierten Lösung in der
Kälte im Exsikkator in Form farbloser, glänzender, rhombischer Tafeln oder
Säulen erhalten.

Gruppe des Schwefels.

Schwefel. Selen. Tellur.

Schwefel.
Sulfur. S = 32,06. Molekulargewicht S 2 = 64,12. Spezifisches Gewicht

(Wasser = l) 1,92 (amorph) bis 2,06 (rhombisch). Zwei-, vier- und sechs¬
te r t i g.

Der Schwefel ist seit den ältesten Zeiten bekannt.
Der griechische Name für Schwefel d-slov (theion) findet sich in manchen

Bezeichnungen für zusammengesetzte Schwefelverbindungen wieder, z. B. Thio-
schwefelsäure. Der Ausdruck Thio — in Zusammensetzungen — wird für zwei¬
wertigen Schwefel gebraucht.

Vorkommen. Schwefel findet sich im freien Zustande in
der Nähe erloschener und noch tätiger Vulkane, in Sedimentärge¬
steinen im Flötzgebirge, im Kalkstein, Gips und Mergel oft in schön
ausgebildeten Kristallen (bei Girgenti auf Sizilien, Urbino und
lieggio in Italien), meist jedoch mit erdigen Massen gemengt, so in
Italien, Mähren.

An Sauerstoff gebunden kommt Schwefel als Schwefel-
dioxyd, SO a , und Schwef eltrioxyd, S0 3 , in vulkanischen
Gasen vor, ferner in Form von Sulfiden und Sulfaten in großer
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Verbreitung. Sulfide sind Schwefelmetalle, welche die Namen
Glänze (z. B. Beiglanz, PbS), Kiese (z. B. Schwefelkies, FeS 2),
Blenden (z. B. Zinkblende, ZnS) führen. Natürlich vorkommende
Sulfate sind Gips (CaS0 4 . 2H20), Anhydrit (CaS0 4) Schwer¬
spat (BaS0 4), Coelestin (SrS0 4), Kieserit (Mg.S0 4 .H 20). In
Verbindung mit Wasserstoff als Schwefelwasserstoff , H 2S, findet
sich Schwefel in vulkanischen Gasen und in vielen Grundwässern gelöst.

Gewinnung. Auf Sizilien wird Schwefel entweder in den zu
Tage liegenden Schwefellagern (solfatare) gebrochen oder berg¬
männisch aus den in der Tiefe sich findenden Lagern (solfare)

Abb. 19. Schwefelsublimation, ca. J/ 100nat. Größe.

gefördert. Das schwefelhaltige Gestein wird in gemauerten Gruben,
die eine stark geneigte Sohle besitzen (Calcaroni). zu einer Art
Meiler aufgeschichtet, dieser mit erdigen Massen bedeckt und unten
angezündet. Ein Teil des Schwefels (V3—Vg) verbrennt und liefert
hierbei die das Ausschmelzen des übrigen Schwefels besorgende
Wärmemenge. Der ausgeschmolzene Schwefel wird an dem tiefsten
Teil der Sohle abgelassen. Die hinterbleibenden, noch etwas
Schwefel enthaltenden erdigen Massen kommen als Sulfur griseum
oder Sulfur caballinum in den Handel.

Der ausgeschmolzene Schwefel wird noch einige Zeit flüssig
erhalten, damit sich die Unreinigkeiten zu Boden setzen können.
Zwecks weiterer Eeinigung wird der Rohschwefel einer Raffination
unterworfen, indem er aus gußeisernen Retorten R (s. Abb. 19)
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sublimiert wird. Den Schwefeldampf läßt man in einen großen gemauer¬
ten Raum K eintreten, in welchem er sich zu einem feinen Kristall¬
mehl (Schwefelblumen, Flores sulfuris, Sulfur sublima-
tum) verdichtet, so lange die Temperatur unter 114° bleibt. Hierzu
ist langsames Sublimieren erforderlich. Steigt die Temperatur in
dem gemauerten Raum über 114°, so schmilzt der sublimierte
Schwefel und sammelt sich auf dem Boden der Kammer. Durch
öffnen des Verschlusses S läßt man den flüssigen Schwefel von
Zeit zu Zeit ab und in angefeuchtete hölzerne Formen (s. Abb. 20)
fließen, worin er zu Stangenschwefel (Sulfur in baculis)
erstarrt.

Die Retorte wird aus dem Behälter M, worin sich geschmolzener
Schwefel befindet, durch Öffnung des Verschlusses bei V von neuem
beschickt.

Die Gewinnung des Rohschwefels erfolgt neuerdings in einigen
Gegenden des kontinentalen Italiens in sogenannten Fornelli, das
sind mehrere meilerartige, zu einem System vereinigte Schmelzöfen.
Auch durch Glühen von Schwefelkiesen unter Abschluß der Luft
wird Schwefel gewonnen. Wo größere Mengen Schwefelwasserstoff
als Abfallprodukt in der Technik zur Verfügung stehen, z. B.

Abb. 20. Hölzerne Form für Stangenschwefel.

bei der Darstellung von Baryumsalzen aus reduziertem Schwer¬
spat, wird der Schwefelwasserstoff bei ungenügendem Luftzutritt ver¬
brannt, wobei sich nur der Wasserstoff zu Wasser oxydiert, während
Schwefel abgeschieden wird.

Eigenschaften. Schwefel ist gelb gefärbt; er wird beim Reiben
negativ elektrisch, löst sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol und
Äther, leicht in Schwefelkohlenstoff. Bei 114,5° schmilzt Schwefel zu
einer hellgelben, dünnen Flüssigkeit, welche gegen 160° zähflüssiger
wird und sich dunkler färbt. Bei 200 bis 250° ist sie zo zähe, daß
beim Umwenden des Gefäßes ein Ausfließen nicht mehr stattfindet.
Gegen 330° wird die Masse wieder dünnflüssiger und siedet bei 448,4°
unter Entwicklung eines braungelben Dampfes.

Schwefel tritt in drei verschiedenen Formen (in drei ätiotropen
Zuständen) auf:

1. Oktaedrischer, auch rhombischer oder gewöhn¬
licher Schwefel genannt, findet sich in der Natur und wird künstlich
erhalten durch Auskristallisierenlassen aus einer Lösung in Schwefel¬
kohlenstoff in durchsichtigen gelben Oktaedern.

2. Prismatischer oder monoklinischer Schwefel bildet
sich beim langsamen Erkalten von geschmolzenem, aber nicht über-
schmolzenem Schwefel in langen durchscheinenden, hellgelben, mono-
klinen Prismen. Beim Aufbewahren werden sie schnell undurchsichtig
und gehen in die oktaedrische Kristallform über.
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3. Amorpher Schwefel. Man unterscheidet: a) plastischen
oder zähen Schwefel, der beim schnellen Abkühlen von auf 250° er¬
hitztem Schwefel entsteht und eine knetbare, bräunliche, durchschei¬
nende Masse bildet. Sie geht nach kurzer Zeit in die oktaedrische
Form über, b) präzipitierten Schwefel oder Schwefelmilch,
welche sich bei der Zerlegung von Mehrfachschwefelalkalien oder
-erdalkalien (Polysulfiden) durch Salzsäure als gelblichweißes Pulver
abscheidet.

Schwefel verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit bläulicher
Flamme zu Schwefeldioxyd (Schwefligsäureanhydrid) S0 2.

Die Verbindungen des Schwefels mit Metallen werden je nach
der Menge des in der Molekel enthaltenen Schwefels als Sulfüre,
Sulfide und Polysulfide oder als Einfach-, Zweifach- und
Mehrfach-Schwefelverbindungen bezeichnet, z. B.:

FeS _______ FeS 2 KjSs_______
Einfach-Schwefeleisen Zweifach-Schwefeleisen Fünlfach-Schwefelkalium

Die Handelssorten des Schwefels sind folgende:
Sulfur citrinum, Sulfur in baculis, Stangenschwefel,

reingelbe, 3—4 cm dicke, auf dem Bruche kristallinische Stäbe. Sie
werden durch Eingießen des geschmolzenen Schwefels in hölzerne
angefeuchtete Formen gewonnen.

Suli'ur sublimatum, Flore s Sulfur is, Schwefelblumen,
Schwefelblüte, gelbes, etwas feuchtes und daher klümperndes
Pulver, welches neben einem amorphen Anteile aus mikroskopischen
Kristallenen besteht, zufolge eines geringen Gehaltes an Schwefelsäure
einen schwach säuerlichen Geschmack besitzt und angefeuchtetes
Lackmuspapier rötet. Die Schwefelblüte wird durch Sublimation des
sizilianischen Blockschwefels gewonnen und enthält geringe Mengen
arseniger Säure, welche sich durch Behandlung mit verdünntem
Salmiakgeist entfernen läßt. Der Verbrennungsrückstand des Schwefels
soll nicht mehr als l°/o betragen.

Zur Herstellung von schwefelhaltigen Feuer Werkskörpern darf man
Schwefelblüte nicht verwenden, weil der Gehalt dieser an Schwefelsäure
beim Zusammentreffen mit chlorsaurem Kalium zu Explosionen führen kann.
Man benutzt zu Feuerwerkskörpern den gepulverten Stangenschwefel oder den
gewaschenen Schwefel.

Sulfur depuratum, Sulfur lotum, gewaschener oder gerei¬
nigter Schwefel, gelbes, trockenes, geruch- und geschmackloses
Pulver von neutraler Eeaktion.

Zur Bereitung desselben rührt man 100 T. der gesiebten Schwefelblüte
mit 70 T. Wasser und 10 T. Salmiakgeist an, läßt einen Tag unter Umrühren
stehen, wäscht auf einem Leinenbeutel mit destilliertem Wasser aus, bis das
Ablaufende rotes Lackmuspapier nicht mehr verändert, preßt ab und trocknet
bei mäßiger Wärme.

Prüfung: Läßt man 1 g Sulfur depuratum mit 20 cem 35° bis 40° warmer
Ammoniakflüssigkeit unter bisweibgem TJmschütteln stehen und filtriert, so darf
das Filtrat nach dem Ansäuern mit Salzsäure, auch nach Zusatz von Schwefel¬
wasserstoff wasser nicht gelb gefärbt werden (Gelbfärbung wird durch Arsen-
trisulfid bedingt). Bringt man den Schwefel auf mit Wasser befeuchtetes
Lackmuspapior, so darf dieses nicht gerötet werden, anderenfalls ist das Präparat
nicht frei von Schwefelsäure. — Der Schwefel löse sich in Natronlauge
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beim Kochen vollständig; auf; Ton, Sand und Verunreinigungen ähnlicher
Art hinterbleiben beim Verbrennen des Schwefels oder bei der Lösung in Natron¬
lauge. Verbrennungsrückstand höchstens l°/o.

Sulfur praecipitatum, Lac Sulfuris, präzipitierter
Schwefel, Schwefelmilch, feines, amorphes, gelblich weißes,
geruch- und geschmackloses Pulver. Man bereitet den präzipitierten
Schwefel durch Fällen von Fünffach-Schwefelcalcium mit Salzsäure.

Beim Kochen von 21 T. Schwefel mit gelöschtem Kalk (aus 10 T. ge¬
branntem Kalk) und 60 T. Wasser erhält man eine Lösung, in welcher sich
neben Fünffach-Schwefelcalcium unterschwefligsaures Calcium (Calciumthio-
sulfat) befindet:

3 Ca( OH), -f 12 S = 2 CaS ä -f CaS,0 3 + 3 H,0.
Man trägt in diese Lösung, welche auf 500 T. mit Wasser verdünnt ist,

nach und nach ein Gemisch von 1 T. Salzsäure (mit 25°/o HCl) und 2 T. Wasser
unter Umrühren ein und hört mit dem Salzsäurezusatz auf, sobald die alkalische
Reaktion der Flüssigkeit nahezu verschwunden ist:

CaS5 + 2HCl = CaCL, + H2S-f 4S.
Ein Überschuß an Salzsäure würde auch das in Lösung befindliche Calcium-

thiosulfat zersetzen und Schwefel in schmieriger Form abscheiden:
CaS 20 3 + 2 HCl = CaCl, + S0 2 -f S -+- H 20.

Die zur Fällung des Schwefels aus dem Calciumpentasulfid notwendige
Menge Salzsäure beträgt 25 bis 30 Teile.

Man sammelt den gefällten Schwefel auf einem leinenen Tuche, wäscht
ihn mit Wasser aus, preßt das anhängende Wasser ab und trocknet ihn bei
gelinder Wärme. Prüfung wie bei Sulfur depuratnm. Der Verbrennungsrück¬
stand soll nur 0,5 °/o betragen.

Anwendung. Früh er zur Herstellung von Feuerwerkskörpern
sowie von phosphorhaltigen Sehwefelzündhölzern benutzt; als
Desinfektionsmittel zum Einstäuben von Pflanzenteilen, die von Pilzen
und Ungeziefer befallen sind. Bekannt ist die Verwendung des
Schwefels zum Vulkanisieren des Kautschuks, welcher hier¬
durch die Eigenschaft verliert, in der Hitze klebrig zu sein und
durch Kälte zu zerbröckeln.

Das „Schwefeln" der Wein- und Bierfässer besteht darin,
daß man Schwefel in den Fässern verbrennt; die entstehende schwef¬
lige Säure vernichtet schädliche Pilzkeime.

Als Arzneimittel findet Schwefel nur noch beschränkte Anwen¬
dung, so wegen seiner abführenden Wirkung als Zusatz zum Pulvis
Liquiritiae compositus, äußerlich zur Herstellung des Unguentum sulfu-
ratum bei Hautkrankheiten; er ist ein Bestandteil von Krätzsalben
und befindet sich in Aufschwemmung in dem als Schönheits- und
Hautmittel benutzten Kümmert'eld'schen Waschwasser.

Schwefelwasserstoff H ä S.

Vorkommen. Schwefelwasserstoff findet sich, wo schwefelhaltige
organische Stoffe, (z. B. Eiweißstoffe) der Fäulnis unterliegen. Er ist
auch in manchen Quellen (Schwefelwässern) enthalten (Aachen, Weil¬
bach, Bagneres).

Darstellung. Man läßt auf Schwefelmetalle, z. B. Schwefeleisen,
verdünnte Säuren einwirken.

FeS + H2S0 4 = FeS0 4 + H,S
FeS + 2 HCl = FeCl 2 + H,S.
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In chemischen Laboratorien pflegt man Schwefelwasserstoff aus
Schwefeleisen und Salzsäure in Kipp'sehen Apparaten zu ent¬
wickeln.

Eigenschaften. Farbloses, sehr unangenehm riechendes, giftiges
Gas, welches angezündet an der Luft mit bläulicher Flamme zu Schwefel-
dioxyd und Wasser verbrennt:

H2S + 30 = SO, + H 20.
Nimmt man die Verbrennung des Gases in einem engen, hohen

Zylinder vor, so setzt sich Schwefel unverbrannt an den Gefäß¬
wandungen ab. Man kann so Schwefel aus Schwefelwasserstoff ge¬
winnen. Schwefelwasserstoff löst sich in reichlicher Menge in Wasser.
1 Vol. von 0° nimmt 4,4 Vol. des Gases auf. Bei mittlerer Temperatur
werden ca. 3 Volumina des Gases gelöst. Diese Lösung heißt Schwefel -
was serstoff wasser , Aqua hydrosulfurata. Atmosphärische
Luft zersetzt den in Wasser gelösten Schwefelwasserstoff unter Ab¬
scheidung von Schwefel:

H aS + O = H 20 -f S.
Will man daher Schwefel Wasserstoff wasser aufbewahren, so muß

es in ganz gefüllten, luftdicht verschlossenen, vor Licht geschützten
Gefäßen geschehen.

Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, Chromsäure, Chlor
u. s. w. bewirken eine Zersetzung des Schwefelwasserstoffs. Er ist ein
Reduktionsmittel.

Metallen, Metalloxyden und Salzen gegenüber spielt Schwefel¬
wasserstoff die Rolle einer zweibasischen Säure, da seine beiden
Wasserstoffatome durch Metalle leicht ersetzbar sind: es entstehen
Metallsulfide. Bringt man einen Tropfen Schwefelwasserstoff¬
wasser auf ein blankes Silberstück, so schwärzt sich dieses infolge
Bildung von Schwefelsilber.

Viele Metallsalzlösungen werden durch Sehwefelwasserstoff gefällt.
Läßt man z. B. Schwefelwasserstoff in eine Lösung von Bleinitrat
eintreten, so entsteht ein braunschwarzer Niederschlag von Schwefel¬
blei. Die Metallsulflde sind verschieden gefärbt: Schwefelarsen,
Schwefelcadmium, Schwefelzinn gelb (letzteres als Sulfür braun),
Schwefelantimon orangerot, Schwefelzink weiß, Schwefelmangan
fleischfarben, Schwefelquecksilber, Schwefelwismut, Schwefel¬
kupfer schwarz, so daß Schwefelwasserstoff als Reagens auf diese
Metalle benutzt werden kann. Einige Metalle werden aus ihren
Verbindungen aus sauren, andere wieder aus alkalischen bzw. ammo-
niakalischen Lösungen durch Schwefelwasserstoff gefällt, eine dritte
Gruppe von Metallen wird nicht abgeschieden, so daß man mit Hilfe
des Schwefelwasserstoffs Metalle analytisch voneinander trennen kann.
Schwefelwasserstoff ist daher ein wichtiges Gruppenreagens in der
Analyse. Zu den Metallen, welche durch Schwefelwasserstoff weder aus
saurer noch alkalischer Lösung gefällt werden, gehören die Alkalimetalle
(Kalium, Natrium u. s. w.) und die Erdalkalimetalle (Baryum, Strontium,
Calcium). Die einfachen Sulfide dieser Metalle bilden mit Schwefel¬
wasserstoff Sulfhydrate oder Hydrosulfide, in gleicher Weise
wie die Oxyde mit Wasser in Hydrate oder Hydroxyde über-
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gehen. Leitet man Schwefelwasserstoff in eine Lösung von Natrium¬
hydroxyd, so entsteht Natriumhydrosulftd, beziehentlich Natriumsulfid:

NaOH + H 2S = NaSH + H 20,
2 NaOH + H 2S = Na 2S + 2 H 20.

Nachweis von Schwefelwasserstoff. Außer durch den
Geruch läßt sich Schwefelwasserstoff durch mit Bleiacetatlösung ge¬
tränktes Filtrierpapier nachweisen, das in einer Schwefelwasserstoff¬
atmosphäre sich bräunt.

Oxyde des Schwefels.
Der Schwefel bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde (Anhydride)

und Hydroxyde (Hydrate);
Sänreanhydride: Säurehydrate:

S,>0 3 Schwefelsesquioxyd
S0 2 Schwefeldioxyd
SO-, Schwaf eltrioxyd
S 20 7 Schwefelheptoxyd

Polythion-
säuren.

H.,S 20 3 Thioschwef elsäure
H 2SOj Hydroschweflige Säure
H 2S0 3 Schweflige Säure
H 2S0 4 Schwefelsäure
H 2SjOg Über schwefelsaure
H 2S 20 ö Dithionsäure

(Unterschwefelsäure)
H 2S 30 6 Trithionsäure
H 2S 40„ Tetrathionsäure
H 2S 50 6 Pentathionsäure

Vom Schwefeldioxyd und vom Schwefeltrioxyd leiten sich dann
noch sog. Anhydro säuren ab, die entstanden gedacht werden
können durch Vereinigung von 2 Molekeln der Oxyde mit je 1
Molekel Wasser:

Dischweflige Säure H 2S 20 5
(2S0 2 + H 20)

Dischwef elsäure H2S 20 7
(Pyroschwef elsäure)

(2S0 3 + H 20).
Schwefeldioxyd, S0 2 (Schwefligsäureanhydrid), entsteht

beim Verbrennen von Schwefel oder beim Rösten von Kiesen (z. B.
Schwefelkies), also auf dem Wege der Oxydation.

Für Laboratoriumszwecke gewinnt man Schwefeldioxyd durch
Reduktion der Schwefelsäure. Als Reduktionsmittel dienen
Metalle (Kupferschnitzel, Eisendrehspäne, Quecksilber) oder
Kohle.

a) Cu + 2H 2S0 4 = CuS0 4 + 2H20 + S0 2
b) C4-2H 2SO i = CO., + 2H 20+2S0 2.

Schwefeldioxyd ist ein farbloses, stechend riechendes,
die Atmung behinderndes, durch Abkühlung bei — 15° oder durch
einen Druck von 2 bis 3 Atmosphären zu einer farblosen Flüssigkeit
verdichtbares Gas.

Flüssiges Schwefeldioxyd kommt in Stahlzylindern in den Handel.
Anwendung. Schwefeldioxyd ist ein kräftiges Reduktionsmittel

und wirkt auf viele organische, namentlich Pflanzenfarbstoffe bleichend. Es
dient aber auch zum Bleichen von Wolle, Seide, Badeschwämmen; in der Papier¬
fabrikation zum Bleichen der Cellulose u. s. w. Da es auf niedere Organismen
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stark giftig wirkt, so bedient man sich seiner zu Desinfektionszwecken,
zum Vertilgen von Ratten auf Schiffen, zum Schwefeln der Bier- und
Weinfässer u. s. w.

Unter dem Namen Picte t-Flüssigkeit , Pictol, kommt ein Gemisch
verflüssigten Schwefeldioxyds und Kohlendioxyds (Kohlensäureanhydrids) in den
Verkehr. Man erhält das Gemisch beim Erhitzen von Kohle m|t konzentrierter
Schwefelsäure und Verdichten durch Druck (s. oben).

Von Wasser wird Schwefeldioxyd zu einer stechend riechenden,
stark sauer reagierenden Flüssigkeit (Acidum sulfurosum) gelöst.
Die bei 0° gesättigte Lösung scheidet beim Abkühlen auf — 5° Kristalle
von der Zusammensetzung H 2S0 3 .14H 20 aus.

Die wässerige Lösung gibt beim Erhitzen Schwefeldioxyd ab. Bei der
Aufbewahrung der Lösung wird durch Luftzutritt Schwefelsäure gebildet.

Nachweis. Zum Nachweis der schwefligen Säure dient der
stechende Geruch, der sich bei der Zersetzung ihrer Salze durch ver¬
dünnte Salz- oder Schwefelsäure entwickelt. Das entweichende Gas
läßt man auf einen Streifen Filtrierpapier einwirken, der mit Stärke¬
kleister und einer Lösung von jodsaurem Kalium (KJ0 3) getränkt ist.
Schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen S0 2 findet Bläuung des
Papiers (durch Bildung von Jodstärke) statt:

2 KJ0 3 + 5 S0 2 + 4H 20 = J 2 + 2 KHS0 4 + 8H,S0 4.
Ein Überschuß an S0 2 beseitigt die Blaufärbung wieder, indem sich Jod¬

wasserstoff bildet:
J 2 + S0 2 + 2 H 20 = 2 HJ + H 2S0 4.

Schwefeltrioxyd, Schwefelsiiureanliydrid, S0 3 , entsteht beim
Leiten eines Gemenges von Schwefeldioxyd und Sauerstoff über
erhitzten Platinschwamm oder mit Platin überzogenen Asbest. Auch
beim Leiten eines trockenen Gemisches von Schwefeldioxyd und
Sauerstoff (oder atmosphärischer Luft) über glühendes Eisen-, Chrom¬
oder Manganoxyd bildet sich (durch sog. Kontaktwirkung)
Schwefeltrioxyd. Diese Gewinnung des Schwefeltrioxyds und damit
auch der Schwefelsäure ist in der Neuzeit von Bedeutung geworden.

Schwefeldioxyd wird zwecks Oxydation mit Luftsauerstoff gemengt
und über die Kontaktsubstanz (Platinasbest) bei einer Temperatur
von 430° geleitet. Steigt die Temperatur höher, so wird das gebildete
Schwefeltrioxyd wieder zerlegt in Schwefeldioxyd und Sauerstoff.
Man hat daher dafür Sorge zu tragen, daß die Temperatur die
Grenze von 430° nicht überschreitet.

Schwefeltrioxyd bildet lange durchsichtige Prismen, die sich in
Wasser mit zischendem Geräusch zu Schwefelsäure lösen.

Schwefelsäure, Acidum sulfuricum, H 2 S0 4 . Freie Schwefel¬
säure ist in einigen Gewässern in der Nähe von Vulkanen beobachtet
worden (durch langsame Oxydation des in dem Wasser gelösten
Schwefeldioxyds entstanden). In Form schwefelsaurer Salze kommt
Schwefelsäure vor als Gips, CaS0 4 .2H 20, Anhydrit (wasserfreies
Calciumsulfat), CaS0 4 , Schwerspat (Baryumsulfat) BaS0 4 , Cöle-
stin (Strontiumsulfat), Sr S0 4 , Kieser it (Magnesiumsulfat), MgS0 4 .

w.
Die Gewinnung der Schwefelsäure erfolgt nach dem Kontakt¬

verfahren (s. vorstehend) oder nach dem sog. älteren englischen

"

H 20 u. s
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Verfahren. Letzteres besteht darin, daß man Schwefeldioxyd der
oxydierenden Einwirkung von Salpetersäure bei gleichzeitigem Wasser -
und Luftzutritt unterwirft. Die Salpetersäure erleidet hierbei eine
Reduktion zu niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs. Die Reduktion
kann bei mangelndem Luftzutritt bis zum Stickoxydul N 20, der
Sauerstoff ärmsten Stickstoffverbindung, fortschreiten; diese wird durch
den Luftsauerstoff nicht wieder in sauerstoffreichere Stickstoffver¬
bindungen übergeführt, während dies bei den übrigen Stickstoffoxyden
(NO,N 20 3,N0 2) geschieht. Bei der Schwefelsäurebildung muß daher
die Reduktion bis zum Stickoxydul vermieden werden.
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Abb. 21. Fabrikation von Schwefelsäure. Bleikammern mit Glover- und Gay-Lussac-Turm.

Die Fabrikation der Schwefelsäure nach dem englischen Verfahren
wird in großen Räumen, den sog. Bleikammern, von Bleiplatten
begrenzten und außen mit einem Holzgerüst umgebenen Kammern
vorgenommen. Abb. 21 gibt das Bild einer solchen Bleikammeranlage
verkürzt wieder.

Durch Verbindung der Bleikammern mit dem Glover- und
Gay-Lussac-Turm hat die Schwefelsäurefabrikation wesentliche
Verbesserungen erfahren.

In dem Ofen F wird Schwefeldioxyd durch Verbrennen von Schwefel oder
Kiesen erzeugt. Das Gas tritt gleichzeitig mit atmosphärischer Luft, Salpeter¬
säure und Untersalpetersäure, welche aus einem Gemisch von Natriumnitrat und
Schwefelsäure entwickelt werden, in den Kühlraum B ein und gelangt von hier
in den mit Koks oder mit Steingutscherben gefüllten Glover-Turm C. In
diesen rieselt von oben Schwefelsäure, Untersalpetersäure und Salpetersäure
(Nitrose Säure) enthaltend, welche an das heiße Dampfgemisch abgegeben
werden. Das Gasgemisch tritt in die Bleikammern A Ä A" ein (A' ist

Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 5
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verkürzt wiedergegeben), in welche durch v Wasserdampf einströmt und die
Bildung der Schwefelsäure vollenden hilft. Die Gase der letzten Kammer A"
(hauptsächlich Luftstickstoff, Untersalpetersäure, Stickoxyd) werden durch das
Kohr E und das Gefäß D in den mit Koksstücken gefüllten Gay-Lussac-
Turm K geleitet, in welchen konzentrierte Schwefelsäure einfließt. Diese
nimmt salpetrige Säure und Untersalpetersäure auf und läuft durch das Rohr 6
in das Gefäß 1 ab, von wo sie als Nitrose Säure in den Glover-Turm
gepumpt wird und einen neuen Kreislauf beginnt. Aus dem Glover-Turm
fließt dann die von den Stickoxyden befreite und durch die in diesem Turm
herrschende hohe Temperatur konzentrierte Schwefelsäure ab und wird durch
eine Druckvorrichtung zum Gay-Lussac-Turm geleitet.

Die bei der Schwefelsäurebildung in den Bleikammern sich abspielenden
chemischen Vorgänge sind nicht mit Sicherheit bekannt. Lunge nimmt als
wesentlichstes Zwischenprodukt die Nitrosulf onsäure (Nitrosylschwefelsäure)
NO—O—S0 3H an. Als Sauerstoffüberträger soll dabei salpetrige Säure dienen:

2S0 2 + 2HN0 2 + 0 2 = 2NO—0—S0 3H
Salpetrige

Säure
Sauerstoff NitrosylschwefelsäureSchwefel¬

dioxyd
Raschig nimmt Dihydroxylaminsulfonsäure (HO) 2N—S0 3H als

wesentlichstes Zwischenprodukt und Stickoxyd als Sauerstoffüberträger an.
Lunge sucht eine Stütze seiner Theorie darin zu finden, daß sich in den

Fällen, wo es an Wasser in den Bleikammern fehlt, Nitrosylschwefelsäure
NO-O-SO3H in großen Kristallen (Bleikammerkristalle) abscheidet.
Wasser zerlegt sie in Schwefelsäure und salpetrige Säure:

NO - 0 - SO3H + H 2 O = JXiSOi + HN0 2
Die aus den Bleikammern erhältliche Schwefelsäure, die sog.

Kammer säure, enthält gegen 60°/o H 2S0 4 (spez. Gew. 1,55) und
wird durch Eindampfen zunächst in Bleipfannen, hierauf'folgend in
Platingefäßen verstärkt.

Die Kammersäure findet Verwendung bei der Soda-, Pottasche-
und Düngerbereitung. Das Eindampfen zwecks Herstellung einer
stärkeren Säure (Pfannensäure) kann in Bleipfannen bis gegen
80°/o H 2S0 4-Gehalt geschehen (spez. Gew. 1,72); bei weiterem Ein¬
dampfen wird Blei stärker angegriffen. Zur Gewinnung einer noch
stärkeren Schwefelsäure wird die Pfannensäure in Platingefäßen
(Destillierblasen) bis gegen 325 ° erhitzt und so eine Säure mit
91—92% H 2S0 4 und dem spez. Gew. 1,830, die sog. rohe oder
englische Schwefelsäure, das Vitriolöl des Handels erzielt.

Dieses ist durch Arsenverbindungen, Stickoxyde und Bleisulfat
verunreinigt. Man unterwirft die Säure aus Platin- oder Glasretorten
der Destillation, beseitigt die zuerst übergehenden Anteile und erhält
bei einem Siedepunkt von 338° eine reine Schwefelsäure mit
1—172 °/o Wassergehalt. Arsen scheidet man vor der Destillation
durch Schwefelwasserstoff ab oder führt es, falls es in Form arseniger
Säure anwesend ist, durch Einleiten von Salzsäuregas in die heiße
Schwefelsäure in leicht flüchtiges Arsentrichlorid über.

Peine Schwefelsäure bildet eine färb- und geruchlose,
ölartige Flüssigkeit, die mit Wasser und Alkohol in jedem Verhält¬
nis klar gemischt werden kann. Hierbei findet starke Erwärmung
und Raum Verminderung statt. Man hat beim Vermischen von
Wasser mit Schwefelsäure die Vorsicht zu gebrauchen,
die Schwefelsäure in das Wasser zu gießen, nicht um¬
gekehrt, da sonst durch die plötzliche starke Erhöhung der Tem-
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peratur ein Umherspritzen der Schwefelsäure eintreten kann. Ist das
Hydrat H 2S0 4 .2H 20 gebildet, so tritt auf Zusatz weiterer "Wasser¬
mengen keine Temperaturerhöhung mehr ein.

Auch beim Mischen von Weingeist mit Schwefelsäure hat man
die gleichen Vorsichtsmaßregeln zu beobachten, wie beim Mischen
von Wasser mit Schwefelsäure.

Bringt man Schwefelsäure und Eis zusammen, so hängt es von
dem Verhältnis beider ab, ob dabei die Temperatur steigt oder fällt:
4 Teile Säure und 1 Teil zerstoßenes Eis erwärmen sich auf fast
100°. Hingegen 1 Teil Säure und 4 Teile Eis kühlen sich auf fast
—20° ab.

Zur Herstellung der verdünnten Schwefelsäure, des Aci-
dum sulfuricum dilutum, wägt man 5 T. Wasser in eine Por¬
zellanschale oder Porzellanmensur und läßt in dünnem Strahl unter
Umrühren 1 T. Schwefelsäure einfließen. Nach dem Erkalten füllt
man die Flüssigkeit in die Vorratsflasche.

Die konzentrierte Schwefelsäure hat große Neigung, Wasser
aufzunehmen; sie vermag vielen chemischen Stoffen, oft unter Zer¬
störung ihrer Molekel, Wasser zu entziehen. Ein solcher Vorgang
spielt sich z. B. ab, wenn man ein Stückchen Kork oder Zucker mit
Schwefelsäure in Berührung bringt; Kork oder Zucker schwärzen
sich nach kurzer Zeit.

Die wasserentziehende Eigenschaft der Schwefelsäure benutzt man
zum Trocknen von Gasen, welche durch eine mit Schwefel¬
säure gefüllte WTaschflasche geleitet werden, und zum Füllen von
Exsikkatoren.

In der Technik pflegt man den Gehalt der Schwefelsäure noch viel¬
fach nach durch Aräometer bestimmbaren Baume-Graden (bezeichnet
Be) anzugeben. Baume hat zweierlei Aräometer konstruiert, deren
Grade bei dem einen für Flüssigkeiten mit höherem spezifischen Ge¬
wicht als Wasser, bei dem anderen für Flüssigkeiten mit niedrigerem
spezifischen Gewicht als Wasser eingeteilt sind. 0° des ersteren
Aräometers entpricht dem spezifischen Gewicht des reinen Wassers,
15° dem spezifischen Gewicht einer 15°/ 0igen Kochsalzlösung; bei
der anderen Skala entspricht 0° einer 10%ig en Kochsalzlösung,
10° reinem Wasser.

Baume-Grade für Flüssigkeiten mit spezifischem Gewicht,
schwerer als Wasser.

Grade-Baume Sp ez. Gew. hei 12,5°.
0» ......... 1,000

10° ......... 1,074
20» ......... 1,161
25° ......... 1,209
30° ..... - . . . 1,262
40» ......... 1,383
50" ......... 1,530
60° ......... 1,712
70» ......... 1,909

Die konzentrierte Schwefelsäure mit 94—98% ELSC^ und dem spez. Gew.
1,836—1,841 wird auch als 66° Be bezeichnet.

5*
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Schwefelsäure ist in wässeriger Lösung sehr weitgehend in
Wasserstoffionen und Säureanionen dissoziiert:

H 2S0 4 = 2H--f-S0 4";
sie ist daher eine der stärksten Säuren.

Da sie zwei durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome besitzt, ist
sie eine zweibasische Säure. Wie bei allen diesen verläuft auch bei
der Schwefelsäure die Dissoziation in zwei Stufen, indem zunächst
die Ionen IT und HSO/ sich bilden und letztere dann weiter in H>
und S0 4" dissoziieren. Die zwei Reihen Salze der Schwefelsäure

i i
sind nach den Formeln R 2S0 4 und RH SO/) zusammengesetzt.
Erstere ist die Formel für ein neutrales Salz (neutralesSulfat), letztere
für ein saures Salz (saures Sulfat bez. Bisulfat). Die Sulfate
einiger Schwermetalle (wie die des Eisens, Kupfers, Zinks) führen
den Namen Vitriole: Eisenvitriol (Fe SO,,. 7H 20), Kupfer¬
vitriol (Cu S0 4 . 5 H 20), Zinkvitriol (ZnS0 4 .7H 20).

Zum Nachweis der Schwefelsäure dienen:
1. Die Lösungen von Baryumsalzen (Baryumchlorid, Baryumnitrat).

Das auf Zusatz von Baryumsalzlösungen zu Lösungen der Schwefel¬
säure oder ihrer Salze ausfallende Baryumsulfat, ,BaS0 4 , ist in Säuren
und Alkalien unlöslich, wird aber beim anhaltenden Kochen mit
Soda zerlegt:

BaS0 4 + Na2C0 3 = Na 2S0 4 -f BaC0 3.
2. Lösungen von Schwefelsäure oder schwefelsauren Salzen geben

mit Bleinitratlösung einen weißen Niederschlag von Bleisulfat PbS0 4 ,
der sowohl in Natronlauge, wie in basisch-weinsaurem Ammon löslich ist.

3. Freie Schwefelsäure weist man dadurch nach, daß man die
betreffende Flüssigkeit mit einem Körnchen Zucker auf dem Wasser¬
bade eindunstet. Bei Gegenwart von Schwefelsäure verkohlt der
Zucker.

Prüfung der Schwefelsäure, Acidum sulfuricum, Gehalt 94
bis 98°/o Schwefelsäure (H 2S0 4, Mol.-Gew. 98,09). Man unterscheidet reine
und rohe Schwefelsäure im Handel. Die erstere rindet zur Darstellung
vieler chemisch-pharmazeutischer Präparate Anwendung, die rohe Schwefelsäure
zur Bereitung von Putzwasser, besonders aber ist sie in der chemischen Groß¬
industrie eines der unentbehrlichsten Hilfsmittel zur Erzeugung vieler chemischer
Produkte.

Keine Schwefelsäure. Färb- und geruchlose, ölartige, in der Wärme
völlig flüchtige Flüssigkeit. Spez. Gew. 1,836 bis 1,841. Über die Prüfung auf
Arsen s. Arzneibuch. Zum Nachweis von S e 1e n Verbindungen (seleniger oder
Selen-Säure) in der Schwefelsäure überschichtet man 2 ccm derselben mit 2 ccm
Salzsäure, worin ein Körnchen Natriumsulfit gelöst ist. Es entsteht eine rötliche
Zone oder beim Erwärmen eine rot gefärbte Ausscheidung von elementarem
Selen, wenn die Schwefelsäure Selenverbindungen enthält.

Verdünnte Schwefelsäure, Acidum sulfuricum dilutum. Ge¬
halt 15,6 bis 16,3% Schwefelsäure (H 2SO„ Mol.-Gew. 98,09). Klare, farblose
Flüssigkeit. Spez. Gew. 1,109 bis 1,114.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 ccm
verdünnter Schwefelsäure und 25 ccm Wasser müssen 17,7 bis 18,5 ccm Normal-
Kalilauge erforderlich sein (Dimethylaminoazobenzol als Indikator).

') B bedeutet das Zeichen für ein einwertiges Metall.
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Da 1 com Normal-Kalilauge 0,04904g Schwefelsäure sättigt, so werden
durch 17,7 ccm = 17,7 ■0,04904 = 0,868008g, durch 18,5 ccm = 18,5 ■0,04904 =
0,907240 g H 2S0 4 angezeigt. 100 ccm enthalten daher 0,868008 ■20 = 17,36016 g
hez. 0,907240 • 20 = 18,1448g, das sind unter Berücksichtigung des spez. Gew.
17,36016 , „„„, , 18,1148

1,109 ; rund 15,6% bez. ' — rund 16,3% H2S0 4.

0<!

Pyroschwei'elsäure, DischweMsäure, H2 S 2 0 7 , Konstitutions¬
formel :

. S0 2OH
■S0 2OH.

bildet den Hauptbestandteil der rauchenden Schwefelsäure, des
Acidum sulfuricum fumans. Sie wurde früher besonders in
Nordhausen am Harz durch Destillation von entwässertem schwefel¬
sauren Eisenoxydul (Bisenvitriol) erhalten und ihrer ölartigen
Beschaffenheit wegen auch Nordhäuser Vitriolöl genannt.

Der Eisenvitriol wird durch Rösten von Schwefelkies, Auslaugen,
Abdampfen und scharfes Trocknen, bis das Kristallwasser größten¬
teils entwichen, hergestellt. Er zerfällt bei starkem Erhitzen in
Eisenoxyd, Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd:

2 FeS0 4 = Fe 20 3 + S0 2 -f S0 3.
In den Vorlagen sammelt sich ein Gemisch von Schwefelsäure

und Pyroschwefelsäure. In Böhmen verwendete man später nicht
Eisenvitriol, sondern ein basisch-schwefelsaures Eisenoxyd zur Ge¬
winnung der Pyroschwefelsäure, wobei die Bildung von Schwefel¬
dioxyd vermieden wird:

Fe 2S 20 9 = Fe 20 3 + 2 S0 3.
Der in den Retorten verbleibende, im wesentlichen aus Eisen¬

oxyd bestehende Rückstand besitzt eine schön rote bis braunrote
Farbe und wird unter dem Namen Caput mortuum, Colcothar
Vitrioli zur Herstellung einer Anstrichfarbe benutzt.

Die Pyroschwefelsäure wird neuerdings durch Lösen des technisch
gewonnenen Schwefeltrioxyds in Schwefelsäure dargestellt. Sie stößt
an der Luft dichte, weiße Dämpfe aus. Beim Abkühlen scheiden sich
große, farblose Kristalle ab, die bei 35° wieder schmelzen.

Überschwefelsäure, Perschwefelsäure, H 2 S 2 0 8 , in reinem Zu¬
stand noch nicht dargestellt. Man erhält eine Lösung derselben bei
der Elektrolyse 40prozentiger Schwefelsäure.

Die Lösung von Überschwefelsäure in Schwefelsäure äußert ähn¬
lich dem Wasserstoffsuperoxyd kräftige Oxydationswirkungen. Bei
der Elektrolyse der Lösungen schwefelsaurer Salze entstehen über-
schwefelsaure Salze, Persulfate.

Halogenverbindungen des Schwefels.
Einf ach-Ohlorsch w ef el, Schw ef elchlorür, S 2C1 2 , ist die be¬

ständigste Chlorverbindung des Schwefels. Sie wird erhalten durch Leiten von
trockenem Chlorgas über geschmolzenenSchwefel. Rotgelbe Flüssigkeit, welche
die Augen zu Tränen reizt. Mit Wasser zersetzt sie sich in S0 2, S und HCl:

2 S 2C1 2 + 2 H 20 = S0 2 -f 3 S + 4 HCl.
Wird zum Vulkanisieren des Kautschuks benutzt.
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Zweif ach-Chlorschwef el, S ch wef el dichlori d, SC1 2 , entsteht
beim Sättigen von Sphwefelchlorür, S 2C1 2, bei -f- 6° m ^ trockenem Chlorgas.
Dunkelrote Flüssigkeit, welche durch Wasser in Chlorwasserstoff und unter¬
schweflige Säure zersetzt wird.

Selen.
Seleninm. Se = 79,2. Molekulargewicht Se 2 = 158,4. Schmelzpunkt 217°,

Siedepunkt 680°.
Zwei-, vier- und sechswertig.
Das Selen wurde 1817 von Berzelius in dem Bleikammerschlamm einer

Schwefelsäurefabrik in Schweden zuerst aufgefunden.
Der Name leitet sich ab von oeArjvt] (selene) Mond, deshalb so genannt,

weil es mit dem einige Jahre zuvor entdeckten Tellur, von „tellus" die Erde,
große Ähnlichkeit besitzt. Nach anderer Lesart, weil es beim Verbrennen ein
dem bläulichen Mondlicht ähnliches Licht ausstrahlt.

Vorkommen. Selen kommt in geringer Menge in einigen Schwefel¬
kiesen vor. Hierauf ist auch das gelegentliche Vorkommen des Selens
in der Schwefelsäure zurückzuführen.

Gewinnung. Der Flugstaub aus den Eöstgaskanälen oder der
Schlamm aus den Bleikammern der Schwefelsäurefabriken wird mit
Wasser angerührt, Salpetersäure hinzugefügt, bis die rote Farbe ver¬
schwunden ist, die nunmehr Selensäure enthaltende Masse durch
Eindampfen von der Salpetersäure befreit und mit Salzsäure aus¬
gekocht. Beim Einleiten von schwefliger Säure scheidet sich das
Selen sodann in rotem amorphen Zustande ab.

Eigenschaften. Selen ist in verschiedenen allotropen Zuständen
bekannt. Amorphes Selen ist ein rotbraunes, in Schwefelkohlenstoff
lösliches Pulver. Aus Schwefelkohlenstoff kristallisiert' es in braun¬
roten, durchscheinenden Kristallen. Kühlt man geschmolzenes Selen
schnell ab, so erstarrt es zu einem glasigen, schwarzen, amorphen
Stoff, der gleichfalls von Schwefelkohlenstoff gelöst wird. Erwärmt
man diese Modifikation auf 97°, so steigt die Temperatur plötzlich
über 200°, und das Selen verwandelt sich in eine graue, kristallinische
Masse, welche von Schwefelkohlenstoff nicht gelöst wird. In dieser
Form besitzt das Selen Metallglanz, leitet die Elektrizität, und zwar
ist die Leitungsfähigkeit proportional der Stärke der Belichtung. Man
kann daher ein derartig verändertes Selen zur Herstellung von
Selenzellen für ein elektrisches Photometer benutzen.

Die Verbindungen des Selens sind denjenigen des Schwefels ent¬
sprechend zusammengesetzt und zeigen ein ähnliches Verhalten.

An der Luft verbrennt Selen mit rötlichblauer Flamme zu Selen¬
dioxyd, Se0 2 , und zwar unter Verbreitung eines an faulen Eettich
erinnernden Geruches. Von konz. Schwefelsäure wird Selen mit
grüner Farbe gelöst. Es entstehen hierbei selenige und schweflige
Säure:

Se + 2 H 2S0 4 = Se0 2 + 2 S0 2 + 2 H 20.
Die Selenverbindungen sind giftig.
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Tellur.
Tellurium. Te = 127,5. Molekulargewicht Te 2 = 255. Schmelzpunkt gegen

450°, Siedepunkt gegen 1400°. Synonyma: Aurum paradoxum, Metal-
lum problematum.

Das Tellur wurde 1782 von Müller von Reichenbach entdeckt.
Vorkommen. Tellur findet sich in Verbindung mit Metallen,

als Tetradymit (Tellurwismut), Tellurblei (mit Blei und Silber),
Schrifterz (mit Gold und Silber).

Gewinnung. Die Tellurerze werden in siedende konz. Schwefelsäure ein¬
getragen, wobei Gold und Kieselsäure zurückbleiben, während Tellur und die
vorhandenen Metalle in Lösung gehen. Die Lösung wird mit Wasser verdünnt
und mit schwefligerSäure gesättigt, worauf sich das Tellur abscheidet. Zwecks
weiterer Reinigung destilliert man es im Wasserstoffstrome.

Eigenschaften. Metallisch glänzendes, sprödes Element, das von Schwefel¬
kohlenstoff nicht gelöst, von konz. Schwefelsäure mit roter Farbe aufgenommen
wird. An der Luft verbrennt es ohne Geruch mit bläulicher Farbe zu weißem
Tellurigsäureanhydrid Te0 2) das von Salpetersäure zu telluriger Säure H 2Te0 3
gelöst wird.

Durch stärkere Oxydationsmittel geht die tellurige Säure in Tellur¬
säure über.

Das Kaliumsalz der Tellursäure, Kalium telluricum, K2Te0 4, ist bei
Nachtschweißen der Phthisiker vorübergehend angewendet worden.

Gruppe des Stickstoffs.
Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon.

Stickstoff.
Nitrogeninrn, Azotum, N = 14,01. Molekulargewicht N 2 = 28,02. Dichte

(Luft = l) 0,967. Drei- und Fünfwertig.
Der Stickstoff wurde 1777 fast gleichzeitig von Scheele undLavoisier

als Bestandteil der atmosphärischen Luft erkannt.
Vorkommen. Stickstoff findet

sich im freien Zustand als Bestand¬
teil der atmosphärischen Luft. Un¬
gefähr 4/ö ihres Volums besteht aus
Stickstoff. Gebunden findet er sich
als Ammoniak, das als Zersetzungs¬
produkt bei der Fäulnis stickstoff¬
haltiger organischer Stoffe auftritt,
in Form von Salpetersäure an
Kalium, Natrium, Calcium, Magne¬
sium gebunden, ferner in vielen orga¬
nischen Verbindungen des Pflanzen-
und Tierreichs (Eiweiß, Blut, Mus¬
keln, Harnstoff, Pflanzenbasen), in
fossilen Pflanzen (Steinkohlen), in den meisten Urgesteinen, im Stahl
und im Meteoreisen.

Gewinnung. 1. Aus atmosphärischer Luft.
a) Man entzieht der atmosphärischen Luft den Sauerstoff, indem

man ein Stückchen Phosphor in einem auf Wasser schwimmenden

Abb. 22. Verbrennen von Phosphor unter einer
Glasglocke.
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Schälchen anzündet und darüber eine Glasglocke (s. Abb. 22) stülpt.
Phosphor vereinigt sich mit dem Sauerstoff zu Phosphorpentoxyd, das
sich in dem durch die Glasglocke abgesperrten Wasser löst. Der
absorbierte Luftraumteil beträgt nahezu 1/s und wird durch das
nachdrängende Wasser angefüllt. Die übrig gebliebenen 4/s Eaumteile
enthalten im wesentlichen Stickstoff.

b) Man leitet atmosphärische Luft zunächst durch Kalilauge,
dann durch konz. Schwefelsäure (zur Befreiung von Kohlensäure und
Wasserdampf) und endlich durch eine mit Kupferspiralen gefüllte
und zum Rotglühen erhitzte Röhre. Das glühende Kupfer bindet den
Sauerstoff, während Stickstoff entweicht. Der aus atmosphärischer
Luft gewonnene Stickstoff enthält stets kleine Mengen
fremder Gase, besonders Argon. S. atmosphärische Luft.

2. Aus Ammoniumnitrit durch Erhitzen:
NH 4 N0 2 = N 2 + 2H 20.

Man verwendet hierzu zweckmäßig ein Gemisch gleicher Mole¬
keln Natriumnitrit und Ammoniumchlorid, da sich Ammoniumnitrit
seiner Zersetzlichkeit wegen nicht vorrätig halten läßt.

3. Durch Eintragen von Brom in überschüssige Ammoniakflüssigkeit:
8NH 3 + 3Br 2 = 6NH 4Br-f-N 2.

Eigenschaften. Färb- und geruchloses Gas, das sich bei hohem
Druck zu einer farblosen Flüssigkeit verdichten läßt, welche bei
—195° siedet. Bei weiterer Temperaturerniedrigung erstarrt der
flüssige Stickstoff zu einer kristallinischen Masse. Stickstoff ist ein
indifferentes Element. Er ist nicht brennbar; brennende Stoffe er¬
löschen darin, Tiere ersticken in reinem Stickstoff (daher sein Name).
Die Gegenwart des Stickstoffs in der atmosphärischen Luft mildert
die heftigen Oxydationswirkungen des Sauerstoffs.

Nur mit wenigen Elementen verbindet sich Stickstoff direkt, so
z. B. bei höherer Temperatur mit Lithium, Calcium und Magnesium,
auch mit Bor und Silicium. Diese Verbindungen des Stickstoffs
werden Nitride genannt.

Bemerkenswert ist die Tatsache, daß an den Wurzeln von Legu¬
minosen lebende Bakterien vorkommen, welche imstande sind, atmo¬
sphärischen Stickstoff zum Aufbau von Stickstoffverbindungen (Eiweiß)
im Pflanzenkörper nutzbar zu machen. Reinkulturen solcher „stick¬
stoffsammelnden" Bakterien werden unter dem Namen Nitragin in
den Handel gebracht und dienen zur Impfung der mit Leguminosen
bepflanzten Felder.

Die atmosphärische Luft. Die unsern Erdball umgebende Gas¬
schicht besteht im wesentlichen aus einem Gemenge von ca. 80 Raum¬
teilen Stickstoff und ca. 20 Raumteilen Sauerstoff, welchen Bestand¬
teilen kleine Anteile Wasserdampf, Kohlendioxyd, kohlensaures und
salpetrigsaures Ammon, Wasserstoffsuperoxyd, Argon u. s. w. bei¬
gemischt sind.

Die Anwesenheit des Argons und anderer Fremdgase in der
Atmosphäre ergab sich aus folgendem: Wurde aus der atmosphärischen
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Luft durch Beseitigmag von Sauerstoff, Kohlensäure, Wasserdampf
u. s. w. atmosphärischer Stickstoff hergestellt und seine Dichte bestimmt,
so erwies sich diese höher, als diejenige des Stickstoffs, welcher aus
chemischen Quellen, z. B. beimErhitzen von Ammoniumnitrit gewonnen,
stammte. Wurde hingegen metallisches Magnesium in atmosphärischem
Stickstoff erhitzt, so bildet sich Stickstoffmagnesium, und der aus
letzterem hergestellte Stickstoff zeigte die niedere Dichte. Metallisches
Magnesium erwies sich daher als ein Mittel, den Stickstoff von den
Femdgasen der Atmosphäre zu trennen.

Argon, das zu ca. l°/ 0 in der atmosphärischen Luft vor¬
kommt, ist bei gewöhnlicher Temperatur ein farbloses Gas, das sich
durch Druck und starke Temperaturerniedrigung verflüssigen läßt
und bei weiterer Temperaturerniedrigung zu einer festen, eisähnlichen
Masse erstarrt.

Außer Argon sind in der Atmosphäre in kleinerer Menge eine
Reihe anderer elementarer Gase: Helium, Metargon, Neon,
Krypton, Xenon aufgefunden worden. Man nennt sie Edelgase.
Von diesen ist das Helium das spezifisch leichteste.

Das Verhältnis zwischen Stickstoff und Sauerstoff in der atmo¬
sphärischen Luft ist zu allen Jahres- und Tageszeiten und aller Orten
nahezu unverändert gefunden worden. Die in der Atmosphäre vorkom¬
mende Menge Wasserdampf beträgt durchschnittlich 0,5—1, die des
Kohlendioxyds durchschnittlich 0,94 Raumteile in 100 Raumteilen Luft.

1 Liter Luft wiegt bei 0° und 760 mm Barometerstand 1,295 g,
ist also 773 mal leichter als 1 Liter Wasser und 14,46 mal schwerer
als Wasserstoff. Der Druck, welchen die Luft auf die Oberfläche der
Körper ausübt, wird durch die Höhe der Quecksilbersäule (Barometer)
gemessen, welcher sie das Gleichgewicht hält. Bei 0° ist die Höhe
dieser Säule am Meeresspiegel im Mittel =760 mm. Je weiter
man sich von der Erdoberfläche entfernt, desto mehr nimmt der
Luftdruck ab. Da das spez. Gew. des Quecksilbers = 13,596 ist,
so wirkt eine 760 mm hohe Quecksilbersäure auf einen Quadrat¬
zentimeter Grundfläche mit einem Drucke von 1033,3 g. Man nennt
diesen Druck eine Atmosphäre.

Die unteren Schichten der atmosphärischen Luft enthalten Staub¬
teilchen, Mikroorganismen und die durch das Zusammenleben der
Menschen, sowie durch deren industrielle Einrichtungen in die Luft
gelangenden Verunreinigungen. Eine gute, unverdorbene, d. h. von
Verunreinigungen möglichst freie Luft ist für das Wohlbefinden aller
Lebewesen durchaus erforderlich.

Den Reinheitsgrad der Atemluft (in Schulzimmern, Versammlungs¬
räumen) pflegt man nach dem Gehalt an Kohlendioxyd zu bemessen.
Ein Gehalt von 0,1 °/ 0 Kohlendioxyd in Zimmerluft wird als der noch
gerade zulässige bezeichnet. Pettenkofer konnte in mit Menschen
überfüllten Räumen bis 0,4°/o nachweisen. Eine häufige Er¬
neuerung der Luft in bewohnten Räumen durch öffnen von
Fenstern und Türen oder Anbringen von Ventil ationsVorrichtungen
muß als ein notwendiges Erfordernis der Gesundheits-
Pflege bezeichnet werden.
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In der uns umgebenden Luft sind stets Keime von Mikroor¬
ganismen enthalten: sowohl Keime von Bakterien, wie solche
von Schimmelpilzen und Hefen.

Verflüssigung der Luft. Der von Linde-München konstruierte
Apparat, welcher eine Verflüssigung der Luft auf verhältnismäßig
einfache Weise gestattet, ist für die Technik von Bedeutung geworden.
Das Verfahren beruht darauf, daß die Abkühlung nutzbar gemacht ist,
welche stark zusammengedrückte Gase bei plötzlicher Druckentlastung
erleiden. In einem sog. Gegenstromapparat wird mittelst doppel-
wandigen Schlangenrohres (s. Abb. 23) das durch plötzliche Aus¬
dehnung abgekühlte Gas geringen Druckes um das entgegengesetzt
strömende Gas von hohem Drucke herumgeführt. Hierdurch fällt schließ¬
lich die Temperatur der stark abgekühlten Luft unter die kritische.

Abb. 23. Schema des Apparats von Linde zur Darstellung flüssiger Luft
hohen Druckes, F äußere Schlange niederen Druckes, H KeduktionBventil, T

Luft, P Pumpe, W Wasserkühler.

E innere Schlange
Reservoir für flüssige

Beschreibung des Linde'schen Apparates. (Nach Erdmann.)
Ein spiralförmig aufgewundenes Doppelrohr 1) hat ca. 100 m Länge und ist
gegen Erwärmung von außen sorgfältig geschützt. Das innere Rohr ist 3 cm,
das äußere Rohr 6 cm im Lichten weit. Durch A tritt Preßluft in den Apparat
ein. Durch die Pumpe P und genaue Einstellung des Drosselventils Ii werden
bei Inbetriebsetzung des Apparates in dem inneren Eisenrohre ein Druck von
65 Atmosphären, in dem äußeren Spiralrohre hingegen etwa 22 Atmosphären
erzeugt. Die Pumpe P, welche bei G Luft von 22 Atmosphären gesaugt, kann
so natürlich mehr Arbeit leisten, als wenn gewöhnliche Luft von nur einer
Atmosphäre Druck in die Pumpe eintreten würde. Sie befördert 22 mal so viel
Luft. Bei H tritt diese Luft in stark erhitztem Zustande mit ca. 70 Atmosphären
aus und wird bei J durch einen Kühler gepreßt, der bei L mit kaltem Wasser
gespeist wird, das bei K wieder ausfließt. Die auf diese Weise wieder auf ge¬
wöhnliche Temperatur abgekühlte Luft geht unter erhöhter Pressung über B
in dem 3 cm weiten Eisenrohr weiter, das bei C in das äußere Spiralrohr von
6 cm Weite eintritt und dieses nach hundert Meter Spiral windung bei E wieder
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verläßt. An dieser Stelle ist das Reduzierventil R angebracht, das so einge¬
stellt wird, daß der Druck hinter R nur noch 22 Atmosphären beträgt. Da die
aus dem Drosselventil ausströmende Luft die in dem weiten Spiralrohr ent¬
haltene, immer noch auf 22 Atmosphären zusammengedrückte Luft vor sich her¬
treibt und dadurch Arbeit leistet, findet eine weitere Abkühlung statt. Die
abgekühlte Luft tritt aus dem Bassin T bei F in das Schlangenrohr von 6 cm
Durchmesser ein, um über D, C und O zur Pumpe P zurückzukehren. Auf
dem ganzen, hundert Meter langen Wege von F bis D kann diese abgekühlte
Luft, da die Spirale von außen mit Wärmeschutzmasse sorgfältig umkleidet ist,
nur auf Kosten der das engere Spiralrohr durchfließenden Luft höherer Span¬
nung Wärme aufnehmen. Dieser Wärmeaustausch ist aber ein sehr vollständiger,
da beide Luftströme nach dem Prinzip des Gegenstroms aneinander vor¬
beigeführt werden. Der Erfolg ist der, daß die Luft hoher Pressung bei F mit
immer niedrigerer Temperatur aus dem Doppelrohre austritt, sich bei der Expan¬
sion in dem Gefäß T immer noch weiter abkühlt und so im Laufe einiger
Stunden die Temperatur von — ca. 190° erreicht. Da dies der Siedepunkt der
Luft ist, so findet eine weitere Abkühlung der Luft nicht statt, sondern von
nun an verdichtet sich die Luft in dem Gefäße T zu Flüssigkeit, und wenn
man die so aus dem Stromkreise verschwindende Luft mit Hilfe des Ventils A
ständig durch neue Preßluft ersetzt, so erhält man pro Stunde einige Liter
flüssiger Luft. Durch Öffnen des Ventils V läßt man die flüssige Luft aus¬
fließen und fängt sie in Holzeimern auf. Durch ausgeschiedene Kohlensäure
ist sie milchig trübe. Sie wird durch Filtration geklärt.

Die flüssige Luft läßt sich in Dewar'schen Kolben — das
sind doppelwandige, versilberte Kolben, deren zwischen den beiden
Wänden befindlicher Raum evakuiert ist — mehrere Tage lang auf¬
bewahren. Der silberne Überzug schützt gegen die Wärmestrahlung.

Die flüssige Luft kann zu einer Reihe interessanter Experimente benutzt
werden. Kohlensäure- und Acetylengas erstarren darin. Das fest gewordene
Acetylen läßt sich anzünden und brennt ruhig ab. Taucht man einen glimmen¬
den Holzspan in flüssige Luft, so wird er zur Flamme entfacht und brennt
mit glänzendem Licht weiter. Quecksilber erstarrt in flüssiger Luft sofort zu
einem schmiedbaren Metall. Alkohol verdickt sich und wird schließlich fest,
so daß beim Umdrehen des Reagenzglases der Alkohol nicht mehr ausfließt.
Bringt man kurze Zeit ein Stück Gummischlauch oder eine Blume, z. B. eine
Rose in die flüssige Luft, so lassen sich diese nach dem Herausnehmen mit
einem Hammer zu einem groben Pulver zerschlagen. Man kann die Hand kurze
Zeit in die flüssige Luft von — 190° eintauchen, ohne Schaden zu erleiden, da
sich die Hand sogleich mit einer schützenden Gashülle umgibt. Bei dieser tiefen
Temperatur der flüssigen Luft vollziehen sich chemische Umsetzungen entweder
gar nicht mehr oder äußerst träge.

In der Neuzeit wird der Luftstickstof'f durch Oxydation zu Sal¬
petersäure nach dem Verfahren von Birkeland und Eyde(s. weiter
unten) oder mit Hilfe eines Katalysators mit Wasserstoff zu Ammoniak
vereinigt und weiterhin zu Salpetersäure oxydiert und somit nutzbar
gemacht für die chemische Industrie, für die Erzeugung von Spreng¬
stoffen und für die Landwirtschaft.

Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff.

Folgende Verbindungen bildet der Stickstoff mit dem Wasserstoff:
Ammoniak, NH 3 , Hydrazin, NH,

saure, )NH

-NEL. Stickstoffwasserstoff-

Im Anschluß an diese Verbindungen sei noch des
N'

Hydroxylamins, NH 2 .OH, gedacht.
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Ammoniak, NH 3 .
Vorkommen und Bildung. Ammoniak kommt, an Säuren ge¬

bunden, in geringer Menge vor im Erdboden, in der atmosphärischen
Luft, im Eegenwasser und in vielen Quellwässern. Es bildet sich
bei der Verwesung stickstoffhaltiger organischer Stoffe, ebenso bei
der trockenen Destillation solcher und ist daher in dem als Neben¬
produkt erhaltenen Gaswasser der Leuchtgasfabriken enthalten. Stick¬
stoff und Wasserstoff verbinden sich zu Ammoniak bei der dunklen
elektrischen Entladung.

Erhitzt man Magnesium oder Calcium in einer Stickstoffatmo¬
sphäre, so bilden sich Stickstoffmagnesium bzw. -Calcium, die sich
mit Wasser unter Ammoniakentwicklung zersetzen:

Mg„N2 -f 3 H 20 = 3 MgO + 2 NH 3.
Darstellung. Man stellt Ammoniak dar durch Erhitzen von

Ammoniumsalzen mit starken Basen, wie Calciumhydroxyd, Kalium¬
oder Natriumhydroxyd:

2NH 4C1+ Ca(OH) a = CaCl 2 -f 2H 20 + 2NH3.
Ammoniumsalze gewinnt man aus dem Gaswasser, das (s. o.)

neben gasförmigen und teerigen Produkten bei der trockenen De¬
stillation der Steinkohlen erhalten wird. Diese enthalten gegen 1,5%
Stickstoff, der bei der trockenen Destillation zum größten Teil in
Ammoniak übergeht, zum Teil aber auch zur Bildung flüchtiger
organischer Basen (Pyridinbasen, Anilin, Toluidin usw.) dient,
die in das wässerige und teerige Destillat mitübertreten. Die Basen
sind in dem wässerigen Destillat vorwiegend an Kohlensäure gebunden.
Das aus dem Gaswasser durch Behandeln mit Alkalien oder Kalk
unmittelbar gewonnene Ammoniak ist daher nicht rein, sondern mit
fremden Stoffen, besonders Pyridinbasen, verunreinigt. Zur Befreiung
von diesen und von Schwefelanimon leitet man das rohe Ammoniak¬
gas durch Kalkmilch, über feuchtes Eisenhydroxyd, Holzkohle, durch
Parafflnöl u. s. w. Um chemisch reines Ammoniak für analytische
Zwecke herzustellen, leitet man das Gas in verdünnte Schwefelsäure,
reinigt das aus der Lösung durch Abdampfen gewonnene Ammonium¬
sulfat durch Umkristallisieren und macht aus dem reinen Salz mit
Natronlauge Ammoniak frei:

(NHJ 2S0 4 -f 2NaOH = Na 2S0 4 + 2 NH, -f 2H 20.
Stickstoff und Wasserstoff lassen sich unmittelbar zu Ammoniak

vereinigen, wenn man das Gasgemisch unter einem Drucke von
150 —250 Atmosphären bei 500° über Osmium oder Eisen oder Uran-
carbid, die als Katalysatoren wirken, leitet. Ammoniak kann auch
aus Caleiumcarbid (s. d.) mit Vorteil gewonnen werden.

Eigenschaften. Ammoniak ist ein farbloses, stechend riechendes
Gas, das bei —40° oder unter einem Drucke von 6—7 Atmosphären
bei mittlerer Temperatur zu einer farblosen, leicht beweglichen Flüs¬
sigkeit verdichtet werden kann, welche bei ■—70° kristallinisch wird.
Spez. Gew. des Gases = 0,5895 (Luft = 1) oder 8,5 (H = 1).
Ammoniak läßt sich durch eine Flamme an der Luft nicht entzünden,
wohl aber verbrennt es in Sauerstoffgas mit gelblich grüner Flamme
zu Wasser und Stickstoff.
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Leitet man einen raschen Luftstrom durch verflüssigtes Ammoniak,
so verdunstet das Gas mit solcher Schnelligkeit, daß die Temperatur
der Flüssigkeit bis zum Gefrierpunkt des Quecksilbers sinken kann.

Auf der Verdunstungskälte, welche bei dem schnellen Verdunsten
des Ammoniaks aus starken Ammoniaklösungen erzeugt wird, beruht
das Prinzip der Carröschen Eismaschine.

Die Carresche Eismaschine (s. Abb. 24)
besteht aus zwei starken, eisernen Gefäßen, die
durch eine Bohre miteinander verbunden sind.
Der Zylinder A ist zur Hälfte mit starker wäs¬
seriger Ammoniaklösung gefüllt und steht mit¬
telst des Rohraufsatzes 6 mit dem konisch zu¬
laufenden Gefäß F in Verbindung, in dessen
Mitte sich der Hohlraum E befindet. Man er¬
hitzt den Zylinder A, bis das Thermometer a
130° zeigt und kühlt gleichzeitig Gefäß F mit
kaltem Wasser. Das Ammoniak wird hierbei
ausgetrieben, das mitgerissene Wasser zum
größten Teil in dem Rohr 6 verdichtet, während
in dem Raum B der Vorlage F das Ammoniak
sich zu einer Flüssigkeit verdichtet.

Entfernt man hierauf A vom Feuer und
kühlt den Zylinder mit Wasser, so verdampft
aus B das verflüssigte Ammoniak und wird von
dem in A befindlichen Wasser wieder absorbiert. Schiebt man hierbei in den
Hohlraum E das aus dünnem Blech bestehende und mit Wasser gefüllte Ge¬
fäß D, so gefriert das darin enthaltene Wasser zufolge der durch Vergasung
des Ammoniaks entstehenden Verdunstungskälte.

Neuerdings werden zur Herstellung von künstlichem Eis an Stelle der
Carreschen Eismaschine Apparate von Linde (mit flüssigem Ammoniak oder
flüssiger Luft) oder von Pictet (mit flüssiger schwefliger Säure und Kohlen¬
säure) benutzt.

Mit Säuren verbindet sich Ammoniak zu gut kristallisierenden
Salzen durch Addition, indem der Stickstoff in den fünfwertigen Zu¬
stand übergeht:

Abb. 24. Carresche Eismaschine.

III
/H H AT ^H 4

Die Gruppe NH 4 ist einwertig und spielt

w
in den Salzen die

Rolle eines Metalls. Sie führt den Namen „Ammonium"; ihre Salze
heißen Ammoniumsalze. Auf Zusatz starker Basen zu den Am¬
moniumsalzen werden diese — besonders leicht beim Erwärmen —
zerlegt, und Ammoniak entweicht gasförmig.

Die Verwandtschaft des Ammoniaks zu Säuren ist eine sehr
große. In einer Ammoniakatmosphäre bildet sich um einen an einem
Glasstabe hängenden Salzsäuretropfen ein weißer Nebel von Ammo¬
niumchlorid (Salmiaknebel).

Zum Nachweis sehr kleiner Mengen von Ammoniak oder Ammonium¬
salzen benutzt man das N e ß 1 e r' sehe Reagens (eine Auflösung von
Quecksilberjodid in alkalischer Kaliumjodidlösung). Zur Herstellung
desselben löst man 1 g Kaliumjodid in 3 g Wasser und fügt soviel
rotes Quecksilberjodid hinzu, wie sich dieses noch löst (gegen 1,6 g),
verdünnt mit 9 g Wasser und versetzt mit 20 g Kalilauge (15°/o).
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Nach dem Absetzen nitriert man durch Asbest. Man bewahrt die
Lösung in Glasstöpselgefäßen vor Licht geschützt auf.

Neßler's Eeagens ruft in Ammoniaklösungen einen braunen
oder roten Niederschlag der Zusammensetzung Hg 2O.NH 2J hervor.

Eine Lösung von Ammoniak in Wasser führt den Namen
Salmiakgeist, Liquor Ammonii caustici.

Prüfung des Liquor Ammonii caustici: Gehalt 9,94
bis 10% NH, (Mol.-Gew. 17,03). Klare, farblose, flüchtige Flüssig¬
keit von stechendem Geruch und stark alkalischer Reaktion. Spez.
Gew. 0,959 bis 0,960.

Ammoniakflüssigkeit ist durch ihren Geruch hinlänglich gekenn¬
zeichnet. Bei Annäherung von Salzsäure bildet sie dichte, weiße Nebel
(von Ammoniumchlorid).

Die Prüfung hat sich auf Verunreinigungen durch Amm onium-
karbonat, Metalle, auf Sulfat- und Chloridgehalt, sowie
empyreumatische Stoffe zu erstrecken. S. Arzneibuch.

Zur Gehaltsbestimmung werden 5 ccm Ammoniakflüssigkeit mit Normal-
Salzsäure titriert. Es müssen nach Zusatz von 30 ccm dieser zur Neutralisation
des Säureüberschusses 1,8 bis 2 ccm Normal-Kalilauge erfordert werden, Di-
methylaminoazobenzol als Indikator.

1 ccm Normal-Salzsäure entspricht 0,01703 g NH 3, 30—2 = 28 ccm daher
0,01703.28 = 0,47684 g NH 3 ; 30—1,8 = 28,2 ccm daher

0,01703. 28,2 == 0,480246 g NH ;1.
Unter Berücksichtigung des spezif. Gewichtes werden hierdurch angezeigt

0,47684.1 00 _ 0,480246 .100 _
5 . 0,960" _ "'"* /0 beZ ' 5 . 0.96Ö - - ™ '° JNHs-

Anwendung. Salmiakgeist dient zur Herstellung von Linimenten,
als Eiechmittel, zu Einreibungen, bei Insektenstichen, innerlich bei
Husten, z. B. zur Bereitung des Liquor Ammonii anisatus. Ausgedehnte
Verwendung findet Ammoniak in der Technik, u. a. zur Herstellung
von Salpeter, von künstlichem Eis.

Als Gegenmittel beiVergiftungen mit Ammoniak dienen Auspumpen
des Mageninhalts und schleimige, zitronensäurehaltige Getränke.

Man muß die Ammoniakflüssigkeit, da sie die Korke zerstört
und sich dabei dunkel färbt, in Gefäßen mit Glasstopfen aufbe¬
wahren.

Ein im Handel erhältlicher Liquor Ammonii caustici triplex
enthält bei einem spezifischen Gewicht von 0,910 dreißig Gewichts¬
prozent NH 3 . Eine Lösung von Ammoniak in Weingeist führt den
Namen Liquor Ammonii caustici spirituosus oder Spiritus
Dzondii.

Hydrazin, Diamid, NH 2—NH 2.
Darstellung: Durch Reduktion von Stiekoxydkaliumsulfit mit Natrium¬

amalgam :
K 2S0 3 . N 20 2 + 3H 2 = NH 2—NH„. H,0 + K 2S0 4.

Das so gewonnene Hydrat besitzt ein starkes Reduktionsvermögen.

N v
Stickstoffwasserstoffsäure, AzoTmid, >NH

N'
bildet einen auf das heftigste explodierenden Stoff, welcher die Eigenschaften
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einer Säure besitzt. Das Natriumsalz erhält man, indem man
metallischem Natrium und Ammoniak gebildete Natriumamid

NH 3 + Na = NH 2Na + H
Stickoxydul einwirken läßt:

2 NH 2Na + N 20 = N 3Na + NaOH + NH 3.

auf das aus

Hydroxylamin, NH 2OH.
Man gewinnt Hydroxylamin durch Einwirkung von Zinn und Salzsäure

(naszierendem Wasserstoff) auf Salpetersäureäthylester.
Aus dem salzsauren Hydroxylamin, das in Form eines weißen Kristallmehls

im Handel erhältlich ist, setzt man das Hydroxylamin mit Hilfe von Natrium-
methylat in Freiheit:

NHa . OH . HCl + CH 3ONa = NH 2OH + CH 3OH -f NaCl.
Hydroxylamin bildet farblose Nadeln.

Die Lösung des Hydroxylamins wirkt stark reduzierend. Aus Silbersalzen
scheidet sie metallisches Silber ab, aus Quecksilberchloridlösung Kalomel, aus
Kupferoxydsalzen Kupferoxydul. Das salzsaure Salz, Hydroxy la minum
hydrochloricum, ist wegen seiner reduzierenden Eigenschaften in der derma¬
tologischen Praxis an Stelle des Chrysarobins empfohlen worden.

Verbindungen des Stickstoffs mit den Halogenen.

Chlorstickstoff, NC1 S. Bei der Einwirkung von Chlor auf überschüssiges
Ammoniak entweicht zunächst Stickstoff, bei einem Überschuß von Chlor bildet
sich durch die Einwirkung des Chlors auf vorher entstandenes Ammoniumchlorid
Chlorstickstoff:

NH 4C1 + 3C1 2 = NC1 3 + 4 HCl.
Chlorstickstoff ist eine gelbe, ölige, explodierende Flüssigkeit.
Jodstickstoff. Bei der Einwirkung von Ammoniak auf eine wässerige

Lösung von Jod in Kaliumjodid scheidet sich ein schwarzer, pul verförmiger
Stoff von der Zusammensetzung NJ 2H ab. Außer dieser sind noch mehrere
andere Jodstickstoffverbindungen dargestellt worden. Sie sind alle mehr oder
weniger explosiv.

Um die Explodierbarkeit zu zeigen, übergießt man in einem Schälchen
gepulvertes Jod mit starker Ammoniakrlüssigkeit und trägt nach mehrstündigem,
ruhigem Stehenlassen die feuchte schwarze Masse auf Filtrierpapierstückchen,
die man auf einem Brett mit einer Nadel befestigt und bei gewöhnlicher Tem¬
peratur trocknen läßt. Beim Berühren der trockenen Masse mit einer Federfahne
findet unter starkem Knall Explosion statt.

Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff.

Stickstoff bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxy de:
Oxyde: Hydroxyde:

N 20 Stickoxydul....... . . . H 2N 20 2 Untersalpetrige Säure
(Stickstoffoxydul)

NO Stickoxyd ...........1
(Stickstoffoxyd) 1 HN0 2 Salpetrige Säure

N 20 3 Sticktrioxyd......... . J
(Salpetrigsäure¬

anhydrid)
N 20 4 Sticktetroxyd .........
N 20 5 Stickpentoxyd.........HN0 3 Salpetersäure.

(Salpetersäureanhydrid)

Stickoxydul, N 20, wird dargestellt durch Erhitzen von Ammo¬
niumnitrat, welches in Stickoxydul und Wasser hierbei zerfällt:
NH 4N0 3 = N 20 + 2H 20.
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In der in ein Sandbad eingesetzten Retorte R (Abb. 25) wird Ammonium¬
nitrat erhitzt, in der Vorlage V sammelt sich das Wasser, während durch das
Rohr r das Stickoxydul entweicht und in den Zylindern C in einer pneumatischen
Wanne über warmem Wasser aufgefangen wird.

Stickoxydul ist ein färb- und geruchloses Gas von süßlichem
Geschmack. Spez. Gewicht 1,53 (Luft = 1). Durch starke Abkühlung
oder durch einen Druck von 30 Atmosphären bei 0° läßt es sich
zu einer farblosen Flüssigkeit verdichten. Läßt man verflüssigtes
Stickoxydul schnell verdampfen, so erstarrt es zu einer kristallinischen
Masse. Stickoxydul ist in Wasser ziemlich löslich: 1 Volum Wasser
nimmt bei 0° 1,305 Volumina auf. Man muß daher das Gas
über warmem Wasser oder über Quecksilber auffangen.

Wird ein Gemisch von 4 Vol. N 20 und 1 Vol. Sauerstoff l'/ 2—2
Minuten lang eingeatmet, so ruft es Heiterkeit und Berauschung
hervor. Man nennt Stickoxydul deshalb auch Lust gas oder Lach¬
gas. In größerer Menge eingeatmet erzeugt es einen bewußt- und
gefühllosen Zustand und wird deshalb bei schmerzhaften Zahnopera¬
tionen gebraucht. In großer Menge eingeatmet wirkt es schädlich.

Abb. 25. Darstellung von Stickoxydul durch Erhitzen von Ammoniumnitrat.

Stickoxydul befördert das Verbrennen nahezu wie reiner Sauer¬
stoff; so läßt sich in dem Gase ein glimmender Holzspan entflammen,
Phosphor brennt darin mit lebhaft weißem Licht.

Untersalpetrijre Säure, H 2N„0 2. Man erhält die Salze der untersalpe¬
trigen Säure durch Reduktion salpetrigsaurer Salze mittelst Natriumamalgams
oder durch Elektrolyse.

Das aus dem Kaliumsalz mit Silbernitrat als hellgelbes Pulver erhaltene
Silbersalz zersetzt sich beim Erhitzen über 100° unter heftiger Explosion. Trägt
man das Silbersalz in Äther ein, welcher mit trockenem Chlorwasserstoff ge¬
sättigt ist, und dunstet das Filtrat im Vakuum ab, so kommt die freie unter¬
salpetrige Säure in Kristallblättchen heraus. Sie ist explosiv.

Stickoxyd, NO, entsteht beim Lösen von Metallen wie Kupfer,
Wismut, Blei, Silber in Salpetersäure;

3Cu + 8HN0 3 = 3Cu(N0 3)2 + 4H 20 -f 2 NO.
Rein wird es erhalten durch Erwärmen von Salpeter mit einer salz¬
säurehaltigen Lösung von Eisenchlorür:

3 FeCl 2 + KN0 3 + 4 HCl = 3 FeCl 3 + KCl + 2 H 20 + NO.
Stickoxyd ist ein farbloses Gas vom spez. Gew. 1,3426. Von Wasser
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wird es wenig gelöst, leicht von Eisenoxydulsalzlösungen, und zwar
mit dunkelbrauner Farbe. Beim Erhitzen dieser Lösungen entweicht
es wieder farblos. An der Luft oxydiert sich Stickoxyd schnell zu
braunem Sticktetroxyd, bzw. Stickdioxyd:

2N0-J- 0 2 = N 20 4.
Sticktrioxyd, N 20 3, entsteht beim Durchleiten eines Gemenges

von 4 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. Sauerstoff durch ein auf — 18''
abgekühltes Eohr und wird praktisch dargestellt durch Erwärmen
von arseniger Säure mit konz. Salpetersäure;

As 40 6 + 4 HN0 3 + 4 H 20 = 2 N 20 3 4- 4 H 3As0 4.
Unter — 21° ist Sticktrioyd eine tiefblaue Flüssigkeit, die bei
gegen -|- 3 U zu sieden anfängt und sich dabei zum Teil in Stick¬
tetroxyd und Stickoxyd zersetzt: 2N,0 3 = N 20 4 -\- 2NO.

Beim Abkühlen vereinigen sich beide wieder zu Sticktrioxyd.
Läßt man Sticktrioxyd auf wenig kaltes Wasser einwirken, so

entsteht wahrscheinlich salpetrige Säure: N a 0 3 -(- H 20 = 2HN0 2,
bei Zusatz von mehr Wasser und bei höherer Temperatur aber zer¬
setzt sieh die salpetrige Säure unter Bildung von Salpetersäure und
Stickoxyd:

3HN0 2 = HN0 3 + 2 NO + H„0.
Die Salze der salpetrigen Säure lassen sich durch Glühen von

salpetersauren Salzen gewinnen:
KNO s = KN0 2 + 0.

Die Abgabe von Sauerstoff wird erleichtert, wenn man der
Schmelze reduzierend wirkende Metalle (wie Blei) oder ameisensaures
Salz hinzumischt.

Die wässerige Lösung der salpetrigen Säure scheidet aus Jodiden
freies Jod ab. So wird ein mit Zinkjodidstärkelösung getränktes
Papier beim Eintauchen in die mit einer Mineralsäure versetzte
Lösung eines salpetrigsauren Salzes (Nitrites) gebläut.

Sticktetroxyd, N 20 4 und Stickdioxyd N0 2. Sticktetroxyd ist bei höherer
Temperatur nicht beständig. Eine Molekel desselben zerfällt in zwei Molekeln N0 2.

Man erhält N 20 4 beim Erhitzen von trockenem Bleinitrat:
Pb (N0 3) 2 = PbO + N,0 4 + 0

bzw. 2N0 2
und Verdichten der aus Stickdioxyd bestehenden rotbraunen Dämpfe in einem
U-förmigen Rohr durch eine Kältemischung. Farblose Flüssigkeit, die bei Ab¬
kühlung auf —20° zu einer farblosen Kristallmasse erstarrt. Bei Zunahme der
Temperatur färbt sich die Flüssigkeit gelb bis rotbraun; sie siedet bei 22°.
Mit weiter steigender Temperatur wird der Dampf dunkler, während zugleich
sein Volumgewicht abnimmt. Dies erklärt sich durch die fortschreitende Disso¬
ziation der Molekeln N 20 4 in 2N0 2.

Mit Eiswasser zerfällt Sticktetroxyd in Salpetersäure und salpetrige Säure
N 20 4 4 H 20 = HN0 3 + HNO,.

oticktetroxyd ist daher als das gemischte Anhydrid der Salpetersäure und der
salpetrigen Säure aufzufassen.

Bringt man Sticktetroxyd mit heißem Wasser zusammen, so entstehen Sal¬
petersäure und Stickoxyd:

3N 20 4 + 3H 20 = 4HN0 3 4-2NO + H 20.
Stickpentoxyd, N 20 6, entsteht bei vorsichtigem Erwärmen von Phos¬

phorsäureanhydrid mit Salpetersäure:
2HN0„ 4 P 20 5 = N 20 5 4 2HP0 3.

Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 6
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Abb. 26. Vorlagenfür die Destil¬
lation roher Salpetersäure.

Farblose, rhombische Säulen, die zuweilen von selbst unter Explosion in Stick-
tetroxyd und Sauerstoff zerfallen.

Salpetersäure, Acidum nitricum, HN0 3 . Findet sich in der
Natur in Form von Salzen, den Nitraten: welche den Namen
Salpeter (abgeleitet von Sal petrae wegen des Vorkommens in
porösen alkalireichen Gebirgs- und Erdschichten) führen. Man unter¬
scheidet zwischen Natron- oder Chilesalpeter (salpetersaures
Natrium, Natriumnitrat, in großen Lagern in Chile vorkommend),
Kalisalpeter (salpetersaures Kalium, Kaliumnitrat) und Kalk¬
salpeter (Mauersalpeter, salpetersaures Calcium, Calciumnitrat).
Dieser kristallisiert in der Nähe von Aborten an den Wänden aus.

Zur Darstellung von Salpeter¬
säure dienen entweder Kalium- oder
Natriumnitrat, meist das letztere, welches
mit Schwefelsäure der Destillation unter¬
worfen wird. Je nach der Reinheit der

1 angewendeten Rohstoffe erhält man die ver¬
schiedenen Handelssäuren (rohe Salpeter¬
säure, reine Salpetersäure); je nach dem
Mengenverhältnis der aufeinander einwir¬
kenden Verbindungen (Schwefelsäure und
Salpeter) werden entweder gewöhnliche
oder rauchende Salpetersäure ge¬
bildet.

Läßt man auf 1 Molekel Natriumnitrat 1 Molekel Schwefelsäure
einwirken:

NaN0 3 -f H 2S0 4 = NaHS0 4 + HN0 3
so hinterbleibt Natriumbisulfat, während Salpetersäure entweicht.
Dieser Vorgang vollzieht sich schon bei gegen 150°.

Verwendet man hingegen auf 2 Molekeln Salpeter nur 1 Mole¬
kel Schwefelsäure, so erfolgt zunächst, wie in dem ersten Falle die
Bildung von Natriumbisulfat, hierauf wirkt aber das entstandene
Natriumbisulfat auf die zweite noch nicht angegriffene Molekel
Natriumnitrat ein:

NaN0 3 + NaHS0 4 = Na 2S0 4 + HNO s .
Die Zerlegung des Natriumnitrats durch das Natriumbisulfat

findet erst zwischen 200° und 300° statt, bei welcher Temperatur
die sich entwickelnde Salpetersäure bereits eine Zersetzung er¬
leidet:

2 HN0 3 = K20 + N 20 4 + O.
Man erhält daher ein Gemisch von Salpetersäure und Unter¬

salpetersäure. Aus einem solchen besteht die rauchende Salpeter¬
säure des Handels.

Darstellung von roher Salpetersäure. Man läßt rohe Schwefelsäure
(Pfannensäure) auf Chilesalpeter einwirken. Die Destillation wird entweder aus
gläsernen oder häufiger aus gußeisernen Retorten bewirkt. In ersterem Falle
befinden sich eine größere Anzahl solcher Retorten in eiserne Kapellen eingesetzt,
welche zu einem sog. „Galeerenofen" vereinigt sind und gleichzeitig geheizt
werden können. Mit den Retorten verbindet man in der Regel aus Ton gefertigte
Vorlagen (Abb. 26).
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Um bei möglichst niedriger Temperatur destillieren zu können,
verbindet man die gut schließenden Vorlagen mit einer Saugvor¬
richtung und zieht die Salpetersäure bei vermindertem Druck ab.

Neuerdings wird Salpetersäure durch katalytische Oxydation des
Ammoniaks gewonnen.

Prüfung des Acidum nitricum. Gehalt 24,8 bis 25,2°/o
Salpetersäure HN0 3 . (Mol.-Gew. 63,02.) Klare, farblose, in der
Wärme flüchtige Flüssigkeit. Spez. Gew. 1,149 bis 1,152.

Erwärmt man die Säure mit Kupferdraht, so löst sich dieser
unter Entwicklung gelbroter Dämpfe zu einer blauen Flüssigkeit.

Löst man einen kleinen Kristall Ferrosulfat in einigen Kubikzentimetern
einer sehr verdünnten Salpetersäurelösung und unterschichtet die Lösung
mit konz. Schwefelsäure, so entsteht an der Berührungsfläche beider Flüssigkeiten
ein brauner Ring.

Fügt man zu einer Lösung von wenig Brucin in einigen Tropfen konz.
Schwefelsäure einen Tropfen einer sehr verdünnten Salpetersäurelösung, so ent¬
steht eine rote Färbung, die allmählich in Gelb übergeht. Noch in einer Ver¬
dünnung von 1 : 100000 läßt sich Salpetersäure mit Brucin nachweisen.

Eine Lösung von wenig Diphenylamin (s. organische Chemie) in konz.
Schwefelsäure wird durch einen Tropfen einer sehr verdünnten Salpetersäure¬
lösung kornblumenblau gefärbt.

Die Beinheitsprüfung der Salpetersäure erstreckt sich auf den Nachweis
von Salzsäure oder Chloriden, Schwefelsäure, Metallen, Jod oder
J o d s ä u r e, (s. Arzneibuch).

Zur Gehaltsbestimmung pipettiert man 5 ccm Salpetersäure ab, ver¬
dünnt mit 25 ccm Wasser und titriert mit Normal-Kalilauge. Es müssen 22,6
bis 23,0 ccm dieser gebraucht werden (Dimethylaminoazobenzol als Indikator,
welcher jedoch erst in der Nähe des Neutralisationspunktes zuzusetzen ist).

1 ccm n-KOH entspricht 0,06302 g HN0 3, 22,6 ccm also 22,6.0,06302 =
14,24252 g und 23,0 ccm also 23.0,06302 = 14,4946 g HN0 3.

In 100 ccm Salpetersäure sind demnach enthalten 14,24252 . 20 = 28,48504 g
bzw. 14,4946. 20 = 28,9892 g, das sind unter Berücksichtigung des spez. Gew.

28,48 504 28,9892 10KO o/ ttwa
- = rund 24,8 °/o bzw. ~T-'71 ^-= rund 25,2% HN0 3.der Sä

1,149 "''" ' 1,149
Medizini sehe Anwendung der Salpetersäure: Äußerlich

als Ätzmittel gegen Warzen, Krebs, gegen Fußschweiß; innerlich
früher gegen Lebererkrankungen. Dosis: 0,1 bis 0,2 g in Form von
Pillen, Tropfen, Mixturen.

Die rohe Salpetersäure, Acidum nitricum crudum,
bildet eine klare, meist gelblich gefärbte, an der Luft schwach rauchende
Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,38 bis 1,40 (61 bis 65% HN0 3).
Sie ist verunreinigt durch kleine Mengen TJntersalpetersäure, Chlor,
Schwefelsäure, zuweilen auch Jod und Jodsäure, welche letzteren
dem unreinen Chilesalpeter entstammen.

Die rohe Salpetersäure führt außer den Namen Aqua fortis,
Spiritus nitri aeidus auch die Bezeichnung Scheidewasser
wegen ihres Verhaltens den Metallen gegenüber, von denen einige
gelöst werden (z. B. Silber), andere nicht (z. B. Gold).

Die rauchende Salpetersäure, Acidum nitricum
fumans, Acidum nitroso-nitricum, Spiritus nitri fumans,
bildet eine klare, rotbraune Flüssigkeit, welche erstickend wirkende,
gelbrote Dämpfe ausstößt. Spez. Gew. 1,486 (Gehalt ca. 86 °/o Salpeter¬
säure). Die rauchende Salpetersäure ist ein starkes Oxydationsmittel;
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sie wirkt auf viele organische Stoffe zuweilen unter Feuererscheinung
ein. Bei ihrer Anwendung als Ätzmittel (z. B. auf Warzen) ist Vor¬
sicht geboten. Sie färbt tierische Haut augenblicklich gelb.

Salpetersäure ist vorsichtig aufzubewahren!
Königswasser, Aqua regis, so genannt, weil diese Flüssig¬

keit den König der Metalle, das Gold (auch Platin), zu lösen ver¬
mag, ist ein Gemisch aus Salpetersäure und Chlorwasserstoffsäure.
Zwei Molekeln Salpetersäure und 6 Molekeln Chlorwasserstoffsäure
reagieren aufeinander, indem neben Stickoxyd freies Chlor entsteht,
welches dann seine lösende Wirkung auf die Metalle ausübt.

Phosphor.
Phosphorus. P = 31,04. Molekulargewicht P4 = 124,16. Spez. Gew.

(Wasser = l) 1,83 (für die rote Modifikation 2,11). Drei- und fünfwertig.
Der Phosphor wurde 1669 von Brand in Hamburg bei der trockenen

Destillation von Harn zuerst beobachtet, bald darauf auch von Kunkel und
Boyle dargestellt, aber ein Jahrhundert später erst von Gähn in den Knochen
aufgefunden.

Der Name Phosphor leitet sich ab von dem griechischen cp&g (phos) Licht
und (pÖQog (phoros) Träger, bedeutet also Lichtträger. Diese Bezeichnung
rührt daher, daß der Phosphor im Dunkeln leuchtet.

Vorkommen. Phosphor kommt in der Natur weit verbreitet
vor in Form phosphorsaurer Salze, der Phosphate, namentlich als
Calciumsalz, aus welchem die Mineralien Phosphorit, Apatit,
Osteolith im wesentlichen bestehen. Durch Verwitterung dieser und
anderer, Calciumphosphat enthaltender Mineralien gelangen die Phos¬
phate in die Ackerkrume, aus welcher sie von den Pflanzen auf¬
genommen werden und zur Bildung zusammengesetzter anorganischer
und organischer Verbindungen dienen. Das Knochengerüst der Tiere
besteht zum großen Teil aus Calciumphosphat. Ein Aluminiumphos¬
phat ist der Wawellit, ein Ferrophosphat der Vivianit. In dem
Eigelb, der Hirn- und Nervensubstanz kommt Phosphor in Form or¬
ganischer Verbindungen (der Lecithine) vor. Diese sind fettartige
Substanzen, welche beim Kochen mit Säuren oder Basen in hoch¬
molekulare Fettsäuren, Glyzerinphosphorsäure und Cholin (s.
organischen Teil) zerfallen.

Gewinnung. Knochen werden von Fett und Leim befreit,
weiß gebrannt, gepulvert und mit verdünnter Schwefelsäure behandelt.
Man erhält hierbei eine Lösung von primärem Calciumphosphat.
(s. weiter unten!), während sich Calciumsulfat (Gips) zum größten Teil
unlöslich abscheidet:

Ca 3(P0 4)2 -f 2 H,S0 4 = Ca(H 2P0 4)2 + 2CaS0 4.
Die vom Gips getrennte klare Flüssigkeit wird unter Zusatz von

gepulverter Holzkohle zur Trockene verdampft und bis zur schwachen
Rotglut erhitzt, wodurch das primäre Calciumphosphat unter Wasser¬
verlust in Caleiummetaphosphat übergeht:

Ca(H 2P0 4)2 = 2H 20 + Ca(P0 3)2.
Beim weiteren Erhitzen bis zur Weißglut reduziert die Kohle das

Metaphosphat zu Phosphor, indem Kohlenoxyd entweicht. Ein Teil des
Metaphosphats wird in tertiäres Calciumphosphat zurückverwandelt:

3Ca(P0 3)2 -f IOC = Ca 3(P0 4)2 -f 10CO + P4.
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Zur Reinigung wird der unter Wasser aufgefangene Phosphor
aus gußeisernen Retorten destilliert und nach dem Schmelzen unter
Wasser und Pressen durch Leder in Stangen gegossen.

Neuerdings gewinnt man Phosphor mit Hilfe der im elek¬
trischen Ofen erzielbaren hohen Temperatur, indem man tertiäres
Calciumphosphat unter Zusatz von Kieselsäure (Sand) durch Kohle

2 Ca 3(P0 4)2 -f 10 C -f 6 Si0 2 = 6 UaSi0 3 -f 10 CO + P 4.
Eigenschaften. Phosphor ist ein durchscheinender, schwach

gelblicher, wachsähnlicher, sehr giftiger Stoff. Spez. Gew. 1,83,
Schmelzpunkt 44°, Siedepunkt 288°. Die Dichte seines farblosen
Dampfes beträgt 62,08, woraus sich das Molekulargewicht 124,16 be¬
rechnet. Da das Atomgewicht des Phosphors = 31,04 ist, so muß
die Phosphormolekel im Dampfzustand vieratomig sein.

Bei der Einwirkung des Sonnenlichtes nimmt Phosphor eine gelbe
Farbe an und überzieht sich allmählich mit einer undurchsichtigen
rötlichweißen Schicht. In Wasser ist er unlöslich, in Äther und
Alkohol wenig löslich, ziemlich löslich in fetten und ätherischen ölen
(Oleum phosphoratum) und besonders leicht in Schwefelkohlen¬
stoff. Läßt man seine Lösung in Schwefelkohlenstoff bei Luftabschluß
verdunsten, so kristallisiert der Phosphor in Rhombendodekaedern
heraus. An der Luft leuchtet Phosphor im Dunkeln, nicht aber bei
Abwesenheit von Sauerstoff, woraus hervorgeht, daß das Leuchten
die Folge einer Oxydation des Phosphors ist. An feuchter Luft wird
Phosphor zu phosphoriger Säure und Phosphorsäure oxydiert. Beim
Erwärmen an der Luft entzündet sich Phosphor schon bei 60° und
verbrennt mit intensiv weißem Licht zu Phosphorpentoxyd. Übergießt
man einen Streifen Filtrierpapier mit einer Lösung von Phosphor in
Schwefelkohlenstoff, so entzündet sich der nach dem Verdampfen des
Schwefelkohlenstoffs an der Luft in feiner Verteilung auf dem Papier
verbleibende Phosphor und verbrennt, indem das Papier hierbei ver¬
kohlt. Läßt man Sauerstoff zu unter warmem Wasser befindlichen
geschmolzenen Phosphor treten, so entzündet sich der Phosphor und
verbrennt unter Wasser.

Zufolge seiner leichten Oxydierbarkeit und seiner
Veränderlichkeit durch das Sonnenlicht muß Phosphor
unter Wasser und im Dunkeln aufbewahrt werden. Um
das Gefrieren des Wassers im Winter und das hierdurch mögliche
Zerspringen des Aufbewahrungsgefäßes für Phosphor zu verhindern,
ist empfohlen worden, den Phosphor unter verdünntem Weingeist
aufzubewahren.

Mit den Halogenen verbindet sich Phosphor schon bei mitt¬
lerer Temperatur unter Flammenerscheinung, mit den meisten Metallen
erst beim Erwärmen. Die entstehenden Metallphosphorverbindungen
führen den Namen Phosphide. Beim Erwärmen mit Salpetersäure
wird Phosphor zu phosphoriger Säure und weiterhin zu Phosphor¬
säure oxydiert; beim Kochen mit Ätzalkalilösungen entwickelt sich
Phosphorwasserstoff. Über schwach erwärmten Phosphor geleiteter
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Wasserstoff brennt zufolge seines Gehaltes an Phosphorwasserstoff
mit hellgrüner Flamme.

Nachweis. Phosphor verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen, und
da er im Dunkeln leuchtet, läßt sich hierauf eine Nachweismethode
für Phosphor hei Vergiftungen mit Phosphor gründen. Mitscherlich
hat hierfür einen besonderen Apparat konstruiert, der in moderni¬
sierter Form nachstehend abgebildet ist (Abb. 27).

Das Untersuchungsmaterial, in welchem man Phosphor vermutet, wird in
dem Kolben K auf dem Wasserbade erwärmt. In dem auf einem Gasofen be¬
befindlichen Gefäß D wird Wasser zum Sieden gebracht, dessen Dampf das Unter-

Abb. 27. Phosphornachweis mit Hilfe des Mitscherlich sehen Apparates.

suchungsmaterial im Kolben K durchstreicht und mit Phosphordämpfen beladen
in das aufsteigende und in einen aufrecht stehenden Liebig sehen Kühler
mündende llohr R gelangt. Nimmt man diesen Versuch in einem verdunkelten
Zimmer vor, so bemerkt man, sobald die Phosphordämpfe in das Rohr E ein¬
treten, ein Leuchten. In dem Vorlagegefäß V sammelt sich schließlich der mit
den Wasserdämpfen übergetriebene und erstarrte Phosphor. Schon die an einem
Phosphorzündhölzchen befindliche kleine Menge Phosphor genügt zum Nachweis
desselben in dem Mitscherlichschen Apparat.

Anwendung des gelblichen Phosphors: Innerlich bei Khachitis und
Osteomalazie (Knochenerweichung), bei Skrofulöse; Dosis 0,00025 g bis 0,001g,
mehrmals täglich.

Sehr vorsichtig unter Wasser und vor Licht geschützt auf¬
zubewahren! Größte Einzelgabe 0,001 g; größte Tagesgabe 0,003 g.

Phosphor wird vielfach als K a 11 e n g i f t gebraucht und zu dem Zwecke in Form
eines Phosphorsirups vorrätig gehalten. Man schmilzt ein Stück Phosphor unter
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Sirupus simplex im Wasserbade und schüttelt bis zum Erkalten in einer weit-
halsigen Flasche. Der Phosphor erstarrt dann in Form kleiner Kilgelchen, die
beim Aufschütteln in dem Sirup suspendiert bleiben und mit Mehl sich zu einer
Phosphorlatwerge verarbeiten lassen.

Roter Phosphor. Erhitzt man den gewöhnlichen Phosphor
bei Luftabschluß, bzw. in einem indifferenten Gas wie Kohlendioxyd,
auf 250°, so färbt er sich allmählich rot und verwandelt sich in
die ungiftige Form, den roten Phosphor. Man kann diese Um¬
wandlung in einem Versuch im kleinen (Abb. 28) zeigen.

Man bringt eine dünne Stange gelben Phosphors in
ein einseitig geschlossenes Glasrohr, leitet, um die Luft
auszutreiben, Kohlensäure in dasselbe und schmilzt es
während des Eintretens der Kohlensäure auch an dem
anderen Ende zu. Dieses zieht man zu einer Spitze aus,
die man umbiegt, um das Rohr mittelst eines Drahtes an
einem Glasstab (Abb. 28) aufzuhängen und in dem
langen Hals eines Glaskolbens, in welchem Anthracen
zum Sieden gebracht wird, den ca. 250° heißen Anthracen-
dämpfen aussetzen zu können. Der Phosphor schmilzt
in dem Glasrohr und nimmt alsbald eine rote Farbe an.

Roter Phosphor führt auch den Namen
amorpher Phosphor, doch zu Unrecht, denn
er besitzt eine deutlich mikrokristallinische,
hexagonale Struktur, was man besonders deut¬
lich im polarisierten Licht beobachten kann.
Roter Phosphor ist unlöslich in Schwefelkohlen¬
stoff und anderen Lösungsmitteln. Er leuchtet
nicht im Dunkeln und verändert sich nicht an
der Luft. Spez. Gew. 2,2. Wird er über 260°
erhitzt, so entzündet er sich oder verdampft bei
Luftabschluß, ohne vorher zu schmelzen, wobei
er sich wieder in gelben Phosphor verwandelt.

Schwarzer oder metallischer Phos¬
phor entsteht, wenn Phosphor in einer evakuier¬
ten, zugeschmolzenen Glasröhe mit Blei erhitzt wird. Durch das ge¬
schmolzeneBlei wird der Phosphor gelöst und beim Erkalten in schwarzen,
glänzenden Kristallen wieder ausgeschieden. Spez. Gew. 2,34.

Anwendung des roten Phosphors in der Zündholzfabrikation:
Als Zündmasse der auf jeder Reibfläche entzündbaren Zündhölzer benutzte man
ein Gemisch aus 10 °/o gelblichem Phosphor und Oxydationsmitteln (Kalisalpeter,
chlorsaurem Kali, Bleisuperoxyd, Bleinitrat). Um die Selbstentzündung zu ver¬
hindern, überzog man die Köpfchen der Zündhölzer mit einem Lack. Die Zünd¬
masse trug man auf das mit Schwefel am oberen Ende oder mit Paraffin ge¬
tränkte Hölzchen auf. Diese Phosphorzündhölzchen sind seit dem Jahre 1832 in
Gebrauch gewesen. Da aber das Umgehen mit dem giftigen Phosphor in den
Fabriken die darin beschäftigten Arbeiter durch das fortwährende Einatmen der
Phosphordämpfe alsbald einer Phosphornekrose verfallen ließ, haben die Staats¬
regierungen der verschiedenen Länder die Herstellung von Zündhölzern aus
weißem Phosphor in der Neuzeit verboten. In Deutschland dürfen von 1907 ab
keine solchen Zündhölzer mehr für Verkaufszwecke hergestellt werden.

Seit der Entdeckung Böttchers im Jahre 1848, welcher fand, daß ein
Gemisch aus Kaliumchlorat und Schwefelantimon an einer Reibfläche, roten Phos¬
phor enthaltend, sehr leicht zum Entzünden gebracht werden kann, haben die

Abb. 28. Überführung von
gelbem in roten Phosphor.

Vü der nat. Größe.
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sogenannten Sicherheitszündhölzer, die anfangs besonders aus Jönköping
in Schweden zu uns gelangten und deshalb Schwedische Zündhölzer
genannt werden, eine große Verbreitung gefunden. Zur Herstellung der
Hölzchen und der Schachteln benutzt man in Schweden das Holz der Espe
(Populus tremula).

Nach einer deutschen Keichsvorschrift stellt man die Zündmasse aus dem
ungiftigen roten Phosphor her, der mit Calciumplumbat Ca 2Pb0 4 (einer Ver¬
bindung aus Bleisuperoxyd und Kalk) vermischt wird. Auch ist zur Herstellung
von ungiftigen Phosphorzündhölzchen hellroterPhosphor empfohlen worden,
den man durch Erhitzen einer Lösung von weißem Phosphor in Bromphosphor
erhält. Hellroter Phosphor ist, mit Oxydationsmitteln gemischt, leicht entzündlich.

Abb. 29. Entwicklung von Phosphorwasserstoff.

Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff.
Von Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff sind drei be¬

kannt, von denen die der Formel PH 3 entsprechende gasförmig,
P 2H 4 flüssig und P 4H 2 fest ist. Bei der Darstellung von Phosphor¬
wasserstoff werden in der Regel alle drei Formen gebildet.

Kocht man Phosphor mit einer konzentrierten wässerigen Lösung von
Kalium- oder Natriumhydroxyd in einer Kochflasche, so entwickelt sich ein Gas,
welches im wesentlichen aus PH 3 besteht:

4P -f 3K OH -f 3H 20 = PH a -f 3KH 2PQ 2
Phosphor Kaliumhydroxyd Wasser Unterphosphorig-

saures Kalium.Gasförmiger
Phosphorwasserstoff

Jede Gasblase, die aus Wasser an die Luft tritt, entzündet sich infolge
eines kleinen Gehaltes an der selbstentzündlichen Verbindung P 2H 4 und verbrennt
zu Phosphorsäure (weiße Nebelringe bildend). Wird das Gasgemenge durch eine
stark abgekühlte U förmige Röhre geleitet, so verdichtet sich in dieser der flüssige
Phosphorwasserstoff, P 2H 4, und das nunmehr entweichende Gas (PH 3) ist nicht
mehr selbstentzündlich.

Darstellung von Phosphorwasserstoff. In einem Rundkolben (Abb. 29)
wird eine kleine Stange gelblichen Phosphors mit ca. 40°/oiger Kalilauge gekocht.
Um zu verhindern, daß die austretenden Gasblasen schon in dem Kolben sich
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entzünden, hat man diesen zuvor mit einer indifferenten Gasart, z. B. Leuchtgas
gefüllt. Das geschieht, indem man durch das Rohr r Leuchtgas einleitet, das
die Luft aus dem Kolben durch das Eohr s verdrängt und durch selbsttätiges
Heben des kleinen, in Wasser eintauchenden, an einem Gummischlauchhängenden
und daher leicht beweglichen Trichters ( entweichen läßt. Man schmilzt, nach¬
dem der Apparat mit Leuchtgas gefüllt ist, das Rohr bei g zu und beginnt erst
jetzt den Kolbeninhalt zu erhitzen. Sobald Phosphorwasserstoff entweicht, der
den kleinen Trichter etwas emporhebt und wenig aus dem Wasser hervorragen
läßt, entzünden sich alsbald die Gasblasen mit einem leichten Knall, und bei
ruhiger Luft erheben sich Phosphorsäurenebel in schönen Ringen.

Der gasförmige Phosphorwasserstoff entsteht neben dem flüssigen
und festen auch durch Zerlegung von Phosphorcalcium mit Wasser
oder Salzsäure:

Ca 3P.2 -f 6 H 20 = 2 PH 3 + 3 Ca(OH) 2

Ca 3P 2 + 6 HCl = 2 PH 3 -f 3 CaCl 2.
Der Phosphorwasserstoff PH 3 ist ein farbloses, sehr giftiges Gas,

das angezündet mit hell leuchtender Flamme zu Phosphorpentoxyd,
bzw. Phosphorsäure verbrennt. Er vereinigt sich mit Halogen¬
wasserstoff in ähnlicher Weise wie Ammoniak, jedoch meist erst
unter Druck: PH 8 -f EU = PH 4J.

Die mit Jodwasserstoff entstehende Verbindung PH 4J führt (ent¬
sprechend der Bezeichnungsweise der Ammoniakverbindungen mit
Säuren) den Namen Phosphoniumjodid. Noch unbeständiger als
dieses sind dasPhosphoniumbromid und Phosphoniumchlorid.

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.
Phosphortrichlorid, PC1 3, bildet sich beim Überleiten von trockenem Chlor

über schwach erhitzten Phosphor. Letzterer entzündet sich hierbei und verbindet
sich mit dem Chlor zu PC1 3. Phosphortrichlorid ist eine klare, farblose, stark
rauchende Flüssigkeit, die sich mit Wasser zu phosphoriger Säure und Salz¬
säure umsetzt:

PC1 3 + 3 H,0 = H 3P0 3 -f 3 HCl.
Phosphorpentachlorid, PC1 5, entsteht durch Einwirkung von Chlor auf

Phosphortrichlorid. Es bildet gelblichweiße, an der Luft rauchende Kristalle,
die durch Einwirkung von Wasser zu Phosphoroxychlorid POCl 3, bzw. Phosphor¬
säure H3PO4 zersetzt werden:

PCI5 + H.O = POCl 3 + 2 HCl.

PCI5 + 4 H 20 = H 3P0 4 + 5 HCl.
Phosphoroxychlorid ist eine farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit.

Verbindungen des Phosphors mit Sauerstoff.
Phosphor bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde.

Oxyde: Hydroxyde:
P4O Phosphorsuboxyd

P2O Phosphoroxyd H 3P0 2 oder
-H
-H
-OH

q __ T)__ Unterphosphorige
l _ rvtr Säure.

P40 6 {
entstanden aus

2 Mol. Phosphortrioxyd

H 3P0 3 oder O =
-H

P—OH Phosphorige Säure
—OH
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P 20 4 Phosphortetroxyd

P 20 5 Phosphorpentoxyd

Phosphor.

H 4P 20 6 oder 0

0

P=g H Unter-
Phosphor¬

säure
O

P^OH
X — OH

P—OH „,
-OH Phosphor
—OH saure

Von der Phosphorsäure leiten sich ab:
p ~OH

|0 = 1 OH
Ey^O, oder} \0 Pyrophosphorsäure.

O_n/OH
~r-0H

und HP0 3 oder 0= P~qtt Metaphosphorsäure.

Unterphosphorige Säure, H 3P0 2 wird erhalten in Salzform beim
Kochen einer konz. Lösung stark basischer Hydroxyde mit Phosphor (s. Phos¬
phorwasserstoff). Versetzt man das Baryumsalz mit der berechneten Menge ver¬
dünnter Schwefelsäure und dampft das Filtrat im luftverdünnten Raum ein,
so erhält man die unterphosphorige Säure als farblose, dicke Flüssigkeit. Beim
Erhitzen zerfällt sie in Phosphorwasserstoff und Phosphorsäure:

2H 3P0 2 = PH 3 + H 3P0 4.
Die Säure ist ein starkes Reduktionsmittel; sie scheidet aus Gold-, Silber¬

und Quecksilbersalzlösungen die Metalle ab und reduziert Schwefelsäure zu
Schwefeldioxyd. Die Säure enthält 1 Hydroxylwasserstoffatom, ist daher ein¬
basisch und bildet nur eine Reihe von Salzen. Sie führen den Namen Hypo-
phosphite (s. später Calciumhypophosphit).

Phosphorige Säure, H 3P0 3 bildet sich bei der langsamen Oxydation
von Phosphor an feuchter Luft und wird erhalten durch Zersetzen von Phosphor-
trichlorid mit Wasser:

PC1 3 + 3 H 30 = H 3P0 3 + 3 HCl.
Die phosphorige Säure enthält zwei Hydroxylwasserstoffatome und ist daher

zweibasisch. Sie wirkt Metallsalzen gegenüber als Reduktionsmittel, steht
aber in ihrer Reduktionswirkung der unterphosphorigen Säure nach. Beim Er¬
hitzen über 180° zerfällt sie in Phosphorsäure und Phosphorwasserstoff.

4H 3P0 3 = 3H 3P0 4 + PH 3.
Die Salze der phosphorigen Säure heißen Phosphite.
Unterphosphorsäure, H^O, entsteht durch Oxydation von Phosphor

beim Aufbewahren desselben an feuchter Luft.
Phosphorpentoxyd, P 20 5, Phosphorsäureanhydrid, entsteht beim

Verbrennen von Phosphor in einem trockenen Luft- oder Sauerstoffstrom. Zündet
man ein Stückchen trockenen Phosphors in einer Porzellanschale an und stülpt
eine größere Glasglocke über das Schälchen, so beobachtet man, daß sich der
beim Verbrennen des Phosphors bildende weiße Dampf alsbald in Form weißer,
sclmeeähnlicher Flocken an der inneren Wandung der Glocke ansetzt. Im
Schälchen ist hierbei ein Teil des Phosphors, da es an Luftsauerstoff unter der
Glocke mangelte, in die rote Modifikation übergeführt. Phosphorpentoxyd zer¬
fließt schnell an der Luft und geht dabei in eine stark saure, sirupöse Flüssigkeit
über, welche im wesentlichen aus Metaphosphorsäure besteht.

Phosphorsäure, H 3P0 4, Orthophosphorsäure, Acidum phos¬
phoricum. Man kann Phosphorsäure durch Zersetzung von Caleium-
phosphat . (z. B. Knochenasche) mit Schwefelsäure erhalten. Es
bildet sich hierbei schwerlösliches Calciumsulfat als Nebenprodukt,
von welchem jedoch die Phosphorsäure nicht vollkommen befreit
werden kann, es sei denn, daß man diese mit Alkohol extrahiere.
Die aus Knochenasche erhältliche Phosphorsäure war früher unter
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dem Namen Acidum phosphoricum ex ossibus bekannt und
gebräuchlich.

Die arzneilich verwendete Phosphorsäure wird aus
dem gewöhnlichen Phosphor dargestellt, indem man
diesen mit Salpetersäure oxydiert.

Darstellung. Man gibt
20 g gelben Phosphor in den
Rundkolben IT (Abb. 30), welcher
vorher mit 300 g Salpetersäure
vom spez. Gew. 1,153 (==25°/o
HNO s) beschickt ist, verbindet
den Kolben mit dem aufrocht
stehenden L i e b i g sehen Kühler L
(Rückflußkühler) und er¬
wärmt den Kolben in dem Sand¬
bad S. Die beim Erwärmen sich
verflüchtigende Säure wird durch
den in der Richtung der Pfeile
sich bewegenden Wasserstrom in
der inneren Röhre abgekühlt und
verdichtet und fließt in den Kolben
zurück.

Man hält bei der Oxydation
die Flüssigkeit in leichtem Sieden.
Ist der im geschmolzenen Zu¬
stande am Boden der Flüssigkeit
befindliche Phosphor in lösliehe
Phosphorsäure übergeführt, so
dampft man in einer Porzellan¬
schale unter einem Abzug die
Flüssigkeit bis zur Sirupkon¬
sistenz über freier Flamme ein.
Man kann das Eindampfen auch
in einer Retorte vornehmen und
sammelt das Destillat in einer
Vorlage. Hierbei wird die über¬
schüssige Salpetersäure verjagt,
und die Phosphorsänre bleibt
in der Retorte zurück. Beim
Eindampfen der Flüssigkeit be¬
obachtet man zuweilen eine
Schwärzung. Diese rührt von
ausgeschiedenem Arsen her, ent¬
standen durch die Reduktions-
wirkung noch vorhandener phos¬
phoriger Säure. Die Ausschei¬
dung des Arsens ist die Folge
mangelnder Salpetersäure.

Um das stets vorhandene
Arsen abzuscheiden, leitet man
die von Salpetersäure befreite
und mit dem fünffachen destillierten Wasser verdünnte Flüssigkeit Schwefel¬
wasserstoff, läßt 1 bis 2 Tage an einem warmen Orte in verschlossener Flasche
stehen, filtriert und dampft auf das gewünschte spezifische Gewicht ein.

Nach dem Ansätze P : H 3P0 4 = 31,04: 98,064

werden aus 20 g Phosphor — ' ' = 63,18 g reine oder 63,18 .4 = rund 253 g
25°/oige Phosphorsänre erhalten. Die Ausbeute ist jedoch geringer, da der
Phosphor niemals rein ist.

Abb. 30. Darstellung von Phosphorsänre.
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Die Phosphorsäure bildet als 3-basische Säure drei Reihen von
Salzen, die als primäre, sekundäre und tertiäre Phosphate
bezeichnet werden, je nachdem ein, zwei oder drei Wasserstoffatome
der Säure durch Metalle ersetzt sind.

Eigenschaften und Prüfung des Acidum phosphoricum. Gehalt an¬
nähernd 25°/o Phosphorsäure. H 3P0 4 . (Mol.-Gew. 98,0.) Klare, farb¬
lose, geruchlose Flüssigkeit. Spez. Gew. 1,153 bis 1,155.

Phosphorsäure gibt nach Neutralisation mit Natriumkarbonat mit
Silbernitratlösung einen gelben, in Ammoniakflüssigkeit und in Sal¬
petersäure löslichen Niederschlag von Silberphosphat. Übersättigt
man Phosphorsäure mit Ammoniakflüssigkeit und fügt Magnesia¬
gemisch (aus 11 Teilen Magnesiumchlorid, 14 Teilen Ammonium¬
chlorid, 130 Teilen Wasser und 70 Teilen Ammoniakfiüssigkeit bereitet)
hinzu, so entsteht ein körnig-kristallinischer Niederschlag von Am¬
monium-Magnesiumphosphat, Mg(NH 4)P0 4 • 6H 20.

Die Prüfung der offizinellen Phosphorsäure erstreckt sich auf
den Nachweis von Arsen, Chlorwasserstoff, phosphoriger
Säure, Schwefelsäure, Kalk, Metallen (besonders Blei und
Kupfer), Kieselsäure oder kieselsauren Alkalien, Salpeter¬
säure und salpetriger Säure (s. Arzneibuch).

Anwendung der Phosphorsäure. Innerlich als Antifebrile 0,5 g
bis 1,5 g mehrmals täglich in wässeriger, mit Sirup versüßter Lösung.
Zur Knochenbildung in 1h- bis 1 proz. Lösung. Äußerlich auf Ge¬
schwüre und zu Mundwässern.

Die quantitative Bestimmung der Phosphorsäure ge¬
schieht, wenn in einer Lösung derselben alkalische Erden abwesend
sind, dadurch, daß man aus ammoniakalischer Lösung mit Magnesia¬
gemisch fällt, das ausgeschiedene Ammonium-Magnesiumphosphat
auf einem Filter sammelt, trocknet und durch Erhitzen in Magnesium-
pyrophosphat überführt:

2 Mg(NH 4)P0 4 = Mg 2P 20, + 2 NH 3 + H20
Zur Bestimmung der an alkalische Erden gebundenen Phosphor¬

säure oder sonstiger unlöslicher Phosphate werden diese in Salpeter¬
säure gelöst, und die Lösung mit Ammoniummolybdatlösung J) auf
dem Wasserbade bis zur Ausscheidung des Ammoniumphospho-
molybdats erwärmt. Dieses wird auf einem Filter gesammelt, mit
Ammoniumnitratlösung ausgewaschen, sodann in Ammoniak gelöst,
und diese Lösung mit Magnesiagemisch gefällt.

Pyrophosphorsäure, H 4P 20 7, Acidum pyrophosphoricum,
entsteht beim Erhitzen der wasserfreien Phosphorsäure auf ca. 260°
durch Wasseraustritt:

2 H 3P0 4 = H 4P 20 7 -f H 20
Man erkennt das Ende der Reaktion daran, daß eine durch

Ammoniak neutralisierte Probe mit Silbernitratlösung eine rein weiße
') Zur Bereitung der Ammoniummolybdatlösung werden 150 g molybdän¬

saures Amnion in Wasser gelöst, mit 400 g Ammoniumnitrat versetzt und auf 1 1
Flüssigkeit mit Wasser aufgefüllt. Diese Lösung trägt man unter Umrühren in 1 1
Salpetersäure vom spez. Gew. 1,19 ein, läßt 24 Stunden an einem ca. 35° warmen Orte
stehen und filtriert. Nach längerem Stehen scheidet sich aus der Lösung ein gelber
Niederschlag ab, welcher aus einer gelben Modifikation der Molybdänsäure besteht.
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Fällung gibt. Die Pyrophosphorsäure ist eine farblose, sirupdicke
Flüssigkeit oder eine kristallinische, in Wasser leicht lösliche Masse.
Bei mittlerer Temperatur verändert sich diese Lösung nur wenig, beim
Kochen geht sie unter Wasseraufnabme in Phosphorsäure über.

Die Pyrophosphorsäure ist vierbasisch. Ihre Salze heißen P y r o -
phosphate und bilden sieh beim Erhitzen der sekundären Phosphate:

2 Na 2HP0 4 = Na 4P 20, -f H 20.
Metaphosphorsäure,HP0 3 , Acidum phosp horicum glaciale,

entsteht beim Erhitzen der Ortho- oder Pyrophosphorsäure über 300°:
H 3P0 4 = HP0 3 + H 20.

Sie bildet eine glasartige, durchsichtige Masse, die an feuchter
Luft zerfließt. In der Hitze schmilzt sie und läßt sich bei hoher
Temperatur unzersetzt verflüchtigen. Die käufliche glasartige Säure
enthält meist einen kleinen Gehalt an Kalk oder Magnesia und ist
deshalb in Wasser nicht klar löslich.

Die Lösung der Metaphosphorsäure koaguliert Eiweiß bereits in
der Kälte, wodurch sich jene von Ortho- und Pyrophosphorsäure
unterscheidet. Silbernitratlösung wird durch die Lösung eines meta-
phosphorsauren Salzes weiß gefällt.

Metaphosphorsäure geht in wässeriger Lösung bei gewöhnlicher
Temperatur allmählich, beim Erhitzen schnell in Orthophosphorsäure
über. Metaphosphorsäure ist einbasisch. Ihre Salze heißen Meta-
phosphate und bilden sich beim Erhitzen der primären Phosphate:

Ca(H 2P0 4)a = Ca(P0 3), + 2 H 20.
Das saure Natrium-Ammoniumphosphat (P h o s p h o r s a 1z) geht zu¬

folge der lockeren Bindung der Ammoniumgruppe beim Erhitzen unter
Ammoniak- und Wasserabgabe ebenfalls in Metaphosphat über:

Na(NH 4)HP0 4 = NaP0 3 + NH a + H 20.

Arsen.
Ai'senium, As = 74,96 Molekulargewicht As 4 = 299,84. Spezifisches Ge¬

wicht 5,73 bei 14°. Drei- und fünf wertig.
Vorkommen. Arsen findet sich in der Natur als Scherben¬

oder Napf chen kobalt oder Fliegenstein, in Verbindung mit
Sauerstoff als Arsenblüte oder Arsenit (As 40 6), mit Schwefel
als Realgar (As 2S 2) und Auripigment (As 2S 3). Auch kommt
Arsen vor in manchen eisen-, kobalt- und nickelhaltigen Mineralien,
so als Arsenkies oder Mispickel (Fe 2As 2S 2), als Speiskobalt
(CoAsj), Glanzkobalt oder Kobaltglanz (Co 2As 2S 2) Weißnickel¬
erz (NiAs 2).

Kleine Mengen von Arsen finden sich in vielen Mineralien z. B.
in den Schwefelkiesen, Kupferkiesen, Fahlerzen, dem natürlichen
Schwefel usw. Auch in einzelnen Mineralquellen (Rippoldsau, Baden-
Baden, Levico, Bareges in den Pyrenäen) ist Arsen enthalten.

Gewinnung. Arsenkies wird für sich oder unter Zuschlag von
Eisen in tönernen Röhren erhitzt, und das sublimierte Arsen in Vor¬
lagen aus Ton verdichtet:

Fe 2As 2S 2 = 2 FeS + 2 As.
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Zur Gewinnung kleiner Mengen Arsen benutzt man Arsenblüte,
welche beim Erhitzen unter Zuschlag von Kohle reduziert wird:

As 40 6 + 6 C = 4 As + 6 CO.
Eigenschaften. Das natürlich vorkommende Arsen ist amorph

und von schwarzer Farbe, nach Retgers hingegen mikro¬
kristallinisch und vermutlich regulär. Das durch Sublimation ge¬
wonnene Arsen ist metallglänzend, stahlgrau und von blättrig-kristal¬
linischem Gefüge. Es ist unter dem Namen Cobaltum cristal-
lisatum im Handel.

Leitet man Arsendampf in durch Kohlendioxyd abgekühltenSchwefel -
kohlenstoff, so entsteht eine gelbe Lösung, aus welcher beim Abkühlen
auf —70° Arsen als gelbes kristallinisches Pulver sich abscheidet.

Arsen ist spröde und läßt sich daher leicht pulvern. Bei Luft¬
abschluß erhitzt, verdampft es bei gegen- 450°, ohne zu schmelzen.
Sein Dampf besitzt eine zitronengelbe Farbe und knoblauchartigen
Geruch. An der Luft erhitzt, verbrennt es mit bläulichweißer Flamme
zu Arsenigsäureanhydrid:

4 As + 6 O = As 40 6.
Lufthaltiges Wasser bewirkt die gleiche Oxydation. Die in

früherer Zeit als Fliegengift benutzte wässerige Abkochung des
Scherbenkobalts (Fliegensteins) erhält daher kleine Mengen arseniger
Säure. In Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure ist Arsen unlöslich,
durch Salpetersäure wird es je nach der Konzentration derselben zu
arseniger oder Arsen-Säure oxydiert.

Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff.
Von Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff sind zwei be¬

kannt, von denen die der Formel AsH 3 gasförmig, As 4H 2 fest ist.
Arsenwasserstoff, AsH 3 wird beim Behandeln einer Legierung

von Arsen und Zink mit verdünnter Schwefelsäure erhalten:
As 2Zn 3 + 3 H 2S0 4 = 3 ZnS0 4 + 2 AsH 3.

Auch bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi
auf Arsenverbindungen wird Arsenwasserstoff gebildet, so z. B. durch
naszierenden Wasserstoff aus saurer Quelle (Zink -(- verdünnte
Schwefelsäure) auf Sauerstoffverbindungen des Arsens :

As 40 6 + 12 H 2 = 4 AsH 3 -f- 6 H,0.
Am bequemsten stellt man Arsenwasserstoff dar durch Übergießen

von Arsencalcium mit Wasser:
Ca 3As 2 + 6 H 20 = 2 AsH 3 + 3 Ca(OH) 2.

Arsenwasserstoff ist ein farbloses, nach Knoblauch riechendes,
sehr giftiges Gas, welches leicht entzündlich ist und mit bläulich¬
weißem Licht verbrennt:

4 AsH3 + 60, = As 40 6 + 6 H 20.
Wird die Arsen wasserstoffflamme durch einen kalten Gegen¬

stand, z. B. ein Porzellanschälchen abgekühlt, so scheidet sich darauf
unverbranntes Arsen in metallisch glänzenden, braunen Flecken (Ar sen¬
flecken) ab, da nur der Wasserstoff verbrennt, das Arsen nicht.

Erhitzt man eine von Arsenwasserstoff durchströmte Glasröhre vor
einer etwas eingezogenen Stelle, so findet Zerlegung des Arsenwasser-
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Stoffs statt, indem sich das Arsen in der Glasröhre als brauner, glän¬
zender Spiegel (Arsenspiegel) ansetzt, während Wasserstoff entweicht.

Man bewirkt den Nachweis des Arsens in dem Marshschen
Apparat (Abb. 31).

In den Erlenmey er-Kolben bringt man dünne Stangen von reinem (arsen¬
freiem) Zink und übergießt diese mit reiner verdünnter Schwefelsäure (20°/o
H 2S0 4 haltend). Durch Hinzufügen eines Tropfens Platinchloridlösung oder
Cuprisulfatlösung wird die anfangs träge Wasserstoffentwicklung beschleunigt.
Nachdem der Luftsauerstoff aus dem Apparat durch den sich entwickelnden
Wasserstoff verdrängt ist 1), zündet man an dem aufwärts gebogenen Ende der
Glasröhre das Wasserstoffgas an
und überzeugt sich durch ein in die
Flamme gehaltenes kaltes Porzellan-
schälchen oder einen Pozellantiegel-
deckel von der Abwesenheit des
Arsens.

Hierauf gibt man durch die
graduierte Trichterröhre die mit
etwas Wasser oder verdünnter Säure
hergestellte Lösung, welche auf
Arsen untersucht werden soll. Die
Feuchtigkeit wird in dem mit Chlor-
calciumstückchen gefüllten Rohr
zurückgehalten. Das Gas gelangt
trocken in das an einigen Stellen
verengte Gasrohr. Bei Anwesenheit
von Arsen nimmt die Flamme eine
bläulichweiße Färbung an. Man er¬
hitzt vor den verengten Stellen das
Glasrohr mit einer Gas- oder
Spirituslampe (man wählt zu dem
Rohr schwer schmelzbares Glas) und beobachtet, ob ein Arsenspiegel sicht¬
bar wird.

Antimonverbindungen geben bei gleicher Behandlung ähnliche
Flecken und Spiegel. Zur Unterscheidung dient 1. die Farbe:
Der Arsenspiegel besitzt eine braunschwarze Färbung und ist stark
glänzend, während der Antimonspiegel matt und samtartig schwarz
erscheint. 2.Lösung von unterchlorigsaurem Natrium: Arsen¬
flecken werden von frisch bereiteter Natriumhypochloritlösung sogleich
gelöst, Antimonflecken bleiben unverändert.

Wird Arsenwasserstoff in nicht zu konzentrierte Lösungen von
Gold- oder Silbersalzen geleitet, so scheidet er daraus die Metalle
ab, und das Arsen wird dabei in arsenige Säure übergeführt.

Läßt man Arsenwasserstoff auf eine konz. neutrale Silbernitrat¬
lösung (50°/ () AgN0 3 haltend) einwirken, so scheidet Arsenwasser¬
stoff eine gelbe Doppelverbindung von Arsensilber-Silbernitrat ab,
bestehend aus Ag 3As - 3 AgN0 3 , die beim Zusammenbringen mit
Wasser unter Schwärzung in Silber, Salpetersäure und arsenige
Säure zersetzt wird:

Ag 3As . 3 AgN0 3 + 3 H 20 = 6 Ag -f H aAs0 3 + 3 HN0 3.
ArsenwasserstolT, fester, As 4H 2? bildet eine rotbraune, samet-

artige Masse, die sich in der Hitze zersetzt. Man erhält sie durch

') Man beachte hierbei die unter „Wasserstoff" angegebenenVorsichts¬
maßregeln !

Abb. 31. Marsh scher Apparat nach Lockemann.
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die Einwirkung von naszierendem Wassertoff auf Arsenverbindungen
bei Gegenwart von Salpetersäure.

Verbindungen des Arsens mit den Halogenen.
Die Halogenverbindungen des Arsens entstehen durch direkte Vereinigung

von Arsen mit den Halogenen. Das Arsentrichlorid bildet sich jedoch auch
beim Kochen von Arsentrioxyd mit starker Salzsäure:

As 40„ + 12HC1 = 4AsCl 3 + 6H 20.
Arsentrichlorid, AsCl 3, farblose, an der Luft rauchende, giftige Flüssig¬

keit vom spez. Gew. 2,2 bei 0° und dem Siedepunkt 134°.
Durch viel Wasser wird AsCl 3 zu arseniger Säure und Salzsäure zersetzt:

4AsCl 3 + 6H 20 = As 40 6 + 12HC1.
Arsentrijodid, AsJ 3, wird erhalten durch Zusammenschmelzen und Subli-

mieren eines Gemisches von 1 Teil Arsen und 5 Teilen Jod. Es entsteht auch
durch Fällen einer heißen salzsauren Lösung von arseniger Säure mit einer
konzentrierten Jodkaliumlösung. Das ausgefällte gelbrote Pulver wird mit
25°/eiger Salzsäure abgewaschen.

Es bildet einen glänzenden, orangeroten, kristallinischen, bei 146° schmel¬
zenden Stoff, welcher sich in Wasser gut löst und medizinisch verwendet wird.

Verbindungen des Arsens mit Sauerstoff.

Arsen bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde:
Oxy de:

As 40 6 Arsenigs äureanhy drid,
(entsprechend dem Tetraphosphor-

hexoxyd).

As 20 5 Arsenpentoxyd
(Arsensäureanhydrid).

Hydroxyde:
H 3As0 3 Arsenige

Säure
(Ortho-Arsenige

Säure).
Von der Arsenigen Säure leitet

sich ab:
Metarsenige

Säure
j-jj- (entstanden aus

HAs0 2 oder As = S H 1 Mol .Arseniger— fJU - Säure durch Aus¬
tritt von 1 Mol.

Wasser).

v ~ qtt Arsensäure
H 3As0 4 oder As _ qS (Ortho-Arsen-

— OH säure)
Von der Arsensäure leiten sich

ab:
v =0 Pyroarsen-
As — OH säure

— OH (entstanden aus
H 4As 20, oder > 0 2 Mol. Arsen-

v — OH säure durch Aus-
As — OH tritt von 1 Mol.

= 0 Wasser).
Met arsen¬

säur e
v = 0 (entstanden aus

HAs0 3 oder As = 0 1 Mol. Arsen-
— OH säure durch Aus¬

tritt von 1 Mol.
Wasser).
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Arsenigsäure- Anhydrid, Arsenige Sätire,WeißerArseiiik,
Acidum arsenicosum, As 4O ß, findet sich in der Natur als Ar sen-
blute und bildet sich beim Verbrennen des Arsens an der Luft.
Es wird im großen durch Rösten von Arsenkies oder arsenhaltigen
Kobalt- oder Nickelerzen und Verdichten der neben Schwefeldioxyd
sich entwickelnden Dämpfe in gemauerten Gängen, denGiftk analen,
gewonnen. Diese liegen neben- oder
übereinander in hölzernen oder ge¬
mauerten Gifttürmen. Das sich
darin absetzende „Giftmehl" „Hüt¬
tenrauch" ist durch mitgerissene
Erzteilchen grau gefärbt und wird
daher einer nochmaligen Sublimation
unterworfen. (Abb. 32.)

Eiserne Kessel (&), von denen mehrere
nebeneinander liegen, werden mit dem
„Giftmehl" gefüllt und durch Aufsetzen
von Rohrstücken a, 6, c (Trommeln) ver¬
längert, die schließlich in ineinander ge¬
steckte dünne Röhren auslaufen. Diese
münden in die Giftkammer /, in welcher
sich das Arsenigsäureanhydrid als Subli¬
mat ansammelt. Durch Verstärkung der
Hitze sintert das anfänglich pulverförmige
Sublimat zu einem farblosen Glase zusam¬
men, welches durch Einwirkung der Luft
allmählich porzellanartig weiß wird und den
weißen Arsenik des Handels bildet.

Eigenschaften und Prüfung
der a r s e n i g e n Säure, des

Acidum arsenicosum.
As 4O e . Mol. Gew. 395,84. Farb¬

lose, glasartige (amorphe) oder weiße,
porzellanartige (kristallinische Stücke)
oder ein daraus bereitetes weißes
Pulver.

Löslichkeit und Auflösungs¬
geschwindigkeit in Wasser sind bei
der amorphen arsenigen Säure größer als bei der kristallinischen.
Die gesättigte Lösung der amorphen arsenigen Säure ist nicht be¬
ständig ; es scheidet sich allmählich die weniger lösliche, kristallinische
arsenige Säure aus. Diese löst sich sehr langsam in ungefähr 65
Teilen Wasser von 15°, etwas schneller in 15 Teilen siedendem
Wasser. Aus der heiß gesättigten Lösung scheidet sich beim Ab¬
kühlen die überschüssige Säure nur sehr langsam ab.

Die kristallinische arsenige Säure verflüchtigt sich beim lang¬
samen Erhitzen in einem Probierrohre, ohne vorher zu schmelzen
und gibt ein in glasglänzenden Oktaedern oder Tetraedern kristalli¬
sierendes Sublimat, (s. Abb. 33). Die amorphe Säure verflüchtigt sich
m unmittelbarer Nähe des Schmelzpunktes. Man kann daher ein
beginnendes Schmelzen wahrnehmen.

Schule der Pharmazie. II. S. Aufl. 7

Abb. 32. Vorrichtung zur Sublimation der
arsenigen Säure.
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Beim Erhitzen der arsenigen Säure auf der Kohle vor dem
Lötrohr verflüchtigt sich reduziertes Arsen unter Verbreitung eines
knoblauchartigen Geruchs.

Bringt man ein Körnchen arseniger Säure in das zu einer kleinen
Kugel aufgeblasene Ende eines Glühröhrchens (s. Abb. 34) und er¬

hitzt einen kleinen Keil aus Holz¬
kohle, der vor der Vereinigung
des Röhrchens in einiger Entfer¬
nung von der arsenigen Säure fest¬
gehalten wird, so wird, wenn man
nun schnell die Kugel in die
Flammen bewegt, As 40 6 verflüch¬
tigt und von der Kohle redu¬
ziert. Es zeigt sich ein Arsen-
spiegel.

Arsenige Säure muß sich klar
in 10 Teilen Ammoniakflüssigkeit
lösen. Diese Lösung darf nach
Zusatz von 10 Teilen Wasser durch
überschüssige Salzsäure (welche
gelöstes Arsentrisulfld ausscheiden
würde) nicht gelb gefärbt oder
gefällt werden.

Arsenige Säure muß sich beim Erhitzen ohne Rückstand ver¬
flüchtigen. Beimengungen von Schwerspat, Gips, Talk usw. würden

Abb. 33. Tetraeder und Oktaeder der arsenigen
Säure.

Abb. 34. Erhitzen eines Kohlen¬
splitters im Glührohrchen und Leiten

des Dampfes von arseniger Säure
darüber. 1/s nat. Größe.

als nicht flüchtiger Rückstand sieh hierbei zu erkennen geben. —
Das Präparat soll 99% arsenige Säure enthalten.

Um die käufliche arsenige Säure auf diesen Gehalt zu prüfen, läßt man
Zehntel-Normal-Jodlösung darauf einwirken und titriert den nicht gebundenen
Anteil Jod mittelst Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatzurück. Jod oxydiert arsenige
Säure zu Arsenpentoxyd:

As 4 0 6 + 4H 2 0 + 8J = 2As.2 0 5 + 8HJ.
Durch 1 Jod werden daher —-i-l =—~— = 49,48 g As 40 6 angezeigt oder

durch 1 ccm Zehntel-Normal-Jodlösung= 0,004948g As 4 O fl.
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Nach dem Arzneibuch verfährt man zur Titration wie folgt:
10 ccm einer aus 0,5 g arseniger Säure und 3 g Natriumkarbonat in

20 ccm siedendem Wasser bereiteten und nach dem Erkalten auf 100 ccm ver¬
dünnten Lösung sollen 10 ccm Zehntel-Normal-Jodlösung entfärben.

1 ccm = 0,004948 g As 4O 0, 10 ccm daher 0,04948 g. Diese Menge ist in
0 5
~- = 0,05 g des käuflichen Acidum arsenicosum enthalten oder

0,05 : 0,04948 = 100 : x
0,04948.100 , QQ0/x = _ ,. -------= rund 99°/o.

0,0o
In ähnlicher Weise stellt man in der Powlersehen Lösung (Liquor

Kalii arsenicosi) den Gehalt an As 40 6 fest:
Läßt man zu 5 ccm Fowlerscher Lösung, welche mit einer Lösung von 1 g

Natriumbikarbonat in 20 ccm Wasser und mit einigen Tropfen Stärkelösung ver¬
setzt ist, Zehntel-Normal-Jodlösung fließen, so darf durch Zusatz von 10 ccm
der letzteren noch keine bleibende Blaufärbung hervorgerufen werden, wohl
aber muß eine solche auf weiteren Zusatz von 0,1 ccm Zehntel-Normal-Jodlösung
entstehen.

Durch diese Prüfung kann ermittelt werden, daß eine bestimmte Minimal¬
menge As 40 6 in dem Liquor enthalten ist, ein bestimmter Maximalgehalt aber
nicht überschritten wird; nämlich:

10.0,004948=0,04948 g in 5 g Lösung = rund 0,9% As 40 B (Minimalgehalt),
10,1.0,004948 = 0,0499748 g in 5 g Lösung = rund 1 % As 40 6 (Maximalgehalt).

Anwendung. Arsenige Säure wird meist in Form des Liquor
Kalii arsenicosi (Fowler sehe Lösung) bei Haut- und Nerven¬
erkrankungen angewendet. Dosis der Lösung:

Mehrmals täglich 0,1 g bis 0,2 g allmählich steigend.
Größte Einzelgabe der arsenigen Säure 0,005 g, größte

Tagesgabe 0,015 g. Sehr vorsichtig aufzubewahren!
Größte Einzelgabe der Fowlersehen Lösung 0,5 g,

größte Tagesgabe 1,5 g. Sehr vorsichtig aufzubewahren!
Die arsenige Säure ist eines der stärksten anorga¬

nischen Gifte. Bei Vergiftungen damit wird als Gegengift frisch
gefälltes Eisenhydroxyd Fe (OH) 3 , mit welchem die arsenige Säure
eine unlösliche Verbindung eingeht, gegeben.

Man bereitet frisch gefälltes Eisenhydroxyd, indem man eine
schwefelsaure Eisenoxydlösung (Lig. ferri sulfurici oxydati) mit ge¬
brannter Magnesia versetzt:

Fe a (S0 4)3 + 3 MgO + 3 H 20 = 2 Fe(OH) 3 4- 3 MgS0 4
Dieses unter dem Namen Antidotum Arsenici bekannte Ge¬

niisch, in welchem das nebenher gebildete Magnesiumsulfat als
Abführmittel wirkt, wird vor dem Gebrauch frisch bereitet.

Fügt man zur wässerigen Lösung der arsenigen Säure Schwefel¬
wasserstoff, so färbt sich die Flüssigkeit gelb und auf Zusatz von
Salzsäure fällt gelbes Schwefelarsen, As 2S 3 , aus.

In salzsaurerLösung wird arsenigeSäure durchZinnchlorür reduziert:
3 SnCL, + 2 AsCl 3 = 3 SnCl 4 + 2 As.

Arsen scheidet sich hierbei als dunkler (brauner) Niederschlag ab.
Man verwendet das Zinnchlorür in stark salzsaurerLösung (Betten-
a °rf's Eeagens) zu dieser Keaktion.

Hydrat der arseiiigen Säure, H 3As0 3 , ist im freien Zustand
icht bekannt; aus der wässerigen Lösung des Anhydrids scheidet
lc h As,O ß unverändert wieder ab.
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Die arsenigsauren Salze (Arsenite) leiten sich von der Ortho-
arsenigen Säure H 3As0 3 oder von der Metarsenigen Säure HAsO a ab.
Letztere heißen Metarsenite.

Arsenpentoxyd, As 8O ä , das Anhydrid der Arsensäure entsteht
aus dieser bei Rotglühhitze als weiße glasige Masse, die bei sehr
starkem Glühen in arsenige Säure und Sauerstoff zerfällt und damit
sich verflüchtigt.

Arsensäure, H 3As0 4 , Orthoarsensäure, entsteht beim längeren
Kochen von As 40 6 mit Salpetersäure und Verdunstenlassen der so
erhaltenen Lösung. Aus der sirupartigen Flüssigkeit scheidet sich
bei niedriger Temperatur die Arsensäure in kleinen rhombischen
Tafeln oder Prismen von der Zusammensetzung H 3As0 4 . ifi H 20 aus,
die an der Luft zerfließen.

Arsensäure ist eine dreibasische, der Phosphorsäure sehr
ähnliche Säure; die Salze (ArSenate) entsprechen den Phosphaten.

Gegen naszierenden Wasserstoff verhält sich die Arsensäure wie
die arsenige Säure, indem Arsenwasserstoff entwickelt wird. Wie
die arsenige Säure, läßt sich auch die Arsensäure durch Bettendorf's
Reagens (salzsäurehaltige Zinnchlorürlösung) zu Arsen reduzieren.
Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff in raschem Strom auf
die erwärmte Lösung von Arsensäure entsteht bei Gegenwart freier
Salzsäure Arsenpentasulüd, As2S6 , bei langsamem Einleiten von
H 2S in die Arsensäurelösung oder in die angesäuerte Lösung von
Arsenaten vollziehen sich folgende Reaktionen:

2H 3As0 4 + 2H 2S = 2H,As0 3 -f 2H,_0 -f S 2
2 H 3As0 3 + 3 H2S = As 2S 3 + 6 H 20.

Erhitzt man Arsensäure auf 180°, so verliert sie Wasser und
verwandelt sich in die harten und glänzenden Kristalle von Pyro-
arsensäure H4 As 30 7, die beim Erhitzen auf 200° in eine weiße,
perlmutterartig glänzende Masse von Metarsensäure, HAs0 3 ,
übergeht.

Pyroarsensäure und Metarsensäure sind von den
entsprechenden Phosphorsäuren dadurch verschieden,
daß die ersteren beim Zusammenbringen mit Wasser
alsbald wieder in die Orthoarsensäure übergehen.

Verbindungen des Arsens mit Schwefel.
Arsen bildet mit dem Schwefel drei Verbindungen, von denen zwei:

As 2S 2 und As äS 3 auch natürlich vorkommen, und As 2S s künstlich erhalten wird.
Arsendisulf i d, As 2S 2, ist das unter dem Namen Realgar, San-

darach oder Arsenrubin in rubinroten, monoklinen Prismen in der Natur
vorkommende Mineral. Künstlich erhält man es durch Zusammenschmelzen von
Schwefel mit Arsen in den molekularen Verhältnissen. Es findet, mit Ätzkalk
vermischt, in der Gerberei zum Enthaaren der Felle Verwendung.

Arsentri sulfid, As 2S 3, kommt in der Natur in glänzenden goldgelben
Kristallen vor und führt die Namen Auripigment, Operment, Rauschgelb.
Durch Fällen einer mit Salzsäure angesäuerten Lösung von arseniger Säure mit
Schwefelwasserstoff dargestellt, bildet es ein zitronengelbes Pulver, welches von
Schwefelalkalien und Schwefelammon unter Bildung von Sulfosalzen leicht ge¬
löst wird:

As 2S 3 + 3(NHi) 2S = 2 AsS 3(NHj) ;j.
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Auf Zusatz von Säuren zu dieser Lösung fällt Arsentrisulfid aus:
2AsS8(NH4)3 + 6HC1 = As 2S 3 + 6NH 4C1 + 3H 2S.

Arsentrisulfid wird im frisch gefällten Zustand auch von Ammoniak, Ammo¬
niumkarbonat, von ätzenden und kohlensauren Alkalien gelöst und auf Zusatz
von Säuren wieder abgeschieden. Das Arsentrisulfid wird durch die genannten
Lösungsmittel in ein Gemisch von arsenigsaurem und sulfarsenigsaurem Salz
tibergeführt, z. B. durch Ammoniak:

As 2S 3 + 6NH 3 + 3H 20 = AsS 3(NH 4)3 + (NH 4)3As0 3.

Antimon.
Stibium, Sb = 120,2. Drei- und fünfwertig.
Das in der Natur vorkommende Schwefelantimon wird schon von Dios-

korides erwähnt. Plinius nennt es Stibium wegen seiner Benutzung zum
Schwarzfärben der Augenbrauen, abgeleitet von azißa, spießglanzhaltige Schminke.
Mit dem Antimon und seinen Verbindungen haben sich die Alchymisten sehr
eifrig beschäftigt. Es gehört zu den Elementen, von welchen Präparate schon
sehr früh in der Heilkunst eine hervorragende Rolle spielten.

Das Element Antimon und mehrere seiner Verbindungen wurden im 18. Jahr¬
hundert zuerst von Baailius Valentinus beschrieben.

Vorkommen. Antimon kommt in der Natur hauptsächlich vor
als Grauspießglanzerz, Sb 2S 3, in Böhmen, Ungarn, Frank¬
reich, Japan. Es fuhrt auch den Namen Antimonit und bildet
lange, spießige, glänzend graue Kristalle. In Begleitung von
Schwefelarsen und anderen Schwefelmetallen findet sich Schwefel¬
antimon in vielen Mineralien, so z. B. mit Schwefelblei, Blei, Schwefel¬
kupfer, Schwefeleisen, Schwefelsilber in den Fa hierzen, im Bour-
nonit u. s. w. In Verbindung mit Sauerstoff kommt Antimon als
Antimonblüte oder Weißspießglanzerz, Sb 40 6 , vor.

Gewinnung. Grauspießglanzerz wird mit Eisen zusammenge¬
schmolzen: Sb 2S 3 -|- 3Fe = Sb 2 -j— 3FeS, wobei sich Antimon unter
dem geschmolzenen Schwefeleisen als Eegulus Antimonii an¬
sammelt.

Oder man röstet das Erz, wobei der Schwefel Schwefeldioxyd
bildet, während Antimon sich zu Antimonoxyd und weiterhin zu
Antirnontetroxyd, Sb 20 4 , sog. Spießglanzasche oxydiert:

Sb 5 S 3 + 5 0 2 = Sb 2 0 4 + 3S0 2.
Die Spießglanzasche wird durch Zusammenschmelzen mit Kohle

und Soda zu Antimon reduziert.
Das Antimon des Handels enthält meist Beimengungen von

Arsen, sowie von Metallen, wie Blei, Eisen, Kupfer.
Eigenschaften. Antimon ist ein silberweißes, glänzendes

Element von blätterig-kristallinischem Gefüge. Sein spez.
gewicht ist 6,5. Es ist spröde und läßt sich daher leicht pulvern.Es schmilzt bei 630°. An trockener Luft verändert sich Antimon
bei gewöhnlicher Temperatur nicht; bis nahe zum Schmelzen an
^ °r Luft erhitzt verbrennt es mit bläulicher Flamme zu Antimonoxyd,
. a s sich in Form eines weißen Bauches verflüchtigt und zum Teil
111 Kristallen die erkaltende Metallkugel umgibt.

Salzsäure und verdünnte Schwefelsäure greifen Antimon nicht
11> Salpetersäure führt es je nach der Konzentration und der
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Temperatur in ein Gemisch von Antimonoxyd und Antimonsäure
über, Königswasser je nach der Dauer der Einwirkung in Antimon-
trichlorid bzw. Antimonpentachlorid. Im Chlorgas verbrennt gepul¬
vertes Antimon unter Feuererscheinung zu Antimontrichlorid.

Aus sauren Lösungen wird Antimon durch Zink, Zinn oder
Eisen in Form einer schwarzen schwammartigen Masse abgeschieden.

Anwendung. Antimon findet zur Herstellung verschiedener
Legierungen Anwendung. So besteht das Letternmetall aus 1
Teil Antimon und 4 Teilen Blei, Britanniametall aus 1 Teil
Antimon und 6 Teil Zinn. Verbindungen des Antimons, von welchen
früher viele arzneilich gebraucht wurden, sind bis auf den Gold¬
schwefel und den Brechweinstein aus dem Arzneischatz mehr und
mehr verschwunden.

Verbindungen des Antimons mit Wasserstoff.
Antimonwasserstoff, Stilbin, SbH 3 , bildet sich, indem man eine

Legierung von Antimon und Zink mit verdünnten Säuren behandelt:
Sb 2Zn 3 + 3H 2S0 4 = 3ZnSOi -f 28bH 3,

oder indem man die löslichen Sauerstoffverbindungen oder die
Chloride des Antimons in einen Wasserstoffentwicklungsapparat
(Marshsehen Apparat) bringt. Es mischt sich dem Wasserstoff dann
Antimonwasserstoff bei.

Farbloses Gas von eigentümlichem Geruch, welches angezündet
mit grünlich-weißem Licht zu Antimonoxyd verbrennt. Kühlt man
die Antimonwasserstofffiamme durch einen kalten Gegenstand, z. B.
ein Porzellanschälchen, ab, so verbrennt nur der Wasserstoff und
Antimon scheidet sich in tiefschwarzen Flecken auf der Schale
ab. Durch ein an einer verengten Stelle erhitztes Glasrohr geleitet,
zerfällt Antimonwasserstoff in Wasserstoff und Antimon, welches sich
als schwarzer Metallspiegel im Rohr ansetzt.

Aus Silbernitratlösung fällt Antimon wass er Stoff
schwarzes Antimonsilber, SbAg 3 .

Verbindungen des Antimons mit den Halogenen.
Von den beiden Verbindungen des Antimons mit dem Chlor

SbCl 3 und SbCl5 (Antimontrichlorid und Antimonpentachlorid) ist die
erstere die pharmazeutisch wichtigere.

Antimontrichlorid, Antimonchlorür, SbCl 3 .
Weiße, durchscheinende, blättrig-kristallinische, weiche Masse,

welcher man den Namen Antimonbutter, Butyrum Antimonii,
gegeben hat.

Eine Lösung des Antimontrichlorids in Salzsäure, der Liquor
Stibii chlorati, wird durch Erwärmen von Grauspießglanz mit
Salzsäure gewonnen:

Sb 2S 3 + 6 HCl = 2 SbCl 3 + 3 H 2S.
Darstellung des Liquor Stibii chlorati. 100g fein gepulvertes

Schwefelantimonwerden mit 500 g roher Salzsäurevom spez. Gew. 1,16 (ca. 33% HCl)
im Sandbade unter einem Abzüge erhitzt, bis das Schwefelantimon zersetzt
ist. Öfteres Umschütteln des Gemisches beschleunigt die Reaktion. Man läßt
absetzen, gießt von dem Rückstand ab und dampft auf einem Drahtnetz oder
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im Sandbad die Flüssigkeit auf die Hälfte ihres Volums ein. Nach abermaligem
Absitzenlassen filtriert man durch Asbest oder Glaswolle und destilliert aus
einer in ein Sandbad eingesetzten Retorte die überschüssige Salzsäure und das
bei 134° siedende Arsentrichlorid ab. Sobald ein Tropfen des Destillates mit
Wasser vermischt dieses trübt, wechselt man die Vorlage und fängt das jetzt
(bei 223°) übergehende Antimontrichlorid gesondert auf. Letzteres erstarrt in
der Vorlage kristallinisch. In der Retorte verbleiben Bleichlorid und Ferrochlorid.

Zur Bereitung des Liquor Stibii chlorati löst man das feste Antimontrichlorid
in 12Y2°/oiger Salzsäure und bringt die Lösung auf ein spez. Gew. von 1,345
bis 1,360. In einer solchen Lösung sind 33 Vs 0/0 SbCl 3 enthalten.

Liquor Stibii chlorati ist eine farblose Flüssigkeit, die, in
Wasser gegossen, ein weißes Pulver abscheidet, das nach seinem
Entdecker, einem italienischen Arzte, Algarotto, Algarottpulver
genannt wird. Es besteht je nach dem Mengenverhältnis der auf-
einanderwirkenden Flüssigkeiten und ihrer Temperatur aus wechseln¬
den Mengen Antimonoxychlorür und Antimonoxyd:

SbCl 3 + H 20 =SbOCl +2 HCl
6 SbCl 3 + 8 H,0 = 2 SbOCl + Sb A + 16 HCl.

Verbindungen des Antimons mit Sauerstoff.
Antimon bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde:

Oxyde:
Sb 20 3 Antimonoxyd
(bzw. Sb 40 6)

Sb 20 4 Antimontetroxyd
Sb 20 5 Antimonpentoxyd

Hydroxyde:
H 3Sb0 3 Antimonige Säure.

Von der antimonigen Säure leitet sich ab:
HSb0 2 Metantimonige Säure.

H 3Sb0 4 Antimonsäure.
(Orthoantimonsäure.)

Von der Antimonsäure leiten sich ab:
H 4Sb 20 7 Pyroantimonsäure und

HSb0 3 Metantimonsäure.
Antimonoxyd, Antimonsesquioxyd, Sb 40 6 , kommt als Antimon¬

blüte oder Weißspießglanzerz in der Natur vor und entsteht
beim Verbrennen von Antimon an der Luft oder beim Behandeln,
des Antimons mit verdünnter warmer Salpetersäure. In reinem Zu¬
stande wird es erhalten beim Kochen von Antimonoxychlorür (Al¬
garottpulver) mit Natriumkarbonatlösung:

4SbOCl + 2Na 2C0 3 = Sb 40 8 + 4NaCl + 2C0 2.
Antimonoxyd ist ein weißes Pulver, das sich beim Erhitzen

gelb färbt und bei Luftzutritt allmählich in Antimontetroxyd, Sb 80 4 ,
übergeht. Frisch bereitetes Antimonoxyd wird' zur Herstellung des
Brechweinsteins benutzt,

Antimonsäure, H 3Sb0 4, Orthoantimonsäure bildet sich beim Ver¬
setzen von Antimonpentachlorid mit kaltem Wasser:

2 SbCl 5 + 8H20 = 2H 3Sb0 4 + 10 HCl
als weißes Pulver, das durch Alkalihydroxyde in antimonsaure Salze über¬
geführt wird. Beim Vordampfen ihrer Lösungen findet jedoch wieder Zersetzungstatt.

Pyroantimonsäure, H 4Sb 20,, wird durch Erhitzen der Antimonsäure
auf 100° oder durch Zersetzen von Antimonpentachloridlösung mit kochendem
Wasser erhalten:

2 SbCl 5 -f 8H 20 = 2H 3SbO 4 -f-10 HCl
H 4Sb 20 7A+H.,0'.
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Beim Erhitzen auf 200° geht die Pyroantimonsäure unter weiterem Verlust von
Wasser in

Metantimonsäure, HSb0 3, über.
Das Kaliumsalz der Metantimonsäure ist das Kalium stibicum früherer
Pharmakopoen. Zu seiner Darstellung trägt man ein Gemisch von 1 Teil fein
gepulverten Antimons und 3 Teilen Kaliumnitrat in einen zum Glühen erhitzten
Tiegel ein. Es ist ein weißes, in kaltem Wasser nur wenig lösliches Pulver,
das beim Schmelzen mit einem Überschuß von Kaliumhydroxyd in neutrales
pyroantimonsaures Kalium verwandelt wird:

2KSb0 3 + 2KOH = K 4Sb 20 7 + H 20.
Das neutrale pyroantimonsäure Kalium ist nur in überschüssiger Kalilauge be¬
ständig, mit Wasser zerfällt es in das saure pyroantimonsäure Kalium:

K 4Sb.,0 7 + 2H 20 = K2H 2Sb 20, + 2KOH.
Das saure Salz scheidet sich mit 6 Mol. Wasser als körnig-kristallinischer Nieder¬
schlag ab, der von Wasser schwer gelöst wird. Die wässerige Lösung
dient als Reagens auf Natriumsalze.

Neutrale Natriumsalze geben mit der Lösung von saurem pyroantimon-
saurem Kalium eine körnig-kristallinische Ausscheidung von saurem
Natriumpyroantimonat.

Verbindungen des Antimons mit Schwefel.
Von den beiden Verbindungen Sb a S 3 und Sb 2S f) kommt Anti-

montrisulfid, Sb 2 S 3 , Schwefelantimon, Stibium sulfuratum
(crudum, nigrum) in strahlig kristallinischen, grauen Massen
als Grauspieß glänz in der Natur vor.

Um den Grauspießglanz von groben Verunreinigungen (anderen
Mineralien, Quarz u. s. w.) zu befreien, wird er bei niedriger Tempe¬
ratur ausgeschmolzen (ausgesaigert) und kommt dann in grauer
strahlig-kristallinischer Masse, welche die Form des zum Erstarren
benutzten Gefäßes besitzt, als Antimonium crudum in den Handel.
Grauspießglanz enthält stets kleinere oder größere Mengen Arsen.
Um ihn davon zu befreien, verwandelt man ihn in ein feines Pulver,
schlämmt dies zunächst mit Wasser und digeriert mehrere Tage
unter öfterem Umschütteln mit verdünntem Salmiakgeist, welcher
das Schwefelarsen löst. Das solcher Art gereinigte Schwefelantimon
führt den Namen Stibium sulfuratum nigrum laevigatum.

Das Arzneibuch läßt den Grauspiefiglanz lediglich auf Verunreinigungen
durch Sand, bzw. auf in Salzsäure unlösliche Bestandteile prüfen (s. Arzneibuch).

Die amorphe, orangefarbene Modifikation des Schwefelantimons
gewinnt man durch Fällung einer Antimontrichloridlösung mittelst
Schwefelwasserstoffs; auch entsteht sie beim schnellen Abkühlen
des geschmolzenen Grauspießglanzes.

Antimontrisulfld ist zwar aus der Lösung des Antimontrichlorids
mittelst Schwefelwasserstoffs fällbar, umgekehrt aber vermag kon¬
zentrierte Salzsäure Schwefelantimon unter Bildung von Antimon-
trichlorid zu zersetzen. Die Reaktion ist also umkehrbar. Man
drückt dies durch die Gleichung aus:

2SbCl 3 + 3H 2S^Sb 2S 3 + 6HCl.
Antimonpentasulftd, Fünffachschwefelantimon, Gold¬

schwefel, Stibium sulfuratum aurantiacum, Sulf ur aura-



Wismut. 105

tum, Sb 2S 5 , wird durch Zerlegung eines Sulfantimonats mit einer
Säure, zumeist des Natriumsuli'ant imonats (Schlippescb.es
Salz: Na 3SbS 4 . 9 H 20) mit verdünnter Schwefelsäure dargestellt.

Die Sulfantimonate erhalten an Stelle des Sauerstoffs der
Antimonate Schwefel. Sie leiten sich von der im. freien Zustand
nicht bekannten Ortho-Sulfantimonsäure, H 3SbS 4, ab.

Zur Darstellung des N atrium sulfantimonats löscht man 26 T.
Ätzkalk, rührt mit Wasser zu einem gleichmäßigen Brei an und versetzt mit
einer Lösung von 70 T. Natriumkarbonat in 280 T. Wasser. Man kocht einige
Zeit und trägt in das Gemisch 36 T. gepulvertes Schwefelantimon und 7 T.
Schwefel ein, kocht unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis die graue
Farbe der Flüssigkeit verschwunden ist, seiht durch und kocht den Rückstand
nochmals mit Wasser aus. Die vereinigten Flüssigkeiten werden nach dem
Absetzen filtriert und zur Kristallisation eingedampft.

Neben Natriumsulfantimonat entsteht hierbei Natriummetantimonat, welches
ungelöst zurückbleibt:

4 Sb,S 3 + 8 S + 18 NaOH = 5Na 8SbS i + 3NaSbO„ -1- 9 H 20.
Zur Fällung des Goldschwefels löst man 26 T. des frisch bereiteten,

mit 9 Mol. Wasser kristallisierenden Natriumsulfantimonats (Schlipp eschen
Salzes) in 100 T. kaltem destillierten Wasser, verdünnt nach der Filtration
auf 500 T. und gießt diese Lösung unter stetem Umrühren in ein erkaltetes
Gemisch von 9 T. reiner konzentrierter Schwefelsäure und 200 T. Wasser.
Die Einwirkung vollzieht sich im Sinne folgender Gleichung:

2Na 3SbS 4 + 3H 2S04 = Sb.,S 5 + 3Na,S0 4 +3H 2S.
Es bildet sich zunächst Ortho-Sulfantimonsäure, H :lSbS 4, die unter Abgabe

von Schwefelwasserstoff zerfällt.
Der Niederschlag wird ausgepreßt, möglichst vor Luft geschützt ausge¬

waschen und bei gelinder Wärme (gegen 30") unter Licht ab Schluß getrocknet.

Eigenschaften und Prüfung des Stibium sulfuratum
aur antiacum.

Goldschwefel Sb ä S ä , Mol.-Gew. 400,7, bildet ein feines,
lockeres, orangerotes, geruch- und geschmackloses Pulver, welches
in Wasser, Alkohol, Äther nicht löslich ist.

Beim Erhitzen in einem engen Probierrohr sublimiert Schwefel,
während schwarzes Antimontrisulfid zurückbleibt. Von Salzsäure
wird Goldschwefel unter Schwefelwasserstoffentwicklung und Ab¬
scheidung von Schwefel zu Antimontrichlorid gelöst.

Goldschwefel wird geprüft auf Verunreinigungen durch Arsen, auf
Chlorid, Alkalisulfide, Hyposulfit und Schwefelsäure.

Angewendet als Expektorans, Dosis: 0,015 g bis 0,2 g in
Pulvern, Pillen, Pastillen, Latwergen u. s. w.

Die Pilulae contra tussim enthalten ihn neben Morphium
und Ipecacuanha. Goldschwefel wird auch zum Färben von Kaut¬
schukwaren benutzt.

Goldschwefel muß vor Licht geschützt aufbewahrt
werden.

Wismut.
,- Bisnintum. Bi = 208. Drei- und fünfwertig. Wismut wird zuerst

.öO von Agricola unter dem Namen Bi semutum als eigentümliches Metall be-
°chrieben. Die sich bei früheren Schri ftstellern findende Bezeichnung M a r c a s i t a
i|t für verschiedene Erze und Metalle gebraucht worden. Die Eigenschaften des
Wismuts lehrte Pott 1739, die Reaktionen desselben Bergmann kennen.
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Vorkommen. Wismut kommt gediegen, jedoch ziemlich selten
in der Natur vor, hauptsächlich im Granit, Gneis, Glimmerschiefer
und Hornblendenschiefer im sächsischen Erzgebirge, in Kalifornien,
Mexiko, Bolivien. Natürlich sich findende Wismutverbindungen sind
Wismutglanz oder Bismutit, Bi 2S 3 , Wismutocker oderBismit
Bi 2O s , Kupferwismutglanz (3 Üu2 S . Bi 2 S 3) und Tetradymit.
Bi 2Te 2S. In geringer Menge kommt Wismut auch in vielen Blei-
und Silbererzen vor.

Gewinnung. Man schmilzt das Wismut aus dem begleitenden
Gestein aus (Aussaigern des Metalls). Um das solcher Art ge¬
wonnene Element von verunreinigenden Metallen zu befreien, schmilzt
man es nochmals auf einer geneigten, mit Holzfeuer geheizten Eisen¬
platte langsam nieder und fängt das abfließende reine Metall in
flachen eisernen Schalen auf, worin es kristallinisch erstarrt. Auch
folgende Gewinnungsweise ist, besonders in Sachsen, gebräuchlich:
Die Wismut führenden Erze werden geröstet, mit starker Salzsäure
ausgezogen und die Lösungen mit Wasser verdünnt. Wismutoxy-
chlorid scheidet sich aus. Es wird in Salzsäure gelöst, mit Wasser
nochmals gefällt und sodann in Graphittiegeln und Beifügung von
Kalk, Kohle und Schlacke auf Wismut verschmolzen.

Eigenschaften. Wismut ist ein metallglänzendes, sprödes Element
von eigentümlich rötlichem Schein und großblättrig kristallinischem
Gefüge. Spez. Gew. 9,7 b Schmelzpunkt 269°. Bei Luftzutritt ver¬
brennt es mit bläulicher Flamme. An der Luft verändert es sich
bei gewöhnlicher Temperatur nicht; beim Erhitzen unter Luftzutritt
überzieht es sich mit einer gelben Oxydschicht. Das Wismut ist un¬
löslich in verdünnter Salz- und Schwefelsäure, wird aber von Salpeter¬
säure schon in der Kälte gelöst:

Bi + 4HN0 3 = Bi(N0 3)3 -f NO + 2H 20.
Fügt man viel Wasser zu der Lösung des Wismutnitrats, so wird

ein weißes basisches Salz gefällt.
Wismut bildet mit Metallen, namentlich mit Blei und Zinn,

niedrigschmelzende, sog. leichtflüssige Legierungen. Diese
finden als Schnellot, zum Abklatschen (Klischieren) von Holz¬
schnitten u. s. w. Verwendung. Solche Legierungeu sind unter den
Namen Rose'sches Metall (Wismut 2, Blei 7, Zinn 1, bei 93,75°/o
schmelzend), Newton'sches Metall (Wismut 8, Blei 5, Zinn 3, bei
94,5°/o schmelzend), Wood'sches Metall (Wismut 15, Blei 8, Zinn 3,
Cadmium 3, bei 68° schmelzend) bekannt. Unter Wismutbronze,
welche wegen ihrer Widerstandsfähigkeit gegenüber dem oxydierenden
Einfluß der atmosphärischen Luft geschätzt ist, versteht man eine
Legierung aus Wismut 1, Nickel 24, Kupfer 25, Antimon 50 Teilen.

In kolloidaler Form erhält man Wismut als braune Lösung
durch Eintragen von alkalischer Wismuttartratlösung in alkalische
Zinnchlorürlösung.

Kolloidale Lösungen sind Bseudolösungen, d. h. es befinden
sich die betreffenden Stoffe in außerordentlich feiner Suspension in
einer Flüssigkeit, so daß diese den Charakter einer Lösung hat. Sie
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läßt sich durch Filtrierpapier filtrieren; die Kolloide besitzen aber
nicht die Fähigkeit, durch Pergamentpapier zu diffundieren. Die
Aggregate, zu welchen die Moleküle der Kolloide zusammengeballt
sind, sind zu groß, um die Membran zu durchdringen, wohl aber
ist dies möglich durch das porösere Filtrierpapier. Man kann in
den „Pseudolösungen" die Teilchen in der Komplementärfarbe durch
starke Seitenbeleuchtung (Tyndall-Phänomen) und gleichzeitige
Vergrößerung im Ultramikroskop erkennen. Die „lösliche" Form
der Kolloide (die Hydrosole) läßt sich in die unlösliche unter
gewissen Bedingungen überführen. Die nicht mehr lösliche Form,
die sich vielfach gelatinös ausscheidet, nennt man Hydrogel (ab¬
geleitet von Gelatum).

Verbindungen des Wismuts mit den Halogenen.
Wismutchlorid, Chlorwismut,' Bismutum chloratum, Butyrum

Bismuti, BiCl 3, erhält man beim Erhitzen von Wismut in Chlorgas.
Es bildet eine weiße Masse, welche von viel Wasser in Wismutoxy-

chlorid übergeführt wird:
BiCl 3 + H 20 = BiOCl + 2 HCl.

Das Wismution Bi--- ist neben Wasser nicht beständig.
Die im Wismutoxychlorid enthaltene einwertige Gruppe BiO, Bismutyl

findet sich in allen basischen Wismutsalzen.
Wismutjodid, Jodwismut, BiJ 3, bildet große Kristalle, die beim Erhitzen

eines Gemisches von 20 T. Jod und 35 T. Wismutpulver entstehen. Nach ein¬
getretener Verbindung treibt man das überschüssige Jod mittelst eines Kohlen¬
säurestromes aus und erhitzt dann weiter, bis die Verbindung sublimiert.

Wismutoxyjodid, Bismutum oxyjodatum, BiOJ, wird als
Antisepticum bei eiternden Wunden usw. benutzt. Es bildet ein leb¬
haft ziegelrotes Pulver.

Darstellung. Man löst 9,5 g kristallisiertes Wismutnitrat unter schwachem
Erwärmen in 12—15 cem konzentrierter Essigsäure und gießt unter Umrühren
allmählich in eine Lösung von 3,2 g Kaliumjodid und 5,5 g kristallisiertem Natrium-
acetat in 250 g Wasser ein. Die Wismutlösung erzeugt einen Niederschlag von
grünlich-brauner Farbe, welche anfangs in zitronengelb übergeht, bei weiterem
Zusatz der Wismutlösung aber ziegelrot wird. Man wäscht den Niederschlag
auf einem Filter aus und trocknet ihn bei 100°.

Als ausgezeichnetes Reagens auf Alkaloide dient eine Kaliumwismntjodid-
lösung, welche wie folgt bereitet wird: Man löst 80 g Wismutsubnitrat in
200 g Salpetersäure vom spez. Gew. 1,18 (30°/o) und gießt diese Lösung in
eine konz. Lösung von 272 g Jodkalium in Wasser. Nach dem Auskristallisieren
des Salpeters verdünnt man die Flüssigkeit auf 1 Liter.

Hydroxyde und Oxyd des Wismuts.
Gießt man die Lösungen von Wismutnitrat in kalte verdünnte

Natronlauge langsam ein, so wird nicht das normale Hydroxyd
Bi(OH) 3 gefällt, sondern unter Wasserabspaltung bildet sich BiO(OH):

Bi(N0 3)3 -f 3NaOH = BiO(OH) + H 20 + 3NaN0 3.
Beim Erhitzen des Wismutmonohydroxyds hinterbleibt BL,0 3 :

2 BiO(OH). = Bi 20 3 -f H 20.
Wismutoxyd, Bi 20 3 , gelbe Masse, welche in der Glühhitze zu

einer rotbraunen Flüssigkeit schmilzt und beim Erkalten kristallinisch
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erstarrt. Wismutoxyd entsteht auch beim Schmelzen von Wismut an
der Luft oder beim Erhitzen von Wismutnitrat.

Salze des Wismuts.
Wismutnitrat, Salpetersaures Wismut, Bismutum nitri-

cum, Bi(N0 3) 3 . 5 H 20, Mol. Gew. 484,1 wird durch Aullösen von
Wismut in Salpetersäure nach dem Eindampfen der Lösung in Kristallen
erhalten.

Darstellung. Man gewinnt Wismutnitrat, indem man 5 Teile rohe
Salpetersäure mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser vermischt und in das
auf 75—90° erhitzte Gemisch 2 Teile Wismut ohne Unterbrechung in kleinen
Mengen einträgt. Wenn die anfangs heftige Einwirkung sich gegen das Ende
abschwächt, so wird sie durch verstärktes Erhitzen unterstützt. Die Wismut¬
lösung wird nach mehrtägigem Stehen klar abgegossen (das Arsen hat sich
hierbei als Wismutarsenat unlöslich abgeschieden) und zur Kristallisation ein¬
gedampft. Die erhaltenen Kristalle werden mit kleinen Mengen Wasser, das
mit Salpetersäure angesäuert ist, einige Male abgespült und bei Zimmertempe¬
ratur getrocknet.

Eigenschaften und Prüfung des Bismutum nitricum.
Farblose, durchsichtige Kristalle, die befeuchtetes Lackmuspapier

röten, sich beim Erhitzen anfangs verflüssigen und darauf unter Ent¬
wicklung von gelbroten Dämpfen zersetzen. Wismutnitrat löst sich
teilweise in Wasser unter Abscheidung eines weißen Niederschlags;
dieses Gemisch wird durch Schwefelwasserstoffwasser schwarz
gefärbt.

Die Prüfung erstreckt sich auf Blei- und Kupfersalze,Arsen¬
verbindungen, auf Chloride, Sulfate und die Feststellung des
Wismutgehaltes (s. Arzneibuch).

Dient zur Herstellung von Bismutum subgallicum, — sub-
nitricum und subsali cylicum.

Zur Bereitung des Basischen Wismutnitrats, Wismutsub-
nitrat, Bismutum subnitricum oder Magisterium Bismuti.
werden die Kristalle des neutralen Nitrats mit 4 T. Wasser gleich¬
mäßig zerrieben und unter Umrühren in 21 T. siedendes Wasser
eingetragen.

Sobald der Niederschlag sich ausgeschieden hat, wird die über¬
stehende Flüssigkeit entfernt, der Niederschlag gesammelt, nach
völligem Ablaufen des Filtrats mit einem gleichen Raumteil kalten
Wassers nachgewaschen und nach Ablauf der Flüssigkeit bei 30°
getrocknet. Das basische Wismutnitrat stellt ein weißes, mikrokristal¬
linisches, sauer reagierendes Pulver dar.

Durch Einwirkung des Wassers wird aus dem Wismutnitrat
Salpetersäure herausgenommen, deren Menge je nach der Dauer der
Einwirkung des Wassers und der Höhe seiner Temperatur eine ver¬
schieden große ist.

Basisches Wismutnitrat besteht im wesentlichen aus der Ver¬
bindung BiO'NO s , welche wechselnde Mengen BiO(OH) und H 20
enthält. Unter genauer Befolgung obiger Vorschrift entspricht es der
Zusammensetzung 4BiON0 3 • BiO(OH) • 4 H 20.
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Prüfung des Bismutum subnitricum.
Das Präparat muß frei sein von Kohlensäure, von Blei-,

Kupfer-, Calciumsalzen, Arsenverbindungen, Sulfat und
Ammoniumsalzen. Ein sehr kleiner Chlorgehalt ist gestattet.

Löst man 0,5 g basisches Wismutnitrat in 5 ccm Salpetersäure, so darf
die Hälfte der erhaltenen klaren Flüssigkeit, wenn mit 0,5 ccm Silbernitrat¬
lösung versetzt, höchstens eine opalisierende Trübung zeigen. Wird die andere
Hälfte mit der gleichen Menge Wasser verdünnt und mit 0,5 ccm Baryumnitrat-
lösung versetzt, so darf keine Trübung entstehen (Sulfat). Mit Natronlauge
im Überschuß erwärmt, darf das Präparat Ammoniak nicht entwickeln.

Gehaltsbestimmung: Basisches Wismutnitrat muß beim Glühen 79 bis
82°/o Wismutoxyd hinterlassen, was einem Gehalte von 70,8 bis 73,5 "/o Wismut
entspricht.

Anwendung. Basisches Wismutnitrat wird zu kosmetischen
Zwecken, besonders innerlich aber bei Magenleiden benutzt. Dosis
0,2 g bis 1 g dreimal täglich in Pulver oder Pillenform.

Wismutkarbonat, Kohlensaures Wismut, Bismutum carboni-
cum, (BiO) 2CO a ■ '/j H äO. Ein Salz dieser Zusammensetzung entsteht beim Ein¬
tragen einer mit Hilfe von verdünnter Salpetersäure hergestellten Wismutnitrat¬
lösung in eine'Lösung von Ammoniumcarbonat.

Nachweis der Wismutverbindungen.
Wismutverbindungen liefern auf der Kohle mit Natriumkarbonat

erhitzt ein sprödes Metallkorn und einen gelben Beschlag.
Schwefelwasserstoff fällt aus Wismutlösungen braunschwar¬

zes Wismutsulfld Bi 2S 3 . Kaliumjodid fällt aus Wismutlösungen
BiJ 3 , bzw. rotbraunes Wismutoxyjodid. Wismut nitratlösung, in
viel Wasser gegossen, trübt sich.

Alkalische Zinnchlorürlösung scheidet aus Wismutsalzen
Wismut in schwarzen Flocken ab.

Bor.
Boron. B = 11. Dreiwertig.
D avy in England und Gay-Lussac und Thenard in Frankreich

schieden 1808 aus der damals schon seit 100 Jahren bekannten Borsäure das
Bor ab. Wohler und Deville stellten es Mitte der fünfziger Jahre vorigen
Jahrhunderts kristallisiert dar.

Vorkommen. Bor kommt in der Natur vor als Borsäure
(Sassolin) und in Form von Salzen derselben (Boraten). Unter
den borsauren Salzen sind besonders der Borax oder Tinkal
(Na 2B 4 0 7 .10H 2O), der Boracit, ein Magnesiumborat - M agn e si u m-
Chlorid, 2Mg 3B 80 15 . MgCl 2 , der Stafifurtit, 2Mg 3 B 80 15 . MgCl 2 .fLO,
der Borocalcit oder Datolith, 2CaB 40 7 . Na 2B 40 7 . 18H 20, sowie
der aus Kleinasien kommende Pandermit, ebenfalls ein Calcium-
borat, zu nennen. Auch in verschiedenen Pflanzen ist Bor in geringer
Menge beobachtet worden.

Gewinnung. Man erhält Bor in amorpher Form durch
Glühen eines Gemisches frisch geschmolzener Borsäure mit
eisenfreiem Magnesiumpulver. Das so abgeschiedene Bor ent¬
hält sehr viel weniger Verunreinigungen als das nach früherer
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Methode durch Reduktion von Borsäure mit metallischem Natrium
erhaltene.

Verwendet man an Stelle des Natriums Aluminium, so löst sich
das abgeschiedene Bor anfangs in dem überschüssigen Aluminium
auf .und scheidet sich beim Erkalten in glänzenden Kristallen ab.
Diese sind jedoch durch einen Gehalt an Aluminium und Kohlenstoff
verunreinigt.

Eigenschaften. Das amorphe Bor bildet ein abfärbendes,
kastanienbraunes Pulver vom spcz. Gew. 2,45, welches, an der Luft
erhitzt, zu Borhäureanhydrid verbrennt. Das kristallisierte Bor
besitzt nahezu die Härte, den Glanz und das Lichtbrechungsver¬
mögen der Diamanten.

Abb. 35. Borsäure führende Dämpfe werden in Wasser geleitet.

Verbindungen des Bors mit Sauerstoff.

Oxyd:

B 20 3 Bortrioxyd
(Borsäureanhydrid).

Hydroxyde:
-OH

H3BO3 oder B—OH Borsäure;
—OH

Von der Borsäure leiten sich ab:
III
B=0

>0 Pyroborsäure
B —OH (entstanden aus 4 Mol.

H,B 40 7 oder >0 Borsäure durch Aus-
B-OH tritt von 5 Mol.

>0 Wasser)
B=0

und
M e t a b o r s ä u r e

111=0 (entstanden aus 1 Mol.
HB0 9 oder B—OH Borsäure durch Aus¬

tritt v. 1 Mol. Wasser).
Bortrioxyd, Borsäureanhydrid, B 20 3, entsteht durch Erhitzen von

Borsäure bis zum ruhigen Schmelzen und bildet eine farblose, glasartig durch¬
sichtige Masse. Erst bei Weißglut verflüchtigt sich Bortrioxyd.
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Borsäure, Acidum boricum, Acidum boracicum, H 3B0 3 ,
wird aus den in den vulkanischen Gegenden Toskanas der Erde
entströmenden, Borsäure führenden Dämpfen (Soffioni, Fuma-
rolen) gewonnen, welche in kleine natürliche Teiche (Lagoni) oder
in mit Wasser gefüllte gemauerte Bassins geleitet werden (Abb. 35).
Das gegen 2°/o Borsäure enthaltende Wasser wird in langen, flachen
Bleipfannen, welche durch die Soffioni erwärmt werden, konzen¬
triert, bis die Borsäure anfängt auszukristallisieren.

Man stellt Borsäure in Deutschland meist aus dem Panderm.it
dar, der mit Salzsäure zersetzt wird.

Gewinnung im kleinen. Man löst 50 g Borax in 100 g heißem
Wasser und versetzt mit Salzsäure im Überschuß. Die nach dem
Erkalten auskristallisierte Borsäure wird aus heißem Wasser um¬
kristallisiert.

Eigenschaften und Prüfung des Acidum boricum.
H 3 B0 3 .Mol. Gew. 62,0. Farblose, glänzende, schuppenförmige

Kristalle, die sich fettig anfühlen oder ein weißes, feines Pulver.
In 25 Teilen Wasser von 15°, in 3 Teilen siedendem Wasser, in
etwa 25 Teilen Weingeist von 15°, auch in Glyzerin löslich.
Erhitzt man Borsäure auf ungefähr 70°, so entweicht Wasser,
und es bildet sich Metaborsäure HB0 2, bei gegen 160° geht
diese unter abermaligem Wasserverlust in eine glasig geschmolzene
Masse über, die sich beim starken Erhitzen aufbläht, allmählich ihr
gesamtes Wasser verliert und Borsäureanhydrid B 20 3 zurückläßt.

Versetzt man die 2proz. wässerige Lösung der Borsäure mit
wenig Salzsäure, so färbt sich ein mit dieser Lösung getränktes
Stück Kurkumapapier beim Eintrocknen braunrot. Beim Betupfen
mit Ammoniakflüssigkeit geht die braunrote Färbung in Grünschwarz
über. Zur Erkennung der Borsäure dient ferner, daß ihre weingei¬
stige Lösung oder diejenige in Glyzerin angezündet mit grünge¬
säumter Flamme brennt.

Die Borsäure kann durch Metalle (Kupfer, Blei, Eisen),
oder durch Kalk, bzw. Calciumsalze oder Magnesiumsalze,
oder durch anhängende Schwefelsäure oder Salzsäure (bzw.
Sulfate und Chloride) verunreinigt sein (s. Arzneibuch).

Anwendung. Äußerlich als Desinfektionsmittel zum Einblasen
m Nase, Kehlkopf, in 3proz. Lösung als Gurgelwasser; gegen Wund¬
laufen, als Sehnupfpulver. Innerlich gegen Gärungsprozesse im
Magen (Dosis 0,2 g bis 0,5).

Früher wurde Borsaure in sehr ausgedehntem Maße zur Konservierung von
Nahrungsmitteln benutzt; ihre Verwendung zu diesem Zweck ist aber im Deut¬
schen Reich durch Gesetz vom 18. Februar 1902 verboten.

_ Als Konservesalz wird ein Gemisch aus 2 Teilen Borsäure, 3 Teilen
Kaliu mn itrat und 5 Teilen Natriumchlorid benutzt. Glacialin ist ein Ge¬
misch aus 18 Teilen Borsäure, 9 Teilen Borax, 9 Teilen Zucker und 6 Teilen
Wyzerin.

Über Borax und Natriumperborat s. Natriumverbindungen.
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Gruppe des Kohlenstoffs und Siliciums.
Kohlenstoff. Silicium. Titan. Zirkonium. Germanium. Zinn.

Kohlenstoff.
Carboneum. C = 12. Vi er wertig.
Lavoisier erkannte 1788 den Kohlenstoff als Element und wies nach,

daß die Kohlensäure eine Verbindung desselben mit Sauerstoff ist. Auch wurde
von Lavoisier der Diamant, welcher beim Verbrennen Kohlensäure liefert,
als reiner Kohlenstoff erkannt.

Kohlenstoff ist eines der wichtigsten Elemente. Die Zahl der
Verbindungen, die er mit anderen Elementen eingeht, ist eine so
große, daß man die Mehrzahl dieser Verbindungen, nämlich die¬
jenigen mit "Wasserstoff, Wasserstoff und Sauerstoff, Stickstoff, ferner
solche unter Hinzutritt von Schwefel, Phosphor u. s. w. aus der Be¬
trachtung der anderen Elemente ausscheidet und sie als besonderen
Lehrgegenstand behandelt: es sind das die Verbindungen der or¬
ganischen Chemie.

Nur eine kleine Anzahl Verbindungen des Kohlenstoffs sollen
neben den Erörterungen der Eigenschaften und des Verhaltens des
Elementes selbst an dieser Stelle besprochen werden, und zwar die
Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff und Schwefel.

Vorkommen. Kohlenstoff kommt in drei verschiedenen Formen
in der Natur vor: als Diamant, als Graphit, als amorpher
Kohlenstoff oder Kohle.

Der Diamant, der wertvollste aller Edelsteine, findet sich in
Vorderindien, auf Borneo und Sumatra, in Süd- und Südwest-Afrika,
am Ural, in Kalifornien, Brasilien u. s. w. in angeschwemmtem Boden,
seltener in Gesteinen und in Meteoren, in Transvaal im sogenannten
„Blaugrund", das sind infolge vulkanischer Tätigkeit gebildete Schutt¬
massen.

Diamant kristallisiert im regulären System und zeigt gewöhn¬
lich gekrümmte Flächen und Kanten. Ein starkes Lichtbrechungs¬
vermögen verbindet er mit großer Härte. Sein speziüsches Gewicht
beträgt 3,5. Er ist in reinem Zustande farblos, oft durch geringe
fremdartige Beimengungen rot, gelb, grün, blau, selbst schwarz ge¬
färbt.

Trotz seiner großen Härte besitzt er nur geringe Festigkeit, er
ist spröde und läßt sich pulvern. Er leitet die Wärme schlecht und
ist ein Nichtleiter der Elektrizität. An der Luft oder im Sauerstoff
auf 700—800° erhitzt, verbrennt er unter großer Lichtentwicklung
zu Kohlendioxyd.

Diamanten werden mit ihrem eigenen Pulver geschliffen, nach¬
dem sie vorher mit Hilfe eines feinen, messerförmigen Meißels ge¬
spalten („geschnitten") sind. Die Kunst der Diamantschneiderei, welche
besonders in Amsterdam eine hohe Ausbildung erfahren hat, bezweckt
die Beseitigung fehlerhafter Stellen und die Herstellung von Flächen
(Facetten). Die geschätzteste Form der Schmuckdiamanten ist
die Brillantform.
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Künstlich sollen Diamanten dadurch gewonnen worden sein,
daß man Eisen bei sehr hoher Temperatur mit Kohlenstoff sättigt
und dann plötzlich stark abkühlt. Die inneren Teile der so ent¬
stehenden Eisenkugel stehen beim schnellen Erstarren derselben unter
hohem Druck, und hierbei kristallisiert der Kohlenstoff in Form
von Diamanten heraus, die man beim nachfolgenden Zerschlagen
der Eisenkugel vorfindet.

Graphit 1), Graphites, Plumbago, Reißblei, Schreibblei ist auf
den Lagern des Urgebirges, dem Granit und Gneis, in der Natur
anzutreffen: am Altai in Sibirien, auf Grönland, in Kalifornien, auf
Ceylon, in Böhmen, Mähren. Sein Hauptvorkommen in Deutschland
ist auf die Umgegend von Passau beschränkt. Er bildet grauschwarze
metallglänzende Massen vom spezifischen Gewicht 2,25, färbt stark
ab, daher seine Anwendung als Füllmasse für „Blei" stifte. Graphit
leitet Wärme und Elektrizität gut und wird deswegen in der Gal¬
vanoplastik angewendet. Da Graphit hohe Hitzegrade auszuhalten
vermag, formt man auch Schmelztiegel (Graphittiegel, Pas¬
sauer Tiegel) aus ihm. Im Sauer Stoffstrom ist er noch schwieriger
verbrennbar als Diamant, wird aber durch starke Oxydationsmittel
in Graphitsäure C n H 40 5 , oder Melliths äure, C ]2 H (;0 12, über¬
geführt.

In Form hexagonaler Tafeln wird Graphit künstlich gewonnen
durch Auflösen von amorphem Kohlenstoff in geschmolzenem Eisen
und langsames Erkaltenlassen desselben.

Amorpher Kohlenstoff oder Kohle findet sich in der Natur
als Zersetzungsprodukt organischer Stoffe. Torf, Braunkohle,
Steinkohle, Anthrazit sind solche hinsichtlich ihrer Bildung ver¬
schiedenen Zeitabschnitten angehörende Naturprodukte. Von diesen
entsteht der Torf noch heutzutage durch Zersetzung der sog. Torf¬
moose (Sphagmim-Arten).

Der Torf enthält 50— 60°/o Kohlenstoff; in den Braunkohlen
schwankt der Kohlenstoffgehalt zwischen 60 und 75°/o. Die Braun¬
kohlen sind zufolge der allmählichen Verkohlung versunkener
Wälder gebildet worden. Taxodium-Stämme sind besonders das
Material zur Bildung der Braunkohlen gewesen. Sie werden teils
als Heizmaterial verwendet, teils der trockenen Destillation unter¬
worfen und liefern hierbei eine Eeihe der für die Technik wert¬
vollsten Stoffe (Paraffin, Solaröl, Photogen, Grude). Pulverige
und erdige Braunkohle wird, zuweilen unter Zusatz von Teer, durch
pressen zu Stücken geformt und als Brikettes für Heizzwecke in
^en Handel gebracht.

Die Steinkohlen oder fossile Kohlen gehören einer noch
le l älteren Zeit als die Braunkohlen an und sind durch die verkoh-
ende Zersetzung von Pflanzen gebildet worden, welche der Klasse
er Baumfarne entstammen. Die mächtigen Stämme sind vielfach
^'einander geschichtet und durch eigenen Druck, sowie durch

ndere Naturkräfte zusammengepreßt worden, so daß nach der vor

) Abgeleitetvon yqäifBiv,graphein,schreiben.
S(*ule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 8
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sich gegangenen Verkohlung von dem Bau des Holzes nur noch
wenig zu erkennen ist.

Steinkohlen besitzen eine glänzend schwarze Farbe und lassen
sich in kleinere Stücke mit eckigen scharfen Kanten leicht zerschlagen.
Der Gehalt an Kohlenstoff beträgt 75—90%. Sie finden sich oft in
großen Ablagerungen (in Schichten, Steinkohlenflötze genannt)
in Deutsehland (Oberschlesien, Zwickau, Ölsnitz, Ruhr- und Saar¬
gegend), Österreich, Belgien, Frankreich und England (Newcastle,
Leeds, Manchester, Sheffield) und Rußland (Donezgebiet).

Der Hauptmenge nach wird die Steinkohle zu Heizzwecken ver¬
wendet. Der gewaltige Aufschwung der Industrie im Laufe des vorigen
Jahrhunderts ist in erster Linie auf die allgemeinere Verwendung der
Steinkohle als Heizmaterial für Dampfkessel zurückzuführen. Außer¬
dem dient Steinkohle zur Bereitung von Leuchtgas und liefert
dabei eine Reihe wertvoller Nebenprodukte, von denen der Stein¬
kohlenteer das Material für viele organische Verbindungen, insbesondere
für Benzol, Toluol, Naphthalin, Phenole u. s. w., des weiteren das
Gaswasser das Ausgangsmaterial für die Gewinnung von Ammoniak
und Ammoniumsalzen bildet. In den Retorten, in welchen die Stein¬
kohlen zwecks Gewinnung der genannten Stoffe einer trockenen
Destillation unterworfen werden, hinterbleibt eine poröse Kohle, der
C o a k s oder Koks, welcher als Brennstoff und zur Füllung von
Glover- und Gay-Lussac-Türmen in den Schwefelsäurefabriken Ver¬
wendung findet.

Die älteste fossile Kohle ist der Anthrazit mit einem Gehalt
von gegen
muscheligen

95°/o Kohlenstoff; die glänzenden schwarzen Massen haben
Bruch.

Der auf künstlichem Wege durch „Verkohlung" hergestellte
Kohlenstoff führt je nach seiner Herkunft verschiedene Namen : Holz¬
kohle, die durch Aufschichten von Holzstücken und langsames Ver¬
schwelen in mit Erde bedeckten Haufen, den Meilern, hergestellt
wird; Ruß, durch unvollständige Verbrennung von Kienholz, Teer,
die feineren Sorten durch Verbrennen von Naphthalin, Kampfer, Sesamöl
und sonstigen Ölen erhalten, und alsTusche undDruckerschwärze
verwendet; Tierkohle durch Verkohlen von Blut, Knochen
oder anderen tierischen Substanzen gewonnen und demgemäß als
Blut-, Knochenkohle, Spodium, Beinschwarz, gebranntes
Elfenbein, Ebur ustum oder allgemein als Carbo animalis
bezeichnet; Zuckerkohle durch Verkohlen von Zucker dargestellt.

Die künstlich gewonnene Kohle ist porös; sie nimmt Gase auf
und gibt sie beim Erhitzen wieder ab. Auch organische Riechstoffe,
Farbstoffe, Alkaloide und Glykoside werden aus Lösungen aufgenommen,
diese also geruch- oder farblos gemacht oder entbittert. Tierkohle
wird daher zum Entfärben von Flüssigkeiten (in den Zuckerfabriken),
zur Verbesserung des Trinkwassers (Kohlefilter), zum Haltbarmachen
des Fleisches, welches mit gepulverter Kohle eingerieben wird, u. s. w.
angewendet.

An der Luft erhitzt, verbrennt die Kohle unter starker Wärme¬
entwicklung zu Kohlendioxyd, bei mangelndem Luftzutritt zu Kohlen-
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oxyd. Da die Kohle bei Glühhitze vielen Metalloxyden den Sauerstoff
zu entziehen vermag, wird sie als wichtiges Reduktionsmittel
bei der Gewinnung, dem „Ausbringen", der Metalle, benutzt.

Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff.
Kohlenstoff bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde:

Oxyde: Hydroxyde:
C30 2 Kohlensuboxyd
CO Kohlenoxyd
C0 2 Kohlendioxyd H 2C0 3 Kohlensäure

(Kohlensäureanhydrid) (in freier Form nicht be¬
ständig, es leiten sich von
dieser Form aber die kohlen¬

sauren Salze ab).
H 2C 20 6 Überkohlensäure.

Kohlenoxyd, CO, bildet sich durch unvollständige Verbrennung
von Kohle bei mangelndem Luftzutritt.

Man kann es gewinnen, indem man Kohlendioxyd über glühende
Kohlen leitet. Zu dem Zwecke erhitzt man ein Gemenge von Cal-
ciumkarbonat und Kohle in Retorten. Calciumkarbonat zerfällt hierbei
in Calciumoxyd und Kohlendioxyd, und letzteres wird durch die
Kohle reduziert:

CaC0 3 + C = 2 CO + CaO.
Zu Heizzwecken in der Technik erzeugt man in besonderen Öfen

(Generatoren) durch ungenügende Verbrennung von zu hohen
Schichten aufgetürmten Kohlen mit Luft ein brennbares Gemenge
von Kohlenoxyd und Stickstoff (Generatorgas).

Beim Überleiten von überhitztem Wasserdampf über glühende
Kohlen wird neben Kohlenoxyd Wasserstoff gebildet:

C -f H 20 = CO + H„.
Dies Gemenge von Koblenoxyd und Wasserstoff ist brennbar

und unter Zusatz kohlenstoffhaltiger Substanzen als „Wassergas" zu
Beleuchtungszwecken benutzbar. Ein Gemenge von Wasserstoff und
Kohlenoxyd entsteht auch, wenn der elektrische Lichtbogen unter
Wasser zwischen Kohlenspitzen übergeht.

Dowsongas nennt man ein Gemenge von Generatorgas (s. o.)
und Wassergas.

Für Laboratoriumszwecke gewinnt man Kohlenoxyd in reinem
Zustande beim Erwärmen von Oxalsäure (s. Organ. Teil!) oder Ameisen¬
säure mit konz. Schwefelsäure in einem in ein Sandbad gesetzten
Kolben:

C 2H,0 4 = C0 2 + H 20 + CO, H ■COOH= H 2 0 + CO.
Oxalsäure Ameisensäure

Die Schwefelsäure wirkt wasserentziehend auf die Oxalsäure
.zw. Ameisensäure. Man leitet das Gas durch Natronlauge, um das
u ersterem Falle nebenher gebildete Kohlendioxyd zu binden und

täll gt das Kohlenoxyd über Wasser auf.
Es ist ein färb- und geruchloses Gas. In Wasser ist es nur

eni g löslich, wohl aber wird es von einer ammoniakalischen oder
8*
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salzsauren Lösung des Cuprochlorids (Kupferchloriirs) Cu 2Cl 2 , ab¬
sorbiert. Beim Erhitzen der Lösung wird die Verbindung wieder
zerlegt. Mit Chlor vereinigt es sich bei Einwirkung des Sonnenlichts
zu Kohlenoxychlorid, COCl 2 , einem erstickend riechenden Gas,
das unter dem Namen Phosgengas (abgeleitet von tpcog, phos, Licht
und yEwdo), gennao, ich erzeuge, weil seine Bildung aus CO und Cl 2
das Sonnenlicht erfordert), bekannt ist.

Mit Nickel und Eisen verbindet sich Kohlenoxyd direkt zu den Verbin¬
dungen Ni(CO)4, Nickeltetrakarbony 1, und Pe(CO) 5, Eisenpenta-
karbonyl. Als starkes Reduktionsmittel führt Kohlenoxyd in der Glühhitze
Metalloxyde, wie Eisenoxyd und Kupferoxyd, in Metalle über. In Palladium-
ehlorürlösung bewirkt es die Abscheidung von Palladium.

Kohlenoxyd brennt mit schwach leuchtender, blauer Flamme.
Es ist sehr giftig; es wandelt das Oxyhämoglobin des Blutes in

Kohlenoxydhämoglobin um. Ein Tier, welches eine halbe Stunde in
einer Atmosphäre atmet, welche 0,12 bzw. 0,07 °/o CO enthält, ab¬
sorbiert eine genügende Menge, um die Hälfte, bzw. den vierten Teil
seiner roten Blutkörperchen zur Sauerstoffaufnahme unfähig zu machen
(Grehant). Bei einem Gehalt der Luft von 0,19 % Kohlenoxyd starben
Kaninchen (Biefel und Pol eck).

Die infolge Einatmens von Kohlendunst oder Leuchtgas vorkom¬
menden Todesfälle von Menschen sind die Folge einer Kohlen¬
oxyd Vergiftung. Das Blut solcher Vergifteter ist kirschrot gefärbt.
Der Kohlenoxydgehalt des Blutes läßt sich auf spektroskopischem
Wege nachweisen.

Kohleiidioxyd, Kohlensäureanhydrid, C0 2 , meist als Koh¬
lensäure bezeichnet, findet sich im freien Zustand in der atmo¬
sphärischen Luft durchschnittlich zu 0,04%, in vielen Mineralwässern
und Solen (oft bis zu 90 Volumprozent im Wasser gelöst) und in
kleinen Mengen in den Quellwässern. In vulkanischen Gegenden
entströmt es gasförmig der Erde, so an vielen Orten der Eifel
im Eheinland, bei Sondra in Sachsen-Koburg, in der Hundsgrotte
bei Neapel und anderswo. Kohlensaure Salze, Karbonate, sind
Kreide, Marmor, Kalkstein, Magnesit. Das in der Atmo¬
sphäre befindliche Kohlendioxyd ist durch Verbrennen kohlenstoff¬
haltiger Stoffe entstanden, ferner durch die Atmungsvorgänge der
Menschen und Tiere, durch die Prozesse der Gärung, der Fäulnis
und Verwesung organischer Stoffe.

Man gewinnt Kohlendioxyd durch Glühen von Calciumkar-
bonat (Kalkstein):

CaC0 3 = CaO + CO,,
oder indem man Calciumkarbonat oder Magnesiumkarbonat
oder andere Karbonate mit verdünnten Mineralsäuren zersetzt:

CaC0 3 + 2 HCl = CaCl 2 + H20 + C0 2.
MgC0 3 + H,S0 4 = MgS0 4 + H,0 -f CO,.

Kohlendioxyd entweicht hierbei unter lebhaftem Aufbrausen.
Es ist ein farbloses, schwach säuerlich schmeckendes Gas vom

spezifischen Gewicht 1,53. Ein Liter Kohlendioxyd wiegt bei 0° und
760 mm Druck 1,965 g. Wegen seiner Schwere läßt es sich von
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einem Gefäß in ein anderes ausgießen. Durch starken Druck (bei
0° und 34 Atmosphären oder bei gewöhnlicher Temperatur und 50
bis 60 Atmosphären) läßt sich Kohlendioxyd zu einer farblosen, leicht
beweglichen Flüssigkeit verdichten, die, in Stahlzylinder eingeschlos¬
sen, unter dem Namen „flüssige Kohlensäure" in den Verkehr
gelangt. Die Verflüssigung des Kohlendioxyds muß unterhalb 30,9°,
seiner kritischen Temperatur, bewirkt werden.

Läßt man verflüssigtes Kohlendioxyd aus dem Stahlzylinder
ausströmen, indem man über die Ausströmöffnung einen Sack streift,
so wird durch die entstehende Verdunstungskälte Kohlendioxyd fest
und als schneeige Masse in dem Sack zurückgehalten. Die Temperatur¬
erniedrigung, welche infolge des Verdunstens von flüssigem Kohlen¬
dioxyd eintritt, beträgt gegen —78°, wobei dann der Übergang vom
flüssigen in den festen Zustand eintritt.

Mit Äther übergössen, wird das feste Kohlendioxyd in eine breiige
Masse umgewandelt, welche als Kältemischung dient.

Da festes Kohlendioxyd stets von einer Gasschicht umgeben ist,
so kann man es trotz seiner sehr niedrigen Temperatur unbesorgt
kurze Zeit in die Hand nehmen, denn es berührt nicht direkt die
Haut. Preßt man es aber zwischen den Fingern, dann ruft es
schmerzhafte Blasen, die Ähnlichkeit mit Brandblasen besitzen,
hervor.

Kohlendioxyd vermag weder die Atmung noch die Verbrennung
zu unterhalten; es ersticken daher lebende Wesen in einer Kohlen¬
dioxyd-Atmosphäre, und brennende Stoffe verlöschen darin. Gießt
man Kohlendioxyd über eine brennende Kerze, so erlischt sie.

Von Wasser wird Kohlendioxyd in erheblicher Menge gelöst;
bei 0° werden gegen 1,79 Eaumteile, bei 14° ein gleicher Kaumteil
aufgenommen. Bei vermehrtem Druck nimmt das Lösungsvermögen
m der Weise zu, daß bei 2, 3 u. 4 Atmosphären-Druck, nahezu 2,
"i 4 Kaumteile des Gases gelöst werden. Hebt man den Druck auf,
so entweicht Kohlendioxyd unter Aufbrausen. Hierauf beruht das
Moussieren von Selters- und Sodawasser, des Champa¬
gners, Bieres und anderer kohlensäurehaltiger Getränke.

Zur Herstellung von künstlichem Selterswasser werden 160 g
kristallisiertes Natriumkarbonat, 30 g Natriumchlorid, 10 g kristalli¬
siertes Natriumsulfat auf 100 Liter Wasser gelöst und die Lösung
mi t Kohlendioxyd bei einem Überdruck von 4 bis 5 Atmosphären
zum Abfüllen auf Flaschen, oder 9—10 Atmosphären zum Abfüllen
auf Syphons imprägniert. Zur Herstellung von Sodawasser werden

öO g- kristallisiertes Natriumkarbonat, 6 g Natriumchlorid und 14 g
aliumkarbonat auf 100 Liter Wasser gelöst und diese Lösung mit

^ohlendioxyd imprägniert.
Erhitzt man eine kohlensäurehaltige Flüssigkeit, so wird die Ge-

a Ditruenge des gelösten Kohlendioxyds ausgetrieben.
^ur Erkennung des Gases benutzt man sein Verhalten gegen

Jk- oder Barytwasser, in welchem es die Bildung unlöslicher kohlen-
ürer Salze (Calcium- oder Baryumkarbonat) bewirkt und deshalb

den betreffenden Lösungen eine Trübung hervorruft. Ein an
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einem Glasstabe hängender Tropfen Kalkwasser wird in einer Kohlen-
dioxydatmosphäre bald undurchsichtig.

Die Verwendung des Kohlendioxyds ist eine sehr mannigfaltige.
Bedeutende Mengen des Gases dienen zur Herstellung von Natrium¬
bikarbonat, von kohlensäurehaltigen Getränken, zur Gewinnung von Blei¬
weiß, von Soda nach dem Ammoniak-Soda-Verfahren, von Salizylsäure.

Da bei dem Lösen von C0 2 in Wasser die gelöste Menge Kohlen¬
dioxyd dein Drucke proportional ist (s. oben), so kann dasselbe mit
dem Wasser in nur unwesentlichem Grade sieh zu einem Hydrat ver¬
binden. Da aber die wässerige Lösung des Kohlendioxyds eine
schwach saure Reaktion besitzt, so muß man immerhin die Anwesenheit
von Wasserstoffionen in der Lösung annehmen. Es wird sich also
wohl ein Teil des Kohlendioxyds mit dem Wasser zu H 2C0 3 verbinden
und dieser in Wasserstoffionen und Säureanionen dissoziieren:

H,C0 3 = H- + HCO/ und HCO/ = H" + C0 3".
Da die durch die zweite Gleichung charakterisierte Dissoziation

nur in Spuren und die erste nur in geringem Grade stattfindet, so
ist die Kohlensäure eine sehr schwache Säure.

Die von ihr sich ableitenden Salze sind etweder saure oder
primäre Karbonate, z. B. NaHC0 3 saures Natriumkarbonat (Natrium¬
bikarbonat) oder neutrale oder sekundäre Karbonate wie das
Natriumkarbonat (Soda) Na a C0 3 .

/OREO\
Uberkohlensäure,H 2C 20 8 , wird in ihren der Formel CO x )CO

^O— CK
entsprechenden Alkalisalzen erhalten, wenn man bei —10° gesättigte
Lösungen der Alkalikarbonate bei — 10° bis —16° elektrolysiert. Die
Perkarbonate scheiden sich dabei an der Anode aus.

Verbindung des Kohlenstoffs mit Schwefel.
Kohlensulfid, Schwefelkohlenstoff, Carboneum sulfuratum.

Kohlendisulfid, Alcohol sulfuris, CS 2 , bildet sich beim Über¬
leiten von Schwefeldampf über glühende Kohlen. Der destillierende
rohe Schwefelkohlenstoff wird von beigemengtem Schwefel, Schwefel¬
wasserstoff und von Kohlenwasserstoffen dadurch befreit, daß man
wiederholt unter Zugabe von Kalk, Blei- oder Kupfersalzen oder metal¬
lischem Quecksilber destilliert.

Völlig reines Kohlensulfid ist eine farblose, stark lichtbrechende,
nur wenig riechende Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,272 und Siede¬
punkt 46°. In Wasser löst sieh Kohlensulfid nicht; sein Dampf ist
leicht entzündlich und verbrennt an der Luft zu Kohlendioxyd und
Schwefeldioxyd: CS, + 3 0, = C0 2 + 2S0 2 .

Mit atmosphärischer Luft oder Sauerstoff gemengt, bildet Kohlen¬
disulfiddampf beim Anzünden heftig explodierende Gemische. Die
Entzündung solcher findet schon durch Zusammentreffen mit warmen
Metallteilen statt. Gießt man einige Tropfen Kohlendisulfid in einen
mit atmosphärischer Luft gefüllten Zylinder und mischt durch mehr¬
maliges Umschwenken des verschlossen gehaltenen Zylinders, so ver-
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brennt das Gasgemisch, wenn angezündet, mit pfeifendem Ton.
Enthält hingegen der Zylinder Sauerstoff, so explodiert das Gemisch
mit hellem Knall.

Mit Alkohol und Äther mischt sich Kohlendisulfid in jedem Ver¬
hältnis. Jod wird von ihm mit violetter Farbe aufgenommen.

Fügt man Kohlendisulfid zu Alkalisulflden, so entstehen sulfo-
kohlensaure Salze:

CS 2 + K 2S = K 2CS 3.
Auf Zusatz von Salzsäure zu dieser Lösung scheidet sich die

Sulf okohlensäure, H 2CS 3 , als rotbraunes Öl ab, das sich schnell
zersetzt.

Wird Kohlendisulfid mit alkoholischem Ammoniak erwärmt, so
entsteht das Ammoniumsalz der Thiocyansäure oder Rhodan-
ammonium:

CS 2 -f 4 NH 3 = NH 4CSN + (NH4)äS.
Anwendung. Schwefelkohlenstoff ist ein ausgezeichnetes Lösungs¬

mittel für Schwefel, gelben Phosphor, Kautschuk, Fette, öl, Harze u. s.w.
und findet deshalb eine weitgehende Anwendung in der Technik.

Silicium.
Si = 28,3. Vier wertig. Das amorphe Silicium wurde 1823 von Ber-

zelius zuerst dargestellt,das kristallisierte erst 1854 von St. Claire-Deville
und Wohl er. Der Name Silicium leitet sich ab von silex, der Kieselstein.

Vorkommen. Silicium kommt nur in Verbindung mit Sauerstoff
als Kieselsäure und in Form von Salzen dieser in der Natur vor.
Aus mehr oder weniger reinem Siliciumdioxyd oder Kiesel¬
säureanhydrid besteht der Bergkristall, Quarz, Quarz sand,
der Feuerstein, Achat. Rauchtopas ist braungefärbter Berg¬
kristall, Amethyst violett gefärbter. Die Hauptbestandteile des
Tons, des Feldspats, Granits, der Porzellanerde und vieler
anderer Mineralien sind kieselsaure Salze.

Gewinnung und Eigenschaften. In amorphem Zustande erhält
man Silicium durch Glühen eines Gemenges von Kieselfluorkalium
mit Kalium, Auskochen der erkalteten Reaktionsmasse mit Wasser
und darauffolgend mit verdünnter Salzsäure.

Kristallinisch wird Silicium gewonnen durch Zusammen¬
schmelzen von Kieselsäure mit Kieselfluorkalium im elektrischen
Schmelzofen bei etwa 900°, während man in die flüssige Masse Alu¬
minium einträgt. Aus geschmolzenem Zink kristallisiert das Silicium
am besten. Das Zink löst man mit Salzsäure heraus.

Amorph bildet Silicium ein dunkelbraunes, glanzloses Pulver,
kristallisiert bräunliche Kristallnadeln oder schwarze, glänzende
Oktaeder oder sechsseitige Blättchen.

Amorphes Silicium verbrennt an der Luft, wenn es stark erhitzt wird,
kristallisiertes Silicium verändert sich beim Erhitzen nur wenig. Von kochender
Natronlauge wird amorphes Silicium leicht gelöst unter Entwicklung von Wasser¬
stoff und Bildung von Natriumsilikat:

Si + 2 NaOH + H 20 = Na 2Si0 3 + 2H 2.
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Mit Metallen verbindet sich Silicium zu Siliciden, mit Kohlenstoff zu
Siliciumcarbid CSi. Dieses findet wegen seiner großen Härte unter dem Namen
Carborundum Anwendung als Schleifmittel.

Durch Mineralsäuren wird Silicium nicht verändert.

Verbindungen des Siliciums mit den Halogenen.
Siliciumchlorid, SiCl 4, bildet sich beim Überleiten eines starken Chlor¬

stromes über ein Gemisch von Sand und Kohle, welches in einem Rohr zum
Glühen erhitzt wird:

Si0 2 -f2C + 2Cl 2 = SiCl 4 + 2CO.
Beim Erhitzen von Silicium im Chlorwasserstoffstrom entsteht neben Silicium¬

chlorid auch Siliciumchl orof orm, SiHCl 3.
Siliciunriluorid, SiF 4. Es entsteht unter Feuererscheinung durch direkte

Vereinigung der Elemente. Man erhält es ferner durch Erwärmen eines Ge¬
menges von Flußspatpulver und Sand mit konz. Schwefelsäure:

2 CaF 2 + Si0 2 + 2H 2S0 4 = 2 CaS0 4 + 2H 20 -f SiF 4.
Läßt man Siliciumfluorid mit Wasser zusammentreten, so entsteht neben

Kieselfluorwasserstoffsäure Metakieselsäure, die sich gallertartig abscheidet:
3 SiF 4 + 3 H 20 — H 2SiO>3+ 2 H 2SiF 6.

Um beim Austreten von Siliciumfluorid in Wasser ein Verstopfen des
Glasrohres zu verhindern, läßt man das Ende des Rohres in Quecksilber ein¬
tauchen und schichtet darüber das Wasser.

Kieselfluorwasserstoffsäure bildet mit Baryum und Kalium schwerlösliche
Salze. Sie wird zum Härten von Gipsabdrücken benutzt.

Verbindungen des Siliciunis mit Sauerstoff.
Oxyde: Hydroxyde:

Si0 2 Siliciumdioxyd oder Kiesel- H 4Si0 4 Ort ho kieselsaure (in reinem
Säureanhydrid. Zustande nicht bekannt).

H 2Si0 3 Metakieselsäure.
Die in der Natur vorkommenden kiesel¬

sauren Salze leiten sich nur zum kleinsten
Teil von den vorstehenden Hydroxyden
ab, während die Mehrzahl anhydrische
Säuren zur Grundlage hat, die aus zwei
oder mehreren Molekeln Orthokiesel-
säure durch Austritt von Wasser ent¬
standen sind und den Namen Poly-
kieselsäuren führen. Man unter¬
scheidet:

Di- f2Si(OH) 4— H,0=H 6 Si,0 7
Kiesel- 1 2Si(OH) 4 -2H 2 0=H 4 Si.,0 6
säuren ( 2 Si (0H) 4—3 H 2 0=H 2 Si 2 0 5

Tri- f 3 Si (OH)4—2 H, 0=H 8 Si 3 O 10
Kiesel- 3Si(0H) 4—4H 2 0=H 4 Si 3 0 8
säuren l 3 Si (0H) 4-5 H 2 0=H 2 Si 3 0 7

u. s. w.

Siliciumdioxyd, Kieselsäureanhydrid, Si0 2 , findet sich als
Bergkristall, Quarz u. s. w. in der Natur und wird auf künst¬
lichem Wege durch Glühen von Kieselsäure als weißes Pulver erhalten.
Man gewinnt die

Metakieselsäure, H 2Si0 3 , als gallertartige Masse beim Ver¬
setzen eines löslichen kieselsauren Salzes (KaliWasserglas K 2Si0 3,
oder Natronwasserglas, Na 2Si0 3) mit verdünnter Salz- oder
Schwefelsäure.

Die frisch gefällte Kieselsäure löst sich in Wasser, noch besser
in verdünnter Salzsäure. Fügt man daher eine Natriumsilikatlösung
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zu überschüssiger verdünnter Salzsäure, so bleibt die Kieselsäure ge¬
löst. Durch Dialyse (Abb. 36) kann man das entstandene Natrium¬
chlorid und die Salzsäure entfernen, während die Lösung der reinen
Kieselsäure im Dialysator g zurückbleibt. Dieser besteht aus einem
Glasgefäß, dessen Boden aus Pergamentpapier hergestellt ist. Wird
der Dialysator in ein weites, mit Wasser gefülltes Gefäß gehängt,
so durchdringen das Natriumchlorid
und die überschüssige Salzsäure als
Kristalloidsubstanzen die Mem¬
bran, während die Kieselsäure als
Kolloidsubstanz nur sehr ge¬
ringes Diffusionsvermögen besitzt.
Das Wasser des äußeren Gefäßes
wird öfter erneuert. Die wässerige
Kieselsäurelösung läßt sich durch Ein¬
dampfen konzentrieren, wobei sie
jedoch leicht zu einer Gallerte ge¬
steht.

Die Salze der Kieselsäure heißen
Silikate. Glas ist ein Gemisch
von Alkalisilikaten mit Calcium-,
(Vgl. unter Calcium Verbindungen).

Man erkennt Kieselsäure und Silikate beim Erhitzen dieser in der Phosphor¬
salzperle. Diese wird aus Ammoniumnatriumphosphat erhalten, Na(NH 4)HP0 4,
das beim Erhitzen in der Schlinge eines Platindrahtes in Natriummetaphosphat
übergeht:

Na(NH 4)HP0 4 = NaP0 3 + NH 3 -f H 20. ■=
Kieselsäure zeigt in der Phosphorsalzperle ein sog. Kieselskelett, das

heißt in der heißen Metaphosphatperle schwimmt die Kieselsäure als ein weißer
Stoff, während Metalloxyde von der Perle vielfach mit bestimmten Färbungen
gelöst werden.

Abb.

Blei-

. Vorrichtungzum Dialysieren.

und anderen Silikaten.

Zinn.
Stannum. Sn = 119. Zwei- und vierwertig. Zinn ist seit den ältesten

Zeiten bekannt.
Vorkommen. Zinn findet sich in der Natur an Sauerstoff ge¬

bunden als Zinnstein, Sn0 2, besonders in Cornwallis (England),
Banca, Malacca (Ostindien), Peru, Australien, im sächsischen Erz¬
gebirge bei Altenberg, seltener in Verbindung mit Schwefel als
Zinnkies oder Stannin, SnS 2. Der Zinnkies enthält meist Kupfer
und Eisen.

Gewinnung. Die Gewinnung des Zinns geschieht aus dem Zinn¬
stein durch Eeduktion mit Kohle in Schachtöfen.

Eigenschaften. Silberweißes, glänzendes, weiches Element von
metallischen Eigenschaften. " Spez. Gew. 7,29. Schmelzpunkt 232°,
Siedepunkt 1450° bis 1600°. Zinn ist ziemlich beständig an der
Euft und verbrennt erst bei hoher Temperatur mit blendend weißem
Licht zu Zinnoxyd. Wird das Zinn auf 200° erhitzt, so ist es so
s Pröde, daß man es pulvern kann. Das Zinn befindet sich mit Aus¬
nahme an warmen Sommertagen in einem „metastabilen" Zustande,
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d. h. in einem Zustande, der außerhalb des eigentlichen Beständig¬
keitsgebietes liegt. Unterhalb 25° vermag es in das graue Zinn,
eine pulverige Modifikation überzugehen. Kommt diese mit gewöhn¬
lichem Zinn in Berührung, so zerfällt dieses langsam in graues
Zinn (Zinnpest). Das spez. Gew. des grauen Zinns ist 5,8. Ätzt
man die Oberfläche des geschmolzen gewesenen und erstarrten Zinns
mit wenig Salzsäure, so werden oft in vielfacher Verzweigung
Kristallisationen sichtbar (Moiree metallique). Beim Hin- und
Herbiegen von Zinnstangen macht sich zufolge der kristallinischen
Beschaffenheit des Metalls ein knisterndes Geräusch bemerkbar (Zinn-
gesehrei). Die große Dehnbarkeit des Zinns gestattet ein Walzen
und Ausschlagen zu dünnen Blättern (Blattzinn, Zinnfolie,
Stanniol). Zinn wird von Salzsäure zu Stannochlorid, SnCl 2 , gelöst;
Salpetersäure führt Zinn in Metazinnsäure über.

Zinn findet eine vielseitige Verwendung: Zinnfolie dient zum Um¬
hüllen verschiedener Nahrungsmittel und Gebrauchsgegenstände. Mit
einem Zinnüberzug versehen (verzinnt) werden leicht oxydierbare
Metalle, wie Kupfer, Eisen (Weißblech), — Kessel, Pfannen, Leitungs¬
röhren usw. werden verzinnt. — Schneilot ist eine Legierung von
1 T. Zinn mit 1/e bis 1,,2 T. Blei, unechtes Blattsilber besteht
aus einer Legierung aus Zinn und Zink, Britanniametall aus 9 T.
Zinn und 1 Teil Antimon. Als Spiegelbelag dient eine Zinn-Queck¬
silberlegierung (Zinnamalgam). Die Zinnlegierungen mit Kupfer
s. beim Kupfer.

Von dem Zinn sind zwei Reihen von Verbindungen bekannt,
in welchen es als zweiwertiges (Stannoverbindungen) und vier-
wertiges Element (StanniVerbindungen) auftritt.

In den Salzlösungen bildet das Zinn daher entweder zweiwertige
Stannoionen Sn" oder vierwertige Stanniionen Sn --". Die Salze
reagieren infolge einer weitgehenden hydrolytischen Spaltung sauer.

Chlorverbindungen des Zinns.
Stannochlorid, Zinnchlorür, Zinnsalz, SnCl 2 • 2H 20, wird

durch Auflösen von Zinnfeile in warmer starker Salzsäure erhalten:
Sn + 2HCl = SnCl 2 + H2.

Das Salz kristallisiert in farblosen, monoklinen Prismen, welche sich
in salzsäurehaltigem Wasser leicht und klar lösen. Von viel Wasser wird
Stannochlorid unter Bildung eines unlöslichen basischen Salzes zerlegt:

SnCl 2 + H20 = Sn(OH)Cl -f HCl.
Wasserfreies Zinnchlorür wird durch Erhitzen von Zinn in

trockenem Chlorwasserstoff erhalten.
Stannochlorid findet als kräftiges Reduktionsmittel häufige An¬

wendung in der chemischen Industrie, als Reduktions- und Beizmittel
in der Färberei. Eine stark salzsaure Lösung des Zinnchlorürs wird
als Bettendorfs Reagens zum Nachweis von Arsen benutzt.

Bettendorfs Reagens bereitet man wie folgt:
5 Teile kristallisiertes Zinnchlorür werden mit 1 Teil 25proz. Salzsäure zu

einem Brei angerieben, und dieser wird mit trockenem Chlorwasserstoff gesättigt.
Die dadurch erzielte Lösung wird nach dem Absetzen durch Asbest filtriert.
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Bettendorfs Beagens ist eine Maligelbliche, lichtbrechende, stark rau¬
chende Flüssigkeit vom spez. Gew. mindestens 1,900. Ein Gemisch von 1 ccm
Zinnchlorürlösung und 10 ccm Wasser darf durch Baryumnitratlösung innerhalb
10 Minuten nicht getrübt werden (Prüfung auf Schwefelsäure).

Zinnchlorürlösung wird in kleinen, mit Glasstopfen verschlossenen voll¬
ständig gefüllten Flaschen aufbewahrt.

Stannichlorid, Spiritus fumans Libavii, SnCl 4 , entstellt
bei der Einwirkung von Chlor auf Zinn oder Zinnchlorür und bildet
eine farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit, welche bei 114°
siedet. Mit wenig Wasser erstarrt sie zu einer kristallinischen Masse,
der Zinnbutter (Butyrum Stanni), von der Zusammensetzung
SnCl 4 • 5H 80.

Durch viel Wasser wird Stannichlorid zersetzt unter Bildung von
Metazinnsäure:

SnCl 4 + 3H 20 = H 2Sn0 3 -f 4HC1.
Stannichlorid wird unter der Bezeichnung Zinnsolution oder

Komposition in der Färberei benutzt, zu gleichem Zweck auch
ein Stannichlorid-Ammoniumchlorid-Doppelsalz, SnCl 4 • 2NH4C1, unter
der Bezeichnung Pinksalz.

Aus Weißblechabfällen gewinnt man das Zinn wieder durch Behandeln mit
Chlorgas, wobei Zinntetrachlorid entsteht.

Sauerstoffverbindungen des Zinns.
Stannooxyd, Zinnoxydul, SnO, wird als braunschwarzes Pulver beim

Erhitzen von Stannohydroxyd im Kohlensäurestrom erhalten:
Stannohydroxyd, Zinnhydroxydul, Sn/OH) a, entsteht beim Versetzen

einer Zinnchlorürlösung mit Natriumkarbonat als weißer Niederschlag:
SnCl 2 + Na 2C0 3 + H 20 = Sn(OH) 2 + 2NaCl + CO,.

Es löst sich in Kalium- und Natriumhydroxyd.
Staimioxyd, Zinnoxyd, Sn0 2 , wird künstlich durch Glühen

von Stannihydroxyd oder von Zinn an der Luft erhalten. Es bildet
ein weißes Pulver, welches unter den Namen Stannum oxydatum,
Zinnasche, Cinis Stanni, Cinis Jovis bekannt ist. Es ist
unlöslich in Säuren und Alkalien. Beim Schmelzen mit Alkalikarbonat
und Schwefel wird es in lösliches Alkalisulfostannat, z. B. K 2SnS s ,
übergeführt. Zinnoxyd wird als Zusatz zu Glasflüssen benutzt, die
dadurch weiß und undurchsichtig werden (Milchglas).

Stannihydroxyde, Zinnhydroxyde. Es gibt zwei Zinn¬
hydroxyde :

H 4Sn0 4 , die Orthozinnsäure und H 2Sn0 3 die gewöhnliche
Zinnsäure. Letztere ist in zwei verschiedenen Modifikationen bekannt,
die man als a- und ^-Zinnsäure bezeichnet. Die /J-Zinnsäure führt
auch den Namen Metazinnsäure. Orthozinnsäure entsteht als
weißer Niederschlag beim Versetzen von Zinnchloridlösung mit Na¬
triumkarbonat :

SnCl 4 + 2Na 2C0 8 -f 2H 20 = H 4SnO ä -f 4NaCl + 2C0 2.
Die Orthozinnsäure oder das Stannitetrahydroxyd verliert schnell

1 Molekel Wasser und geht in die gewöhnliche Zinnsäure über.
Zinnsäure wird von Salzsäure, sowie von ätzenden Alkalien (Kalmm¬
und Natriumhydroxyd) leicht gelöst und bildet in letzterem Falle
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die zinnsauren Salze oder Stannate (Kalium-, Natriumstannat).
Bei längerem Aufbewahren unter Wasser verliert Zinnsäure die
Eigenschaft, von Säuren oder Alkalien leicht gelöst zu werden: es
wird die isomere Metazinnsäure gebildet.

Metazinnsäure entsteht auch bei der Behandlung von Zinn mit
Salpetersäure.

Sämtliche Stannihydroxyde liefern beim Glühen Zinnoxyd.

Schwefelverbindungen des Zinns.
Stannosulfld, Zinnsulfür, Einfach-Schwef elzinn, SnS, wird als

braunschwarzer Niederschlag- erhalten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
in Stannochloridlösung.

Der Niederschlag wird beim Behandeln mit Schwefelammon und Schwefel¬
blüte zu Ammoniumsulfostannat gelöst:

SnS -f (NH 4)2S -f S = (NH 4)2SnS 3,
aus welcher Lösung auf Hinzufügen verdünnter Mineralsäure Stannisulfid ge¬
fällt wird.

Stannisulfid, Zinnsulfid, Zweifach-Schwefelzinn, SnS 2 ,
wird als gelber Niederschlag erhalten durch Einleiten von Schwefel¬
wasserstoff in Zinnoxydsalzlösung:

SnCl 4 + 2H 9S = SnS, -f 4 HCl.
Stannisulfid wird von Schwefelammon unter Bildung von Am¬

moniumsulfostannat gelöst:
SnS 2 -f (NH4)2S = (NH^SnSs

und auf Zusatz von verdünnter Mineralsäure wieder abgeschieden.
Erhitzt man ein Gemenge von Zinnamalgam, Schwefel und Salmiak,
so erhält man Zinnsulfid in Form goldglänzender Blättchen, welche
den Namen Musivgold führen und zum Bronzieren benutzt werden.



Die Metalle.

Von den Nichtmetallen lassen sich die Metalle durch eine scharfe
Grenze nicht scheiden. Die meisten Metalle sind geschmeidig
und lassen sich zu Platten ausschlagen oder zu Drähten ausziehen.
Das spezifische Gewicht der Metalle bewegt sieh zwischen weiten
Grenzen. Das leichteste Metall ist das Lithium mit dem
spezifischen Gewicht 0,53, das schwerste das Osmium mit dem
spezifischen Gewicht 22,48. Nach der Größe des spezifischen Ge¬
wichts hatte man früher die Metalle eingeteilt, indem diejenigen mit
einem weniger als 5 betragenden spezifischen Gewicht Leicht¬
metalle genannt wurden gegenüber Schwer metallen, deren
spezifisches Gewicht ein höheres ist.

Die früher gebräuchliche Einteilung der Metalle in edle und
unedle bezog sich auf ihr Verhalten gegen Sauerstoff, mit
welchem einige, und zwar die edlen Metalle (Gold, Silber, Platin),
sich nicht direkt verbinden, und deren auf anderem Wege dar¬
gestellte Sauerstoffverbindungen den Sauerstoff schon beim Erhitzen
wieder abgeben.

Unter Berücksichtigung der natürlichen Verwandtschaft der
Elemente lassen sich die Metalle in folgende Gruppen einteilen:

1. Alkalimetalle.
Kalium, Rubidium, Caesium, Natrium, Lithium.

2. Erdalkalimetalle.
Calcium, Strontium, Baryum, Kadium.

3. Magnesium-Zinkgruppe.
Beryllium, Magnesium, Zink, Cadmium, Quecksilber.

4. Bleigruppe.
Blei, Thallium.

5. Kupfergruppe.
Kupfer, Silber, Gold.

6. Aluminiumgruppe.
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7. Gruppe der sog. seltenen Erden und das Thorium.
8. Gruppe des Chroms und Eisens.

Chrom, Molybdän, Wolfram, Uran, Eisen, Mangan, Nickel,
Kobalt.

9. Platinmetalle.
Platin, Iridium, Osmium, Palladium, Rhodium, Ruthenium.

1. Die Alkalimetalle.

Kalium. Rubidium. Caesium. Natrium. Lithium.
Ammonium Verbindungen.

Kalium.
Kalium. K=.39,10. Einwertig. Das Kalium wurde im Jahre 1807

von Humphrey Davy durch Zerlegung von Kaliumhydi'oxyd, auf welchesder
Strom einer starken Volta'schen Säule einwirkte, zuerst dargestellt.

Vorkommen. Kalium findet sich in Verbindung mit Kieselsäure
als Doppelsilikat im Granit, Feldspat, Glimmer. Durch Ver¬
witterung dieser gelangt das kieselsaure Kaliumsalz in die Acker¬
erde und wird von den Pflanzen aufgenommen, in welchen das Ka¬
lium, an Pflanzensäuren gebunden, sich wiederfindet. Beim Ver¬
aschen der Landpflanzen gehen die pflanzensauren Kaliumsalze in
kohlensaures Kalium (Pottasche) über, das durch Wasser der
Asche entzogen werden kann. In den Staßfurter Abraumsalzen finden
sich Kaliumchlorid (Sylvin) KCl, K alium-Magnesium-
chlorid (Carnallit) MgCl 2 • KCl • 6H 20, Kalium-Magnesium -
sulfat (Schoenit) MgK 2 (S0 4)2 • 6H 90, Kalium-Magnesiumsul¬
fat-Magnesiumchlorid (Kainit)" MgK 2(S0 4) 2 -MgCl 2 -6H 20.

Gewinnung. Ein inniges Gemenge von Kaliumkarbonat und
Kohle (gewöhnlich durch Verkohlen von Weinstein erhalten) wird
in schmiedeeisernen Retorten bei Weißglut der Destillation unter¬
worfen :

KsCOs + 2C = K2 + 3 CO.
Die entweichenden Kaliumdämpfe werden unter Steinöl in einer
flachen, eisernen Vorlage aufgefangen. Man muß für gute Kühlung
sorgen, damit das dampfförmige Kalium schnell erstarrt und der
Gefahr der Bildung von Kohlenoxydkalium, K 6 (CO) 6 , entgeht, einer
Verbindung, welche das Abzugsrohr verstopft und zu heftigen Ex¬
plosionen Veranlassung geben kann. Zwecks Reinigung wird das
Metall nach Befeuchten mit Steinöl nochmals destilliert.

Kalium wird auch auf elektrolytischem Wege gewonnen.
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Eigenschaften. Stark glänzendes, silberweißes, bei gewöhnlicher
Temperatur wachsweiches Metall, welches sich mit dem Messer leicht
schneiden läßt. Spezifisches Gewicht 0,865. Das Metall schmilzt hei
62,5° und verflüchtigt sich in Form eines grünen Dampfes bei 757°.
Durch den Sauerstoff der Luft oxydiert es sich sogleich und über¬
zieht sich mit einer weißen Oxydschicht. Wirft man ein Stückchen
Kalium auf Wasser, so wird dieses zersetzt: K -f- H 20 = KOH -f- H.

Durch die Reaktion wird soviel Wärme entwickelt, daß der
freiwerdende Wasserstoff sich entzündet und infolge kleiner Mengen
verdampfenden Kaliums mit violetter Flamme brennt. Seiner leichten
Oxydierbarkeit halber wird das Metall unter sauerstofffreien Flüssig¬
keiten (Steinöl) aufbewahrt.

Verbindungen des Kaliums mit den Halogenen.
Kaliumchlorid, Chlorkalium, Kalium chloratum, KCl,

findet sich als Sylvin, besonders auch in Vereinigung mit Magne¬
siumchlorid als Carnallit in den Staßfurter Abraumsalzen und
dient zur Darstellung der meisten Kaliumverbindungen des Handels.
Durch Wasser wird der Carnallit in schwer lösliches Kaliumchlorid
und leichter lösliches Magnesiumchlorid zerlegt.

Kaliumchlorid kristallisiert in glänzenden Würfeln. Es ver¬
flüchtigt sich bei starker Glühhitze. 100 Teile Wasser lösen bei
100° 56,6, bei 15° 34,3 Teile KCl.

Kaliumbromid, Bromkalium, Kalium bromatum, KBr.
Darstellung. 20 g Kaliumhydroxyd werden in 120 g Wasser gelöst. In

die durch Erwarmen auf dem Drahtnetz heiß gehaltene Lösung läßt man langsam
aus einem Tropf'trichter soviel Brom eintropfen, wie von ihr gebunden wird,
etwa 25 g. Den Endpunkt der Reaktion erkennt man an dem Auftreten einer
dauernden Gelb- oder Orangefärbung. In die erhaltene Lösung trägt man 3 g
Holzkohlenpulver ein. Man verdampft zur Trockne und erhitzt den Rückstand
in einem Tiegel. Dabei findet starkes Aufglühen der Masse statt. Nach dem
Erkalten laugt man mit wenig Wasser aus und verdampft das Filtrat bis zum
Erscheinen des Kristallhäutchens. Die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Kristalle
werden im Exsikkator getrocknet. Beim weiteren Eindampfen liefert die Mutter¬
lauge eine zweite Kristallisation. Ausbeute etwa 30 g.

Aus Kaliumhydroxyd und Brom bildet sieh in der Wärme Kaliumbromid
und Kaliumbromat:

6 KOH + 6Br = 5 KBr + KBr0 3 + 3H 20.
Schon durch einfaches Erhitzen des trockenen Salzes geht Kaliumbromat in

Kaliumbromid über, besser verläuft die Reduktion indes bei Gegenwart von Kohle:
KBr0 3 + 3 C = KBr + 3 CO.

Man kann Kaliumbromid auch darstellen, indem man Eisenbromürbromid
out Kaliumbikarbonat umsetzt. Zu dem Zweck übergießt man reine Eisenfeile
oder Eisendrehspäne mit destilliertem Wasser und trägt nach und nach Brom
e ;n- Unter Erwärmen bildet sich Eisenbromür, FeBr 2. Man wendet hierbei
einen Überschuß von Eisen an, von welchem man abfiltrieit. Zu dem grünlich
gefärbten Filtrat setzt man die nach der Gleichung:

3FeBr., + Br, = Fe 3Br8
zur Bildung von Eisenbromürbromid nötige Menge Brom hinzu und fällt mit
der berechneten Menge Kaliumbikarbonat, das in dem 5 fachen Wasser vorher
gelöst war. Es scheidet sich Eisenoxyduloxydhydrat aus, welches sich schnell
absetzt und leicht ausgewaschen werden kann:

Fe 3Br 8 + 8 KHC0 3 = 8KBr + Fe 3(OH) s + 8 C0 2.
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Das farblose Filtrat wird zur Kristallisation eingedampft.
Vgl. Darstellung von Kalium jodatum.
Eigenschaften und Prüfung des Kalium bromatum. KBr. Mol.-Ge¬

wicht 119,02, Gehalt mindestens 98,7% KBr, entsprechend 66,3 °/o Br.
Große, farblose, glänzende, luftbeständige, würfelförmige Kristalle,
welche von 1,7 Teilen Wasser und von 200 Teilen Weingeist ge¬
löst werden.

Die wässerige Lösung (1 -f- 19), mit wenig Chlorwasser versetzt
und mit Äther oder Chloroform geschüttelt, färbt diese rotbraun.
Wird die wässerige Lösung (1 -j- 19) mit Weinsäurelösung gemischt,
so gibt sie nach einiger Zeit einen weißen, kristallinischen Nieder¬
schlag von Kaliumbitartrat (Identitätsreaktion).

Kaliumbromid ist zu prüfen auf einen Gehalt an Natrium-
bromid, auf Kali umbromat (bromsaures Kalium), Kalium-
karbonat, Kaliumsulfat, Baryumbromid, Kaliumchlorid,
Eisen (s. Arzneibuch).

Die Prüfung des Kaliumbromids auf Kaliumchlorid führt man wie folgt aus:
10 ccm der wässerigen Lösung des bei 100° getrockneten Kaliumbromids

(3 g auf 100 ccm) dürfen nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromatlösung
nicht weniger als 25,1 und nicht mehr als 25,4 ccm Zehntel-Normal-Silbernitrat¬
lösung bis zur bleibenden Rötung verbrauchen.

Durch diese Titration wird zugleich festgestellt, ob das Kaliumbromid
Kaliumchlorid enthält, denn in diesem Falle würde mehr als die angegebene
Menge Silbernitratlösung zur völligen Ausfällung der Halogene benötigt werden.

10 ccm der aus reinem Kaliumbromid bestehenden Lösung = 0,3 g KBr
verlangen 25,20 ccm Silberlösung zur vollständigen Ausfällung, denn

•------ ' 1 ccm^Yj Silbernitrat entspricht daher 0,011902 g KBr, folglich

0,011902 :1 = 0,3: x, also x =
0,3

0,011902 = 25,21 ccm.

Die 0,3 g Chlorid entsprechende Anzahl Kubikzentimeter Silberlösung
beträgt 40,23, denn

K Gl : AgNO« oder 0,007456 : 1 = 0,3 : x, also x = n ^.. li = 40,23 ccm.
74,56

0,007456

Anwendung. Kaliumbromid wird als Sedativum (Beruhigungs¬
mittel) bei nervösen Zuständen, gegen Hysterie und Schlaflosigkeit
benutzt. Dosis 0,3 bis 2 g mehrmals täglich. Bei epileptischen Zu¬
ständen bis zu 10 g steigend. Äußerlich in Form von Klistieren als
krampfstillendes Mittel.

Kaliumjodid. Jodkalium, Kalium jodatum, KJ. Die Dar¬
stellung geschieht in entsprechender Weise wie die des Kalium¬
bromids.

Darstellung. In einem Erlenmeyerkolben von V* 1 Inhalt werden 12 g
Eisenpulver mit 50 g Wasser Übergossen und in kleinen Anteilen nach und nach
mit 30 g Jod versetzt. Es entsteht eine schwach grünliche Lösung von Eisenjodür;
überschüssiges Eisen und im Eisen enthaltene Kohle bleiben als schwarzer Boden¬
satz zurück. Man verdünnt mit etwa 100 g Wasser, filtriert durch ein zuvor
mit Wasser gut ausgewaschenes Filter und wäscht den Rückstand mit Wasser
nach. Im Filtrat werden 10 g Jod gelöst. Die dabei entstehende braune Lösung
von Eisenjoclürjodid wird in dünnem Strahle in eine siedende Lösung von 35 g
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Kaliumbikarbonat in 120 g Wasser eingegossen. Wegen der dabei frei werdenden
beträchtlichen Menge Kohlensäure ist eine genügend große Porzellanschale zu
verwenden. Man kocht die Mischung einige Minuten, filtriert die farblose Jod¬
kaliumlösung vom Eisenoxyduloxydhydrat durch ein zuvor mit Wasser ausge¬
waschenes Filter ab, wäscht mit siedendem Wasser gut nach und dampft das
Filtrat auf dem Wasserbade ein, indem man an einem Stativ über der Schale
einen den Schalenrand überragenden Trichter mit dem Rohr nach oben zum
Schutz gegen Staub anbringt. Die bis zum Erscheinen des Salzhäutchens kon¬
zentrierte Lösung wird, mit einer Glasplatte bedeckt, zur Kristallisation bei¬
seite gestellt.

Die gewonnenen Kristalle werden im Exsikkator getrocknet.
Chemische Vorgänge:

Fe + 2J = FeJ 2.
:!FeJ 2 -f2J = Fe,J 8.
Fe 3 J 8 + 8 KHC0 3 = 8KJ + Fe 3(OH) 8 + 8 C0 2.

Eigenschaften und Prüfung des Kalium jodatum, K.J. Mol. - Gew.
1(16,02. Farblose, würfelförmige, an der Luft nicht feucht werdende
Kristalle von scharf salzigem und hinterher bitterem Geschmack, in
0,75 Teilen Wasser, in 12 Teilen Weingeist löslich.

Die Prüfung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Natrium -
jodid, Alkalikarbonat, fremde Metalle, Sulfat, Cyanid,
Kaliumjodat, Nitrat, Chlorid und Thio sulfat (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich gegen Rheumatismus, Drüsenschwel¬
lungen, Asthma, Hautkrankheiten, Syphilis: Dosis 0,1 bis 0,5 g mehr¬
mals täglich in wässeriger Lösung. Äußerlich zu Mund- und
Gurgelwässern in 1- bis 2proz. Lösungen, zur Zerteilung von
Schwellungen und Geschwülsten in Form von Salbe (Unguentum
Kalii jodati).

Vorsichtig aufzubewahren!

Oxyde und Hydroxyd des Kaliums.
Kaliumoxyde sind in reinem Zustande mit Sicherheit nicht bekannt. Beim

Verbrennen von Kalium an kohlensänrefreier Luft entsteht eine pomeranzengelbe
Masse, welche aus einem Gemenge von Kaliumoxyd K 20 und Kaliumperoxyd
K0 2 besteht. Beim Lösen in Wasser liefert das Gemenge KOH, H 20 2 und
freien Sauerstoff.

Kaliumhydroxyd, Kalihydrat, Ätzkali, Kalium hydri-
cum, Kali causticum, KOH, wird dargestellt durch Behandeln
von frisch gelöschtem Kalk (Calciumhydroxyd) mit Kaliumkarbonat¬
lösung :

Ca(OH), -f K 2C0 3 = 2 KOH -f CaC0 3.
Darstellung. Man löst 2 T. Kaliumkarbonat in 12 T. destilliertem Wasser,

erhitzt zum Sieden und trägt nach und nach einen Kalkbrei ein, welcher durch
Behandeln von 1T. Calciumoxyd (Ätzkalk) mit 4 T. Wasser bereitet ist. Man hört mit
dem Kochen auf, wenn eine abfiltrierte Probe auf Zusatz von Säuren nicht mehr
aufbraust, also sämtliches Kaliumkarbonat zersetzt ist. Man überläßt bei Luft¬
abschluß der Ruhe, zieht die klare Flüssigkeit ab und dampft sie entweder zu
einer dickeren Lauge, Kalilauge, Liquor Kali caustici, oder zur Trockene
ein. Geschieht das Eindampfen in eisernen Gefäßen, so löst die Lauge, je
konzentrierter sie wird, Eisen auf. Das Abdampfen zur Trockene nimmt man
daher in Silbertiegeln vor und gießt das bis zum Schmelzen erhitzte Kalium¬
hydroxyd in Silberformen aus. Es gelangt dann in Form weißer, leicht Feuchtig¬
keit anziehender Stangen von größerer oder geringerer chemischer Reinheit unterdem Namen Kali causticum fusum in den Handel.

Schule der Pharmazie.II. 6. Aufl. 9
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Kaliumhydroxyd wird auch durch elektrolytische Zerlegung
von Kaliumchlorid gewonnen.

Kaliumhydroxyd schmilzt in der Rotglühhitze zu einer ölartigen
Flüssigkeit, die beim Erkalten kristallinisch erstarrt und an kohlen¬
säurehaltiger, feuchter Luft bald zu einer Lösung von Kaliumkarbonat
zerfließt. Es wirkt ätzend auf die Haut (daher Ätzkali genannt).
Auch von Weingeist wird es gelöst. Man benutzt Weingeist daher,
um ein reines, kaliumkarbonatfreies Kaliumhydroxyd, Kali c a u -
stic um alcohole de pur a tum, zu bereiten. Die Lösung von
Kaliumhydroxyd in Alkohol färbt sich alsbald gelb bis braun, da
infolge Oxydationswirkung der Luft aus dem Alkohol kleine Mengen
Aldehyd und daraus Aldehydharze sich bilden.

Offizinell ist eine 15°/o KOH enthaltende wässerige Lösung als
Liquor Kali caustici; für analytische Zwecke werden eine
Zehntel- und Hundertstel-Normal-Kalilauge, sowie eine weingeistige
Halb-Normal-Kalilauge benutzt.

Eigenschaften und Prüfung des Kali causticum. Trockene weiße,
an der Luft feucht werdende Stücke oder Stäbchen, welche auf der
Bruchfläche kristallinisches Gefüge besitzen. Kaliumhydroxyd löst
sich in 1 Teil Wasser. Die Lösung reagiert stark alkalisch.

Identitätsprüfung durch Fällung als Kaliumbitartrat.
Die Prüfung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Ka¬

liumkarbonat, Kaliumchlorid, Kaliumsulfat, Kalium¬
nitrat und Kaliumsilikat (s. Arzneibuch).

Zur Prüfung des Kaliumhydroxyds auf Karbonatgehalt kocht man 1 g
Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser mit 15 com Kalkwasser.

Man filtriert ab und giefät das Filtrat in überschüssige Salpetersäure ein,
wobei keine Gasentwicklung stattfinden darf. In 15 ccm Kalkwasser (siehe
Aqua Calcariae) sind mindestens 0,0225 g Ca(OH) 2 enthalten. Diese entsprechen

laao.n 0925
Ca(OH) 2 : K 2C0 3 = 0,0225 : x. x = - ' ' = rund 0,042 g Kaliumkarbonat.

74"^T 138,2
Kaliumhydroxyd darf daher 4,2°/o Karbonat enthalten.

Zur Gehaltsbestimmung löst man 5,6 g des Präparates zu 100 ccm in
Wasser, pipettiert 20 ccm ab und titriert unter Hinzufügung von Dimethyl-
aminoazobenzol als Indikator mit Normal-Salzsäure; es müssen mindestens 17 ccm
dieser zur Sättigung erforderlich sein.

1 ccm entspricht 0,05611, 17 ccm also 0,05611 • 17 = 0,95387 KOH, die in
1,12 g des Präparates enthalten sein müssen, das sind

0,95387-100 =85)10/o _
1,12

Äußerlich als Ätzmittel. Dient zur Herstellung derAnwendung
Kalilauge.

Eigenschaften und Prüfung des Liquor Kali caustici, Kalilauge.
Gehalt annähernd 15% Kaliumhydroxyd (KOH, Mol.-Gew. 56,11).
Klare, farblose, Lackmuspapier stark bläuende Flüssigkeit. Spez. Gew.
1,138 bis 1,140.

Die Prüfung hat sich auf Karbonatgehalt, auf Sulfat,
Chlorid, Nitrat, Tonerde zu erstrecken.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 ccm
Kalilauge und 20 ccm Wasser müssen 15,1 bis 15,3 ccm Normal-Salzäure erforderlich
sein. 1 ccm der letzteren entspricht 0,05611 g KOH (Dimethylaminoazobenzol
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als Indikator), 15,1 ccm daher 0,05611-15,1 = 0,847261 g; 15,3 com daher
0,05611 • 15,3 = 0,858483 g KOH, das sind bei 100 ccm 0,847261 • 20 = 16,94522 g
KOH bzw. 0,858483-20 = 17,16966 g KOH und unter Berücksichtigung des

mittleren spez. Gewichtes
16,94522

14,8% KOH bzw.
17,16966 = rund

1,139 l ^ ,u ' 1,139
15»/o KOH.

Vorzugsweise als Ätzmittel und zur Herstellung der Kaliseife benutzt.
Vorsichtig aufzubewahren!

Sauerstoffsalze des Kaliums.
Kaliumchlorat, Chlorsaures Kalium, Kalium cliloricum,

KC10 8. Entsprechend der Einwirkung' von Brom oder Jod auf Kalium¬
hydroxyd vollzieht sieh auch die Einwirkung des Chlors in der
Hitze:

6KOH +6C1= 5KC1 + KC10 3 -f 3H 20.
Da hierbei nur wenig Kaliumehlorat und viel Kaliumchlorid gebildet

wird, stellt man Kaliumehlorat fabrikmäßig- vorteilhafter in der Weise
her, daß man Chlor in ein heißes, dünnflüssiges Gemenge von Cal-
ciumhydroxyd und Kaliumchlorid einleitet. Das anfänglich entstehende
Calciumchlorat setzt sich mit dem Kaliumchlorid zu Kaliumehlorat
und Calciumchlorid um. Das schwer lösliche Kaliumehlorat kristal¬
lisiert aus dem erkaltenden Filtrat aus und wird so von dem leicht
löslichen Calciumchlorid getrennt.

Man gewinnt auch Kaliumehlorat durch Elektrolyse alkalischer
Lösungen von Kaliumchlorid. Die Benutzung eines Diaphragmas,
welches die Anodenflüssigkeit von der Kathodenflüssigkeit trennt, ist
hierbei nicht nötig! An der Kathode entsteht KOH neben H, an
der Anode Cl, wodurch die Bedingungen zur Bildung von Kalium¬
ehlorat gegeben sind.

Eigenschaften und Prüfung des Kalium cliloricum,KC10 3 . Mol.-Gew.
122,56. Farblose, glänzende, blätterige oder tafelförmige Kristalle
oder ein Kristallmehl, in 17 Teilen Wasser von 15°, in 2 Teilen siedendem
Wasser und in 130 Teilen Weingeist löslich. In wässeriger Lösung
ist Kaliumehlorat in die Ionen K - und C10 3' dissoziiert. Da es somit
keine Chlorionen enthält, gibt es mit Silbernitrat keine Fällung von
Silberchlorid.

Kaliumehlorat schmilzt bei 334°, verliert bei höherer Temperatur
Sauerstoff und geht zunächst in Kaliumperchlorat KC10 4 , dann unter
vollständigem Verlust des Sauerstoffs in Kaliumchlorid über.

Kaliumehlorat gibt an leicht oxydierbare Stoffe Sauerstoff ab
und explodiert, mit Schwefel oder anderen brennbaren Stoffen in
Berührung, schon durch Schlag oder Stoß oft mit größter Heftigkeit.
Es ist daher große Vorsicht beim Umgehen mit Kalium¬
ehlorat oder anderen chlorsauren Salzen geboten!

Die wässerige Lösung, mit Salzsäure erwärmt, färbt sich grün¬
gelb und entwickelt reichlich Chlor:

KC10 3 + 6 HCl = KCl + 3 H 20 + 3 Cla.
Mit Weinsäurelösung gibt sie allmählich einen weißen, kristal¬

linischen Niederschlag (K aliumbit artrat).
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Es ist zu prüfen auf Verunreinigungen durch fremde Metalle,
besonders Eisen, Kalk, ferner auf Chlorid, Sulfat und Nitrat
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Kaliumchlorat wird arzneilich verwendet äußerlich
als Gargarisma bei Diphtheritis, gegen Schwämmchenbildung im
Munde, innerlich bei Appetitlosigkeit und in frischen Fällen von
Magenkatarrh. Die innerliche Darreichung geschehe mit großer
Vorsicht!

Kaliumbromat, KBr0 3; und Kaliumjodat, KJ0 3 , lassen sich
entsprechend dem Chlorat gewinnen.

Kaliumsulfate. Das neutrale Sulfat, schwefelsaures Kalium,
Kalium sulfuricum, K 2S0 4 , findet sich in vielen Mineralwässern,
in großen Mengen in den Staßi'urter Abraumsalzen, meist mit Ma¬
gnesiumsulfat zusammen als Schoenit undKa'init (s. vorstehend!).

Zur Darstellung setzt man Schoenit mit Kaliumchlorid um:
MgS0 4 • K 2S0 4 + 2KCl = 2K 2S0 4 + MgCL.

Eigenschaften und Prüfung des Kalium sulfnricum, K äS0 4 . Mol.-
Gew. 174,27. Farblose, harte Kristalle oder Kristallkrusten, welche
in 10 Teilen Wasser von 15° und in 4 Teilen siedendem Wasser
löslich, in Weingeist aber unlöslich sind.

Man prüft auf einen Gehalt an Natriumsalz, auf fremde
Metalle, in besonderer Reaktion noch auf Eisen, auf Kalk,
Chlorid und stellt die Neutralität der wässerigen Lösung mit
Lackmuspapier fest.

Anwendung. Innerlich als gelindes Abführmittel: Dosis 1 g
bis 3 g.

Das saure Sulfat, saures schwefelsaures Kalium, Kalium
bisulfuricum, KHS0 4 , entsteht beim Erhitzen von 13 T. Kalium¬
sulfat mit 8,5 T. konz. Schwefelsäure. Es kristallisiert in farblosen,
stark sauer schmeckenden Tafeln.

Kaliumnitrat, Salpetersaures Kalium, Kalisalpeter,
Salpeter, Kalium ni tri cum, KN0 3 , bildet sich in der Natur,
wenn stickstoffhaltige organische Stoffe bei Gegenwart von Kalium¬
karbonat faulen. Salpetersaure Salze kommen in jeder Ackererde
vor. In einigen Ländern (Ägypten, Bengalen) ist der Boden so reich
daran, daß die Nitrate auskristallisieren (ef flor es zieren). Feuchte
Wände in der Nähe von Aborten bedecken sich oft mit einem weißen,
kristallinischen Überzug, der aus Calciumnitrat (Mauer Salpeter)
besteht.

Durch künstliche Herbeiführung der obigen Bedingungen zur
Salpeterbildung gewann man lange Zeit hindurch das Kaliumnitrat
in den sogenannten Salpeterplantagen.

Tierische stickstoffhaltige Abfälle werden mit Holzasche und Kalk zu
lockeren Haufen aufgeschichtet. Diese ruhen auf einer Tonschicht und sind
zum Schutze gegen den Regen überdacht. Man überläßt die Haufen einige
Jahre der Einwirkung der Luft und laugt die dann entstandenen salpetersauren
Salze des Kaliums, Natriums, Calciums, Magnesiums mit Wasser aus. Man setzt
diese Salze durch Hinzufügung von Kaliumkarbonat zu Kaliumnitrat um,
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dampft die klar abgezogene Lösung zur Trockene und kristallisiert den Rück¬
stand aus Wasser.

Man stellt Kaliumnitrat auch aus dem in Chile vorkommenden
Natriumnitrat (Chilesalpeter) dar, welches man in heiß gesättigter
Lösung mit Kaliumchlorid zusammenbringt. Man kocht die Lösung
auf ein spez. Gewicht von 1,5 ein, worauf sich Natriumchlorid aus-
scheidet ■

NaN0 8 + KCl = NaCl. + KNO ;!.
Nach seiner Entfernung dampft man weiter ein, beseitigt die wieder¬
um ausgeschiedenen neuen Mengen Natriumchlorid und bringt nun¬
mehr das Kaliumnitrat zur Kristallisation. Man sammelt die Kristalle
und kristallisiert sie nochmals aus Wasser um.

Der so hergestellte Salpeter führt den Namen Konversions¬
salpeter.

In der Neuzeit wird die aus dem Luftstickstoff gewonnene Sal¬
petersäure zur Salpeterherstellung benützt.

Eigenschaften und Prüfung des Kalium nitricum, KN0 3 . Mol.-
Gew. 101,11. Farblose, durchsichtige, luftbeständige, prismatische
Kristalle oder kristallinisches Pulver, in 4 Teilen Wasser von 15° und
in 0,4 Teilen siedendem Wasser löslich, in Weingeist nahezu unlöslich.

Man prüft auf saure oder alkalische Reaktion, auf Ver¬
unreinigungen durch fremde Metalle, auf Sulfat, Chlorid
und Chlorat (s. Arzneibuch).

Kaliumnitrat schmilzt bei 339°, verliert bei stärkerer Hitze
Sauerstoff und geht in Kalium nitrit, salpetrigsaures Kalium,
Kalium nitrosum über:

KN0 3 = KN0 2 + 0.
Zur Gewinnung von Kaliumnitrit schmilzt man das Kaliumnitrat

am besten unter Zusatz von 2 Teilen Blei.
Beim Erhitzen von Schwefel, Kohle und anderen brennbaren

Stoffen mit Kaliumnitrat findet Verpuffung statt. Es dient zur Be¬
reitung des Schiefipulvers.

Schießpul ver besteht aus einem gekörnten Gemenge von Kaliumnitrat,
Schwefel und narzfreier Kohle. Verwendet wird hierzu vorzugsweise die Kohle
von Faulbaumholz. Man unterscheidet drei Pulversätze: Jagdpulver, Spreng-
pulver, Pulver ohne Schwefel. Die Wirkung des Schießpulvers beruht
auf der plötzlichen Entwicklung großer Mengen gasförmiger Verbindungen, nament¬
lich von Kohlendioxyd und Stickstoff, deren Volum ungefähr 1000 mal so groß
ist wie das des Pulvers.

Die Zersetzung der verschiedenen Pulversorton bei der Explosion wird
durch folgende Gleichungen veranschaulicht:

a) Jagdpulver:
4KN0 3 -f-2C + 2S = 2K,S0 4 + 2C0 2 + 2N 2.

b) Sprongpul ver:
4KNO» + 6C + 4S = 2K 2S 2 -f 6C0 2 + 2N 2.

c) Pulver ohne Schwefel:
4 KNO3 -f 5 C = 2 K 2C0 3 4- 3 C0 2 -f 2N 2.

Ein inniges Gemenge von 3 Teilen Kaliumnitrat, 2 Teilen vollkommen
trockenem Kaliumkarbonat und 1 Teil Schwefel bildet das Knallpul ver. Wird
dieses langsam auf einem Eisenbleche erhitzt, so schmilzt das Gemisch zunächst
und explodiert bald darauf mit betäubendem Knall. Man verwende zu dem
Versuche davon nicht mehr als eine Messerspitze voll.
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Neuerdings ist das alte Schieispulver durch das sog. rauchlose oder
r a u c h s c h w a c h o P u 1 v e r zum Teil ersetzt worden, zu dessen Darstel lung nitrierte
organische Stoffe, die beim Entzünden und Abbrennen keine Asche hinterlassen
und deshalb nur mäßige Rauchentwicklung geben, als Grundlage benutzt werden.

Anwendung des Kaliumnitrats als Antiseptikum und in der Medizin.
Kaliumnitrat besitzt stark antiseptische Eigenschaften und
wird deshalb zum Konservieren von Fleisch benutzt. Die An¬
wendung des Salpeters zum Pökeln hat außer der Konservierung
des Fleisches noch den Zweck, eine Aufhellung des Blutfarbstoffes
zu bewirken.

In größeren Gaben wirkt der Salpeter als Diuretikum. Ein
mit Salpeterlösung getränktes und getrocknetes Filtrierpapier, das
zu Räucherungen als Asthma-Mittel benutzt wird, führt den Namen
Charta nitrata.

Kaliumarsenit. Arsenigsauros Kalium, Kalium arseni-
cosum, KAs0 2 . Die Salze der arsenigen Säure leiten sich meist
von der metarsenigen Säure ab. Eine Lösung von Kaliummetarsenit
ist unter dem Namen Liquor Kalii arsenicosi oder Solutio
arsenicalis Fowleri offizineil. Zu ihrer Darstellung werden 1 T.
arseniger Säure, 1 T. Kaliumbikarbonat und 2 T. Wasser bis zur
völligen Lösung gekocht; der Lösung werden 50 T. Wasser, hierauf
3 T. Lavendelspiritus, sowie 12 T. Weingeist und dann soviel Wasser
hinzugesetzt, daß das Gesamtgewicht 100 T. beträgt.

Die Lösung stellt zufolge des starken Überschusses an Kalium¬
bikarbonat eine alkalisch reagierende Flüssigkeit dar.

Anwendung. Solutio arsenicalis Fowleri wird innerlich bei Haut-
und Nervenkrankheiten benutzt. Dosis mehrmals täglich 0,1 g bis
0,2 g allmählich steigend. Größte Einzelgabe 0,5 g; größte
Tagesgabe 1,5 g. Sehr vorsichtig aufzubewahren!

Kaliumkarbonaie. Man kennt zwei Kaliumkarbonate : Saures
Kaliumkarbonat oder Kaliumbikarbonat: KHC0 3 und neu¬
trales Kaliumkarbonat: K 2C0 3.

Kaliumbikarbonat, Saures kohlensaures Kalium, Dop¬
peltkohlensaures Kalium, Kalium bicarbonicum, KHC0 3 ,
wird erhalten durch Leiten von Kohlensäure über feuchtes neutrales
Kaliumkarbonat:

K 2C0 3 + H 20 -f C0.2 = 2KHC0 3.
Die Kristalle werden mit kaltem Wasser abgewaschen und in

einer Kohlensäurcumgebung bei niedriger Temperatur getrocknet.
Eigenschaften und Prüfung des Kalium bicarbonicum, KHC0 3 .

Mol.-Gew. 100,11. Farblose, durchscheinende, trockene Kristalle,
welche in 4 Teilen Wasser langsam löslich und in absolutem Alkohol
unlöslich sind. Wird die Lösung des Kaliumbikarbonats über 75 u
erwärmt, so entweicht ein Teil der Kohlensäure. Beim Erhitzen des
trockenen Salzes geht es unter Kohlensäure- und Wasserabgabe in
das neutrale Kaliumkarbonat über.

Kaliumbikarbonat braust, mit Säuren übergössen, lebhaft auf
(Kohlensäure).
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Die Prüfung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Kalium-
karbonat, Sulfat, Chlorid, durch fremde Metalle, besonders
Eisen.

Zum Neutralisieren einer Lösung von 2 g des über Schwefelsäure getrock¬
neten Kaliumbikarbonats in 50 cem Wasser müssen 20 cem Normal-Salzsäure
(Dimethylaminoazobenzol als Indikator) erforderlich sein. KHC0 3 hat das
Sättigungs-Äquivalent für Normalsäure 100,11, 1 cem letzterer entspricht daher
0,10011 g KHCO s , 20 cem rund 2 g. Es wird also ein lOOproz. Präparat verlangt.

Kaliumbikarbonat muß nach dem Glühen, ohne sich hierbei vorübergehend
geschwärzt zu haben (Prüfung auf organische Substanz), 69 Teile Rückstand
hinterlassen.

Theoretisch liefert Kaliumbikarbonat
2KHCO-, : K2CO3= 100: x. x = 69,02 0/0 K 2C0 3

200,22 138,2
Anwendung. Zu Saturationen und zur Bereitung des Liquor

Kalii acetici.
Kaliumkarbouat, Neutrales kohlensaures Kalium, Pott¬

asche, Kalium carbonicum, K 2 C0 3 . Je nach dem Reinheits-
grad werden im Handel unterschieden: Kalium carbonicum
crudum, depuratum und purum.

Eine der ältesten Darstellungsmethoden für die rohe Pottasche
ist diejenige aus Holzasche. Beim Verbrennen des Holzes werden
die organisch-sauren Kaliumsalze des Holzes zerstört, und Kaliumkar¬
bonat wird gebildet. Dieses wird mit Wasser ausgelaugt und die
Flüssigkeit nach dem Absetzenlassen in flachen eisernen Pfannen oder
Kesseln zur Trockene eingedampft. Zur Zerstörung noch beigemengter
organischer Stoffe und zwecks vollständiger Entfernung des Wassers
wird der Abdampfrückstand stark geglüht (calciniert).

Auch die Schlempe der Rübenmelasse und der Woll¬
schweiß, welche reich an Kaliumsalzen sind, werden zur Gewinnung
von Pottasche benutzt.

Die weitaus größte Menge wird jedoch entsprechend dem Le-
b 1 an c'sehen Verfahren der Sodagewinnung (s. Natriumkarbonat) aus
Kaliumchlorid dargestellt.

Durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Kaliumchlorid erhält
man zunächst Kaliumsulfat:

2 KCl + H 2SO, = 2 HCl + K 2S0 4,
welches beim Glühen mit Calciumkarbonat (Kreide) und Kohle in
Flammöfen in Kaliumkarbonat übergeführt wird. Die Masse liefert
nach dem Auslaugen mit Wasser, Abdampfen zur Trockene und Cal-
cinieren das Kalium carbonicum crudum des Handels.

Ein reines Kaliumkarbonat, Kalium carbonicum (purum),
wird aus dem leicht in chemischer Reinheit zu erhaltenden kristalli¬
sierten Kaliumbicarbonat dargestellt, welches beim Erhitzen unter
Fortgang von Kohlendioxyd und Wasser zerfällt (s. oben).

Früher bereitete man das reine Kaliumkarbonat aus Weinstein,
welchen man mit der Hälfte des Gewichtes an Kaliumnitrat vermischte,
anzündete, den Rückstand mit Wasser auszog, abdampfte und glühte.
Man erhielt so das Kalium carbonicum e Tartaro.
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Eigenschaften und Prüfung des Kalium carbonicum, K 2C0 3 . Mol.-
Gew. 138,20.

a) Reines . Kaliumkarbonat bildet ein weißes, in 1 Teil
Wasser klar lösliches, alkalisch reagierendes Salz, welches in 100 Teilen
mindestens 95 Teile Kaliumkarbonat enthalten muß. In absolutem
Alkohol ist es unlöslich.

Kaliumkarbonat ist zu prüfen auf einen Gehalt an Natriumsalz,
auf Metalle (Blei, Kupfer, Eisen, Zink), auf Sulfide und Thio-
sulfat, auf Kaliumcyanid, Nitrat, auf Sulfat und Chlorid
(s. Arzneibuch).

Zwecks Gehaltsbestimmung löst man 1 g Kaliumkarbonat in 50 com
Wasser. Diese Lösung muß zur Sättigung mindestens 13,7 cem Normal-Salzsäure

erfordern. 1 cem der letzteren entspricht -^— = 0,0691 g K 2C0 3, 13,7 cem
daher 0,0691 • 13,7 = 0,94667 g, welche Menge in 1 g Kaliumkarbonat enthalten
ist (= etwa 95°/o). Man benutzt Dimethylaminoazobenzol als Indikator.

b) Rohes Kalinmkarbonat bildet ein weißes, trockenes, in 1 Teil Wasser
fast völlig lösliches, alkalisch reagierendes Salz, welches in 100 Teilen min¬
destens 90 Teile Kaliumkarbonat enthalten muß.

Hohes Kaliumkarbonat enthält in mehr oder minder großer Menge Chloride,
Sulfate, Eisen u. s. w. 1 g Pottasche muß zur Sättigung mindestens 13 cem
Normal-Salzsäure erfordern, das sind 0,0691 • 13 = 0,8983 g = etwa 90 >'/o K,CO a.

Anwendung. Das reine Präparat innerlich bei Steinbeschwerden,
Gicht, als Diuretikum (Dosis : 0,1 bis lg mehrmals täglich in Form von
Pulvern und Pillen). Zu Saturationen. Äußerlich zu Inhalationen,
Mundwässern, gegen Sommersprossen u. s. w.

Liquor Kalii carbonici, Kaliumkarbonatlösung. Gehalt
annähernd 33,3 "/<> K aC0 3 . Klare, farblose, Lackmuspapier stark
bläuende Flüssigkeit.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 cem
Kaliumkarbonatlösung und 20 cem Wasser müssen 32 bis 32,2 cem Normal-
Salzsäure erforderlich sein, was einem Gehalt von 33,1 bis 33,3"A K2CO3 ent¬
spricht (1 cem Normal-Salzsäure = 0,0691 g K 2CO„ Dimethylaminoazobenzol als
Indikator), denn 0,0691 • 32 = 2,2112 g und 0,0691 • 32,2 = 2,22502 g, das sind für
100 cem = 2,2112 . 20 = 44,224 g bzw. 2,22502 • 20 = 44,5004 g und unter Berück-

44 224 44 5004
sichtigung des mittleren spez. Gew. .. ' „ = 33,1 % bzw. ' rund 33,4 °/°-1,336 ' ' ' 1,336

Anwendung. Zur Herstellung von Kaliumpräparaten, zur Berei¬
tung von Saturationen u. s. w.

Kaliumsilikat, Kieselsaures Kalium, Kalium silicicum,
besitzt keine gleichmäßige Zusammensetzung, vielfach wird ihm die
Formel eines Metasilikats, K 2Si0 3 , gegeben. Es führt in wässeriger
Lösung den Namen Kali-Wasserglas und wird durch Schmelzen
von Kieselsäureanhydrid mit Kaliumkarbonat erhalten. Die in den
Handel gelangende Kaliwasserglaslösung hat das spez. Gewicht
1,24—1,25.

ScliwefelverMndungeii des Kaliums.
Kaliumhydrosulfld, Kaliumsulfhydrat, KSH. In wässeriger Lösung er-

lält man diese Vorbindung durch Sättigen von Kalilauge mit Schwefelwasserstoff:
KOH + H 2S = KSH + H 20.
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Beim Eindampfen der Lösung im Vakuum verbleiben leicht zerflielilichc
Kristalle der Formel 2KSH-JLO.

Kaliumsulüde. Das Kalium bildet mit dem Schwefel die Ver¬
bindungen:

K US Einf ach-Schwefelkalium (Kaliummonosulfid), K 2S 2 Zwei-
f ach-Schwef elkalium (Kaliumdisulf id), K 2S 3 Drei f ach-Schwef el¬
kalium (Kaliumtrisulf id), K 2S,, Vierf ach-Schwef elkalium (Kalium¬
tetrasulf id), K 2S 5 Fünf f ach-Schwef elkalium (Kali um pent asulf id).

Ein pharmazeutisches Präparat, welches im wesentlichen aus
Kaliumtrisulüd besteht, ist das Kalium sulfuratum des Arznei¬
buches, die für Schwefelbäder benutzte Schwefelleber.

Zur Darstellung werden 1 T. Schwefel und 2 T. Pottasche gemischt und
in einem geräumigen, verschließbaren eisernen Tiegel so lange unter zeitweiligem
Umrühren über gelindem Feuer erhitzt, bis die Masse aufhört zu schäumen und
eine Probe sich ohne Abscheidung von Schwefel in Wasser löst. Die Masse
wird sodann ausgegossen und nach dem Erkalten zerstoßen. Der chemische
Vorgang läßt sich durch die Gleichung ausdrücken:

3 K 2C0 3 + 8 S = 2 K 2S 3 + K 2S 20 3 + 3 C0 2.
Nebenher werden, besonders bei höherer Temperatur, Kaliumsulfat (schwe¬

felsaures Kalium) und Kaliumpentasulfid gebildet:
4K2S 20 3 = 3K 2S0 4 +K 2S 5.

Das frische Präparat besitzt eine leberbraune Farbe, daher der
Name Schwefel leb er. Die wässerige Lösung (l-j-19) entwickelt
mit überschüssiger Essigsäure unter Abscheidung von Schwefel
Schwefelwasserstoff.

Nachweis des Kaliums in seinen Verbindungen.

Flammenfärbung. Alle Kaliumverbindungen färben die nicht
leuchtende Flamme violett; durch ein Kobaltglas oder eine
Indigolösung betrachtet erscheint die Flamme karmoisinrot.

Weinsäure ruft, im Überschuß zu konzentrierten neutralen
Kaliumsalzlösungen gesetzt, einen in Wasser schwer löslichen,
kristallinischen Niederschlag von saurem weinsauren Kalium
(Weinstein) hervor.

Platin chlorid bildet mit Kaliumchlorid einen gelben, kristallini¬
schen Niederschlag von Kaliumplatinchlorid, KjPtCl,,, welcher
sich in heißem Wasser leicht löst, in kaltem Wasser schwer
und in Alkohol oder Äther unlöslich ist.

Pikrinsäure bildet mit Kaliumchlorid einen gelben kristallinischen
Niederschlag von Kaliumpikrat (Trinitrophenolkalium).

Rubidium und Caesium.
Rb = 85,45 Cs = 132,81.

Rubidium wurde 1861 von Kirchhof f und Bunsen auf spektralanaly-
üschem AVege in der Dürkheimer Saline entdeckt. Es begleitet in sehr kleiner
Menge das Kalium, so u. a. im Carnallit, welcher auch das Material zur
Gewinnung des Rubidiums bildet. Es ist ein silberglänzendes, bei 38° schmel¬
zendes und bei 696° siedendes Metall, das lebhaft "mit Wasser reagiert; man
bewahrt das Metall unter Steinöl auf.

Caesium wurde 1860 von Kirchhoff und Bunsen in den Dürkheimer
Un d Nauheimer Mutterlaugensalzen auf spektralanalytischem Wege aufgefunden.
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Es begleitet das Rubidium und Kalium, In dem Mineral P o 11 u c i t kommt Caesium
in größerer Menge vor. Es wird durch Elektrolyse des Cyancaesiums gewonnen.
Caesium ist ein glänzendes Metall, spez. Gew. 1,88. Schmelzp. 26—27°, Siede¬
punkt 670°. Es zersetzt Wasser bei gewöhnlicher Temperatur. Man bewahrt
es unter Steinöl auf.

Natrium.
Natrium. Na = 23. Einwertig. Das Natrium wurde zuerst 1807 von

Davy aus geschmolzenem Natriumhydroxyd durch Elektrolyseabgeschieden.
Vorkommen. Natrium kommt in seinen Verbindungen in großer

Verbreitung in der Natur vor, vor allem als Natriumchlorid
(Steinsalz) in großen Lagern. Gelöst ist Natriumchlorid in den
Salzsolen, im Meerwasser, in kleinen Mengen in jedem Quellwasser.
Mit Kieselsäure verbunden findet sich Natrium, oft in Begleitung von
Kaliumverbindungen, in Form vieler Silikate. Albit ist ein Natron¬
feldspat, Glauberit ein Natrium-Calciumsulfat, Kryolith eine
Verbindung von Natriumfluorid mit Aluminiumfluorid, A1F 3 • 3NaF,
Chilesalpeter ein unreines Natriumnitrat. Die Strand- und Meer¬
pflanzen enthalten reichliche Mengen an Natriumverbindungen, die
tierischen Flüssigkeiten Natriumchlorid.

Gewinnung. Natrium kann auf gleiche Weise wie das Kalium
gewonnen werden; es läßt sich durch Glühen des Gemenges von
Natriumkarbonat und Kohle indes bei weitem leichter abscheiden, als
das Kalium aus dem Kaliumkarbonat.

Metallisches Natrium wird meist auf elektrolytischem Wege
gewonnen, und zwar durch Elektrolyse von geschmolzenem Ätz¬
natron.

Eigenschaften. Stark glänzendes, silberweißes, bei gewöhnlicher
Temperatur wachsweiches Metall, welches bei 97° schmilzt und bei
000° siedet. Spez. Gew. 0,98. Es oxydiert sich an der Luft schnell.
Wasser zersetzt es mit Heftigkeit; die geschmolzene Natriumkugel
fährt dabei auf dem Wasser hin und her bis zur Auflösung, ohne
daß der entwickelte Wasserstoff sich entzündet. Wird das Natrium
bei seiner Bewegung auf dem Wasser aber gehemmt, in dem man es
z. B. auf nasses Filtrierpapier bringt, dann entzündet sich der ent¬
wickelte Wasserstoff.

Verbindungen des Natriums mit den Halogenen.
NatriumcMorid, Chlornatrium, Kochsalz, Natrium chlo¬

ratum, NaCl, findet sich in mächtigen Lagern als Steinsalz und
wird bergmännisch gewonnen. In Steinsalzlagern finden sich zuweilen
dunkelblau gefärbte Stücke von Chlornatrium, deren Farbe beim Lösen
in Wasser und beim Erhitzen verschwindet. Man nimmt an, daß es
sich um ein Natriumsubchlorid handelt. Die blaue Form des Chlor¬
natriums bildet sich auch unter dem Einfluß der Kathodenstrahlen
und beim Erhitzen in Natriumdampf.

Aus den Salz solen wird Natriumchlorid erhalten, indem man diese
zunächst in den Gradierwerken konzentriert (gradiert), d. h. über
zu großen Wänden aufgeschichtete Beisigbündel (aus Kreuzdorn) fließen
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läßt (s. Abb. 37). Die Salzsole tropft langsam von Reiser zu Reiser;
der Flüssigkeit ist hierdurch eine große Oberfläche geboten, und an
der Luft verdunstet die größere Menge Wasser. An den Zweigen
setzen sich weiße Krusten ab, die aus Calciumkarbonat, Gips und
etwas Eisenoxydhydrat bestehen und Dornstein genannt werden.
Die abfließende Sole wird mehrmals über die Reisigwände geleitet
und nach hinreichender Konzentration in großen Pfannen über freiem
Feuer zur Kristallisation eingedampft.

Das Kochsalz des Handels war früher durch Magnesiumchlorid
und Natriumsulfat verunreinigt. Ersteres macht das Kochsalz leicht

Abb. 37. Gradierwerk.

feucht. Um reines Kochsalz, wie es für pharmazeutische Zwecke
angewendet werden soll, zu erhalten, leitet man in eine filtrierte ge¬
sättigte Natriumchloridlösung gasförmige Salzsäure, worauf sich
das darin schwer lösliche Kochsalz in fein kristallinischer Form
ausscheidet.

Seesalz, Meer salz, Sal marin um wird in den südlichen
Küstenländern (Spanien, Portugal Italien, Südfrankreich) gewonnen,
indem man Meerwasser in sog. Salzgärten, d. h. in ein System
flacher, durch Gräben miteinander in Verbindung stehender Aus¬
schachtungen leitet und hier der freiwilligen Verdunstung überläßt.
Die ausgeschiedenen Kristalle werden zu Haufen aufgeschichtet; das
beigemengte Magnesiumchlorid zieht aus der Luft Feuchtigkeit an
und zerfließt. In dem Seesalz sind kleine Mengen von Bromidcn
und Jodiden, auch Sulfate des Natriums und anderer Metalle enthalten.
Es wird zu Bädern benutzt.
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Die Kristalle des Natriumchlorids schließen häufig Mutterlauge
ein; solche Kristalle springen beim Erhitzen infolge des Entweichens
des Wassers mit knisterndem Geräusch auseinander (die Kochsalzkri¬
stalle „dekrepitieren"). Um Natriumlicht bei spektroskopischen
Versuchen und polarimetrischen Arbeiten zu erzeugen, bringt man
Steinsalz (das kein Wasser einschließt) in die nichtleuchtende Flamme
des Bunsenbrenners.

Eigenschaften und Prüfung des Natrium chloratum, NaCl. Mol.-
Gew. 58,46. Farblose, würfelförmige Kristalle oder weißes, kristalli¬
nisches Pulver, welches sich in 2,7 Teilen Wasser zu einer farblosen
Flüssigkeit löst.

Am Platindraht erhitzt, färbt das Salz die Flamme gelb (Kenn¬
zeichen für die Natrium Verbindung). Die wässerige Lösung des¬
selben gibt mit Silbernitratlösung einen weißen, käsigen, in Ammoniak¬
flüssigkeit löslichen Niederschlag (von Silberchlorid).

Die Prüfung hat sich auf den Nachweis von Kalium salz,
Sulfat, Baryt, Kalk, Magnesia, Eisen und Kupfer zu
erstrecken (s. Arzneibuch).

Anwendung. Mit unserer Nahrung genießen wir Natriumchlorid,
das für die Ernährung des Menschen nötig ist, und zwar in um
so größerer Menge, je kalireicher die Nahrung. Der Gehalt des
Blutes und anderer Körperflüssigkeiten an Natriumchlorid dient dazu,
den osmotischen Druck der verschiedenen Organe auszugleichen.
Wird vom Magen und Darm Natriumchlorid in das Blut übergeführt,
so erhöht sich der osmotische Druck, wodurch Wasser aus den Ge¬
weben nach dem Blut diffundiert. Hierdurch werden die Gewebe
wasserärmer, und man empfindet Durstgefühl.

Werden dem Körper größere Flüssigkeitsmengen entzogen, z. B.
bei Blutungen oder infolge von Diarrhöen, so kann man durch Ein-
ührung einer sterilisierten Kochsalzlösung der sog. physio¬

logischen Kochsalzlösung, Solutio Natrii chlorati Physio¬
logie a, einen Ausgleich schaffen. Man bereitet diese Lösung durch
Auflösen von 8,00 g Natriumchlorid und 0,15 g Natriumkarbonat in
991,85 g destilliertem Wasser. Die Lösung der Salze in dem Wasser
wird filtriert und im Dampftopf sterilisiert.

In der Industrie wird Natriumchlorid für die Herstellung chemischer
Präparate in großen Mengen gebraucht. Da das Kochsalz für Speise¬
zwecke mit einer Steuer in Deutschland belegt ist, so wird es, falls
es technische Anwendung finden soll, denaturiert. Denaturierungs-
mittel für Natriumchlorid sind Wermutpulver und Eisenoxyd. Dieses
Produkt wird auch als Viehsalz bezeichnet.

Natriumbromid, Bromnatrium, Natrium bromatum, NaBr,
wird in entsprechender Weise wie das Kaliumbromid dargestellt oder
auch durch Versetzen einer Eisenbromürbromidlösung mit Natriumbi¬
karbonat erhalten. Es kristallisiert mit 2 Molekeln Wasser in schiefen
rhombischen Säulen.

Eigenschaften und Prüfung des Natrium bromatum, NaBr. Mol.-
Gew. 102,92. Arzneilich verwendetes Natriumbromid soll in 100 T.
mindestens 94,3 T.wasserfreies Salz enthalten, entsprechend 73,2% Brom.
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Weißes, kristallinisches Pulver, welches in 1,2 Teilen Wasser und in
12 Teilen Weingeist sich löst.

Die wässerige Lösung des Natriumbromids, mit etwas Chlorwasser
versetzt und hierauf mit Chloroform geschüttelt, färbt letzteres gelb¬
braun (von Brom).

Es ist zu prüfen auf Verunreinigungen durch Kaliumbromid,
Natriumbromat, Natriumkarbonat, fremde Metalle, Na¬
triumsulfat, Baryumbromid, Natriumchlorid (s. Arzneibuch).

Natrinrnbromid darf durch Trocknen bei 100° höchstens 5% an Gewicht
verlieren. Löst man 3 g des bei 100° getrockneten Salzes in so viel Wasser, daß die
Lösung 500 ccm beträgt, so dürfen 50 ccm dieser Lösung nach Zusatz einiger
Tropfen Kaliumchromatlösung nicht weniger als 29,0 und nicht mehr als 29,3 ccm
Zehntel-Normal-Silbernitratlösung bis zur bleibenden roten Färbung verbrauchen.
1 ccm Silberlösung entspricht 0,010 29 g Natriumbromid bzw. 0,005846 g Natrium¬
chlorid, die zur Titration verwendeten 0,3 g des Präparates würden daher,
wenn sie chemisch reines NaBr wären, zur Bindung 0,01029 : 1 = 0,3 : x,
x = 29,1 ccm Zolmtel-Nonnal-Silbernitratlösung benötigen.

0,3 g NaCl verlangen:
0,005846 g : 1 = 0,3 : y, y = 51,3 ccm Silberlösung zur Bindung. Da zur Bindung
29,0 bis 29,3 ccm Silberlösung vom Arzneibuch gestattet werden, so kann das
Bromicl einen kleinen Gehalt an Chlorid enthalten.

Anwendung. Innerlich wie Kalium bromatum. Dosis 1 g bis 2 g
end bis 10 g

zubewahren!
steigend bis 10 g täglich. In gut verschlossenen Cef äßen auf

Natriumjodid, Jodnatrium, Natrium jodatum, wird in
entsprechender Weise wie Kaliumjodid dargestellt.

Eigenschaften und Prüfung, NaJ. Mol.-Gew. 149,92. Gehalt
mindestens 95% NaJ, entsprechend 80°/o J. Trockenes, weißes,,
kristallinisches, an der Luft feucht werdendes Pulver, welches sich in
0,6 Teilen Wasser und 3 Teilen Weingeist löst.

Die wässerige Lösung, mit wenig Chlorwasser gemischt und mit
Chloroform geschüttelt, färbt dieses violett (Nachweis des Jods).

Es ist zu prüfen auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz,
Natriumkarbonat, Metalle wie Kupfer, Eisen, Natrium¬
sulfat, Natriumcy anid, Natriumjodat, Natriumnitrat,
Natriumchlorid, Natriumthiosulf at (s. Arzneibuch).

Anwendung. Wie Kalium jodatum.
Vorsichtig und in gut verschlossenen Gefäßen auf¬

zubewahren!

Oxyde und Hydroxyd des Natriums.
Beim Verbrennen von Natrium in kohlensäurefreier Luft entsteht

ein Gemenge von Natriumoxyd Na 20 und Natriumsuperoxyd Na 20 2 .
Natriumsuperoxyd, Na 20 2, wird dargestellt durch Erhitzen von

metallischem Natrium im Sauerstoffström. Mit Wasser bildet es ein
Hydrat von der Zusammensetzung Na 2O a ■ 8H 20. Natriumsuperoxyd
ls t ein ausgezeichnetes Oxydationsmittel. Es wird zu Bleichzwecken
Ul id zu manchen chemischen Operationen benutzt.

Natriumhydroxyd, Natronhydrat, Ätznatron, Natrium
hydricum, Natrum causticum, NaOH. Die Darstellung ent¬
spricht derjenigen des Kaliumhydroxyds, indem man Natriumkarbonat-
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lösung mit Calciumhydroxyd kocht. Man kann das Filtrat entweder
zur Trockene, zu Natrum causticum (in frustulis) abdampfen
oder zu einer Lauge, Liq. Natri caustici, Natronlauge. Die
Natronlauge wird zur Darstellung vieler chemischer Präparate benutzt,
vorzugsweise zur Gewinnung von Natron s eife , ferner zur Herstellung
volumetrischer Lösungen.

Liquor Natri caustici, Natriumhydroxydlösung, Natronlauge.
Gehalt annähernd 15°/o NaOH, Mol,-Gew. 40,01. Klare, farblose oder schwach
gelbliche Flüssigkeit. Spez. Gew. 1,168 bis 1,172.

Die Prüfung hat sich auf Karbonatgehalt, auf Sulfat, Chlorid,
Nitrat, Tonerde zu erstrecken (s. Arzneibuch).

Gehaltsbestimmung: Ein Gemisch von 5 ccm Natronlauge und 20 ccm
Wasser erfordern zur Neutralisation 21,6 bis 22 ccm Normal-Salzsäure, was einem
Gehalte von 14,8 bis 15% NaOH entspricht. (1 ccm Normal-Salzsäure = 0,04001 g
NaOH, Dimethylaminoazobenzol als Indikator). Berechnung entsprechend wie
bei Liq. Kali caustici.

Sauerstoffsalze des Natriums.
Natriumhypochlorit. Natriumsulfate.Natriumsulfit.Natriumtinosulfat.Natrium¬
nitrat. Natriumphosphat. Natriumpyrophosphat.Natriumkarbonate.Natrium¬

borat. Natriumperborat. Natriumsilikat.
Natriumhypochlorit, unterchlorigsaures Natrium, NaOCl,

nur in Lösung bekannt, wird bereitet, indem man in eine kalte
10°/oige Natronlauge Chlor einleitet:

2 NaOH + 2 Gl = NaOCl + NaCl + H 20
oder indem man eine Chlorkalklösung mit einer Natriumkarbonat¬
lösung umsetzt. Auch durch Elektrolyse einer kalt gesättigten
Natriumchloridlösung wird Natriumhypoclilorit gebildet.

Natriumhypochloritlösung findet unter der Bezeichnung Eau de
Labarraque, Eau de.Javelle, Javelle'sche Lauge, Bleich¬
flüssigkeit als Bleichmittel Verwendung.

Natriumsulfate. Das neutrale Sulfat, Natrium sulfuricum,
Schwefelsaures Natrium, Glaubersalz, Na 2S0 4 • 10H 2O, kommt
in vielen Mineralwässern vor (Karlsbader Wasser) und wird durch
Erhitzen von Natriumchlorid mit Schwefelsäure gewonnen, namentlich
als Nebenprodukt bei der Sodafabrikation nachdem L e bl an c'sehen
Verfahren:

2 NaCl + H2S0 4 = Na 2S0 4 + 2 HCl.
In Staßfurt gewinnt man Natriumsulfat durch Umsetzen von

Natriumchlorid mit Magnesiumsulfat bei niedriger Temperatur (im
Winter):

MgSO„ + 2 NaCl = Na 2S0 4 + MgCl a.
Durch mehrmaliges Umkristallisieren des rohen Natriumsulfats

aus Wasser erhält man das reine Sulfat mit 10 Mol. Kristallwasser
in großen, farblosen, monoklinen Prismen, welche einen bitter sal¬
zigen, kühlenden Geschmack besitzen, bei 33° in ihrem Kristallwasser
zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzen und an der Luft verwittern,
d. h. den größten Teil Kristallwasser verlieren. Die Löslichkeit des
Salzes in Wasser nimmt zunächst mit steigender Temperatur zu:
wird die Temperatur von 33° jedoch überschritten, so nimmt die
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Löslichkeit wieder ab. Erhitzt man eine bei 33° gesättigte Lösung
des Salzes auf eine höhere Temperatur, so scheidet sich Natriumsulfat
ab, und zwar ein mit 1 Mol. Wasser kristallisierendes Salz. Die bei 33°
gesättigte Lösung läßt, wenn sie vor Hineinfallen von Staub und vor
Erschütterungen bewahrt wird, beim Erkalten kein Salz auskristal¬
lisieren; man nennt diese Lösung übersättigt. Erschüttert man sie,
oder taucht man einen festen Gegenstand in die Lösung, so erstarrt
sie plötzlich unter Temperaturerhöhung zu einer Kristallmasse. Diese
Kristalle enthalten nur 7 Mol. Wasser.

Eigenschaften und Prüfung des Natrium sulfuricum, Na 2S0 4 .10 H 20.
-Mol.-Gew. 322,23. Farblose, verwitternde Kristalle, welche in
3 Teilen Wasser von 15° in etwa 0,3 Teilen Wasser von 33° und
in etwa 0,4 Teile Wasser von 100° löslich, in Weingeist aber un¬
löslich sind.

Die Prüfung hat sich auf Arsen, auf durch Schwefelwasserstoff
fällbare Metalle, Magnesia und Kalk, sowie Natriumchlorid
in üblicher Weise zu erstrecken. Ein sehr geringer Chlorgehalt
wird gestattet (s. Arzneibuch).

Wenn Natriumsulfat zu Pulvermischungen verordnet wird, so ist
getrocknetes Natriumsulfat, Natrium sulfuricum siccurn, zu ver¬
wenden. Zur Herstellung desselben wird Natriumsulfat gröblich zerrieben
und, vor Staub geschützt, einer 25° nicht übersteigenden Temperatur
bis zur vollständigen Verwitterung ausgesetzt, dann bei 40 bis 50° ge¬
trocknet, bis es die Hälfte seines Gewichtes verloren hat, und hierauf
durch ein Sieb geschlagen. Seine Zusammensetzung entspricht ungefähr
der Formel Na 2S0 4 . H 20. Gehalt mindestens 88,6% wasserfreies
Natriumsulfat.

Anwendung. Natriumsulfat findet eine ausgedehnte Anwendung
als Arzneimittel, zur Darstellung von Soda usw. Es ist der Haupt¬
bestandteil des Karlsbader Salzes und bedingt vorzugsweise
dessen abführende Wirkung. In dem natürlichen Karlsbader
Salz sind gegen 42 °/o Natriumsulfat enthalten, gegen 36°/o Natrium-
hikarbonat, 18% Natriumchlorid, ferner kleine Mengen Lithiumkar-
bonat, Kaliumsulfat, Natriumpyroborat, Natriumtluorid, Kieselsäure
und Eisenoxyd.

Als künstliches Karlsbader Salz wird ein Gemisch aus
22 T. niittelfein gepulvertem getrockneten Natriumsulfat, 1 T. Kalium¬
sulfat, 9 T. Natriumchlorid, 18 T. Natriumbikarbonat verwendet.
6 g des Salzes geben mit 1 Liter Wasser eine dem Karlsbader Wasser
ähnliche Lösung.

Saures Natriumsulfat, NaHS0 4, kristallisiert aus einer Mischung
gleicher Molekeln neutralen Sulfats und Schwefelsäure in großen,
vierseitigen Säulen von stark saurer Keaktion.

Natriumsulflt, Schwefligsaures Natrium, Natrium sul-
jurosum, Na 2SO s . 7H 20. Leitet man in eine Lösung von Natrium¬
karbonat Schwefeldioxyd im Überschuß, so bildet sich saures schweflig¬
saures Natrium (Natri'umbisulfit):

Na 2C0 3 + H,0 -f 2 S0 2 = 2 NaHSO„ + CO,.
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Fügt man zu der Lösung eine gleiche Menge Natriumkarbonat,
wie anfänglich verwendet:

2NaHS0 3 -f Na 2C0 3 = 2Na 2S0 3 -f H 20 + C0 2,
und dampft zur Kristallisation ab, so erhält man Natriumsulfit in
großen, farblosen, prismatischen Kristallen mit 7 Mol. Wasser.

Auf Zusatz von Säuren zu Natriumsulfit entwickelt sicli Schwefeldioxyd:
Na 2S0 3 -f 2HCl = 2NaCl -f ILO + S0 2.

Natriumsulfit ist daher ein bequemes Mittel, schweflige Säure als Reagens
augenblicklich darzustellen.

Natriumbisulfit bildet kleine, leichtlösliche, prismatische Kristalle, die an
der Luft Schwefeldioxyd abgeben und sich zu Natriumsulfat oxydieren.

In den Handel gelangt eine konz. Lösung von Natriumbisulfit, das
seiner Bindungsfähigkeit an Aldehyde und Ketone wegen zur Abscheidung und
Charakterisierung solcher vielfach Verwendung findet.

Natriumthiosulfat, Natriumhyposulfit, Unter schweflig¬
saures Natrium, Natrium subsulfurosum Na 2S s 0 3 ■5H 20.
Der Name Thiosulfat besagt, daß das Salz als ein Sulfat aufzufassen
ist, in welchem ein Sauerstoffatom durch ein Atom zweiwertigen
Schwefels ersetzt ist.

Zur Darstellung kocht man die wässerige Lösung des Natrium¬
sulfits mit Schwefel und dunstet das Filtrat zur Kristallisation ein.

Im großen gewinnt man Natriumthiosulfat aus den Rückständen der Soda-
fabrikation nach dem Leblanc'sehen Verfahren. Die Rückstände enthalten
Calciumsnlfid und Calciumoxysulfid. Man überläßt sie der Oxydation durch die
Luft, zieht das gebildete Calciumthiosulfat mit Wasser aus und setzt mit einer
berechneten Menge Natriumsulfat um. Man filtriert von dem gefällten Calcium-
sulfat (Gips) ab und dampft das Filtrat zur Kristallisation ein:

CaS 20 3 + Na 2S0 4 = CaS0 4 -J-Na 2S 2O a-
Eigenschaften und Prüfung des Natrium thiosulfuricum, Na 2S 20 3 .

5H 30. Mol.-Gew. 248,22. Farblose, bei etwa 50° im Kristallwasser
schmelzende Kristalle, die sich in etwa 1 Teil Wasser lösen. Auf
Zusatz von Salzsäure zur wässerigen Lösung bildet sich schweflige
Säure und nach einiger Zeit tritt Trübung der Lösung ein:

Na2S,0 8 + 2 HCl = 2NaCl + S0.2 + S + H aO.
Eine Jodlösung wird durch Natriumthiosulfat entfärbt,

indem Natriumjodid und Natriumtetrathionat entstehen:
2Na.2S 20 3 + J.2 = 2NaJ + Na 2S40„.

Man benutzt die jodbindende Eigenschaft des Natriumthiosulfats,
um Jod quantitativ auf maßanalytischem Wege zu bestimmen.

Seiner Chlorbindungsfähigkeit halber heißt das Salz auch
Antichlor.

Das Salz ist zu prüfen auf Calciumsalze, Alkalikarbonate,
Sulfide, Schwefelsäure und schweflige Säure (s. Arzneibuch).

Natriumnitrat, Salpetersaures Natrium, Natronsalpeter,
Natrium nitricum, NaN0 3 , kommt in Chile und Peru in einer
Caliche genannten Erdschicht vor. Die Dicke dieser Lager, die
sich in einer Tiefe von 0,5 bis 3 m befinden, ist 0,25 bis 4 m. Der
Gehalt der Caliche an Salpeter beträgt zwischen 17—50°/o. Es
wird durch Auslaugen daraus ein Kohsalpeter gewonnen, der meist
als solcher (Chilesalpeter) zu Düngezwecken Verwendung findet
oder zu reinem Natronsalpeter verarbeitet wird. Der rohe Chile-
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Salpeter enthält Natriumjodat. Der Natronsalpeter dient zur Her¬
stellung des Kalisalpeters, zur Gewinnung von Salpetersäure und

, auch als Arzneimittel. Durch mehrmaliges Umkristallisieren gewinnt
man das medizinisch verwendete Natriumnitrat.

Eigenschaften und Prüfung des Natrium nitricum, NaN0 3 . Mol.-Gew.
85,01. Farblose, durchsichtige, rhomboödrische, an trockener Luft
unveränderliche Kristalle von kühlend salzigem, bitterlichem Ge¬
schmack, welche sich in 1,2 Teilen Wasser und in 50 Teilen Wein¬
geist lösen.

Zu prüfen auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz, durch
Schwefelwasserstoff fällbare Metalle, Kalk, Magnesia,
Chlorid, Sulfat, Natriumnitrit und Natriumjodat (s.
Arzneibuch).

Anwendung. Als Diuretikum und bei Fieberzuständen, Dosis 0,5 g
bis 1,5 g mehrmals täglich in Lösung.

Natriuinnitrit, Salpetrigsaures Natrium, Natrium ni¬
tro sum, NaN0 2 , wird durch Schmelzen von Chilesalpeter mit Blei
oder ameisensaurem Natrium erhalten. Mol.-Gew. 69,01. Weiße oder
schwach gelblich gefärbte, an der Luft feucht werdende Kristall¬
massen oder Stäbchen, welche sich in etwa 1,5 Teilen Wasser lösen;
in Weingeist ist es schwer löslich. Über Prüfung s. Arzneibuch.

Anwendung. An Stelle und zu gleichem Zwecke wie Amjdnitrit.
Dosis 0,1 g bis 0,3 g, pro dosi 3- bis 4 mal täglich. Größte Einzel¬
gabe 0,3 g. Größte Tagesgabe 1,0 g. Vorsichtig und in gut
verschlossenen Gefäßen aufzubewahren.

Natriumphosphat, Phosphors aures Natrium, Natrium
Phosphoricum,. Na 2HP0 4 • 12H 20. Die Phosphorsäure ist eine
dreibasische Säure und vermag drei verschiedene Natriumsalze zu
bilden, von denen das Dinatriumphosph at (sekundäres Na¬
triumphosphat) arzneilich verwendet wird. Zur Darstellung
benutzt man die Knoc he nasche, welche im wesentlichen aus
Triealciumphosphat (tertiärem Calciumphosphat) besteht. Sie wird
durch Behandeln mit Schwefelsäure „aufgeschlossen", indem
Primäres Calciumphosphat in Lösung geht und Calciumsulfat sich
unlöslich abscheidet:

Ca 3(P0 4), + 2H 2SÖ 4 = Ca(H 2P0 4), + 2CaS0 4.
In die heiße Lösung des primären Calciumphosphats trägt man

nach und nach Natriumkarbonat ein, bis eine Probe des Filtrats
durch Natriumkarbonat nicht mehr gefällt wird. Man nitriert und
dampft zur Kristallisation ein:

Ca(H 2P0 4)2 + 2 Na 2CO a = 2 Na.2HP0 4 -f CaC0 3 -f CO, -f ILO.
Eigenschaften und Prüfung des Natrium phosphoricum. Na 2HP0 4 .

12 ILO. Mol.-Gew. 358,2. Farblose, durchscheinende, an trockener
Luft verwitternde Kristalle von schwach salzigem Geschmack und
alkalischer lieaktion, welche sich bei 40° verflüssigen und in etwa
6 Teilen Wasser löslich sind.

Das pharmazeutisch zu verwendende Präparat wird auf Verun¬
reinigungen durch Kaliumsalz, Arsen, phosph origsaures

Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 10
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Salz, durch Schwefelwasserstoff fällbare Metalle, Natrium¬
karbonat, Natriumsulfat, Natriumchlorid geprüft (s.
Arzneibuch).

Anwendung. Mildes Abführmittel, Dosis 15 g bis -30 g täglich
in Lösung; bei Diabetes mellitus und Gicht, Dosis 0,5 g bis 1,5 g
mehrmals täglich.

Natriumpyrophosphat, Pyr ophosphorsaures Natrium,
Natrium pyrophosphoricum, Na 4P 20 7 • 10H 2O. Man erhitzt von
Kristallwasser befreites Natriumphosphat zur schwachen Kotglut, bis
eine herausgenommene, erkaltete Probe in wässeriger Lösung mit
Silbernitratlösung eine rein weiße Fällung gibt. Der Eückstand
wird in heißem Wasser gelöst und die filtrierte Lösung zur Kristalli¬
sation eingedampft. Das Pyrophosphat entsteht durch Austritt einer
Molekel Wasser aus zwei Molekeln Dinatriumphosphat:

2Na„HP0 4 = H 20 + Na 4P 20 7.
Es bildet große, farblose, luftbeständige, schiefe rhombische

Säulen, die sich in der zehnfachen Menge kaltem und in etwas mehr
als 1 Teil siedendem Wasser lösen.

Anwendung. Natriumpyrophosphat bildet mit Ferripyrophosphat
eine lösliche Doppelverbindung und dient daher zur Entfernung von
Eisen- und Tintenflecken. Pharmazeutisch-medizinisch wird es als
darmreinigendes und anregendes Mittel, u. a. bei der Steinkrankheit
in Dosen von 0,1 g bis 1 g benutzt. Ferri-Natriumpyrophosphat
findet als anregendes und adstringierendes, die Menstruation be¬
förderndes Mittel Anwendung. Dosis 0,2 g bis 1 g.

Natriumkarbonate.
Man kennt: Saures Natriumkarbonat(Natriumbikarbonat), NaHC0 3, und

Neutrales Natriumkarbonat(Soda), Na 2C0 3.
Natriumbikarbonat, Saures kohlensaures Natrium, Dop¬

peltkohlensaures Natrium, Natrium bicarbonicum,
NaHC0 3 .

Darstellung. Kohlendioxyd wird über ein Gemenge von 1 T.
kristallisiertem und 3 T. entwässertem Natriumkarbonat, oder in
eine konzentrierte Lösung von Natriumkarbonat geleitet, worauf sich
das schwerlösliche Natriumbikarbonat an den Wandungen der Gefäße
krustenförmig ansetzt. Man spült die Krusten mit destilliertem Wasser
ab und trocknet sie an der Luft. Bei der Sodagewinnung nach Solvay
(siehe dort) wird Natriumbikarbonat als Zwischenprodukt gewonnen.

Eigenschaften und Prüfung des Natrium bicarbonicum, NaIIC0 3 .
Mol.-Gew. 84,01.

Man unterscheidetim Handel das medizinisch gebrauchte Natrium bi¬
carbonicum purum und ein Natrium bicarbonicum anglicum, das
im Haushalteeine weitgehende Verwendung findet.

Natriumbikarbonat bildet weiße, luftbeständige Kristallkrusteu
oder ein weißes, kristallinisches Pulver von schwach alkalischem Ge¬
schmack, welches in 12 Teilen Wasser löslich, in Weingeist dagegen
unlöslich ist. Beim Erhitzen des Natriumbikarbonats entweichen
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Kohlensäure und Wasser, und es hinterbleibt ein Rückstand (von
Natriumkarbonat), dessen wässerige Lösung durch Phenol-
phthale'inlösung stark gerötet wird:

2 NaHC0 3 = Na 2C0 3 -f H 20 + C0 2.
Geprüft wird auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz, Am¬

moniums alz, Schwermetalle, Sulfat, Chlorid, Rhodanid
und auf Natriumkarbonat (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich gegen überschüssige Magensäure (bei Sod¬
brennen), bei Gicht und Steinkrankheit, als gelindes Abführmittel.

ÄußerlichDosis: 0,5 g bis 1,0 g mehrmals täglich. zu Mund- und
Gurgelwässern.

Bullrichsches Salz ist ein durch Natriumkarbonat und Natrium¬
sulfat verunreinigtes Bikarbonat.

Natriumkarbonat, Neutrales kohlensaures Natrium,
Soda, Natrium carbonicum, Na 2C0 3 • 10H 2O. Die Soda bildet
einen für die Industrie, den Haushalt und auch für den Arznei¬
schatz wichtigen Stoff. Außer in vielen Mineralquellen findet sich
Natriumkarbonat in nicht unerheblicher Menge in den sog. Natron -
s e e n Ungarns, Ägyptens, Südamerikas. In der warmen Jahreszeit
setzen sich am Grunde dieser Seen alkalireiche Salzschichten ab,
oder kleinere Gewässer dieser Art trocknen auch völlig ein. Die
Salzmasse der ägyptischen Natronseen führt den Namen Trona und
besteht im wesentlichen aus Na 2C0 3 • NaIIC0 3 • 2 H 20. In Kolumbien
wird die auf ähnliche Weise gewonnene Soda „Urao" genannt.
Auch die Asche vieler Strandpflanzen enthält Natriumkarbonat. Es
wurde daraus früher gewonnen.

Auf künstlichem Wege wird Soda zur Zeit hauptsächlich nach
drei Verfahren dargestellt, nach

dem Leblanc'schen, dem Ammoniak-So daverfahren
und auf elektrolytisch cm Wege.

1. Die Sodagewinnung nach Leblanc. Als Ausgangs¬
material dient Steinsalz, welches mit Schwefelsäure in Flammöfen
erhitzt und dadurch in Natriumsulfat übergeführt, während als
verwertbares Nebenprodukt Salzsäure gewonnen wird:

2NaCl + H 2S0 4 = Na 2S0 4 + 2 HCl.
Das Natriumsulfat wird mit C a 1 c i um k a r b o n a t (Kreide, Kalk¬

stein) und Kohle gemischt und in Flammöfen stark erhitzt:
Na2S04 + 4 C - Na 2S -f 4 CO.

Das sich bildende Natriumsulfid setzt sich mit dem Calcium-
karbonat zu Calciumsulfid und Natriumkarbonat um:

Na 2S + CaC0 3 = CaS + Na 2C0 3.
Ein Teil des angewendeten Calciumkarbonats wird aber besonders

gegen Ende der Sotlabildung durch die Kohle in Caleiumoxyd ver¬
wandelt, welches mit dem Calciumsulfid ein in Wasser schwer lös-
llc hes Calciumoxysulttd bildet:

CaC0 3 + C = CaO + 2CO.
;0>Ca.

10*
CaO + CaS = Ca<
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Die zerkleinerte Sodaschmelze wird mit möglichst wenig Wasser
ausgelaugt, die Flüssigkeit durch Absetzen geklärt und zur Kristalli¬
sation abgedampft Beim Auslaugen der Sodaschmelze mit Wasser
wird ein kleiner Teil Natriumkarbonat durch Calciumhydroxyd in
Natriumhydroxyd übergeführt, das mit in Lösung geht.

2. Die Sodagewinnung nach dem Ammoniak ver¬
fahren von Solvay. Diese beruht darauf, daß man Kohlendioxyd
in eine ammoniakarische Natriumchloridlösung leitet, die auf 268 g NaCl
78 g NH 3 für 1 Liter enthält. Diese Lösung wird im „Solvay-Turm"
durch die Einwirkung des Kohlendioxyds, wie folgt, umgesetzt:

NaCl -f NIL • HC0 3 = NaHC0 3 + NH 4C1.
Natriumbikarbonat gibt beim Erhitzen die Hälfte Kohlensäure

ab und geht in Natriumkarbonat über. Dadurch, daß aus dem Am¬
moniumchlorid durch Erhitzen mit Calciumhydroxyd Ammoniak
wiedergewonnen und dem Betriebe zurückgegeben werden kann, und
die Kohlensäure, teils aus dem zur Gewinnung von Calciumhydroxyd
verwendeten Calciumkarbonat, teils aus dem Natriumbikarbonat her¬
rührend, dem Solvay'sehen Verfahren billig zur Verfügung steht,
gestaltet sich dieses zu einem sehr vorteilhaften.

3. Die elektrolytische Sodagewinnung. Durch elektro¬
lytische Zerlegung einer wässerigen Kochsalzlösung (die Elektroden
sind durch ein Diaphragma getrennt) werden an der Anode Chlor,
an der Kathode Wasserstoff und Natriumhydroxyd gebildet. Als Anode
verwendet man sog. Retortengraphit, der sich gegen die Einwirkung
des Chlors sehr widerstandsfähig erweist. Durch Einleiten von Kohlen¬
dioxyd in die Natriumhydroxydlösung erhält man Karbonat.

Die Rohsoda kommt entweder kristallisiert oder calciniert
in den Handel. Erstere bildet große, farblose Kristalle mit 10 Mol.
Wasser; letztere ist durch Erhitzen zum größten Teil vom Wasser
befreit und stellt ein weißes oder grauweißes Pulver dar. Durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus Wasser wird das reine Natrium -
karbonat erhalten. Bei der Lösung des Natriumkarbonats in
Wasser findet eine teilweise hydrolytische Spaltung statt:

NajCO, -f H 20 = NaHC0 3 + NaOH.
In der Lösung befinden sich neben Natrium- und CCylonen

auch Hydroxylionen. Hierdurch wird das Entstehen basischer Kar¬
bonate beim Versetzen vieler Metallsalzlösungen mit Natriumkarbonat-
lösungen erklärt.

Bei 60" schmilzt das kristallisierte Natriumkarbonat in seinem
Kristallwasser.

Auch ein kleinkörniges, 1 Mol. Wasser enthaltendes Natrium¬
karbonat kommt in den Handel. Wasserfreies Salz schmilzt bei
849,2°. Ein Gemisch gleicher Molekeln Natrium- und Kaliumkar¬
bonat schmilzt wesentlich niedriger.

Mit der calcinierten, also vollständig entwässerten Soda, ist r
nicht das Natrium carbonicum siecum des Arzneibuches zu
verwechseln. Dieses enthält noch 2 Mol. Wasser (gegen 25°/o) und
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wird aus kristallisierter reiner Soda bereitet, indem man die Soda
gröblich zerreibt und, vor Staub geschützt, einer 25° nicht über¬
steigenden Wärme bis zur vollständigen Verwitterung aussetzt. Nach
der Verwitterung trocknet man bei 40—50° noch so lange, bis die
Hälfte vom ursprünglichen Gewicht des kristallisierten Natriumkar¬
bonats übrig geblieben ist.

Eigenschaften und Prüfung des Natrium carbonicnm, Na 2C0 3 .10H 2O.
Mol.-Gew. 286,16. Gehalt mindestens 37,1% wasserfreies Natrium¬
karbonat. Neben der Roh -Soda, welche nur technische Verwendung
findet, liefert der Handel ein Natrium carbonicum purissimum, an
welches folgende Anforderungen gestellt werden:

Farblose, durchscheinende, an der Luft verwitternde Kristalle
von laugenhaftem Geschmack, welche mit 1,6 Teilen Wasser von
15" und 0,2 Teilen siedendem Wasser eine stark alkalisch rea¬
gierende Lösung geben. In Weingeist i^t Natriumkarbonat sehr
schwer löslieh.

Es ist zu prüfen auf Verunreinigungen durch fremde Me¬
talle, Natriumsulfat, Natriumchlorid, Ammoniumsalz.
Eine Titration stellt den Gehalt an Na 2C0 3 fest (s. Arzneibuch).

Gehaltsbestimmung. 2g Natriumkarbonat werden in 50 cem Wasser
gelöst und mit Normal-Salzsäure titriert. Zur Sättigung müssen mindestens
14 cem an letzterer erforderlich sein (Dimethylaminoazobcnzol als Indikator).
1 cem Normal-Salzsäure entspricht 0,053 g wasserfreiem Natriumkarbonat, 14 cem
daher 0,053 • 14 = 0,742 g, das sind, da 2 g des Präparates zur Titration ge¬
langten, 37,1 °/o Na 2C0 3.

Der Gehalt des Natrium carbonicum crudum soll mindestens 35,8 °/o
an wasserfreiem Natriumkarbonat betragen. Die Gehaltsbestimmnng wird wie
vorstehend ausgeführt, nur sind zur Sättigung von 2 g Salz nur 13,5 cem Normal-
Salzsäure verlangt. Hieraus berechnen sich 0,053 • 13,5 = 0,7155 g, das sind
35,8 % wasserfreies Natriumkarbonat.

Natrium carbonicum siecum. Als getrocknetes Natriumkarbonat be¬
zeichnet das Arzneibuch ein teilweise entwässertes Präparat (s. oben), welches
auf 1 Mol. Na 2C0 3 noch gegen 2 Mol. H 20 enthält. Gehalt mindestens 74,2 »/o
wasserfreies Natriumkarbonat.

Gehaltsbestimmung des Natrium carbonicum siecum. Zum
Neutralisieren einer Lösung von 1 g getrocknetem Natriumkarbonat in 25 cem
Wasser müssen mindestens 14 cem Normal-Salzsäure erforderlich sein. Hieraus
berechnen sich: 0,053-14 = 0,742 g, das sind 74,2°/o wasserfreies Natrium¬
karbonat.

Natriumborat, Natriumpyroborat , Borax, Natrium
boracicum, Na 2B 40 7 • 10H 2O. Bei der Borsäure wurde darauf hin¬
gewiesen, daß durch Erhitzen dieser auf 140—150° die Pyro- oder
Tetraborsäure gebildet wird. Ihr Natriumsalz flndet sich in
der Natur und führt den Namen Tinkal. Durch Umkristallisieren
des letzteren oder auch durch Umsetzen des in Kleinasien sich findenden

.P ander mit, eines im wesentlichen aus Calciumborat bestehenden
Minerals, mit Soda im Dampfstrom in Autoklaven wird Borax ge¬
wonnen.

Eigenschaften und Prüfung des Borax. Na 2B 4 0 7 ■ 10H 2O. Mol.-
Ge w. 382,2. Gehalt 52,5 bis 54,5% wasserfreies Natriumtetraborat,
Na 2B,0 7. Mol.-Gew. 202. Weiße, harte Kristalle oder kristallinische
Stücke, die beim Erhitzen im Kristallwasser schmelzen, nach und
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nach unter Aufblähen das Kristallwasser verlieren und bei stärkerem
Erhitzen in eine glasige Masse übergehen. Borax löst sich in unge¬
fähr 25 Teilen Wasser von 15°, in 0,5 Teilen siedendem Wasser,
reichlich in Glycerin, ist aber in Weingeist fast unlöslich.

Die alkalisch reagierende wässerige Lösung bläut Lackmuspapier
und färbt nach dem Ansäuern mit Salzsäure Kurkumapapier braun,
welche Färbung besonders beim Trocknen hervortritt und nach Be¬
sprengen mit wenig Ammoniakflüssigkeit in grünschwarz übergeht.
Borax färbt beim Erhitzen am Platindrat die Flamme andauernd gelb.

Das Arzneibuch läßt auf eine Verunreinigung durch fremde
Metalle (Eisen, Blei, Kupfer), Kalk, auf Kohlensäure,
Sulfat, Chlorid in bekannter Weise prüfen.

Gehaltsbestimmung. Zum Neutralisieren einer Lösung von 2 g Borax
in 50 cem Wasser dürfen nicht weniger als 10,4 und nicht mehr als 10,8 cem
Normal-Salzsäure verbraucht werden, was einem Gehalt von 52,5 bis 54,5 °/o
wasserfreiem Natriumtetraborat entspricht (1 cem Normal-Salzsäure = 0,1010
wasserfreiem Natriumtetraborat, Dimethylaminoazobenzol als Indikator).

Anwendung. Innerlich bei harnsaurer Diathese (Nieren- und Blasen¬
steinen), Dosis 1,0 g bis 2,0 g mehrmals täglich. Äußerlich bei Soor zu Pinse¬
lungen, bei Speichelfluß zu Pinselungen in 10- bis 20 proz. Lösung mit Glycerin,
Honig usw.

Eine technische Anwendung findet Borax als Lötmittel, indem
er die die Metalle bedeckende Oxydschicht löst und nunmehr eine
Vereinigung der blanken Metallflächen ermöglicht.

Natriumperborat, NaB0 3 • 4H 20, entsteht beim Versetzen einer
Natriumhydroxyd enthaltenden Boraxlösung mit Wasserstoffsuper¬
oxyd:

Na 2B 40, + 2NaOH + 4 H 20, = 4NaB0 3 + 5H 20.
In der Kälte scheidet sich Natriumperborat in Kristallen ab. Es

findet zur Herstellung von Sauerstoffbädern Verwendung, indem es
in wässeriger Lösung durch Mangansalze, Blut oder Fibrin (diese
Zusätze wirken als Katalysatoren) sich unter Sauerstoffentwicklung
zersetzt.

Natriumsilikat, Kieselsaures Natrium, Natrium silici-
cum, Natro nwa sserglas, ist dem Kaliumsilikat sehr ähnlich und wird
durch Zusammenschmelzen von 45 T. Quarzsand, 23 T. calcinierter
Soda und 3 T. Kohle und Lösen der Schmelze in Wasser bereitet.
Die Natronwasserglaslösung des Handels führt den Namen:

Liquor Natrii silicici. Wässerige, etwa 35 proz. Lösung von
wechselnden Mengen Natriumtrisilikat und Natriumtetrasilikat. Klare,
farblose oder schwach gelblich gefärbte, alkalisch reagierende Flüssig¬
keit. Spez. Gew. 1,300 bis 1,400.

Die Flüssigkeit ist zu prüfen auf einen Gehalt an Natrium¬
karbonat, fremden Metallen, Natriumhydroxyd (s. Arznei¬
buch).

Anwendung. Äußerlich zu Verbänden, als Zusatz zu Gipsverbänden.

Nachweis des Natriums in seinen Verbindungen.
Flammenfärbung: Alle NatriumVerbindungen färben die Flamme

stark gelb.
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Kaliumpyroantimonat ruft in konzentrierten neutralen Lösungen
der Natriumsalze einen weißen, kristallinischen Niederschlag
von saurem pyroantimonsauren Natrium hervor.

Lithium.
Lithium. Li = 6,94. Einwertig. Das Lithium wurde 1817 von Arfved-

son in dem Mineral Petalit entdeckt. Bunsen und Matthiessen gewannen
1855 das Metall auf elektrolytischem Wege.

Vorkommen. Findet sich besonders an Kieselsäure gebunden,
im Petalit, Lepidolith, Lithionglimmer. Neben Eisen, Alu¬
minium und Mangan in Verbindung mit Phosphorsäure ist es im
Triphyllinund im Amblygonit enthalten. Außerdem ist sein Vor¬
kommen in vielen Mineralwässern, in der Ackererde, sowie in manchen
Pflanzenaschen beobachtet worden.

Gewinnung. Durch Einwirkung des elektrischen Stroms auf ge¬
schmolzenes Lithiumchlorid oder auf ein Gemenge von diesem und
Kaliumchlorid.

Eigenschaften. Siberweißes, weiches, an der Luft schnell sich
oxydierendes, bei 186° schmelzendes Metall. Spez. Gew. 0,53; das
Lithium ist daher das leichteste aller bekannten Metalle. Bei schwachem
Erhitzen von Lithium im Stickstoff ström bildet sich Lithium -
nitrid, Li gN.

Von seinen Verbindungen werden besonders das Chlorid, Kar¬
bonat und Phosphat medizinisch verwendet.

Lithiumchlorid, LiCl, durch Auflösen von Lithiumkarbonat in
Salzsäure und Abdampfen zur Trockene erhalten. Es ist an der
Luft zerfließlich und leicht löslich in Wasser und Alkohol. Auch
löst es sich in einem Gemenge von Alkohol und Äther, worin Kalium¬
chlorid und Natriumchlorid nahezu unlöslich sind.

Lithiumkarhonat, Kohlensaures Lithium, Lithium car-
honicum, Li 2C0 3 , durch Kochen der Lösung eines Lithiumsalzes
mit Natriumkarbonat erhalten:

2 LiCl + Na2C0 3 = Li 2C0 3 + 2 NaCl.
Eigenschaften und Prüfung des Lithium carbonicum. Li äC0 3 . Mol.-

Gew. 74,00. Weißes, lockeres, schwach alkalisch schmeckendes, kri¬
stallinisches Pulver, welches von 80 Teilen kaltem und gegen 140 Teilen
siedendem Wasser zu einer alkalischen Flüssigkeit (Rötung von
Phenolphtale'fn) gelöst wird, in Weingeist aber unlöslich ist.

Die Prüfung erstreckt sich auf den Nachweis von Sulfat,
Chlorid, Eisen, Kalk, Natriumkarbonat (s. Arzneibuch).

Gehaltsbestimmung: .0,5 g des bei 100° getrockneten Salzes müssen
Mindestens 13,4 cem Normal-Salzsäure zur Sättigung erfordern.

Dal cem Normal-Salzsäure 0,037 g Li.2CO s entspricht, so werden durch
Xa A cem = 0,037 • 13,4 = rund 0,496 g angezeigt, welche Menge in 0,5 des Prä¬
parates enthalten ist (= 99,2 °/o).

Anwendung. Bemerkenswert ist das bedeutende Lösungsver-
ßiögen des Lithiumkarbonats für Harnsäure. Es wurde daher bei
■^'ankhafter Ausscheidung der Harnsäure im Organismus empfohlen.

°sis 0,05 g bis 0,3 g mehrmals täglich.
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Lithiumphosphat, Phosphorsaures Lithium, Lithium
phosphoricum, Li 3P0 4, aus einer Lithiumsalzlösung mit Natrium¬
phosphat gefällt, bildet ein in Wasser schwerlösliches Salz (im
Gegensatz zu den Phosphaten der übrigen Alkalien). 1 Gewichtsteil
Lithiumphosphat bedarf zur Lösung gegen 2 500 Gewichtsteile Wasser.
Spez. Gew. 2,41.

Nachweis des Lithiums in seinen Verbindungen.

Flammenfärbung: Alle Lithium verbin düngen färben die nicht
leuchtende Flamme des Bunsenbrenners schön carmoisinrot.

Ammoniiimverbindungen.
Den vorstehend beschriebenen Salzen der Alkalimetalle nahe¬

stehend sind die Verbindungen, Welche die Säuren mit dem Am¬
moniak bilden. Hierbei findet Addition statt, wobei der Stickstoff
fünf Valenzen äußert:

freie Valenz .............H
AT H +

*~-~--^freie Valenz ............ Cl
Ammoniak

—H
V -H
N=i

—ci

Chlorwasser,stoff Chlorwasser¬
stoffsaures
Ammoniak.

1 Mol. Schwefelsäure bindet 2 Mol. Ammoniak zu schwefelsaurem
Ammoniak. Die Gruppe NH 4 vermag gleich einem einwertigen Metall
Wasserstoffatome von Säuren zu ersetzen:

NH4 Ol (NIL), S0 4

i K i Cl K 2 :S0 4

Man nennt die Gruppe NH 4 Ammonium und bezeichnet die
Salze als Ammoniumsalze (Ammoniumchlorid, Ammonium¬
sulfat usw.)

Die Ammoniumsalze sind in Lösungen in Ammoniumionen und
Säureionen stark dissoziiert, z. B.

NH 1Cl-»NH i - + Cl / .
Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die konzentrierte

Lösung eines Ammoniumsalzes entsteht eine voluminöse schwammige
Masse, die als Ammoniumamalgam angesprochen wird. Sie zersetzt
sich leicht und zerfällt in Quecksilber, Ammoniak und Wasserstoff.

Ammoniumclilorid, Chlorammonium, Salmiak, Ammonium
chloratum, NII 4C1, kommt in der Nähe tätiger Vulkane vor und



Ammoniumverbindungen. 153

wurde früher in Ägypten durch Sublimation des durch Verbrennen
von Kamelmist erhaltenen Rußes dargestellt (Sal armeniacum) 1).
Gegenwärtig werden große Mengen Salmiak als Nebenprodukt in den
Leuchtgasfabriken gewonnen. Das „Gaswasser", welches bei der
trockenen Destillation der Steinkohlen entsteht, enthält Ammoniak
bzw. Ammoniumsalze, namentlich Ammoniumkarbonat. Man versetzt
das Gaswasser mit Salzsäure, dampft auf dem Wasserbade zur
Trockene und erhitzt mit gelöschtem Kalk. Das entweichende Am¬
moniak wird in Salzsäure geleitet und der nach dem Abdampfen er¬
haltene Rohsalmiak durch Sublimation gereinigt.

Da das Gaswasser verhältnismäßig arm an Ammoniak bzw.
Ammoniumverbindungen ist, so erhält man durch Neutralisation mit
Salzsäure nur eine verdünnte Lösung von Salmiak, deren Verdampfung
zur Gewinnung des festen Salzes viel Heizmaterial erfordert. Es ist
deshalb vorteilhafter, aus dem mit Kalkmilch versetzten Gaswasser
durch Wasserdämpfe das Ammoniak auszutreiben, die Dämpfe durch
gekühlte Röhren zu leiten, in welchem sich das Wasser verdichtet,
während das Ammoniak weiter fortgeführt und dann an Salzsäure
gebunden wird. Die entstandene Salmiaklösung gibt nach dem Ein¬
dampfen in Bleipfannen einen von brenzlichen Stoffen fast freien Salmiak.

Um bei der Sublimation desselben ein weißes Produkt zu erhalten,
bedeckt man das Ammoniumehlorid in dem Sublimiergefäß mit einer
Schicht gut ausgeglühten Kohlenpulvers.

Man kann auch Salmiak gewinnen, indem man aus dem Gas¬
wasser zunächst Ammoniumsulfat herstellt, das sich durch Umkristalli¬
sieren aus Wasser gut reinigen läßt, und sodann unter Zusatz von
reinem Kochsalz sublimiert:

(NH,) 2S0 4 + 2NaCl = Na 2S0 4 + 2NH 4C1.
Ammoniumchlorid geht bei etwa 450° in Dampf über, wobei es

eine Spaltung in Ammoniak und Salzsäure erfährt, die sich beim
Abkühlen wieder zu Chlorammonium vereinigen.

Beim Lösen des Salmiaks in Wasser erfolgt erhebliche Tem¬
peraturerniedrigung. In der wässerigen Lösung ist das Salz zum
Teil dissoziiert. Da die Lösung beim Kochen unter Ammoniakfort¬
gang sauer wird, so zeigt der aus der Lösung auskristallisierende
Salmiak meist saure Reaktion.

Eigenschaften und Prüfung. NH 4C1. Mol.-Gew. 53,50. Weiße,
harte, faserig-kristallinische Kuchen (durch Sublimation gewonnen)
oder weißes, färb- oder geruchloses, • luftbeständiges Kristallpulver
(durch gestörte Kristallisation aus Wasser erhalten), beim Erhitzen
sieh verflüchtigend, in 3 Teilen Wasser von 15° und in etwa 1,3 Teilen
siedendem Wasser, sowie in ungefähr 50 Teilen Weingeist löslich.

Geprüft wird auf nicht flüchtige Körper, Metalle (be¬
sonders Eisen und Blei), Kalk (mit Ammoniumoxalatlösung),
Schwefelsäure, Eisen, Ammoniumrhodanat (s. Arzneibuch).

') Hieraus ist später die Bezeichnung sal ammoniacum entstanden. Nach
einer anderen Lesart soll die Bezeichnung Ammoniak herrühren von dem Jupiter
»Amnion", welcher in der Libyschen Wüste verehrt wurde. Die Kömer nannten
seine Verehrer Ammonii, einen Teil Libyens auch A mmonia.
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Man muß, um die
sorgen, daß über¬

Anwendung. Salmiak wird beim Löten benutzt, indem man
den heißen Lötkolben über ein Stück Salmiak hinwegzieht. Hierdurch
wird Salmiak durch die starke Temperaturerhöhung dissoziiert, und
die Salzsäure beseitigt die oberflächliche Oxydschicht der Metall¬
fläche.

Medizinal wird Ammoniumchlorid als Auswurf beförderndes
Mittel benutzt und ist als solches ein Bestandteil der Mixtura solvens.
Dosis 0,2 g bis 1 g Ammoniumchlorid.

Ammoniumbromid, Bromammonium, Ammonium broma-
tum, NILBr. Man leitet Ammoniak in eine wässerige Lösung der
Bromwasserstoffsäure und dunstet zur Kristallisation ein.

Vorteilhafter stellt man das Salz dar durch Eintragen von Brom
in Salmiakgeist:

4 NH 3 -f 3 Br = N + 3 NH 4Br.
Da bei der Einwirkung zufolge der Erhöhung der Temperatur

Ammoniak entweicht und hierdurch Brom im Überschuß vorhanden
sein kann, so wirkt dieses auf das gebildete Ammoniumbromid unter
Bildung von Bromstickstoff ein, einem explosiven Stoff:

NH 4Br + 3Br 2 = 4HBr + NBr 3.
Die Flüssigkeit ist in diesem Falle gefärbt.

Bildung von Bromstickstoff zu verhindern, dafür
schüssiges Ammoniak vorhanden ist.

Eigenschaften und Prüfung NH 4Br. Mol.-Gew. 97,96. Gehalt min¬
destens 97,9°/o Ammoniumbromid, entsprechend 79,9% Brom. Weißes,
kristallinisches Pulver, das in Wasser leicht, in Weingeist schwer
löslich ist und beim Erhitzen sich verflüchtigt. Die wässerige Lösung
rötet Lackmuspapier schwach.

Man prüft auf einen Gehalt an bromsaurem Salz, Kupfer
und Blei, Schwefelsäure, Baryum, Eisen.

Ammoniumbromid darf nach dem Trocknen bei 100° höchstens
l°/o Gewichtsverlust erleiden. Löst man 3 g des bei 100° getrockneten
Salzes in so viel Wasser, daß die Lösung 500 ccm beträgt, so dürfen
50 ccm dieser Lösung nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromat-
lösung nicht weniger als 30,6 und nicht mehr als 30,9 ccm Zehntel-
Normal-Silbernitrat bis zur bleibenden Eötlich-Färbung verbrauchen,
was einem Mindestgehalte von 98,9 °/o NILBr in dem getrocknetem
Salze entspricht. (1 ccm Zehntel-Normal-AgN0 3 = 0,009796 g NH 4Br
oder = 0,00535 g NII 4C1, Kaliumchromat als Indikator.)

Anwendung. Innerlich bei Epilepsie und anderen Krampfzu¬
ständen. Dosis 0,1 g bis 1 g mehrmals täglich.

Ammoiiiumsulfat, Schwefelsaures Ammonium, Ammo¬
nium sulfuricum, (NH 4) 2S0 4. Durch Sättigen von Salmiakgeist
mit verdünnter Schwefelsäure und Eindampfen der filtrierten Lösung
zur Kristallisation erhält man farblose, rhombische Kristalle, welche
sich leicht in Wasser lösen und von Weingeist nicht aufgenommen
werden. Beim Erhitzen verliert Ammoniumsulfat Ammoniak und
geht zunächst in das saure Salz (NH 4)HS0 4 über, das bei stärkerem
Erhitzen sich dann vollständig verflüchtigt.
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Ein rohes Ammoniumsulfat, welches besonders zur Herstellung
künstlicher Düngestoffe Verwendung findet, wird in den Leuchtgas¬
fabriken durch Einleiten ammoniakalischer Dämpfe in verdünnte
Schwefelsäure gewonnen.

Ammoniumnitrat, Salpetersaures Ammonium, Ammo¬
nium nitricum, NH 4N0 3 . Man sättigt unter guter Kühlung Salmiak¬
geist mit Salpetersäure, so daß ersterer in schwachem Überschuß
bleibt, und dampft zur Kristallisation ein. Es schießen lange, farb¬
lose, prismatische Kristalle an, welche bei 165° schmelzen und bei
186° in Stickoxydul und Wasser zerfallen:

NH 4N0 3 = N20+2H 20.
Ammoninmnitrit, Salpetrig-saures Ammonium, Ammonium

nitrosum, NH 4NO,, kommt in kleiner Menge in der Luft vor, besonders
nach Gewittern, und kann durch Einleiten von Salpctrigsäureanhydrid in
Salmiakgeist und Verdunsten der Lösung im luftverdünnten Raum als weiße
kristallinische Masse erhalten werden. Diese zerfällt beim Erhitzen in Stickstoff
und Wasser:

NH 4N0 2 = N 2 -f2B 20.
Ammoniiimphosphate. Von Wichtigkeit für analytische Zwecke ist ein

Natrium-Ammon-iumphosphat (Phosphorsalz), Na(NH 4)HP0 4 • 4H 20.
Man erhält das Salz aus einer Lösung von 6 T. Dinatviumphosphat und

1 T. Ammoniumchlorid in 2 T. kochendem Wasser beim Erkalten:
Na 2HP0 4 + NH 4C1 = Na(NH 4)HP0 4 -f NaCl.

Das Salz kristallisiert mit 4 Mol. Wasser in farblosen schiefen Säulen. Beim
Erhitzen geht es unter Entweichen von Ammoniak und Wasser in Natriummota-
phosphat über:

Na(NH 4)HP0 4 = NaP0 3 -f- NH 3 + H 20.
Natriummetaphosphat bildet geschmolzenein farbloses Glas (Phosphor¬

salzperle), welches einige Metalloxydo gefärbt löst.
Ammoniumkarbonat, Kohlensaures Ammonium, Ammo¬

nium carbonicum. Der unter dieser Bezeichnung medizinisch
und im Haushalte verwendete Stoff besteht nicht aus neutralem
kohlensauren Ammonium, sondern nahezu aus gleichen Teilen saurem
Ammoniumkarbonat und einer Verbindung, welche man als Ammo-
niumkarbamat (karbaminsaures Ammonium) bezeichnet. Dieser Stoff
unterscheidet sich von neutralem Ammoniumkarbonat durch ein Minus
von l Mol. Wasser:

=0
C-°i NH *> w r „/0(NH 4) + H 20

!0iN=S = G0 <NH 2
~ I ::;;.;;1=IL:

Neutrales Ammonium- Ammoniumkarbamat Wasser,
karbonat

Lie eingehendere Erörterung der Karbaminsäure und ihrer Beziehung zum
■aarnstoff gehört in das Gebiet der organischen Chemie.

Das kohlensaure Ammonium des Handels führt auch den Kamen
Hirschhornsalz. Es hat die Zusammensetzung:

.0(NH 4) rn< /0(NH 4)
C0 <0H - G0 <NH 2.

• 'Die beiden Bestandteile des Salzes können durch siedenden
Weingeist^ worin das Ammoniumkarbamat löslich ist, das Ammonium-
bl karbonat nicht, voneinander getrennt werden.
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Das Hirschhornsalz wurde früher durch trockene Destillation
von Knochen, Hörn und ähnlichen tierischen Abfällen bereitet.
Hierbei wurde ein wässeriges, alkalisch reagierendes Destillat und
ein Teer erhalten. Durch Abdampfen des Destillates auf dem
Wasserbade und Sublimation des Eückstandes unter Beifügung von
Kohle erhielt man ein gelblich braun gefärbtes, brenzlich riechendes
Salz, welches unter dem Namen Ammonium carbonicum pyro-
oleosum oder Sal cornu cervi offizineil war.

Das heute offizinelle Hirschhornsalz von obiger Zusammensetzung
wird durch Sublimation eines Gemisches von 4 T. Ammoniumchlorid
und 4 T. Calciumkarbonat (Kreide) unter Beifügung von 1 T. Holz¬
kohlenpulver dargestellt:

4NH 4C1 + 2 CaCO a = CO < oh ^ + C0 < NH^ + NH* + H 20 + 2 CaCU.
Hirschhornsalz

Eigenschaften und Prüfung. Nach nochmaliger Sublimation bildet
das käufliche Ammoniumkarbonat dichte, harte, durchscheinende, faserig
kristallinische Massen von stark, ammoniakalischem Gerüche. Es braust
mit Säuren auf, verwittert leicht an der Luft, indSm es sich an der
Oberfläche mit einem weißen Pulver bedeckt. In der Wärme verflüchtigt
es sich und löst sich in etwa 5 T. Wasser langsam, aber vollständig.

Bei der Lösung in Wasser nimmt der eine Bestandteil des
Hirschhornsalzes, das Ammoniumkarbamat, allmählich Wasser auf:

X>NH4 ,ONH4
CO< + H 20 = CO<

\NH 2 \onh„,
so daß in der Lösung ein Gemisch von Ammoniumbikarbonat und
neutralem Ammoniumkarbonat sich befindet.

Das Arzneibuch läßt prüfen auf nicht flüchtige Bestandteile,
auf Sulfat, Chlorid, Rhodansalze, untorschwefligsaur es
Salz. Die vom Deutschen Arzneibuch alsReagens benutzteAmmonium-
karbonatlösung soll durch Auflösen von 1 T. Hirschhornsalz in einer
Mischung aus 3 T. Wasser und 1 T. Salmiakgeist bereitet werden.
Das Ammoniak führt das Ammoniumbikarbonat in Neutralsalz über:

. ONH 4 , NH _ po ^ ONH 4^°<OH + JNi±3 - bu< -ONH.
mäßigemAnwendung. Hirschhornsalz wird, weil es schon bei

Erwärmen in Ammoniak und Kohlendioxyd zerfällt, zum Auflockern
des Teiges beim Backen benutzt.

Medizinisch wird Ammonium carbonicum innerlich zu Satura¬
tionen, als schweißtreibendes Mittel und als Expektorans, besonders
bei Kindern, angewendet. Dosis 0,02 g bis 0,1 g mehrmals täglich.
Äußerlich als Riechmittel bei Schnupfen und zu Inhalationen.

Ammoniuinsulfld und Ammoniumliydrosulfid, Schwefelam-
mon. Bringt man unter Abkühlung 1 Raumteil Schwefel wasserstoff¬
gas und 2 Raumteile Ammoniakgas zusammen, so entstehen farblose
Kristallblättchen von Ammoniumsulfid:

H 2S + 2NH 8 = (NH 4)2S,
das schon bei gewöhnlicher Temperatur in
und Ammoniak zerfällt.

Ammoniumhydrosulfid
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Beim Vermischen gleicher Kaumteile der Gase entsteht Am-
moniumhydrosultid in farblosen, sich schnell gelb färbenden Kristallen :

H 2S + NH 3 = (NH 4)SH.
Ammoniumhydrosulfidlösung, Liquor Ammonii h y d r o s u 1 -

f ur a t i, wird erhalten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Salmiak¬
geist bis zur völligen Sättigung. Beim Vermischen gleicher Teile dieser
Lösung und Salmiakgeist entsteht eine Lösung von Ammoniumsulfld.

Die als Reagens benutzte Ammoniumhydrosulf idlösung
führt die Bezeichnung Schwefelammon.

Schwefelammonlösung ist, frisch bereitet, farblos, färbt sich aber
in Berührung mit Sauerstoff der Luft bald gelb, indem sich Zwei-
fach-Schwefelammon und unterschwefligsaures Am¬
monium (Ammoniumthiosulfat) bilden:

4 (NHJSH+ 5 0 = (NH 4)Ä + (NH 4)2S 30 3 + 2 H 20.
Meist stellt man das zu analytischen Zwecken benutzte gelbe

Schwefelammon dar durch Lösen von Schwefel in farblosem
Schwefelammon.

Die Schwefelammonlösung löst außer Schwefel eine Anzahl Metall-
Sulfide (Schwefelgold, Schwefelzinn, Schwefelarsen, Schwefelantimon).

Nachweis der Ammoniumverbindungen.
Natronlauge zersetzt die Ammoniumsalze beim Erhitzen, indem

sich Ammoniak verflüchtigt. Dieses ist am Geruch
und an der Nebelbildung kenntlich, welche es um einen am
Glasstabe hängenden Salzsäuretropfen bewirkt, sowie endlich
an seiner alkalischen Reaktion. (Angefeuchtetes Curcumapapier
wird durch Ammoniak gebräunt, feuchtes rotes Lackmuspa¬
pier gebläut.)

Neßler'sches Reagens (eine alkalische Lösung von Quecksilber-
jodid in Kaliumjodid) ruft in Ammoniak- oder Ammonium¬
salzlösungen einen gelbroten Niederschlag oder bei
geringem Gehalt an Ammoniak eine gelbrote Färbung hervor
(vgl. Ammoniak S. 77).

Platinchlorid bildet mit Ammoniumchlorid einen gelben, kristal¬
linischen Niederschlag von Ammonium-PIatinchlorid
(NH 4) 2PtCl fi. Beim Erhitzen zersetzt sich dieses, und nach
Fortgang der flüchtigen Stoffe hinterbleibt schwammförmiges
Platin (Platin schwamm).

2. Erdalkalimetalle.
Calcium. Strontium. Baryum. Radium.

Calcium.
Calcium. Ca = 40,07. Zweiwertig. Das Calcium wurde 1808 zuerst

von Davy durch Elektrolyse des Calciumoxyds erhalten.
Vorkommen. Calciumverbindungen finden sich in sehr großer Ver¬

breitung in der Natur, als Calcium Chlorid (im Meerwasser und in
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Mineral wässern),CaCl 2, Calci umfluorid (Fluß spat), CaF 2 , Calci um-
Magnesiumchlorid (Tachhydrit, CaCl 2 • 2MgCl 2 • 12H 20. Cal-
ciumsulfat, wasserfrei Anhydrit, mit 2Mol.Wasser = CaS0 4 -2H 20,
Gips genannt, Calciumphosphat oder Phosphorit Ca 3 (PO i ) 2,
Calciumcarbonat, in sehr großer Menge als Kreide, Kalk¬
stein, Marmor, endlich sind Calciumsilikate, besonders mit
anderen Silikaten verbunden, ein häufiges Vorkommnis.

Gewinnung und Eigenschaften. Calcium wird durch Elektrolyse
von Calciumchlorid gewonnen.

Es bildet ein graues, glänzendes Metall von großer Dehnbarkeit.
Spez. Gew. 1,554. Es schmilzt bei 800° und verbrennt mit leuchtend
gelbem Lieht. An feuchter Luft läuft das Metall schnell an und über¬
zieht sich mit einer grauen Schicht von Hydroxyd. Erhitzt man es
an der Luft bis zur Kotglühhitze, so verbrennt es unter Funkensprühen
mit gelbem Licht. Wasser wird von Calcium schon bei gewöhnlicher
Temperatur zersetzt. Absoluter Alkohol greift das Calcium bei ge¬
wöhnlicher Temperatur nicht an.

Verbindungen des Calciums mit den Halogenen.
Calciumchlorid, Chlorcalcium, Calcium chloratum, CaCl 2,

kommt im Meerwasser und in verschiedenen Mineralquellen vor.
Es wird in der Technik sehr häutig als Nebenprodukt erhalten,

so bei der Gewinnung von Ammoniak, von Soda nach dem Ammoniak¬
verfahren usw.

Aus der sirupdicken Lösung kristallisiert das Calciumchlorid
mit 6 Molekeln Wasser in großen, durchsichtigen Kristallen, die
beim Erwärmen schmelzen und Wasser verlieren. Erhitzt man über
200°, so bleibt eine weiße, schwammige, poröse Masse, Calcium
chloratum siccum, zurück, welches vermöge seiner Eigenschaft,
aus der Umgebung mit großer Begierde Wasser anzuziehen, zum
Trocknen von Gasen und anderen Stoffen benutzt wird (Füllen der
Exsiccatoren mit geschmolzenem Calciumchlorid). Mit Alkoholen
bildet Calciumchlorid kristallisierende Verbindungen. Es kann daher
zum Trocknen von Alkoholen nicht benutzt werden. Wasser löst
wasserfreies Calciumchlorid unter Wärmeentwicklung. Ein Gemisch
von Eis und kristallisiertem Calciumchlorid setzt hingegen die Tem¬
peratur stark herab und dient daher als Kältemischung.

Calciumfluorid, Fluorealcium, Calcium fluoratum, CaF 2.
Das in der Natur in Würfel- oder Oktaederform vorkommende Cal¬
ciumfluorid führt den Namen Flußspat und ist durch fremde
Beimengungen meist bläulich oder grünlich gefärbt. Die Knochen
und Zähne enthalten in kleiner Menge Calciumfluorid. Flußspat ist
in Wasser unlöslich und wird durch Erhitzen mit Schwefelsäure unter
Entbindung von Fluorwasserstoff (Flußsäure) zerlegt. Man
benutzt den Flußspat als Flußmittel beim Ausbringen der Metalle.

Oxyd und Hydroxyd des Calciums.
Calciumoxyd, Kalk, Ätzkalk, Gebrannter Kalk, Calcium

oxydatum, Calcaria usta, CaO. Beim Glühen des in großer
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Menge in der Natur vorkommenden Calciumkarbonats zerfällt dieses
unter Kohlchdioxydentwicklung zu Calciumoxyd:

CaC0 8 = CaO + CO,.
Man nimmt das Glühen in sog. Kalköfen vor, die entweder,

wie Abb. 38 zeigt, jedesmal frisch gefüllt werden müssen, oder nach
Abb. 39 einen fortlaufenden Betrieb gestatten.

Da Kohlendioxyd zur Herstellung mancher chemischen Stoffe
(z. B. bei der Ammoniak-Soda-Darstellung) oder auch zur Gewinnung
flüssiger Kohlensäure und zu anderen Zwecken vielfach Verwendung
findet, so verbindet man die Kalköfen mit einer Rohrleitung, um die
entweichende Kohlensäure aufzufangen.

Man pflegt die Rohrleitungen an eine Saugvorrichtung anzu¬
schließen, wodurch die Abgabe des Kohlendioxyds bei dem Glühprozeß
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Abb. 39. Kalkofen mit fortlaufendem Betrieb.

beschleunigt wird. Wird in einem geschlossenen Gefäß Calciumkarbonat
geglüht, so kann die Zersetzung desselben niemals eine vollständige
sein, da das zum Teil abgespaltene Kohlendioxyd einen Druck auf
das Calciumoxyd ausübt, welcher der Reaktion entgegenwirkt. Durch
Einwirkung von Kohlendioxyd auf Calciumoxyd entsteht Calcium¬
karbonat; die Reaktion ist eben eine umkehrbare:

CaC0 3 ^CaO + C0 2.
Das beim Glühen des Calciumkarbonats hinterbleibende Calcium¬

oxyd bildet je nach der Reinheit des Ausgangsmaterials eine weiße
oder grauweiße, erst bei 3000° sehmelzbare Masse, welche aus der
Luft Kohlendioxyd und Wasser mit großer Begierde anzieht. Man
benutzt es zum Austrocknen feuchter Salze, von Vegetabilien u. s. w.
(Kalktrockenkasten). Um ein für die chemische Analyse brauch¬
bares reines Calciumoxyd zu gewinnen, glüht man den in fast che¬
mischer Reinheit zu beschaffenden Marmor und nennt das solcherart
gewonnene Produkt Calcaria usta e marmore. In der Knall¬
gasflamme strahlt Kalk weißes Licht aus (Drummonds Kalk-
licht). Mit wenig Wasser Übergossen, verwandelt sich Calciumoxyd
unter starkem Aufblähen und Erhitzen, wobei Wasser dampfförmig
entweicht, in Calciumhydroxyd:

CaO + H20 = Ca(OH) 2.
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Man nennt diesen Vorgang „Löschen des Kalks" und die
entstandene Verbindung „gelöschten Kalk".

Der gebrannte Kalk ist in gut verschlossenen Gefäßen trocken
aufzubewahren.

Calciumliydroxyd, Kalkhydrat, Ca(OH) 2, ist ein lockeres,
alkalisch reagierendes Pulver von ätzendem Geschmack, das erst bei
Rotglut unter Wasserverlust wieder in Calciumoxyd zuriickverwandelt
wird. Mischt man Calciumhydroxyd mit wenig Wasser, so entsteht
ein dicker, weißer Brei (Kalkbrei), welcher auf Zusatz von Quarz¬
sand den Mörtel liefert. Letzterer erhärtet an der Luft, indem sich
durch die Einwirkung von Kohlendioxyd Calciumkarbonat bildet.
Beim Mauern legt man eine frische Mörtelschicht zwischen die
Mauersteine, deren poröse Oberflächen man zuvor mit Wasser be¬
netzt, um ein Eindringen des im Mörtel selbst enthaltenen Wassers
zu -verhindern.

Zum Unterschiede von dem Luftmörtel bezeichnet man als
Wasser - oder hydraulischen Mörtel oder Cement eine haupt¬
sächlich aus Kalk, Kieselsäure und Tonerde bestehende pulverförmigo
aMasse, welche die Eigenschaft hat, mit Wasser steinhart zu werden.
Das Erhärten des Cements beruht wahrscheinlich auf der Bildung
von Calcium- und Aluminiumsilikat.

Wird der Kalkbrei mit Wasser verdünnt, so erhält man eine
milchähnliche Flüssigkeit (Kalkmilch), welche zu Desinfektions¬
zwecken Verwendung findet.

Calciumhydroxyd löst sich in ca. 700 T. Wasser von 15° zu
einer farblosen, klaren, stark alkalisch reagierenden Flüssigkeit, dem
Kalkwasser, Aqua Calcariae. Mit Erhöhung der Temperatur
nimmt die Löslichkeit des Calciumhydroxyds in Wasser ab. Erwärmt
man daher eine bei normaler Temperatur gesättigte Lösung des
Calciumhydroxyds, so scheidet sich dieses zum Teil ab. Calcium¬
hydroxyd ist in wässeriger Lösung in Calciumionen und Hydroxyl-
ionen dissoziiert:

Ca(OH) 2 = Ca- + 2 OH".
Die Hydroxylionen erteilen dem Kalkwasser stark alkalische

Reaktion.
Beim Einblasen von Kohlendioxyd in Kalkwasser trübt es sich

unter Bildung von Calciumkarbonat.
Bereitung von Kalkw asser. Man verwendet hierzu am besten ge¬

brannten Marmor, welcher von Alkalisalzen frei ist. Bei Anwendung von ge¬
branntem Kalk muß man den ersten wässerigen Aufguß, in welchem Alkali¬
hydroxyde und Alkalichloride enthalten sind, fortgießen.

Man löscht daher 1 T. gebrannten Kalk mit 4 T. Wasser, mischt unter
Umrühren mit 50 T. Wasser und entfernt nach einigen Stunden die überstehende
Flüssigkeit. Den Bodensatz vermischt man mit 50 T. Wasser und filtriert vor
dem Gebrauch das fortige Kalkwasser.

Das Kalkwasser muß einen hinreichend großen Gehalt an Calcium¬
hydroxyd gelöst enthalten. Das Arzneibuch stellt dies durch die
Bestimmung fest, daß 100 ccm Kalkwasser durch nicht weniger als
4 und nicht mehr als 4,5 ccm Normal-Salzsäure neutralisiert werden
müssen (Phenolphthalein als Indikator).
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, T • Ca(OH) 2
1 ccra Normal-Salzsäure sättigt ■

74,11
0,03705 g2 . 1000

Ca (0H) 2
4 „ daher 0,03705-4 = 0,14820 g Ca(OH) 2
4,5,, „ 0,03705-4,5 = 0,166725 g

Anwendung. Äußerlich als Gurgelwasser und zu Umschlägen.
Innerlich gegen Magensäure, bei Darmgeschwüren, Dosis 25 g bis
100 g in 1 1 Milch, davon mehrmals täglich trinken.

Schwefelverbindungen des Calciums.
Calciummonosulfid wird durch Erhitzen eines Gemenges von Calcium-

sulfat und Kohle dargestellt: CaS0 4 -|-4 C = CaS-(-4 CO und ist ein weißes
amorphes Pulver, das nach voraufgegangener Belichtung im Dunkeln leuchtet,
ebenso wie die entsprechenden Vorbindungen des Strontiums undBaryums.

Durch Erhitzen eines Gemischesvon 5 Teilen gebranntem Kalk und 4 Teilen
Schwefel erhält man ein Gemisch von Calciuminono- und -polysulfiden nebst
Calciumsulfat; die wässerige Lösung dieses Gemisches wird bei Hautleiden und
als Enthaarungsmittel benutzt.

Liquor Calcii sulfurati oder Solutio Vlemingkx wird durch
Kochen von 1 Teil Kalk und 2 Teilen Schwefel mit Wasser hergestellt. Sie ist
die Lösung, welche zur Gewinnung des präzipitierten Schwefels (s. dort) be¬
nutzt wird.

Sauerstoffsalze des Calciums.

Calciumhypochlorit, U n t e r c h 1 o r i g s a u r e s C a 1 c i u m, C a 1 c i u m
OC1

hypochlorosum, Ca<< „„ , ist der wesentliehe Bestandteil des zu

Bleich- und Desinfektionszwecken benutzten Chlorkalks, Calcaria
chlorata.

Das Calciumhypochlorit ist im Chlorkalk an Calciumchlorid ge-
Cl

bunden. Wahrscheinlich liegt im Chlorkalk die Verbindung Ca<„„.

vor; außerdem enthält der Chlorkalk Calciuinhydroxyd beigemengt.
Man stellt den Chlorkalk dar, indem man bei einer 25° nicht über¬
steigenden Temperatur Chlorgas über gelöschten Kalk leitet, welcher
m dünner Schicht in geschlossenen Kammern ausgebreitet ist.

2Ca(OH) 2 + 4 Gl = Ca <°^| + CaCl2 + 2H,0.
Chlorkalk bildet ein weißes oder weißliches Pulver von chlor¬

ähnlichem Geruch, löst sich in Wasser nur teilweise und soll nach
dem Arzneibuch mindestens 25 T. wirksames Chlor entwickeln. Auf
Zusatz von Säuren wird dieses frei gemacht:

Ca(OCl)2 + 4 HCl = CaCl 2 -f 2 H 20 + 2 Cl,.
An der Luft erleidet der Chlorkalk durch Einwirkung von Kohlensäure
eine Zersetzung. Ebenso bewirken Licht und Wärme eine Zerlegung.
Manganreicher Chlorkalk zersetzt sich beim Aufbewahren unter Ab¬
spaltung von Sauerstoff.

\V. Gehaltsbestimmung. 5 g Chlorkalk werden in einer Reibschale mit
^nr> SSer ZU enlem feinen Brei verrieben und mit Wasser in einen Meßkolben von
«W ccra Inhalt gespült. 50 com der auf 500 ccm verdünnten und gut durch¬
schüttelten trüben Flüssigkeit (= 0,5 g Chlorkalk) werden mit einer Lösung von

Schule der Pharmazie. II. G. Aufl. 11
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1 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser gemischt und mit 20 Tropfen Salzsäure an¬
gesäuert. Die klare, rotbraune Lösung muß zur Bindung des ausgeschiedenen
Jods mindestens 35,2 ccm Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung erfordern.

Die hierbei stattfindenden Reaktionen verlaufen im Sinne folgender Glei¬
chungen :

Ca0 2Cl 2 -f 4 HCl = CaCl, -f 2 H 20 + 2 Cl,.
2 CI 2 + 4 KJ = 4 KCl -f 2 J 2,

2 (Na 2S 20 3 -f 5 H 20) + J 2 = 2 NaJ + Na 2S 40 6 + 10 H 20.
Zufolge dieser Gleicliungen entspricht 1 Mol. Natriumthiosulfat 1 Atom Jod,

1 Atom Jod entspricht 1 Atom Chlor. Daher sind zur Bindung von 35,2 ccm
Zehntel-NormaKNatriumthiosuliatlösung durch Jod 35,2 • 0,003546 = 0,1248192 g
Chlor erforderlich. Diese Monge ist aus 0,5 g Chlorkalk entwickelt worden. Der
Chlorkalk enthält demnach 0,1248192 • 200 = rund 25 % an wirksamem Chlor.

Chlorkalk geht beim Aufbewahren meist schnell in seiner Wirk¬
samkeit zurück ; vielfach ist hieran beigemengtes Eisen- und Mangan¬
salz, von dem zur Chlorkalkbereitung verwendeten Kalk herrührend,
beteiligt, da ein solcher Chlorkalk leicht unter Sauerstoffabgabe
zerfällt. Einem Aufbewahren in dicht verschlossenen Gefäßen ist
zu widerraten, da infolge reichlicher Gasentwickelung die zur Auf¬
bewahrung dienenden Gefäße zersprengt werden können.

Anwendung. Chlorkalk dient als Desinfektionsmittel, entweder
für sich oder mit Säure versetzt, wobei sich Chlor entwickelt, ferner
zu Bleichzwecken.

Wässerige Lösungen von Chlorkalk sind jedesmal
frisch zu bereiten und filtriert abzugeben.

Die wässerige Lösung des Chlorkalks enthält die Ionen Ca",
OCT und Cl':

n ^OCl n
Ca •<_ pn = Ca" OC1' + Cl'.

Calcium sul-
CaS0 4 , findet sich weit verbreitet in der Natur und heißt

Calciumsulfat, Schwefelsaures Calcium
furicum
in wasserfreier Form Anhydrit, mit 2 Molekeln Wasser kristal¬
lisiert Gyps (Gips), und zwar je nach der Kristailform Gipsspat
(monokline Kristalle), Marienglas oder Fraueneis, Glacies
Mariae (in dünne, durchsichtige Blätter spaltbar), Alabaster (zu¬
sammenhängende, körnig-kristallinische Massen von marmorähnlicher
Beschaffenheit), Faser gips (läßt sich wie Fasern auseinanderziehen).
Calciumsulfat kommt ferner in einigen Pflanzen, in der Ackererde
und in den meisten QueUwässern vor.

Auf künstlichem Wege gewinnt man Calciumsulfat durch Fällen
der konzentrierten Lösung eines Calciumsalzes mit einem schwefel¬
sauren Salz:

CaCl 2 -f Na 2SO i = CaS0 4 -f 2NaCl.
Das mit 2 Mol. Wasser kristallisierende Calciumsulfat löst sich

bei 18° in 386 T., bei 35° in 368 T., bei 99" in 451 T. Wasser. Die
kalt gesättigte Lösung heißt Gipswasser und wird als Reagens
benutzt. Erwärmt man die bei mittlerer Temperatur gesättigte Gips¬
lösung, so trübt sie sich. Durch Zusatz von Säuren oder von Salzen,
wie Natriumchlorid, Ammoniumchlorid u. s. w., wird die Löslichkeit
des Gipses in Wasser erhöht.
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Erhitzt man gepulverten Gips auf 107°, so verliert er l 1^ Mol-
Kristallwasser und geht in gebrannten Gips, Gipsum ustum,
C alcium sulfur icum ustum, Stuckgips über. Der gebrannte,
noch V2 Mol. Wasser enthaltende Gips besitzt die Fähigkeit, beim
Anrühren mit Wasser 1 1/ 2 Mol. des letzteren wieder zu binden und
damit zu einer steinharten Masse zu erstarren. Man benutzt diese
Eigenschaft zur Herstellung von Verbänden, von Abdrücken, Figuren
u. s. w. Wird beim Erhitzen des Gipses die Temperatur von 200°
überschritten, so verliert das hinterbleibende Calciumsulfat die
Eigenschaft, mit Wasser angerührt schnell zu erhärten: man nennt
es sodann totgebrannten Gips oder Annalin. Ein guter Gips
muß, mit der halben Gewichtsmenge Wasser gemischt, innerhalb
10 Minuten erhärten. In gut verschlossenen Gefässen auf¬
zubewahren.

Calciumphosphat, Pho sphor saures Calcium, Sekundäres
Calciumphosphat, Calcium phosphoricum, CaHP0 4 .2H 20.

Von den drei Calciumsalzen der Orthophosphorsäure:
Ca 3(P0 4)2 CaHP0 4 Ca(H 2P0 4)2

Tertiäres Calcium-
pliosphat, neutrales

Calciumphosphat

Sekundäres Calcium¬
phosphat

Primäres Calcium¬
phosphat,

welche je nach den Versuchsbedingungen durch Fällen einer Lösung
von Calciumchlorid mittels Natriumphosphats entstehen, wird das
sekundäre Calciumphospat medizinisch verwendet. Das tertiäre
Calciumphosphat tindet sich in mächtigen Lagern als Phosphorit
(z. B. im Lahntal) und bildet den Hauptbestandteil des Knochen¬
gerüstes. Behandelt man Knochenasche oder Phosphorit mit Schwefel¬
säure, so entsteht ein Gemenge aus primärem Calciumphosphat und
Calciumsulfat (s. Phosphor S. 84). Ein solches aus Phosphorit
hergestelltes Gemenge ist das bekannte Düngemittel Super-
phosphat.

Darstellung von Calcium phosphoricum. Man übergießt 20 T. Calcium-
karbonat (weißen Marmor) mit einem Gemisch aus 50 T. Salzsäure (25 % HCl)
und 50 T. Wasser und erwärmt, nachdem die erste heftige Einwirkung vorüber,
wodurch das in Lösung zurückgehaltene Kohlendioxyd ausgetrieben wird. Um
kleine Mengen mit in Lösung gegangener Eisenoxydulsalze abzuscheiden, fügt
man zur klaren Lösung Chlorwasser, erwärmt bis zum Wiederverschwinden des
Chlorgeruchosund versetzt mit 1T. Calciumhydroxyd,worauf bei einer Temperatur
von 35°—40° das durch Einwirkung des Chlors entstandene Eisenoxydsalz zerlegt
und braunes hydratisches Eisenoxyd niedergeschlagen wird.

Der filtrierten, mit 1 T. Phosphorsäure angesäuerten Calciumchloridlösung
wird nach dem Erkalten eine filtrierte Lösung von 61 T. Natriumphosphat in
0OO T. warmem Wasser, die bis auf 25—20°abgekühlt ist, unter Umrühren
hinzugefügt. Man setzt das Umrühren so lange fort, bis der Niederschlag
Kristallinisch geworden ist, sammelt ihn auf einem angefeuchteten, leinenen
p U,che und wäscht ihn so lange mit Wasser aus, als noch die abtropfende
Flüssigkeit nach dem Ansäuern mit Salpetersäure durch Silbernitratlösung ge¬
trübt wird. Man preßt hierauf den Niederschlag aus, trocknet bei gelinder
Wärme und pulvert ihn.'

Eigenschaften und Prüfung. CaHP0 4 -2H 20. Mol. - Gew. 172,1.
Leichtes, weißes, kristallinisches Pulver, das in Wasser kaum löslich,

11*
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in verdünnter Essigsäure schwer, in Salzsäure und Salpetersäure
leicht und ohne Aufbrausen löslich ist.

Die mit Hilfe heißer, verdünnter Essigsäure (vom Ungelösten wird
abfiltriert) hergestellte wässerige Lösung des Calciumphosphats (1 + 19)
gibt mit Ammoniumoxalatlösung einen weißen Niederschlag (von
Calciumoxalat). Wird Calciumphosphat mit Silbernitratlösung
befeuchtet, so wird es gelb (unter Bildung von tertiärem Silber¬
phosphat); das geschieht nicht, wenn es zuvor auf Platinblech längere
Zeit geglüht, also in Pyrophosphat übergeführt war.

Man prüft auf Verunreinigungen durch Arsen verbin düngen,
Chlorid, Sulfat, fremde Metalle und stellt den Feuchtig¬
keitsgehalt fest (s. Arzneibuch).

Anwendung. Bei Rhachitis, Skrophulose u. s. w. als knochen¬
bildendes Mittel; Dosis 0,5 g bis 2,0 g mehrmals täglich.

Calciumhypophosphit, Unterphosphorigsaures Calcium,
Calcium hypophosphorosum, Ca(H 2P0 2)2, Mol.-Gew. 170,1, wird er¬
halten durch Kochen von Kalkmilch mit Phosphor, wobei Phosphor¬
wasserstoff (s. dort) entwickelt wird:

3 Ca(OH) 2 + 8P + 6H 20=3 Ca(H 2P0 2)2 + 2 PH 3.
Beim Eindampfen der Lösung erhält man Calciumhypophosphit in
Form farbloser glänzender Kristalle. Sie sind luftbeständig, geruchlos
und von schwach laugenhaftem Geschmack. Löslich in ungefähr
8 Teilen Wasser. Beim Erhitzen im Probierrohre verknistert Calcium¬
hypophosphit und zersetzt sich bei höherer Temperatur unter Ent¬
wicklung eines selbstentzündlichen Gases (Phosphorwasserstoff),
das mit helleuchtender Flamme verbrennt. Gleichzeitig schlägt sich
im kälteren Teile des Probierrohres gelber und roter Phosphor nieder:

2 Ca(H 2P0 2)2 = 2PH 3 -f Ca,P 20 7 -f H 20.
Das Arzneibuch läßt prüfen auf Phosphat, Phosphit, Kar¬

bonat, Sulfat, auf Baryumsalze und auf Eisen und Arsen.
Anwendung. Bei Stoffwechselerkrankungen und zur Erhöhung

des Appetits, innerlich zu 0,2 g bis 0,5 g. In l°/oiger Lösung in
Sirupus simplex (Sirupus Calcariae hypophosphorosae).

Calciumkarbonat, Kohlensaures Calcium, CaC0 3 , kommt
in großer Verbreitung in der Natur vor: in hexagonalen Ehomboedern
kristallisiert als Kalkspat oder Doppelspat, in sechsseitigen
rhombischen Säulen als Aragonit, körnig kristallinisch Marmor, in
derben Massen Kalkstein. Auch der Muschelkalk besteht
im wesentlichen aus Calciumkarbonat, desgleichen Korallen,
Schneckengehäuse, Krebssteine, Eierschalen und die
Kreide. Diese ist ein Konglomerat von Schalen mikroskopischer
Seetiere.

Das Quellwasser hält Calciumkarbonat als saures Calcium¬
karbonat gelöst. Beim Kochen des Wassers geht diese Verbindung
unter Entweichen von Kohlendioxyd in Calciumkarbonat über, das
sich in Krusten (Kesselstein) absetzt:

Ca(HCO„), = CaC0 3 + CO. + H 20.
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In Form eines feinen weißen Niederschlags erhält man Calciumkar-
bonat durch Fällen eines löslichen Calciumsalzes mit Natriumkarbonat:

CaCI 2+ Na2C0 3 = CaC0 3 + 2NaCl.
Darstellung von Calcium carbonicum pi'aecipitatum. Wie beim

Calcium phosphoricum angegeben, stellt man aus weißem Marmor und verdünnter
Salzsäure, von welch letzterer man einen Überschuß vermeidet, eine Lösung von
Calciumchlorid her, befreit diese durch Zusatz von Chlorwasser und Behandeln
mit Calciumhydroxyd von Eisen und fügt zu der filtrierten warmen Lösung eine
solche von Natriumkarbonat in Wasser bis zur schwach alkalischen Reaktion.
Man läßt den Niederschlag sich absetzen, hebt die überstehende Flüssigkeit ab,
rührt nochmals mit destilliertem Wasser durch, entfernt nach dem Absetzen
wiederum die Flüssigkeit und bringt den Niederschlag auf ein Filter. Das Aus¬
waschen mit destilliertem Wasser auf dem Filter wird so lange fortgesetzt, bis
eine ablaufende Probe, mit Salpetersäure angesäuert, auf Zusatz von Silber¬
nitratlösung keine Trübung mehr zeigt. Der Niederschlag wird hierauf ausge¬
preßt und bei gelinder Wärme getrocknet.

Zum Auflösen von 1 kg Marmor gehören 2,920 kg 25 °/o Salzsäure und zum
Umsetzen des Calciumchlorids 2,860 kg kristallisiertes Natriumkarbonat.

Eigenschaften und Prüfung. Das durch Fällung gewonnene Cal-
ciumkarbonat bildet ein weißes, mikrokristallinisches, in Wasser nahe¬
zu unlösliches, in kohlensäurehaltigem Wasser lösliches Pulver. Die
Prüfung bezieht sich auf Natriumkarbonat (von der Fällung her¬
rührend), Calciumhydroxyd, Sulfat, Chlorid, Aluminium¬
salze, Calciumphosphat, Eisensalze (s. Arzneibuch).

Anwendung. Der präzipitierte kohlensaure Kalk wird vorzugs¬
weise zur Herstellung von Zahnpulvern benutzt. Die zu gleichem
Zweck verwendeten gepulverten Austernschalen (Conchae prae-
paratae) enthalten gegen 90°/o Calciumkarbonat. Als Reagens zum
Nachweis von Chlorverbindungen (z. B. in der Benzoesäure) ist selbst¬
verständlich ein völlig chlorfreies Calciumkarbonat zu verwenden.

Calciumsilikat, Kieselsaures Calcium, kommt in wech¬
selnder Zusammensetzung, besonders in Verbindung mit anderen
Silikaten, in der Natur vor und ist ein Hauptbestandteil eines der
wichtigsten Industrieprodukte, des „Glases".

Das Glas ist im wesentlichen ein Doppelsilikat und besteht aus
Calciumsilikat und Natriumsilikat (Natronglas) oder Calciumsilikat
und Kaliumsilikat (Kaliglas). Aus Natronglas werden wegen
seiner Leichtschmelzbarkeit und Billigkeit die meisten Glasgegen¬
stände, wie Fensterscheiben, Flaschen, Trinkgefäße, chemische Ge¬
räte usw. angefertigt. Das schwer schmelzbare Kali glas oder
böhmische Glas wird besonders zu solchen Gegenständen verar¬
beitet, welche (wie die Verbrennungsröhren bei der Elementarana¬
lyse organischer Stoffe) sehr hohen Hitzegraden ausgesetzt werden
sollen. Ein sehr reines, zu optischen Zwecken verwendetes Natron¬
glas führt den Namen Crownglas. Bleiglas besteht im wesent¬
lichen aus Kalium- und Bleisilikat und zeichnet sich durch ein starkes
^ichtbrechungs vermögen aus. Auch das Bleiglas (Fl int glas) findet
gleich anderen Doppelsilikaten Anwendung zur Herstellung optischer
Gläser.

Zur Darstellung des Natronglases wird ein Gemenge von Quarz¬
sand (Kieselsäure) mit Soda und Kalk in Muffelöfen erhitzt, bis die



166 Calcium.

geschmolzene Masse keine Blasen mehr aufwirft. Die durch Eisen
grün gefärbte Glasmasse wird durch Zusatz von etwas Braunstein
(Mangansuperoxyd) entfärbt; die Entfärbung kommt dadurch zustande,
daß die durch Mangan erzeugte Violettfärbung die Grünfärbung des
Eisens aufhebt.

Die Güte des Glases, d. h. die Widerstandsfähigkeit gegen
äußere Einflüsse (Wasser, Säuren, Alkalien, Salze) richtet sich nach
seiner Zusammensetzung, und ist deshalb hierauf besonders dann Ge¬
wicht zu legen, wenn das Glas zu chemischen Geräten oder zu Arznei¬
gläsern verwendet werden soll. Aus mangelhaftem Glas löst schon
Wasser nicht unwesentliche Mengen von Alkali heraus, welche in
ihrer Einwirkung auf Medikamente einen zersetzenden Einfluß aus¬
üben können (Trübung von Alkaloidsalzlösungen durch Abscheidung
des freien Alkaloids). In der Neuzeit ist der Bereitung des für
chemische und optische Zwecke zur Verwendung gelangenden Glases
große Sorgfalt gewidmet worden. Das Jenaer Glas zeichnet sich
durch besonders gute Beschaffenheit aus.

Hartglas oder Vulkanglas stellt man her, indem man das auf die
Erweichungstemperatur erhitzte Glas in Bäder von Paraffin oder Öl eintaucht
und dadurch eine schnelle Abkühlung bewirkt. Dem Glas wird so eine große
Spannung erteilt, die zwar das Glas fest und elastisch macht, aber eine explosions¬
artige Zertrümmerung des Glases bewirkt, wenn es an irgend einer Stelle nur
geritzt, und damit die Spannung plötzlich aufgehoben wird.

Durch Zusatz verschiedener Metalloxyde erteilt man dem Glase Färbungen:
Kupferoxyd und Chromoxyd liefern grüne, Kobaltoxyd blaues, Gold- und Kupfer¬
oxydul rote Gläser. Uranoxyd verleiht dem Glase gelbgrüne Fluoreszenz;
Milchglas wird durch Beimischen von Knochenasche oder Zinnoxyd zur Glasmasse
hergestellt.

Calciumcarbid, CaC 2. Ein Gemisch von gebranntem Kalk und
Kohle, den hohen Temperaturen des elektrischen Ofens ausgesetzt,
bildet unter Fortgang von Kohlenoxyd Calciumcarbid:

CaO-f 3C = CaC 2 + CO.
Es ist eine graue, harte Masse, die beim Übergießen mit Wasser

Acetylen (s. organischen Teil) entwickelt:
CaC 2 + 2H 20 = Ca(OH>2 -f C 2H,.

Beim Überleiten von Stickstoff über glühendes Calciumcarbid
erhält man eine Verbindung, die den Namen Calci um cynamid oder
Kalkstickstoff führt:

CaC 2 + N 2 = CN • NCa -f C.
Der Stickstoff dieser Verbindung geht im Erdboden langsam in

Ammoniak und Nitrate über; sie wird deshalb als ein stickstoff¬
haltiges Düngemittel geschätzt. Auch dient in der Neuzeit der Kalk¬
stickstoff zur Erzeugung von Ammoniak und Nitrat.

Nachweis der Calciumverbindungen.
Flammenfärbung: Die nicht leuchtende Flamme wird durch

Calciumverbindungen g e 1 b r o t gefärbt.
Schwefelsäure oder schwefelsaure Salze rufen in konzentrier¬

ten Lösungen der Calciumsalze einen weißen Niederschlag
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von Calciumsulfat hervor, welcher von starker Salzsäure ge¬
löst wird.

Oxalsäure oder Ammoniumoxalat erzeugen in den mit Ammo¬
niak versetzten Lösungen von Calciumverbindungen einen
weißen Niederschlag von Calciumoxalat, welcher von Essig¬
säure nicht gelöst, von Salzsäure oder Salpetersäure aber
leicht aufgenommen wird.

CaCl 2 + C,0 4(NHi)j = C,0 4Ca + 2NELC1.
Calciumoxalat geht beim Glühen zunächst in Calciumcarbonat,

dann in Calciumoxyd über.

Strontium.
Strontium. Sr = 87,63. Zweiwertig. Klaproth und Hope wiesen

1792 in dem Mineral Strontianit eine eigentümliche Erde nach, undBunsen
schied durch Elektrolysedes Strontiumchlorids das Strontium metallisch ab.

Vorkommen. Findet sich in der Natur als Sulfat (Coelestin)
und als Karbonat (Strontianit).

Gewinnung. Das bei der Elektrolyse des StrontiumChlorids er¬
haltene Strontium bildet ein dehnbares Metall und ist in seinem
Verhalten dem Calcium ähnlich. Spez. Gew. 2,5.

Von den Salzen des Strontiums findet die Bromverbindung
bei Magenerkrankungen und bei Epilepsie Anwendung, während das
Strontiumnitrat in der Feuerwerkerei zur Botf ärbung von Flammen dient.

Oxyd und Hydroxyd des Strontiums.
Strontiumoxyd, SrO, wird durch Glühen von Strontiumnitrat

erhalten. Das Strontiumoxyd verbindet sich mit Wasser unter Er¬
wärmen zu Strontiumhydroxyd. Sr(OII) 2, das sich in Wasser leichter
löst als Calciumhydroxyd. Aus wässeriger Lösung kristallisiert es
mit 8 Mol. Wasser. Strontiumhydroxyd wird zur Abscheidung des
Rohrzuckers aus der Melasse benutzt (s. organischer Teil).

Salze des Strontiums.
Strontiumbromid, Bromstrontium, Strontium bromatum,

SrBr 2, wird durch Behandeln von Strontiumkarbonat oder Strontium¬
sulfid mit starker Bromwasserstoffsäure und Eindampfen des Filtrats
zur Kristallisation dargestellt. Es kristallisiert mit 6 Mol. Wasser
in langen, farblosen, in Wasser leicht löslichen Nadeln. Durch Er¬
wärmen bei 100° entweicht das Kristallwasser, und man erhält ein
weißes, wasserlösliches, in Alkohol wenig lösliches Pulver, das
Strontium bromatum pulveratum anhydricum.

Strontiumnitrat, Salpetersaures Strontium, Strontium
nitricum, Sr(N0 3) 2 , wird durch Auflösen von Strontiumkarbonat oder
Strontiumsulfid in Salpetersäure und Eindampfen zur Kristallisation
dargestellt. Es kristallisiert wasserfrei und löst sieh leicht in Wasser.
Der Flamme erteilt es eine schöne Rotfärbung.

Strontiumkarbonat, Kohlensaures Strontium, Strontium
carbonicum, wird durch Fällen einer Strontiumnitratlösung mit
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Natriumkarbonat erhalten und bildet ein lockeres, weißes Pulver,
das von Wasser nicht gelöst wird. Das natürlich in Rhomben vor¬
kommende Strontiumkai'bonat führt den Namen Strontianit.

Nachweis der Strontiumverbindungen.
Flammenfärbung: Die nicht leuchtende Flamme wird durch

Strontiumverbindungen purpurrot gefärbt.
Schwefelsäure oder schwefelsaure Salze rufen in konzen¬

trierten Lösungen der Strontiumsalze einen weißen Nieder¬
schlag von Strontiumsulfat hervor. Dieses ist nicht so unlöslich
wie das Baryumsulfat. Unterschieden sind beide Sulfate
dadurch, daß das Strontiumsulfat beim Behandeln mit Natrium¬
karbonat- oder Ammoniumkarbonatlösung schon bei mittlerer
Temperatur nach Verlauf mehrerer Stunden in Strontium¬
karbonat umgewandelt wird, während das Baryumsulfat erst
beim Kochen mit Natriumkarbonat eine Umsetzung in Kar¬
bonat erfährt.

Baryum.
Baryum. Ba = 137,37. Zweiwertig. Scheele und bald darauf Gähn

entdeckten 1774 zuerst in dem Schwerspat eine eigentümliche Erde, welche sie
mit dem Namen Schwererde belegten. Das Metall Baryum wurde von
Bunsen durch Elektrolyse der Chlorverbindung gewonnen. Der Name Baryum
leitet sich von ßaQvg (barys), schwer, ab.

Vorkommen. Findet sich als Sulfat (Schwerspat) und als Kar¬
bonat (Witherit) in der Natur.

Gewinnung. Das bei der Elektrolyse des Baryumchlorids er¬
haltene Baryum bildet ein bei 850° schmelzendes Metall. Spez.
Gew. 3,8. Seine Vorbindungen besitzen kein medizinisches Interesse,
linden aber ausgedehnte Verwendung in der Analyse, in der Feuer¬
werkerei (zur Grünfärbung der Flammen), in der Malerei, zur Ge¬
winnung des Sauerstoffs u. s. w.

Oxyde und Hydroxyd des Baryums.
Baryumoxyd, Baryt, BaO, hinterbleibt beim starken Glühen von

Baryumnitrat als grauweiße Masse, die sich mit Wasser unter Erhitzen zu
Baryumhydroxy d, Ätzbaryt, B arythydrat, Ba(OH) 2, verbindet. Dieses
kristallisiert mit 8 Mol. Wasser. Eine Lösung des Baryumhydroxyds in Wasser
ist das als Reagens benutzte Barytwasser. Durch die Einwirkung der Kohlen¬
säure der Luft scheidet sich aus dem Barytwasser unlösliches weißes Baryum-
karbonat ab.

Beim Erhitzen von Baryumoxyd in einem kohlonsäurefreien Luft- oder
Sauerstoffstrom nimmt 1 Molekel noch ein Atom Sauerstoff auf und bildet
B ary-umsuperoxy d, jenen Stoff, welcher zur Darstellung von Sauerstoff nach
dem Brin'schen Verfahren und von Wasserstoffsuperoxyd benutzt wird
(s. Sauerstoff und Wasserstoffsuperoxyd).

Salze des Baryums.
Baryumchlorid, Chlorbaryum, Baryum chloratum,

BaCl 2 • 2 H 20. Das natürlich vorkommende Baryumkarbonat wird in
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verdünnter Salzsäure gelöst, die Lösung zur Kristallisation eingedampft,
und das ausgeschiedene Baryumchlorid umkristallisiert.

Um aus Schwerspat Baryumchlorid zu gewinnen, formt man jenen
unter Beimischung von Mehl und Wasser zu einem Teig, welcher
nach dem Austrocknen stark geglüht wird. Das Mehl verkohlt hier¬
bei, und die Kohle reduziert das Baryumsulfat zu Baryumsulfld:

BaS0 4 + 4 C = BaS -f 4 CO.
Salzsäure löst das Baryumsulfld unter Schwefelwasserstoffent¬

wicklung zu Baryumchlorid:
BaS + 2 HCl = Ba01 2 + H 2S.

Baryumchlorid kristallisiert mit 2 Mol. Wasser in farblosen,
rhombischen Tafeln. Eine Lösung von 1 T. des Salzes in 19 T.
Wasser wird als Reagens auf Schwefelsäure und schwefelsaure Salze
benutzt. Zu gleichem Zwecke findet auch das salpetersaure Salz
Anwendung, welches beim Behandeln von Baryumsulfld mit Salpeter¬
säure dargestellt wird.

Baryumnitrat, Salpeter saures Baryum, Baryum nitri-
cum, Ba(N0 3) 2, bildet farblose, oktaedrische Kristalle, welche zur
Herstellung der Baryumnitratlösung und zur Grünfärbung von
Flammen in der Feuerwerkerei Anwendung linden.

Baryumnitrat und Baryumchlorid sind starke Gifte:
sie erzeugen Erbrechen, Kolik und Krämpfe.

Baryumsulfat, Schwefelsaures Baryum, Baryum sulfuricum,
BaS0 4 . Das natürlich vorkommende Baryumsulfat heißt Schwer¬
spat. Ein auf künstlichem Wege durch Fällung löslicher Baryum-
salze mit Schwefelsäure oder schwefelsaurem Natrium erhaltenes
Baryumsulfat führt den Namen PermanontweiS oder Blanc fixe
und dient entweder für sich oder zusammen mit Bleiweifs und Leinöl¬
firnis verrieben als weiße Anstrich- (Ö1-) färbe.

Baryumkarbonat, Kohlensaures Baryum, Baryum carbo-
nicum, BaC0 3 . Das natürlich vorkommende Baryumkarbonat heißt
Witherit. Das durch Fällen einer Baryumchloridlösung mit Natrium¬
karbonat erhaltene Baryumkarbonat bildet ein weißes, feines Pulver,
das erst beim Erhitzen auf gegen 1500° eine Zersetzung unter Kohlen¬
säureabspaltung erleidet.

Nachweis der Baryum Verbindungen.
Flammenfärbung: Die nicht leuchtende Flamme des Bunsen¬

brenners wird durch Baryumverbindungen grün gefärbt.
Schwefelsäure oder schwefelsaure Salze rufen in selbst stark

verdünnten Lösungen der Baryumsalze einen weißen Nieder¬
schlag von Baryumsulfat hervor.

Radium.
Ra = 226,0.

Radium ist eines der wichtigsten sogenannten „radioaktiven"
Stoffe, welche, wie „Becquerel" zuerst fand, den Röntgenstrahlen
ähnliche Strahlen aussenden. Becquerel hatte die Radioaktivität
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bei Uranverbindungen aufgefunden. Die von ihnen ausgesendeten
Strahlen vermögen durch undurchsichtige Gegenstände hindurch auf
die photographische Platte zu wirken und Gase, z. B. auch die at¬
mosphärische Luft, elektrisch leitend zu machen. Nähert man einem
geladenen Elektroskop Uran Verbindungen, bzw. das sie in reichlicher
Menge enthaltende Uranpecherz (Pechblende), so wird jenes
entladen.

Es gelang 1898 dem Ehepaar Curie, den diese merkwürdigen
Eigenschaften der Pechblende bedingenden Stoff aufzufinden, der sich
als ein Element erwies und wegen seines Strahlungsvermögens den
Namen Eadium erhielt.

Das Radium ist hinsichtlich seiner chemischen Eigenschaften mit
dem Baryum nahe verwandt und läßt sich ans der Pechblende mit
dem Baryum gemeinsam als schwer lösliches Sulfat abscheiden. Die
Sulfate werden sodann in die Bromide übergeführt, und Baryum- und
Radiumbromid durch fraktionierte Kristallisation getrennt. Aus
einer Tonne Pechblende konnten auf diese Weise 0,01 g bis 0,02 g
Eadiumbromid gewonnen worden.

Das Eadiumbromid RaBr 2 • 2H 20 kristallisiert wie das Baryum -
bromid BaBr 2 • 2 H 20 monoklin. Eadiumbromid ist schwerer flüchtig
als die Bromide der alkalischen Erden und löst sich in Wasser unter
Knallgasentwicklung. Reines Eadiummetall ist ein weißglänzendes,
bei 700° schmelzendes Metall.

Eadiumpräparate entwickeln beständig Wärme, so daß ihre Tem¬
peratur dauernd höher ist als die ihrer Umgebung. 1 g Eadium
liefert in einer Stunde ungefähr 100 Kalorien. Diese merkwürdige
Eigenschaft des Eadiums ist darauf zurückzuführen, daß das Eadium
einer sehr langsamen chemischen Umwandlung unterliegt.
Wird eine Eadiumverbindung in eine Glasröhre eingeschmolzen, so
gibt jene unausgesetzt kleine Mengen eines radioaktiven Gases, die
sogenannte Emanation, ab, und diese geht weiterhin in ein bereits
bekanntes Element, das Helium, über.

Bei der Aufbewahrung der „Emanation" für sich wird also
Helium gebildet, wird sie aber mit Wasser in Berührung gebracht,
so entsteht ein anderes Element, das Neon und bei Anwesenheit von
Kupfer- und Silbersalzen ein drittes Element, das Argon. Diese
merkwürdigen Umwandlungen des Eadiums in andere
Elemente müssen eine Umgestaltung unserer Vorstel¬
lungen von dem Wesen der Elemente im Gefolge haben.
Das Energiegesetz bleibt unangefochten auch beim Eadium in Geltung,
wohl aber erfahren unsere bisherigen Anschauungen
von der Konstanz der Elemente eine Erschütterung.

Außer Eadium wurden in der Pechblende noch andere Elemente
mit ähnlichen Eigenschaften, wie sie das Eadium besitzt, abgeschieden,
Elemente, welche die Namen Polonium, Radiothor und Ak¬
tinium erhielten. Das Polonium steht dem Wismut, das Aktinium
dem Thorium nahe.
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Aus den von der Fabrikation der Gasglühstrümpfe abfallenden
Thoriumrückständen sind mehrere radioaktive Elemente isoliert worden,
von denen das wichtigste mit dem Namen Mesothorium bezeichnet
worden ist. Die Bromverbindung desselben ist ein weißes Salz, das
sich, wie das Radiumbromid, durch eine hohe Radioaktivität aus¬
zeichnet.

Man kennt drei Arten von Radiumstrahlen: Die positiven a-
Strahlen, welche eine Geschwindigkeit von etwa 30000 km in der
Sekunde besitzen, die negativen ß-Strahlen erreichen fast die Licht¬
geschwindigkeit (300 000 km), die /-Strahlen sind sekundär entstanden,
besitzen weder elektrische Ladung noch materielle Natur und werden
ebensowenig wie das Licht vom Magneten beeinflußt.

Die Radiumsalze sind selbstleuchtend; phosphoreszierende Stoffe
wie Baryumplatincyanür werden noch auf eine Entfernung von meh¬
reren Dezimetern zum Aufleuchten gebracht. Wasser, Chlorwasser¬
stoff, Ammoniak werden durch Radiumstrahlen zerlegt, Steinsalz wird
blau gefärbt.

Sehr merkwürdig ist die Wirkung von Radiumpräparaten auf
das menschliche Auge. Nähert man dem geschlossenen Auge Radium-
präparate, so wird der Eindruck des Entstehens großer Helligkeit
erweckt. Bei mehrstündiger Einwirkung der Radiumstrahlen auf die
menschliche Haut werden heftige Entzündungen hervorgerufen, die
meist erst nach mehreren Wochen wieder zurücktreten. Pflanzen und
kleine Tiere können durch Radiumstrahlen nach Verlauf weniger
Stunden getötet werden.

Man hat für Heilzwecke die Radiumstrahlen nutzbar gemacht,
so bei Hautleiden, bei Gicht, bei Geschwüren auf tuberkulöser und
krebsiger Grundlage. Man schließt zu dem Zwecke das Radiumsalz
in eine Kautschukkapsel ein und läßt seine Strahlen durch eine
Glimmerplattc hindurch auf die Haut wirken. Die bestrahlten Ge¬
webe sterben nach einiger Zeit ab.

Die Heilwirkung vieler Mineralwässer, so der Quellen von
Karlsbad, Baden-Baden, Gastein, Nauheim, Kreuznach, Wildbad,
Wiesbaden u. a. wird mit deren Radioaktivität in Zusammenhang
gebracht.

Auch manche Moorbäderund Schlammsorten (Fango) erweisen
sich als radioaktiv.

3. Magiiesium-Zinkgruppe.
Beryllium. Magnesium. Zink. Cadmium. Quecksilber.

Beryllium.
Bo = 9,1. Beryllium findet sich in einigen seltenen Mineralien, so im Beryll,

einem Aluminium-Berylliumsilikat Al 2Be(Si0 3)6. Durch Cliromvorbindung grün
gefärbt, heißt das Mineral Smaragd. Chrysoberyll ist ein Berylliumalu-
minat. Die Berylliumverbindungen besitzen einen süßen Geschmack. Man
nennt das Metall daher auch Glucinium oder Glycin iura.
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Magnesium.
Magnesium. Mg = 24,32. Zweiwertig. Magnesium wurde 1830 aus

Magnesiumchlorid und Natrium gewonnen, Bimsen erhielt es 1852 durch Elek¬
trolyse des Chlorids.

Vorkommen. Findet sich in der Natur als Karbonat (Ma¬
gnesit), zusammen mit Calciumkarbonat (Dolomit), ferner als S u 1 f a t,
Chlorid und Silikat. Talk, Serpentin, Meerschaum sind
unreine Magnesiumsilikate.

Gewinnung. Neuerdings gewinnt man Magnesium fast ausschließ¬
lich durch Elektrolyse des geschmolzenen Chlormagnesiums oder
des Carnallits. Dieser wird in einem Tiegel aus Gußstahl, der
zugleich die Kathode bildet, geschmolzen. Als Anode verwendet
man Kohle.

Eigenschaften. Silberweißes, glänzendes Metall vom spez. Gew.
1,75, welches sich zu Draht oder Bändern ausziehen läßt. An der
Luft ziemlich beständig. Schmelzpunkt 800°. Auf Wasser wirkt es
erst bei Siedehitze langsam zersetzend ein. Erhitzt man Magne¬
sium an der Luft, so entzündet es sich und verbrennt mit
glänzend-weißem Licht zu Magnesiumoxyd. Magnesium
findet aus diesem Grunde Verwendung zur Herstellung von Blitz¬
licht (bei photographischen Aufnahmen im Dunkeln) und von Ma-
gnesi umfackeln.

Verbindungen des Magnesiums mit den Halogenen.
Von diesen ist das Magnesiuinchlorid, Chlormagnesium,

MgCI 2, erwähnenswert. Es wird in großen Mengen als Neben¬
produkt bei der Verarbeitung der Staßfurter Abraumsalze gewonnen,
unter denen der Carnallit, ein Magnesium-Kaliumchl orid
MgCl 2 • KCl 6H 20 besonders wichtig ist. Tachhydrit ist ein
Magnesium-Calciumchlorid 2 MgCl 2 • CaCl 2 12H 20.

Oxyd und Hydroxyd des Magnesiums.
Magnesiumoxyd, Magnesia, Gebrannte Magne sia, Bitter¬

erde, Magnesia usta, MgO, wird dargestellt durch Erhitzen des
basisch-kohlensauren Magnesiums (Magnesiumsubkarbonats), welches
unter Abgabe von Kohlendioxyd und Wasser zu Magnesiumoxyd
zerfällt:

4MgC0 3 • Mg(OH) 2 ■4H 20 = 5 MgO -f 4 C0 2 + 5H 30.
Darstellung: Man drückt basisch-kohlensaures Magnesium in einen un-

glasierten irdenen Topf fest ein und setzt diesen, mit einem Deckel versehen,
einer nicht zu starken, andauernden Hitze aus. Läßt die durch das Entweichen
von Kohlendioxyd und Wasser bewirkte wellenförmige Bewegung auf der Ober¬
fläche der Masse nach, so entnimmt man der Mitte eine Probe, rührt diese mit
etwas Wasser an und fügt einige Tropfen Salzsäure hinzu. Erfolgt die Auf¬
lösung der Magnesia ohne Aufbrausen, entweicht also keine Kohlensäure mehr,
so kann die Zersetzung des Karbonats als beendigt angesehen werden.

Durch allzu heftiges Glühen wird das Magnesiumoxyd dichter und selbst
kristallinisch. In England pflegt man zur Darstellung von Magnesiumoxyd ein
dichteres Magnesiumkarbonat anzuwenden und erzielt dann die spezifisch
schwerere Form.
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Eigenschaften und Prüfung. Die ;ebrannte Magnesia, MgO,
Mol.-Gew. 40,32, ist ein leichtes, weißes, feines, in Wasser sehr
wenig lösliches Pulver, das von verdünnten Säuren leicht aufge¬
nommen wird.

Die mit verdünnter Schwefelsäure bewirkte Lösung gibt nach Zu¬
satz von Ammoniumchloridlösung und überschüssiger Ammoniakflüs¬
sigkeit mit Natriumphosphatlösung einen weißen,kristallinischen Nieder¬
schlag von Ammonium-Magnesiumphosphat, Mg(NH4)P0 4 •
GH 20.

Magnesiumoxyd wird geprüft auf Verunreinigungen durch A1 -
kalisalze, besonders Natriumkarbonat, ferner auf Magne¬
sium s üb kar bona t, Kalk, fremde Metalle, besonders auch
Eisen (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich gegen Hyperazidiät des Magensaftes
(Dosis 0,2 g bis 1 g), gegen Vergiftung mit Säuren und als Abführ¬
mittel (Dosis 2 g bis 10 g).

Magnesiumsuperoxyd, Mg0 2, in reiner Form bisher nicht er¬
halten. 20% Superoxyd haltende Präparate werden unter dem Namen
Hopogan therapeutisch verwendet. Diese und andere Magnesium¬
superoxyde des Handels sind indes wohl Gemische aus Magnesium-
oxyd und Calciumsuperoxyd.

Magnesiumhydroxyd, M agne sia hy d rat, M agn es i a hydri c a,
Mg(OH) 2, wird aus den Lösungen der Magnesiumsalze auf Zusatz
von Alkalihydroxyden als weißer, gallertartiger Niederschlag gefällt:

MgSÖ 4 + 2NaOH = Mg(OH) 2 + Na 2S0 4.
Getrocknet bei 100° bildet Magnesiumhydroxyd ein weißes,

schwach alkalisch reagierendes Pulver, das bei stärkerem Erhitzen
Wasser verliert und in Magnesiumoxyd übergeht.

Das frisch gefällte Magnesiumhydroxyd wird auf Zu¬
satz von Ammoniumsalzen leicht gelöst. Sind daher in der
Lösung eines Magnesiumsalzes Ammoniumsalze anwesend, so erfolgt
auf Zusatz von Alkali keine Fällung.

Unter dem Namen Magnesiagemisch oder Magnesia -
mixtur wird eine Magnesiahydroxyd enthaltende Flüssigkeit für
analytische Zwecke benutzt (s. Phosphorsäure, S. 92).

Sauerstoffsalze des Magnesiums.
Magnesiumsulfat, Schwefelsaures Magnesium, Bitter¬

salz, Magnesium sulfuricum, MgS0 4 • 7H 20, kommt in der
Natur im Meerwasser und in vielen Mineralwässern gelöst vor. Diese
führen den Namen Bitterwässer (Friedr ichshallor , Said¬
schützer usw.). Mit 1 Mol. und mit 7 Mol. Wasser kristallisiert,
findet sich Magnesiumsulfat in den Staßfurter Abraumsalzen; ersteres
heißt K i e s e r i t, letzteres R e i c h a r d t i t. K a i n i t ist ein Magnesium¬
sulfat-Kaliumchlorid, Polyhalit ein Calcium-Magnesium-Kalium-
sulfat. Diese Mineralien dienen wie die in Mineralwasserfabriken
durch Behandeln von Magnesit (Magnesiumkarbonat) und Dolo mit
(Calcium-Magnesiumkarbonat) mit Schwefelsäure erhaltenen Rückstände



174 Magnesium.

zur Darstellung des offlzinellen, mit 7 Mol. Wasser kristallisierenden
Magnesiumsult'ats.

In den Kohlensänreentwicklungsgefäfien der Mineralwasserfabriken hinter¬
bleibt bei Verwendung von Magnesit und Schwefelsäure:

MgCO, + H 2S0 4 = MgSO, + H 20 + C0 2,
ein durch Eisen, Mangan u. a. Stoffe verunreinigtes Magnesiumsulfat. Man löst
es in Wasser, erwärmt unter Einleiten von Chlor, wodurch das Eisen oxydiert
und sodann auf Zusatz von frisch gefälltem Magnesiumhydroxyd niedergeschlagen
wird. Nach dem Absitzen filtriert man, säuert das Filtrat mit etwas Schwefel¬
säure an und dampft bis zum Beginn der Kristallisation ein. Man füllt die
Sulfatlauge sodann in Holzbottiche, stört die Kristallisation durch häufigeres
Umrühren und erhält hierdurch ein kleinkristallinisches Salz

Eigenschaften nnd Prüfung. Magnesiumsulfat MgS0 4 ■ 7H 20. Mol.-
Gew. 246,50, besteht, langsam kristallisiert, aus großen, durchsich¬
tigen Prismen. Das durch gestörte Kristallisation erhaltene handels¬
übliche Salz bildet kleine, farblose, an der Luft kaum verwitternde,
prismatische Kristalle von bitterem, salzigem Geschmack. Es löst
sich in 1 T. Wasser von 15° und in 0,3 T. siedendem Wasser. In
Weingeist ist es unlöslich. Die wässerige Lösung des Magne¬
siumsulfats reagiert auf Lackmus neutral, während das
äußerlich ähnliche, giftige Zinksulfat Lackmus rötet.

Erhitzt man Magnesiumsulfat in einer Porzellanschale im Wasser¬
bade unter bisweiligem Umrühren, so verlieren 100 T. 35 bis 37
Gewicbtsteile Wasser, und es verbleibt ein Magnesiumsull'at mit noch
annähernd 2 Mol. Wasser. Man schlägt das Pulver durch ein Sieb
und verwendet es in den Fällen, wo Magnesium sulfuricum
siccum arzneilich verordnet ist. Erwärmt man dieses Pulver längere
Zeit, so verliert es noch 1 Mol. Wasser und geht in die Verbindung
MgS0 4 • H 20 über. Das letzte Mol. Wasser (Konstitutionswasser)
läßt sich erst beim Erhitzen über 200° austreiben.

Bei der Prüfung ist Rücksicht zu nehmen auf einen Gehalt an
Alkalisalzen, auf Arsen, auf freie Schwefelsäure, fremde
Metalle, besonders noch auf Eisen und Chlorid (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich als Abführmittel (Dosis 10 g bis 15 g).
Magnesiumphosphate. Die Magnesiumsalze der Phosphorsäure

entsprechen hinsichtlich ihrer Zusammensetzung den Phosphaten der
alkalischen Erden. Das neutrale oder tertiäre Phosphat, Mg 3(P0 4 )2,
findet sich in kleiner Menge in den Knochen als Begleiter des
Caleiumphosphats und in- manchen Pflanzenaschen. Das sekundäre
Magnesiumphosphat, MgHP0 4 • 7 H 20, wird durch Fällen der Lösung
eines Magnesiumsalzes mit sekundärem Natriumphosphat erhalten.

Ein Ammonium-Magnesiumphosphat scheidet sich zu¬
weilen aus faulendem Harn ab. Es findet sich ferner in den Harn¬
steinen pflanzenfressender Tiere, im Guano, in alten Düngergruben
(Struvit). Künstlich wird es erhalten durch Fällen einer Magne¬
siumsalzlösung durch Natriumphosphat bei Gegenwart von Ammoniak
und Ammoniumsalz. Die Fällung stellt ein weißes kristallinisches
Pulver dar von der Zusammensetzung Mg(NH 4)P0 4 ■ G H s O. Bei
starkem Erhitzen geht es unter Fortgang von Wasser und Ammoniak
in Magnesiumpyrophosphat, Mg 2P 2 0 7, über.
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Magiiesiumkarbonate. In der Natur findet sich in Rhomboedern
kristallisiert ein kohlensaures Magnesium als Magnesit spat oder
Talk spat, in derben Massen als Magnesit. Mit Calciumkarbonat
in Verbindung kommt Magnesiumkarbonat als Dolomit, MgC0 3 -CaC0 3,
in mächtigen Gebirgsstöcken vor.

Ein basisch-kohlensaures Magnesium ist das
Magnesium carbonicum oder die Magnesia alba des

Arzneibuches, 4MgC0 3 • Mg(OH)2 • 41I 20. Zur Darstellung dieser Ver¬
bindung fällt man heiß eine Lösung von Magnesiumsull'at mit einer
solchen von Natriumkarbonat, wobei sich Kohlensäure entwickelt.

Darstellung von Magnesium carbonicum. Man erwärmt eine
Lösung von 1 kg kristallisiertem Magnesiumsulfat in 9 kg Wasser auf 60" und
versetzt unter Umrühren mit einer gleich warmen Lösung von 1 kg kristalli¬
siertem Natriumkarbonat in 9 kg Wasser. Der entstellende weiße Niederschlag
wird dekantierend ausgewaschen, auf ein dichtes, leinenes Kolatorium gebracht
und solange mit Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat auf Zusatz von Baryum-
nitratlösung keine Trübung mehr zeigt, also kein schwefelsaures Salz mehr
nachweisbar ist. Hierauf preßt man den Niederschlag aus und trocknet ihn,
in viereckige Stücke geformt, an der Luft oder bei sehr gelinder Wärme in
dem Trockenschrank.

Eigenschaften und Prüfung. Basisches Magnesiumkarbonat, Ma¬
gnesium carbonicum, bildet weiße, leichte, lose zusammenhängende,
zu einem lockeren weißen Pulver zerreibliche Massen, die in Wasser
nur sehr wenig löslich sind, ihm aber schwach alkalische Reaktion
erteilen. Von verdünnten Säuren wird es unter lebhafter Kohlen¬
säureentwicklung gelöst.

Die Zusammensetzung des basisch-kohlensauren Magnesiums
ist je nach der bei der Fällung herrschenden Temperatur und je
nach der verschiedenen Konzentration der verwendeten Lösungen
eine wechselnde. Ein der Formel 4MgC0 3 • Mg(OH)2 • 4 II 20 ent¬
sprechendes Präparat wird erzielt, wenn man nach der mitgeteilten
Vorschrift arbeitet.

Auf Verunreinigungen durch Alkalisalze, besonders Natrium¬
karbonat, sowie auf Eisen ist in gleicher Weise zu prüfen, wie bei
Magnesia usta auf Metalle (Blei und Kupfer), Sulfat und Chlorid
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Wie Magnesia usta, als Abführmittel in Dosen von
3 g bis 8 g.

Magnesiunisilikate. Diese kommen in verschiedener Zusammensetzung und
als Doppelsilikate in der Natur vor. Von technischer Bedeutung sind der Serpentin,
Mg 3Si 20 7 -2H 20, der Oliv in, Mg 2Si0 4, Meerschaum, Mg aSi 30 8 -2H. 20, Speck¬
st ein oder Talk, Mg sH 2Si 40 12. In allen genannten Magnesiumsilikaten finden
sich mehr oder weniger große Mengen Eisen. Der Talk (Talcum) kommt in
einer weichen, blendend weißen Form vor, die, gepulvert, der Haut hartnäckig
anhaftet und diese schlüpfrig macht. Talkpulver dient daher als Versatzmittel
für Farbsnbstanzen zum Schminken. Man stäubt Talkpulver in neue Handschuhe,
damit sie sich bequem anziehen lassen, benutzt es zum Aufsaugen von Fettflecken
aus Zeugen. Man bestreut zu diesem Zweck die Fettflecke mit dem Talkpulver,
bedeckt es mit Filtrierpapier und fährt mit einem heißen Bügeleisen darüber.

Zu den Doppelsilikaten des Magnesiums und Calciums gehören die Augite,
Hornblenden, der Asbest. Der faserige Asbest (Tremolith, Amianth,
Strahlstein) findet bei chemischen Operationen mannigfache Vorwendung.
Man verfertigt Papier, Pappe, unverbrennliche Zeuge, Zelte u. s. w. aus Asbest.
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Nachweis der Magnesiumverbindungen.
Flammenfärbung: Magnesiumverbindungen färben die Flamme

nicht.
Natriumhydroxyd und Natriumkarbonat rufen in den Lö¬

sungen der Magnesiumsalze weiße Niederschläge hervor von
Magnesiumhydroxyd, bzw. basischem Magnesiumkarbonat.
In Ammoniumsalzen sind diese Niederschläge löslich; bei
Gegenwart von Ammoniumsalzen wird daher durch Alkali¬
hydroxyde oder -karbonate kein Niederschlag erzeugt.

Natriumphosphat fällt bei Gegenwart von Ammoniak und Am¬
moniumsalz (Ammoniumchlorid) in Magnesiumsalzlösungen
weißes kristallinisches Am m o n i um - M a gn e s i um p h o s p h a t
(s. oben).

Zink.
Ziiicum. Zn = 65,37. Zweiwertig. Obgleich bereits im Altertum das

Zinkmineral Galmei oder Cadmia bekannt war und zur Herstellung von
Messing benutzt wurde, findet sich Zink erst im 15. Jahrhundert als eigentüm¬
liches Metall erwähnt. Mitte des 18. Jahrhunderts beginnt dann in England
die Gewinnung des Zinks aus seinen Erzen. In Schlesien (in Wesollo) wurde
1798 durch Johann Iluberg die erste Zinkhütte angelegt.

Vorkommen. Die hauptsächlichsten Zinkerze sind Galmei oder
Zinkspat (Zinkkarbonat) und Zinkblende (Zinksulfid). Unter
gewöhnlichem Galmei oder Kieselzinkerz wird ein Zinksilikat
haltendes Zinkkarbonat verstanden. Seltener finden sich Zinkblüte
ZnC0 3 -2Zn(OH) 2), Zinkvitriol oder Goslarit (ZnS0 4 • 7H 20),
Zinkspinell oder Gahnit (A10 2) 2(ZnFe).

Gewinnung. Während früher Galmei fast ausschließlich zur Zink¬
gewinnung benutzt wurde, findet jetzt meist Zinkblende hierzu Ver¬
wendung.

Galmei wird zuvor gebrannt (calciniert), wobei Wasser und
Kohlendioxyd entweichen, und ein unreines Zinkoxyd zurückbleibt.
Auch Zinkblende wird zunächst in das Oxyd übergeführt, indem sie
nach dem Zerkleinern bei allmählich gesteigerter Temperatur geröstet
wird. Hierbei entweicht Schw^feldioxyd. Ein kleiner Teil des Zink¬
sulfids wird in Zinksulfat übergeführt.

Das unreine Zinkoxyd wird mit Kohle gemengt und destilliert.
In den eisernen Vorlagen setzt sich eine graue, pulverige Masse, der
Zinkstaub, aus einem Gemenge von fein verteiltem Zink und gegen
10% Zinkoxyd bestehend, an. Das überdestillierende Zink ist meist
noch mit Cadmium, Arsen, Blei verunreinigt. Man befreit es davon,
indem man es einer mehrfach wiederholten Destillation unterwirft,
und zwar fängt man den zuerst übergehenden, an Cadmium und Arsen
reichen Dampf gesondert auf und verflüchtigt das Zink nicht voll¬
ständig. Hierdurch wird Blei in den Destilliergefäßen zurückgehalten.
Häufig enthält das Zink auch Phosphor.

Um ein chemisch reines, für analytische Zwecke benutzbares Zink
zu gewinnen, destilliert man reines Zinkoxyd mit Kohle, oder
erhitzt Zinkchlorid mit Natriumkarbonat und Kohle oder reduziert
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weißgrauen

ein Gemenge von reinem Zinkchlorid und Natriumchlorid durch metal¬
lisches Natrium.

Zur Herstellung des granulierten oder gekörnten Zinks
(Zincum granulatum) schmilzt man Zink und trägt das flüssige
Zink in kaltes Wasser ein.

Eigenschaften. Zink ist ein bläulichweißes, glänzendes Metall
von blättrig-kristallinischem Bruche vom spez. Gew. 6,9225.
Schmelzp. 419°, Siedep. 930°. In der Kälte, sowie beim Erhitzen
über 200 u wird es so spröde, daß es mit dem Hammer leicht zer¬
trümmert werden kann. Wird es bei Luftzutritt stark erhitzt, so
verbrennt es mit glänzendem Licht zu Zinkoxyd, welches sich in
lockeren, weißen Flocken niederschlägt, die den Namen Flor es
Zinci oder Lana philosophica führen.

Von reiner, trockener, kohlensäurefreier Luft, auch unter Sauer¬
stoff- und luftfreiem Wasser wird Zink nicht angegriffen. Feuchte
und kohlensäurehaltige Luft überziehen es mit ein
Schicht von Zinkoxyd, bzw. von basischem Zinkkarbonat.

Verdünnte Salz- und Schwefelsäure lösen Zink unter Wasser-
stoffentwicklung zu Zinkchlorid, bzw. Zinksulfat. Auch Kalium- oder
Natriumhydroxydlösungen nehmen in der Hitze Zink unter Wasser¬
stoffentwicklung auf. Bei Gegenwart von Eisen oder Platin findet
diese Einwirkung schon bei gewöhnlicher Temperatur statt. Ver¬
schiedene Metalle, wie Blei, Kupfer, Cadmium, Quecksilber werden
aus ihren Salzlösungen durch Zink gefällt.

Zink entzieht dem Kupfer seine lonenladung, da das Zink
größere Neigung hat in den Ionenzustand überzugehen; es besitzt
größere „Lösungstension."

Anwendung. Wegen seiner leichten Schmelz- und Gießbarkeit dient
Zink zur Herstellung von Metallgufigegenständen (Ornamenten, Statuen usw.),
die mit einem Anstrich versehen oder verkupfert oder bronziert werden. Zink¬
blech ersetzt vielfach das teure Kupferblech und das leichter vergängliche
Weißblech. Zinkgegenstände, der Atmosphäre ausgesetzt, umkleiden sich bald
mit einer Schicht von basisch-kohlensaurem Zink, die fest aufliegt und das
Metall vor der zerstörenden Einwirkung der Atmosphäre schützt. Als Wassor-
leitungsröhren benutzt man neben Bleiröhren auch verzinkte Eisenröhren.

Löst man 2 Teile (Juprinitrat und 3 Teile Cuprichlorid in 64 Teilen Wasser
und 8 Teilen Salzsäure vom spez. Gew. 1,1, so erhält man eine Flüssigkeit, die
blankes Zinkblech tief sammetschwarz färbt. Der Überzug haftet sehr fest.
Die Flüssigkeit dient als Tinte zum Schreiben auf Zinkblech.
Ätzt man das so beschriebene (oder auch mit Zeichnungen bedeckte) Blech mit
sehr verdünnter Salpetersäure (1 Teil Säure vom spez. Gew. 1,2 und 8 Teilen
Wasser), so werden die Schriftzüge oder Zeichnungen erhaben. Auf.diese Weise
lassen sich Platten zum Abdruck herstellen (Zinkographie).

Zink bildet mit anderen Metallen wichtige Legierungen, wie Messing,
Tomback, Neusilber u. s. w.

Die Zinksalze wirken, innerlich eingenommen, brechenerregend
und sind in größerer Dosis giftig.

Verbindungen des Zinks mit den Halogenen.
Zinkchlorid, Chlorzink, Zinkbutter, Zincum chlora¬

tum, ZnCl 2 .
Schule der Pharmazie. II. 0. Aull. V2
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Darstellung. Man übergießt gekörntes Zink mit verdünnter Salzsäure,
worauf unter WasserstoffentWicklung Zinkchlorid in Lösung geht:

Zn-f 2HCl = ZnCl 2 + H 2.
Durch Verwendung eines Überschusses von metallischem Zink verhindert

man, daß Blei, Kupfer oder Arsen gelöst werden. Die abgegossene Lösung er¬
wärmt man unter Hinzufügung von etwas Chlorwasser, wodurch das mitgelöste
Eisen oxydiert, d. h. das Eisenchlorür in Eisenchlorid übergeführt wird. Hierauf

. versetzt man die Lösung mit etwas frisch gefälltem Zinkhydroxyd, wodurch sich
Eisenhydroxyd niederschlägt:

2 FeCl 3 + 3 Zn(OH)2 = 2 Fe(OH) 3 + 3 ZnCb.
Die von dem Eisenhydroxydniederschlage abliltrierte Flüssigkeit wird im

Sandbade vorsichtig zur Trockene verdunstet. Hierbei entsteht durch teilweise
Abspaltung von Salzsäure eine kleine Menge basisches Zinkchlorid (Zinkoxy-
chlorid).

Eigenschaften und Prüfung. Zinkchlorid bildet eine weiße, bröck¬
lige, stark ätzend wirkende, sehr zerfließliche Masse, welche von
Wasser, Alkohol, Äther und Alkalien leicht gelöst wird. Ein kleiner
Gehalt an basischem Zinkchlorid liefert mit Wasser eine trübe Lösung,
die aber auf Zusatz von Salzsäure sich wieder klärt. Durch viel
Wasser wird Zinkoxychlorid abgeschieden

ZnCl 2 + H 20 = Zn(OH)Cl+ HCl.
Zinkoxychlorid entsteht auch durch Digerieren einer Zinkchlorid¬

lösung mit Zinkoxyd und bildet eine anfangs knetbare, allmählich
fest werdende Masse, die als Kitt besonders in der Zahntectmik Ver¬
wendung findet. Auch basisches Zinkphosphat wird zu gleichem
Zweck gebraucht.

Eine Reinheitsprüfung erstreckt sich auf Zinkoxychlorid,
Zinksulfat, fremde Metalle, Alkali- und Erdalkalisalze (s. Arzneibuch).

Anwendung. Zinkchlorid wird als wasserentziehendes Mittel bei vielen
chemischenOperationen benutzt, ferner als Imprägnierungsmittel für Holz u. s. w.

Zinkjodid, Jodzink, Zincum jodatum, ZnJ 2, entsteht beim Erwärmen
von Zink mit Jod und Wasser und wird beim Eindampfen wasserfrei in Oktaedern
erhalten. Eine Lösung von Zinkjodid, mit Stärkelösung versetzt, bildet die als
Reagens auf salpetrige Säure und freies Chor benutzte Jodzinkstärko-
lösung (s. Arzneibuch).

Zum mikroskopischen Nachweis von Zellulose wird eine Chlorzinkjodlösung
von folgender Zusammensetzung verwendet: 30 g Zinkchlorid, 5 g Kaliumjodid,
0,8 g Jod und 14 ccm Wasser. Diese Lösung färbt Zellulose violett bis blau.

Oxyd und Hydroxyd des Zinks.

Zinkoxyd, Zincum oxy da tum, ZnO. Mit dem Namen L a n a
philosophica, Nix alba (daraus Nihilum album), Tutia
alexandrina bezeichnet man unreine Zinkoxyde. Arzneilich ver¬
wendet werden zwei verschiedene Zinkoxyde: Zincum oxy da tum
venale und Zincum oxydatum purum. Ersteres ist ein durch
andere Metalloxyde verunreinigtes Zinkoxyd, welches zur Herstellung
von Streupulvern, Zinksalbe, Zinkpasta Verwendung findet
und durch Verbrennen des rohen käuflichen Zinks dargestellt wird.
Es heißt auch Zinkweiß, Zinkblumen, Flor es Zinci und
dient mit Blei weiß und Firnis vermischt als Anstrichfarbe.
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Das reine, als innerliches Arzneimittel gebrauchte Zinkoxyd be¬
sitzt eine gelblichweiße Farbe und wird durch Fällen einer reinen
Zinksalzlösung mit Natriumkarbonat und Erhitzen des gefällten
basischen Zinkkarbonats, bis Wasser und Kohlensäure entwichen
sind, dargestellt:

5 ZnCl 2 + 3H 20 + 5Na 2C0 3 = 2ZnC0 8 • 3Zn(OH) 2 + lONaCl + 3 CO,.
2ZnC0 3 • 3Zn(OH) 2 = 5ZnO + 3H 20 + 2C0 2.

Zinkoxyd hat die Eigenschaft, beim Erhitzen eine gelbe Farbe
anzunehmen, welche beim Erkalten in eine fast weiße Farbe übergeht.

Prüfung. Das reine Zinkoxyd wird auf Verunreinigungen durch
Arsen, Sulfat, Chlorid, Karbonat, Kalk, Magnesia und auf
fremde Metalle geprüft, das rohe Zinkoxyd besonders auf Baryum-
sulfat, Gips und Bleisulfat (s. Arzneibuch).

Zinkhydroxyd, Zinkoxydhydrat, Zn(OH) 2, entsteht beim Versetzen von
Zinksalzlösungen mit Kalium- oder Natriumhydroxyd oder Ammoniak:

ZnCl 2 -f 2KOH = Zn(OH)2 + 2 KCl
als ein weißer, gallertiger Niederschlag, welcher von einem Überschuß des
Fällungsmittels zu Zinkoxydkalium, -natrium oder -ammonium gelöst wird:

Zn(OH 2) -t- 2KOH = Zn(OK)2 -f- 2H 20.
Lithopone oder Zinkolith wird als Malerfarbe verwendet und durch Fällen

einer Zinksulfatlösung mit Schwefelbaryum dargestellt. Es liegt also ein Gemisch
von Baryumsulfat und Zinksultid vor.

Sauerstoffsalze des Zinks.

Ziiikphosphat, Phosphorsaures Zink, Zincum phospho¬
ricum Zn 3(P0 4) 2 • 4H 20 wird als weißer, kristallinischer Niederschlag
beim Versetzen einer heißen Natriumphosphatlösung mit Zinksulfat¬
lösung erhalten.

Zinksulfat, Schwefelsaures Zink, Zinkvitriol, Zincum
sulfuricum, Vitriolum Zinci, ZnS0 4 -7H 20. Ein unreines Zink¬
sulfat (Zincum sulfuricum crudum) wird durch Auslaugen ge¬
rösteter Zinkblende mit sehwefelsäurehaltigem Wasser und Abdampfen
zur Kristallisation dargestellt.

Keines Zinksulfat erhält man durch Behandeln von Zink mit ver¬
dünnter Schwefelsäure:

Zn + H 2S0 4 = ZnS0 4 + H 2,
wobei die bei der Gewinnung von Zinkchlorid aus rohem Zink be¬
sprochenen Reinigungsmethoden in Anwendung kommen.

Eigenschaften und Prüfung. Zinksulfat, ZnS0 4 • 7H 20, Mol.-Gew.
287,55 bildet farblose, an trockener Luft langsam verwitternde, in
0,G T. Wasser lösliche, in Weingeist aber unlösliche Kristalle. Die
wässerige Lösung besitzt einen scharfen Geschmack und rötet blaues
Lackmuspapier. Man prüft Zinksulfat auf Verunreinigungen durch
Tonerde, fremde Metalle, Ammonium salze, Nitrat, Chlorid
und überschüssige Säure. Letztere stellt man fest durch Schütteln
von 2 g Zinksulfat mit 10 ccm Weingeist und Filtrieren. Das Filtrat
darf Lackmuspapier nicht verändern (s. Arzneibuch).

Anwendung. Zinksulfat wird als Beize in der Kattundruckerei
verwendet, in der Medizin innerlich als Brechmittel (Dosis 0,3 g

12*
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bis 1 g), äußerlich als Adstringens besonders in der Ophthalmologie
und gegen Erkrankungen der Harnröhre zu Injektionen in 0,1- bis
l°/oiger Lösung.

Vorsichtig aufzubewahren; Größte Einzelgabe 1,0 g.
Größte Tagesgabe 1,0 g.

Nachweis der Zinkverbindungen.
Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Zinkverbindungert vor

der Lötrohrflamme einen in der Hitze gelben, nach dem Erkalten
nahezu weißen Beschlag von Zinkoxyd.

Betupft man den Glührückstand mit Kobaltnitratlösung und glüht
von neuem, so bildet sich ein schön grün gefärbter Stoff: Bin-/°\
mann's Grün, ein Kobaltozinkat Co <" ^>Zn.

X 0- X
Aus Zinksalzlösungen fällen

Kalium- oder Natriumhydroxyd oder Ammoniak weißes,
gallertiges Zinkhydroxyd, das im Überschuß der Eällungs-
mittel löslich ist,

Natriumkarbonat weißes, basisches Zinkkarbonat,
Schwefelammonium weißes Schwefelzink (Zinksulfid, ZnS),

das in Essigsäure unlöslich ist, von Salz- oder Schwefel¬
oder Salpetersäure aber gelöst wird.

Kaliumferrocyanid bewirkt in Zinksalzlösungen die Abscheidung
von weißem Zinkferrocyanid.

Cadmium.
Cadmium. Cd = 112,4. Zweiwertig. Das Cadmium wurde im Jahre

1817 fast gleichzeitig von Stromeyer in Göttingen und von Hermann in
Schönebeck im Zinkoxyd entdeckt.

Vorkommen und Gewinnung. Cadmium kommt als steter Be¬
gleiter des Zinks in der Zinkblende und dem Galmei vor und findet
sich bei der Zinkdestillation in den zuerst übergehenden Anteilen.

Aus Schwefelcadmium, CdS, besteht das seltene Mineral
G r e e n o c k i t.

Eigenschaften. Zinnweißes, glänzendes Metall vom spez. Gew.
8,65. Schm. 322°, Siedep. 780°. Im Vakuum ist es schon bei 1C0°
flüchtig. An der Luft wird Cadmium nur wenig verändert. An der
Luft erhitzt, verbrennt es mit braunem Rauch zu Cadmiumoxyd.
Gegenüber Lösungsmitteln verhält es sich ähnlich wie Zink. Aus
seinen Lösungen wird es durch Zink gefällt. Die in Cadmiumsalz-
lösungen mit Hilfe von Kalium- oder Natriumhydroxyd bewirkten
weißen Niederschläge von Cadmiumhydroxyd werden — im Gegen¬
satz zu Zink — von einem Überschuß des Fällungsmittels nicht ge¬
löst. Wohl aber löst Ammoniak Cadmiumhydroxyd leicht auf.

Cadmiumsulfat, Schwefelsaures Cadmium, Cadmium
sulfuricum, CdS0 4 -8H 20, wird durch Auflösenvon Cadmiummetall in
verdünnter Schwefelsäure (welcher zweckmäßig eine kleine Menge
Salpetersäure beigemischt ist) erhalten.
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Große, farblose, wasserlösliche Kristalle. Die Lösung rötet blaues
Lackmuspapier. Es wird an Stelle des Zinksulfats in der Augenheil¬
kunde gebraucht.

Nachweis der Cadmiumverbindungen.
Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Cadmiumverbindungen

vor der Lötrohrflamme einen braungelben Beschlag von Cadmium-
oxyd, ein sog. Pfauenauge.

Aus Cadmiumsalzlösungen fällen
Kalium- oder Natriumhydroxyd weißes Cadmiumhydroxyd,

das im Überschuß der Fällungsmittel nicht löslich ist,
Schwefelwaserstoff gelbes Cadmiumsullid, das von kalten ver¬

dünnten Säuren nicht aufgenommen wird.

Quecksilber.
Hydrargyrum. Hg = 200,6. Ein- und zweiwertig. Das Quecksilber

war schon im Altertum,doch später als Gold und Silber bekannt.
Der Name Quecksilber wird von dem deutschen Wort „queck" oder „quick"

(lebhaft, regsam) und „Silber" abgeleitet, bedeutet somit dasselbe, was der frühere
lateinische Name Argent um vivum besagt. Dem Griechischen entlehnt ist die
Bezeichnung Hydrargyrum (ßöcoQ [hydor] Wasser und aQyvQog [argyros] Silber).

Vorkommen. Nur selten gediegen als Jungfern-Quecksilber
in Form kleiner Tröpfchen in das Gestein eingesprengt; meist in
Verbindung mit anderen Elementen, besonders mit Schwefel als Zin¬
nober oder Cinnabarit, HgS. Quecksilberhornerz ist eine Chlor¬
verbindung, HgCl, Coccinit eine Jodverbindung. Mit organischen
Stoffen (Idrialin) gemischt, bildet Zinnober den Idrialit.

Die Hauptfundorte des Zinnobers sind Almaden in Spanien, Idria
in Krain, einige Gegenden Steiermarks, Kärtens, Ungarns, sowie ver¬
schiedene Orte in Peru, Kalifornien und Mexiko.

Gewinnung. 1. Das zinnoberhaltige Gestein wird in Öfen geröstet,
welche mit Verdichtungskammern für das dampfförmig entweichende
Metall in Verbindung stehen. Durch den Sauerstoff der zugeleiteten
Luft verbrennt der Schwefel des Zinnobers zu Schwefeldioxyd.

2. Man versetzt den Zinnober mit Eisenhammerschlag (Ferro-
ferrioxyd) und erhitzt in glockenförmigen Öfen. Es entweichen hier¬
bei Quecksilberdämpfe und Schwefeldioxyd, während Schwefeleisen
zurückbleibt.

3. Das zinnoberhaltige Erz wird mit Ätzkalk gemischt und aus
eisernen Retorten destilliert. In diesen bleiben Calciumsullid, Calcium-
sulfit und Calciumsulfat zurück.

In Europa wird die größte Menge Quecksilber in Spanien ge¬
wonnen, in den berühmten, über 2000 Jahre alten Gruben von
Almaden. Nach der Entdeckung der reichen Quecksilberlager in
Kalifornien und im nördlichen Mexiko (1850) nahmen diese Länder
die Konkurrenz mit dem europäischen Quecksilber auf. Die Jahres¬
produktion an Quecksilber beträgt zur Zeit gegen 4000 Tonnen.
Spanien liefert hiervon ca. 1j z .
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gestochen ist.
sich auf der

igamen, Ver-

Die Versendung des Quecksilbers geschieht zumeist in schmiede¬
eisernen Flaschen, welche gegen 30 Kilo Metall fassen, seltener in
ledernen Schläuchen oder in Bambusrohr. Das Quecksilber des
Handels ist niemals völlig rein und enthält gegen 2°/o fremde Me¬
talle, wie Blei, Kupfer, Wismut, Zinn, Silber, auch Staub und andere
Unreinigkeiten. Um es von diesen zu befreien, läßt man es durch
ein Filter laufen, in dessen Spitze ein kleines Loch
Enthält das Quecksilber fremde Metalle, so bildet
Oberfläche ein graues Häutchen, welches aus Amal
bindungen des Quecksilbers mit anderen Metallen, besteht. Zwecks
Peinigung gießt man das Quecksilber in dünnem Strahl durch eine
hohe Schicht kalter Salpetersäure, oder schüttelt es mit Chromsäure¬
oder Ferrichloridlösung oder Schwefelsäure. Die das Quecksilber
verunreinigenden Metalle werden hierdurch zuerst angegriffen. Man
spült das Metall mit Wasser ab, trocknet mit Fließpapier und preßt
durch Leder.

Eigenschaften. Flüssiges, stark silberglänzendes Metall vom spez.
Gew. 13,560 bei 15°. Bei —39 n wird es fest und bildet dann eine
schmied- und hämmerbare Masse. Bei 357° siedet es. Schon bei
mittlerer Lufttemperatur gibt Quecksilber beträchtliche Mengen Dampf
ab. Man muß sich daher hüten, wegen der Giftigkeit der Queck¬
silberdämpfe das Metall im Zimmer zu verschütten.

Sauerstoff der Luft verändert reines Quecksilber bei gewöhnlicher
Temperatur nicht; erhitzt man aber Quecksilber bis nahe zur Siede¬
temperatur, so überzieht es sich mit einer roten Schicht von Queck¬
silberoxyd. Schüttelt man Quecksilber anhaltend mit Wasser, Äther
Chloroform, Terpentinöl, so wird es in ein feines, graues Pulver,
Aethiops per se, verwandelt. In solchem fein verteilten Zustande
befindet sich das Quecksilber in einer Anzahl pharmazeutischer
Präparate. Durch Verreiben des Metalles mit Schweinefett entsteht
der Aethiops adiposus oder das Unguentum Hydrargyri
cinereum (graue Quecksilbersalbe), durch Verreiben mit Zucker der
Aethiops saccharatus oder Mercurius saccharatus, mit
Schwefelantimon der Aethiops antimonialis usw. Das in diesen
Arzneiformen fein verteilte Quecksilber nennt man getötetes oder

Mit Chlor, Brom, Jod verbindet sich das Quecksilber schon bei
gewöhnlicher Temperatur; beim Zusammenreiben mit Schwefel bildet
sich schwarzes Schwefekmecksilber, das beim Erwärmen mit Schwefel-
ammon oder Schwefelalkalien in die rote Modifikation (Zinnober)
übergeführt werden kann.

Von Salzsäure und kalter Schwefelsäure wird Quecksilber nicht
angegriffen; heiße konz. Schwefelsäure führt es unter Entwicklung
von Schwefeldioxyd je nach der dabei waltenden Temperatur in
schwefelsaures Quecksilberoxydul oder -oxyd über. Salpetersäure
löst das Metall unter Stickoxydentwicklung in der Kälte zu Oxydul-,
in der Hitze zu Oxydsalz. Mit vielen Metallen vereinigt sich das
Quecksilber zu festen Stoffen, den Amalgamen. Beim Erhitzen
dieser wird das Quecksilber verflüchtigt.
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Ein kolloidales Quecksilber (Hydrargol oder Hyrgol),
das vom Wasser mit tiefbrauner Farbe aufgenommen wird, bereitet
man wie folgt:

Durch Erhitzen einer Lösung von 22 g Stannochlorid (Zinnchlorür)in 100 ccm
Wasser mit einer Lösung von 15 g Natriumkarbonat in 150 ccm Wasser fällt
man Zinnoxydul, welches mit heißem Wasser ausgewaschen und in einem Ge¬
misch von 17,5 g Salpetersäure (spez. Gew. 1,153) und 25 ccm Wasser gelöst
wird. Nach dem Verdünnen auf 125 ccm mit Wasser gießt man in diese Lösung
unter Umrühren eine mit wenig Salpetersäure hergestellte Lösung von 15 g
Hydrargyronitrat in 250 ccm Wasser und fügt eine Ammoniumcitratlösung hinzu,
die durch Lösen von 173 g Zitronensäure in der gleichen Menge Wasser, Neu¬
tralisieren mit Ammoniak und Verdünnen auf 450 ccm bereitet ist. Nach Ab¬
sitzen des Niederschlags wird die überstehende Flüssigkeit abgehebert, der Nieder¬
schlag abgesaugt und über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet. Das nach vor¬
stehender Vorschrift dargestellte Hydrargol ist etwas zinnhaltig.

Quecksilber bildet zwei Reihen von Verbindungen : Die Queek-
silberoxyd- oder Hydrargyri- (Mercuri-) Verbindungen und
die Queeksilberoxydul - oder Hydrargyro- (Mercuro-) Ver¬
bindungen.

Die wässerigen Lösungen der Hydrargyrisalze enthalten neben
undissoziierten Molekeln zweiwertige Quecksilberionen Hg", die
Lösungen der Hydrargyrosalze enthalten keine einwertigen Queck¬
silberionen, sondern zweiwertige Doppelionen Hg 2", sie besitzen das
doppelte Molekulargewicht von demjenigen, das ihnen nach der ein¬
fachen Formel zukommt.

Anwendung. Quecksilber findet eine weitgehende Anwendung
sowohl in medizinischer wie technischer Hinsicht. Der medizinische
Gebrauch erstreckt sich besonders auf die Bekämpfung der Syphilis,
gegen welche äußerlich die Quecksilbersalbe, innerlich und subkutan
viele Quecksilbersalze Verwendung finden.

Technisch wird Quecksilber benutzt zur Füllung von Barometern,
Thermometern, beim Ausbringen des Goldes oder Silbers nach der
sog. Amalgamationsmethode, zur Herstellung verschiedener Amal¬
game, beim Spiegelbelegen, ferner zur Bereitung von Knallquecksilber.

Verbindungen des (Juecksilhers mit den Halogenen.
Hydrargyrochlorid,Mercuro chlorid, Quecksilberchlorür,

Kalomel, Hydr argyrum chloratum, Hg 2Cl 2 , kommt in der Natur
vor als Quecksilberhorner z.

1. Darstellung auf trockenem Wege. 4 T. Quecksilberchloridwerden
mit Weingeist besprengt, um beim Zerreiben ein Stäuben zu verhindern, und
mit 3 T. metallischem Quecksilber innig gemischt. Das Gemisch wird hierauf in
bedeckter Schale im Sandbade schwach erwärmt, bis der Weingeist verdampft ist
und die graue Farbe sich in eine hellgelbe verwandelt hat. Die letzten Anteile
freien Quecksilbers, welches nach obiger Vorschrift sich in geringem Überschuß
befindet, um die Anwesenheit von unzersetztem Quecksilberchlorid ganz sicher
auszuschließen, sind dann entwichen. Man schüttet die Masse in einen Kolben,
eine Kochflasche oder ein Arzneiglas, so daß bis höchstens zu 1/i oder '/3 das
betreffende Gefäß angefüllt wird, und unterwirft die Masse in einem Sandbad
der Sublimation.

Das Gefäß wird anfangs bis an den Hals mit Sand umgeben, und dieser
nach und nach abgestrichen, je höher die Temperatur steigt, so daß schließlich
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die Sandschicht noch gegen 1 cm den Inhalt des Gefäßes überragt. Man ver¬
schließt dieses lose mit einem Kreide- oder Kohlestopfen. Ist die Sublimation
beendet, so sprengt man den oberen Teil des Gefäßes ab und nimmt nach einigen
Tagen das daran haftende Quecksilberchlorür ab. Unmittelbar nach der Subli¬
mation kann man seine Entfernung vom Glase nur schwierig bewirken. Das
Quecksilberchlorür wird in einer Reibschale von unglasiertem Porzellan zu
einem feinen Pulver zerrieben, mit Wasser ausgewaschen, um etwa noch bei¬
gemengtes Quecksilberchlorid zu entfernen, und nach dem Auspressen bei gelinder
Temperatur und unter Abschluß des Lichtes getrocknet.

Gewöhnlich benutzt man zur Sublimation in den Fabriken ein Gemisch von
Hydrargyrisulfat, Quecksilber und Natriumchlorid.

Abb. 40. Apparat zur Darstellungvon Hydrargyrumchloratumvapore paratum

Das durch Sublimation gewonnene Hydrargyrochlorid bildet
ein gelblichweißes, bei hundertfünfzigfacher Vergrößerung deutlich
kristallinisches, fein geschlämmtes Pulver, welches in Wasser und
Weingeist unlöslich ist und beim Erhitzen im Probierrohre sich, ohne
zu schmelzen, verflüchtigt. Wässerige Alkalien schwärzen es unter
Bildung von Hydrargyrooxyd (daher der Name Kalomel, xalöq
(kalos), schön und /.islag (melas), schwarz). Beim Schütteln des
Kalomels mit Ammoniakflüssigkeit entstehen Salmiak und schwarzes
Hydrargyroammoniumchlorid, Hg 2Cl(NH 2). Am Licht zersetzt
sich Kalomel langsam unter Ausscheidung von Quecksilber und
Bildung von Hydrargyrichlorid.

2. Darstellung auf nassem Wege. In eine Lösung von 3 T. Natrium¬
chlorid in 15 T. Wasser gießt man eine solche von 10 T. Hydrargyronitratund
1,8 T. reiner Salpetersäure vom spez. Gew. 1,153 in 88,5 T. Wasser:

Hg 2(N0 3)2 + 2NaCl = Hg 2Cl 2 + 2NaN0 3.
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Den Niederschlag wäscht man mit Wasser aus und trocknet ihn nach dein
Auspressen bei gelinder Wärme zwischen Fließpapier an einem vor Licht ge¬
schützten Orte.

Das auf nassem Wege erhaltene Hydrargyrochlorid ist ein
weißes, zartes Pulver, welches durch starken Druck mit dem Pistill
im Porzellanmörser gelb wird und in seinen sonstigen Eigenschaften
mit dem auf trockenem Wege bereiteten Präparat übereinstimmt.

3. Eine dritte Darstellungsart des Hydrargyrochlorids ist die folgende:
Man läßt die mittelst des Sublimierverfahrens entstehenden Kalomeldämpfe

in einen geräumigen Glas- oder Tonballon eintreten, in welchem von anderer
Seite einströmender Wasserdampf das Quecksilberchlorür in sehr fein verteilter
Form niederschlägt (Abb. 40).

Das solcher Art gewonnene Hydrargyrochlorid, Hydrargyrum
chloratum vapore paratum, bildet ein weißes, nach starkem
lieiben gelbliches Pulver, welches bei 150 facher Vergrößerung ver¬
einzelte Kristallenen zeigt.

Prüfung. Zum Nachweis von Quecksilberchlorid in Quecksilber¬
chlorür schüttelt man 1 g desselben mit 10 cem verdünntem Wein¬
geist und filtriert die Flüssigkeit durch ein doppeltes angefeuchtetes
Filter. Das Filtrat darf dann weder durch Silbernitratlösung noch
durch Schwefelwasserstoffwasser verändert werden.

Anwendung. Innerlich gegen Syphilis: Dosis 0,01 g bis 0,1 g
mehrmals täglich in Pillen- oder Pulverform, als Abführmittel 0,1 g
bis 1 g. Äußerlich als Streupulver auf Geschwüre, bei Augenleiden usw.

Hydrargyr. chlor, vapore parat, besitzt zufolge seiner sehr feinen
Verteilung eine energischere Wirkung als das durch Sublimation
gewonnene Präparat und darf daher nicht an Stelle des letzteren
dispensiert werden, wenn es nicht vom Arzt besonders vorgeschrieben ist.

Hydrargyrochlorid ist vor Licht ges chützt und vor¬
sichtig aufzubewahren.

Hydrargyrichlorid, Mercur ichlorid, Quecksilberchl orid,
Sublimat, Hydrargyrum bichloratum corrosivum, HgCl 2-

Darstellung. Durch Sublimation eines Gemenges von Hydrar-
gyrisulfat und Natriumchlorid;

HgS0 4 + 2NaCl = HgCl 2 + Na 2S0 4.
Eigenschaften. Weiße, durchscheinende, strahlig-kristallinische

Stücke. Spez. Gew, 5,402. Schmilzt beim Erhitzen im Pro¬
bierrohre (Unterschied von Kalomel!) und verflüchtigt sich. Schmelz¬
punkt 260°, Siedepunkt 307°. Hydrargyrichlorid löst sich in 16 T.
Wasser von 15°, 3 T. siedendem Wasser, 3 T. Weingeist und in
etwa 17 T. Äther. Die wässerige Lösung rötet blaues Lackmuspapier
und wird auf Zusatz von Natriumchlorid neutral.

Diese Erscheinung ist darauf zurückzuführen, daß Quecksilber¬
chlorid und Natriumchlorid komplexe Salze von der Zusammen¬
setzung NaHgCl 3 und Na 2HgCl 4 bilden. Diese Salze dissoziieren in
ihren Lösungen in die Ionen Na-, HgCl' 3 und Na" und HgCl 4".

Zwischen den komplexen Salzen und ihren Komponenten besteht
ein Gleichgewichtszustand:

2NaCl + HgCl 2 ^± Na 2HgGl 4,
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so daß die mit Natriumchlorid versetzte Quecksilberchloridlösung
weniger Quecksilberionen enthält als die reine Quecksilberchloridlösung.
Da die Quecksilberionen aber die Giftigkeit der Quecksilbersalze
bedingen, so erklärt sich hieraus die geringere Wirksamkeit der
Natriumchlorid-Quecksilberchloridlösungen.

Natrium- und Kaliumhydroxyd scheiden aus Hydrargyrichlorid-
lösung gelbes Quecksilberoxyd aus:

HgCl 2 + 2NaOH = HgO + 2NaCl + H.,0.
Eine zur vollständigen Ausfällung nicht hinreichende Menge

Natriumhydroxyd bewirkt die Bildung von Quecksilbe roxy-
chloriden.

Hydrargyrichlorid gehört zu den giftigsten Metallsalzen.
Viele Bakterien werden schon durch eine Sublimatlösung von

1 : 20000 getötet.
Die Anwendung des Quecksilberchlorids in der Technik ist eine sehr

mannigfache. Es dient zum Ätzen des Stahls, als sog. Reservago in
der Kattundruckerei, d. h. zum Auftragen an denjenigen Stellen, die weiß
bleiben sollen, als Oxydationsmittel in der Anilinfarbenfabrikation, als
Mittel gegen die Trockenf äul e des Holzes von Ky an empfohlen (Kyani-
sieren des Holzes).

Medizinisch-pharmazeutischwichtig ist das Mittel zur Bekämpfung der
Syphilis und als Anti sep ticum bei der Wundb ehandlu ng. Es dient zur
Herstellung der Sublimatpastillen (Pastilli Hydrargyri bichlorati.)
Aus der- mit einem Teerfarbstoff rot gefärbton Mischungaus gleichen Teilen fein
gepulvertem Quecksilberchlorid und Natriumchlorid werden Zylinder von 1 oder
2 g Gewicht hergestellt, von welchen jeder doppelt so lang wie dick ist). Mit
Sublimatlösung getränkte Verbandstoffe sind die Sublimatgaze und Subli¬
mat w a 11 e.

Hydrargyrichloramid, Hydra rgyriammoniumchlorid,
weißer Quecksilberpräzipitat, Hydrargyrum praecipi-
tatum album,
einer Hydrargyrichloridlösung mit Ammoniak:

HgCl 2 + 2NH 3 = HgCl(NH 2) + NH 4C1.
Darstellung. 2 T. Hydrargyrichlorid werden in 40 T. warmem Wasser

gelöst und nach dem Erkalten unter Umrühren langsam 3 T. Ammoniak oder
so viel zugegossen, daß dieses ein wenig vorwaltet. Der Niederschlag wird auf
einem Filter gesammelt, nach dem Ablaufen der Flüssigkeit allmählich mit 18 T.
Wasser ausgewaschen und, vor Licht geschützt, bei 30° getrocknet.

Eigenschaften und Prüfung. Amorphes, in Wasser unlösliches,
in erwärmter Salpetersäure leicht lösliches Pulver. Beim Erhitzen
im Probierrohr verflüchtigt sich weißer Präzipitat ohne vorher zu
schmelzen. Beim Erwärmen mit Natronlauge entwickelt sich Am¬
moniak, und gelbes Quecksilberoxyd scheidet sich ab.

Unter schmelzbarem weißen Quecksilberpräzipitat wird ein
Hydrargyridi ammonium Chlorid, Hg(NH 3Cl) 2 , verstanden, wel¬
ches sich beim Erwärmen des Hydrargyrichloramids mit Ammonium¬
chlorid bildet.

Das Arzneibuch läßt den weißen Präzipitat prüfen auf schmelz¬
baren Präzipitat und auf Kalomel.

Anwendung. Äußerlich in Salbe (10°/o)gegen Krätze, Geschwüre. Als
Augensalbe wird ein 1 Prozent weißen Präzipitat haltendes Salbengemisch ver¬
wendet. Mit der 15—20 fachen Menge Zuckerpulver vermischt dient weißer
Präzipitat gegen Stinknase.

entsteht als weißer Niederschlag beim Versetzen
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Hydrargyrojodid, Mer curojodid, Quecksilberjodtir,
Hydrargyrum jodatum, Hg 2J 2, wird durch Zusammenreiben von
metallischem Quecksilber mit Jod oder mit Hydrargyrijodid bei
Gegenwart von Alkohol, auch durch Fällen von Hydrargyromtrat-
lösung mit Kaliumjodid unter Vermeidung eines Überschusses des
letzteren erhalten. Es ist ein gelbes oder gelblichgrünes, in Wasser
und Weingeist unlösliches Pulver. Beim Erhitzen oder durch Ein¬
wirkung des Tageslichtes zerfällt das Hydrargyrojodid in Quecksilber
und Hydrargyro -Hydrargyrijodid.

Hydrargyrijodid, Mercurijodid, Quecksilberjodid,
Hydrargyrum bijodatum, HgJ 2, entsteht beim Versetzen einer
Quecksilberoxydsalzlösung mit Kaliumjodid unter Vermeidung eines
lösend wirkenden Überschusses des letzteren:

HgCL, + 2KJ = HgJ 2 + 2 KCl.
Darstellung. Man gießt eine Lösung von 5 T. Kaliumiodid in 15 T.

Wasser unter Umrühren in eine solche von 4 T. Hydrargyrichlorid in 80 T.
Wasser, wäscht den Niederschlag mit Wasser aus und trocknet ihn bei gelinder
Wärme.

Eigenschaften und Prüfung. Scharlachrotes Pulver, welches beim
Erhitzen im Probierrohre gelb wird, schmilzt und sich dann verflüch¬
tigt. Die scharlachrote und gelbe Modifikation sind sowohl durch die
Farbe als auch durch die Kristallform und das spezifische Gewicht
voneinander unterschieden. Man nennt solche Stoffe, die in verschie¬
denen physikalischen Formen auftreten können, enantiotrop (ab¬
geleitet von evavciog, cnantios, gegenüber und tqbut), trepo, ich
wende). Hydrargyrijodid ist in etwa 250 T. Weingeist von 15° und
in 40 T. siedendem Weingeist löslich, nur wenig in Wasser. Von
Jodkaliumlösung wird es leicht und nahezu farblos zu einem kom¬
plexen Salze, dem Kaliumquecksilber Jodid, K 2HgJ 4 , gelöst.

Eine solche Lösung ist ein Reagens auf Alkaloide.
Unter dem Namen Neß ler's Reagens (s. Ammoniak S. 77) wird eine

Lösung von Quecksilberjodid in Kaliumjodid unter Beifügung von Kahlauge
zum Nachweis von Ammoniak bzw. Ammoniumsalzen benutzt. Am¬
moniak erzeugt mit N e ß 1 e r' s Reagens eine rotbraune Färbung oder einen
ebensolchen Niederschlag von Oxydihydrargyriammoniumjodid:

O <||>NH 2J.
Das Arzneibuch läßt Quecksilberjodid auf Quecksilberchlorid prüfen.
Anwendung. Quecksilberjodid wird innerlich gegen Syphilis in Pillen-

forin (Dosis 0,005 bis 0,01 g mehrmals täglich), äußerlich in Jodkaliumlösung
zu Einspritzungen unter die Haut, zu Pinselungen von syphilitischen Mund- und
Rachengeschwüren, in Salbenform gegen syphilitische Hautaffektionen gebraucht.

Sehr vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzeigabc
0,02 g, größte Tagesgabe 0,06 g.

Oxyde des Quecksilbers.
Hydrargyr ooxy d, Mercurooxyd, Quecksilberoxy d u 1,

Hydrargyrum oxydulatum, Hg 20, wird durch Behandeln von
Hydrargyrochlorid mit Natriumhydroxyd dargestellt:

2HgCl + 2NaOH = Hg 20 + 2NaCl + H 20.
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Fis bildet ein in Wasser und Alkohol unlösliches, sammetschwarzes
Pulver von nur geringer Beständigkeit. Das unter dem Namen
Aqua phagedaenica nigra früher bekannte und gebräuchliche
Quecksilberpräparat, welches durch Anreiben von Kalomel mit der
60 fachen Menge Kalkwasser bereitet wurde, enthält Quecksilberoxydul.

Hydrargyrioxyd, Mercurioxyd, Quecksilberoxyd,Hydr-
argy r um oxydatum, HgO. Die Darstellung kann auf trockenem
oder nassem Wege geschehen.

1. Darstellung auf trockenem Wege. 10 T. Quecksilber werden
in der Wärme in 36 T. Salpetersäure vom spez. Gew. 1,153 (=25°/o HN0 3)
gelöst, die Lösung auf dem Wasserbade zur Trockene verdunstet, das zurück¬
bleibende basisch-salpetersaure Quecksilberoxyd zerrieben und in dünner Schicht
in einer flachen Porzellanschale ausgebreitet. Diese wird mit einem Teller oder
einer Porzellanschale bedeckt. Sodann erhitzt man unter öfterem Umrühren im
Sandbade, bis keine roten Dämpfe mehr entweichen und an der Innenseite des
übergedeckten Tellers sich ein Anflug von sublimiertem Quecksilber zeigt. Den
roten Rückstand zerreibt man nach dem Erkalten mit Wasser in einem un¬
glasierten Porzellanmörser, wäscht auf einem Filter aus und trocknet bei gelinder
Wärme unter Abschluß des Lichtes.

Zwecks besserer Ausnutzung des Salpetersäuregehalts des basischen
Hydrargyrinitrats für die Oxydation des Quecksilbers erhitzt man ein Gemenge
von basisch-salpetersanrem Quecksilberoxyd und so viel Quecksilber, als der in
dem Salz enthaltenen Gewichtsmenge Quecksilber entspricht.

Das auf trockenem Wege dargestellte, sog. rote Quecksilber¬
oxyd ist ein gelblichrotes, kristallinisches Pulver, das in Wasser fast
ganz unlöslich, in verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure leicht
löslich ist und beim Erhitzen im Probierrohre unter Spaltung in Queck¬
silber und Sauerstoff zerfällt.

2. Darstellung auf nassem Wege. Eine Lösung von 2 T. Quecksilber¬
chlorid in 40 T. warmem Wasser wird unter Umrühren in ein kaltes Gemisch von
6 T. Natronlauge vom spez. Gew. 1,170 (= 15°/oNaOH) und 10 T. destilliertem
Wasser eingegossen (nicht umgekehrt, um die Entstehung basischen Quecksilber¬
salzes zu verhindern) und bei einer Temperatur von 30 bis 40 ü digeriert:

HgCl 2 + 2NaOH = HgO +- 2NaCl + ILO.
Man läßt absetzen, gießt die alkalische Flüssigkeit ab, bringt den Nieder¬

schlag auf ein Filter und wäscht ihn bis zum Aufhören der Chlorreaktion aus.
Man trocknet den Niederschlag hierauf bei 30° unter Abschluß des Lichtes.

Das auf nassem Wege dargestellte Quecksilberoxyd, das
Hydrargyrum oxydatum via humida paratum, ist ein
gelbes, amorphes Pulver, welches in Wasser fast ganz unlöslich ist
und von verdünnter Salzsäure oder Salpetersäure leicht gelöst wird.
Beim Erhitzen im Probierrohre zersetzt es sich in Quecksilber und
Sauerstoff. Wird es mit einer 10 proz. Oxalsäurelösung geschüttelt,
so bildet sich allmählich weißes oxalsaures Salz. Das auf trockenem
Wege dargestellte rote Quecksilberoxyd wird von Oxalsäurelösung
nicht angegriffen (s. Arzneibuch).

Anwendung. Innerlich gegen Syphilis: Dosis 0,005 g bis 0,01 g in
Pillen oder Pulverform. Äußerlich als Streupulver auf syphilitische Geschwüre,
mit Zuckerpulver vermischt gegen Stinknase, mit 50 bis 100 Teilen Fett ver¬
mischt als Augensalbe. Zufolge seiner feineren Verteilung wirkt das gelbe
Quecksilberoxyd energischer als das rote; es darf nur auf ausdrückliche An¬
ordnung des Arztes dispensiert werden.

Sehr vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe
0,02 g, größte Tagesgabe 0,06 g.
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Sulfide des Quecksilbers.
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Hydrargyrisulfid, HgS, findet sich in der Natur in dunkel¬
roten, strahlig kristallinischen Massen als Zinnober, Cinnabaris.
Künstlich wird das Sulfid in zwei verschiedenen Formen gewonnen, als
schwarzes und als rotes Schwel'elquecksilber. Das schwarze
Hydrargyrisulfid, welches unter dem Namen Hydrargyrum
sulfuratum nigrum oi'fizinell ist, wird dargestellt, indem man
metallisches Quecksilber und Schwefel unter gelindem Anwärmen
so lange zusammenreibt, bis sich ein gleichmäßig schwarzes Pulver
bildet, aus welchem man mit Salpetersäure das nicht gebundene
Quecksilber auszieht. Der freie Schwefel kann durch Schwefel¬
kohlenstoff entfernt werden. Bei der Fällung einer Hydrargyrisalz-
lösung mit Schwefelwasserstoff in starkem Überschuß wird gleich¬
falls schwarzes Hydrargyrisulfid gebildet.

Das rote Hydrargyrisulfid wird dadurch gewonnen, daß
man schwarzes Schwefelquecksilber mit Ammoniumhydrosulfid oder
Kaliumsulfidlösung oder mit überschüssigem Schwefel und Kalilauge
in der Wärme behandelt.

300 T. metallisches Quecksilber werden mit 114 T. Schwefelblüte verrieben,
die aus schwarzem Schwefelquecksilber und überschüssigem Schwefel bestehende
Masse mit einer Lösung- von 75 T. Kaliumhydroxyd in 400—500 T. Wasser über¬
gössen, und das Gemisch unter stetem Umrühren und Ersatz des verdampfenden
Wassers so lange bei einer Temperatur von gegen 50° (10—12 Stunden) erhalten,
bis die Farbe nach und nach in ein feuriges Kot übergegangen ist. Das Gemisch
wird hierauf in Wasser gegossen, der sich absetzende Zinnober mehrmals mit
frischem Wasser behandelt, völlig ausgewaschen und bei gelinder Wärme getrocknet.

Der künstlich dargestellte Zinnober findet zur Herstellung von
von Siegellack usw. Anwendung.Farben, besonders zum Färben

Sauerstoffsalze des Quecksilbers.
Hydrargyrosüli'at, Schwefelsaures Quecksilberoxydul,

Hg 2S0 4 , wird als weißes kristallinisches Salz erhalten beim Er¬
wärmen von konzentrierter Schwefelsäure mit überschüssigem Queck¬
silber. Durch das Licht wird das Salz grau gefärbt. Man benutzt
es zur Herstellung von galvanischen Normalelementcn.

Hydrargyrisuli'at, Schwefelsaures Quecksilber oxyd,
Hydrargyrum sulfuricum oxydatum, HgS0 4 .

Darstellung. Man kocht 4 T. Quecksilber mit 5 T. konz. Schwefel¬
säure, bis eine Probe der Lösung mit verdünnter Salzsäure keinen
Niederschlag mehr gibt, also kein Oxydulsalz mehr vorhanden ist.

Eigenschaften. WTeiße Kristalhuasse, die beim Erhitzen sich gelb
färbt und beim Erkalten wieder weiß wird. Bei Kotglut ist es völlig
flüchtig. Durch Einwirkung von viel Wasser wird die Verbin¬
dung in zitronengelbes, basisches Salz von der Zusammensetzung
HgS0 4 -2HgO zerlegt, welches früher unter dem Namen Mercurius
sulfuricus, Mineralturpeth oder -turpith, Turpethum mi¬
ner ale gebräuchlich war.

Hydrargyrouitrat, Salpetersaures Quecksilberoxydul,
Hydrargyrum nitricum oxydulatum, Hg 2(N0 3) 2 • 2H 20.
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Überläßt man kalte verdünnte Salpetersäure mit einem Überschuß an
Quecksilber der Ruhe, so hat sich nach mehreren Stunden die
Oberfläche des Metalls mit Kristallen von salpetersaurem Queck¬
silberoxydul bedeckt:

6 Hg + 8 HN0 3 *, 3 Hg2(N0 3)2 4- 2 NO + 4H 20.
Farblose, rhombische Tafeln, welche in der gleichen Menge

warmem Wasser löslich sind. Durch viel Wasser wird das Salz in
basisches Salz, Hg 2(OH)N0 3 , zersetzt.

Eine mit Hilfe von Salpetersäure bewirkte lOproz. Lösung
des Salzes heißt Liquor Bellostii und findet als Ätzmittel, zu
Einspritzungen, Waschungen, Verbandwässern Anwendung. Das als
Reagens auf Eiweißstoffe gebräuchliche Millon'sche Reagens
ist eine mit Salpetersäure versetzte, Oxydsalz haltende Lösung von
Hydrargyronitrat.

Hydrargyrinitrat, Salpetersaures Quecksilberoxyd,
Hydrargyrum nitricum oxydatum, Hg(N0 3) 2, entsteht beim
Lösen von Quecksilber in überschüssiger heißer Salpetersäure. Man
überläßt so lange der Einwirkung, bis verdünnte Salzsäure keinen
Niederschlag mehr hervorruft, also kein Oxydulsalz mehr anzeigt:

3 Hg + 8HN0 3 = 3Hg(N0 3)„ + 2 NO + 4H 20.
Das Salz ist

zur Darstellung von Quecksilberoxyd benutzt.
nur schwierig kristallisiert zu erhalten. Es wird

Nachweis der Quecksilber verbin düngen.

Wird eine Quecksilberverbindung mit trockener Soda in einem
Glasröhrchen erhitzt, so verflüchtigt sich Quecksilber und setzt sich
im oberen Teil des Röhrchens in feinen Tröpfchen an, die bei
geringer Menge Quecksilber als grauer Belag erscheinen.

Beim Eintauchen eines blanken Kupferbleches in die Lösung
eines Quecksilbersalzes überzieht sich das Kupfer mit einem grauen
Überzuge (von metallischem Quecksilber), welcher beim Reiben
metallglänzend wird und beim Erhitzen sich verflüchtigt.
Kalilauge erzeugt in Quecksilberoxydulsalzlösungen eine schwarze

Fällung von Quecksilberoxydul, in Quecksilberoxydsalz¬
lösungen eine solche von gelbem Quecksilberoxyd.

Ammoniak ruft in Oxydulsalzlösungen einen schwarzen, in Oxyd¬
salzlösungen einen weißen Niederschlag hervor.

Salzsäure oder Natriumchlorid bewirken in Oxydulsalzlösungon
weiße Fällung (Hydrargyrochlorid). Oxydsalzlösungen bleiben
unverändert.

Schwefelwasserstoff fällt aus Quecksilberoxydsalzlösungen
schwarzes Hydrargyrisulfid.

Zinnchlorür scheidet beim Erwärmen aus Quecksilberchlorid¬
lösung zunächst weißes Quecksilberchlorür, dann graues
metallisches Quecksilber ab.

2HgCl 2 + SnCl 2 = Hg 2Cb -f SnCL,
Hg 2Cl 2 + SnCl 2 = 2 Hg + SnCl 4.
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4. Bleigruppe.
Blei. Thallium.

Blei.
und v ierwertig. Das Blei ist seitPlumbum. Pb = 207,20. Zwei

den ältesten Zeiten bekannt.
Vorkommen. Sehr selten gediegen, meist als Schwefelverbindung,

Bleiglanz. Seltenere natürlich sich findende Bleiverbindungen sind
der Cotunnit, PbCl 2 , das Vitriolbleierz, PbS0 4 , das Weiß¬
bleierz oder Cerussit, PbC0 3 , Kotbleierz oder Kroko'it,
PbCr0 4 , Gelbbleierz, Wulfenit oder Molybdänbleispat,
PbMo0 4 .

Gewinnung. Bleiglanz wird in Flammöfen unter Luftzutritt er¬
hitzt, wobei ein Gemenge von Bleioxyd, Bleisulfat und unverändertem
Bleisulttd entsteht.

Man erhitzt unter Luftabschluß stärker oder schmilzt unter Zu¬
gabe von Kohle in Schachtöfen nieder. Hierbei wirken Bleioxyd,
Bleisulfat und Bleisultid derartig aufeinander, daß unter Entweichen
von Schwefeldioxyd metallisches Blei erhalten wird:

2PbO + PbS = 3Pb + S0 2.
PbS0 4 + PbS = 2 Pb +2S0 2.

Man nennt diese Art der Gewinnung Köstarbeit. Bei der
Niederschlagarbeit wird zerkleinerter Bleiglanz mit gekörntem
Roheisen in Schachtöfen niedergeschmolzen, wobei Schwefeleisen
neben metallischem Blei entsteht:

PbS + Fe = FeS + Pb.
Das metallische Blei sammelt sich, auf die eine oder andere

Art gewonnen, am Boden des Ofens an und wird durch einen Kanal
(„Stich") abgelassen.

Das so erhaltene Blei, das Werkblei, ist meist noch stark verunreinigt,
meist mit Kupferstein. Um es hiervon zu befreien, wird das Werkblei in
einem Ofen mit schräger Sohle bei möglichst niedriger Temperatur geschmolzen
(„ausgesaigert"). Während das Blei abfließt, bleibt der Kupferstein ungeschmolzen
in den Saigerlöchern zurück.

Da das Blei meist kleine Mengen Silber enthält, wird es häufig
hierauf verarbeitet (s. Silbergewinnung).

Chemisch rein gewinnt man Blei durch Erhitzen von reinem
Bleioxyd oder Bleikarbonat mit Kohle.

Eigenschaften. Bläulich graues, auf frischer Schnittfläche stark
glänzendes, sehr weiches und dehnbares Metall. Spez. Gew. 11,3.
Schmelzp. 326°. An trockener reiner Luft wird es nicht verändert,
an feuchter oder kohlensäurehaltiger Luft überzieht es sich mit einer
grauen Schicht von Bleioxydul (Pb 20), bzw. mit einer grauweißen
Schicht von basischem Bleikarbonat. Wird es bei Luftzutritt erhitzt,
geht es in Bleioxyd (Bleiglätte) über.

Wirkt lufthaltiges Wasser auf Blei ein, so bildet sich Blei¬
hydroxyd Pb(OH) 2 , welches von Wasser etwas gelöst wird. Bei
Gegenwart freier Kohlensäure oder von Sulfaten im Wasser überzieht
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sieh das Blei mit einer Schicht von basischem Bleikarbonat oder
Bleisulfat, welcher Überzug dann das Blei vor weiterer Einwirkung
des Wassers schützt. Es können daher Bleiröhren als Leitungs¬
röhren für Trinkwasser, in welchem sich Kohlensäure und Sulfate
gelöst befinden, sehr wohl verwendet werden.

Salzsäure und Schwerfeisäure greifen das Metall nur wenig an,
verdünnte Salpetersäure löst es leicht zu Bleinitrat.

Aus Bleisalzlösung scheidet metallisches Zink das Blei in Form
einer baumartig verzweigten glänzenden Masse (Blei bäum) ab. Das
Zink geht, da es eine größere Lösungstension besitzt als das Blei,
an dessen Stelle in Lösung (vgl. Zink).

Anwendung. Technisch zur Herstellung von Siedepfannen für
chemische Zwecke, zu Leitungsrohren, zum Verpacken von Waren
(Bleifolie), Vergießen von Klammern in Stein, zur Herstellung von
Schrot, sowie auch besonders zur Darstellung technisch und medi¬
zinisch wichtiger Blei Verbindungen.

Zur Bereitung von Schrot setzt man dem Blei in geringer Menge
Arsen zu, welches dem Blei Härte und die Fähigkeit erteilt, runde
Tropfen zu bilden. — Eine aus 4 T. Blei und 1 T. Antimon be¬
stehende Legierung wird wegen ihrer Härte zum Guß von Buch¬
drucklettern ("Lettern- oder Schriftmetall) benutzt. Eine Le¬
gierung aus Blei und Zinn schmilzt niedrig und wird daher unter
der Bezeichnung Schnellot zum Löten angewendet (s. Zinn).

Verbindungen des Bleis mit den Halogenen.
Bleiclilorid, Chlorblei, PbCl 2, wird durch Fällen konzentrierter Blei¬

salzlösungen mit Salzsäure oder Natriumchlorid als weißer, kristallinischer Nieder¬
schlag erbalten.

Es löst sich in 30 T. kochendem Wasser und kristallisiert beim Erkalten aus.
Bleioxyclilorid, Pb 2OCl 2, kommt in der Natur als Matlockit vor. Künst¬

lich durch Schmelzen von Bleioxyd mit Ammoniumchlorid oder durch Behandeln
von Bleioxyd mit Natriumchloridlösung und nachfolgendem Schmelzen bereitete
Oxychloride sind das Casseler Gelb und Turner's Gelb.

Bleibronlid, PbBr 2, und Bleijodid, Jodblei, Plumbum jodatum,
PbJ 2, entstehen durcli Fällen einer Lösung von Bleinitrat in Wasser mit einer
solchen von Kaliumbromid bzw. Kaliumjodid in Wasser.

Oxyde und Hydroxyde des Bleis.
Von den Sauerstoffverbindungen des Bleis sind die folgenden

wichtig:
Bleioxyd, Bleiglätte, Plumbum oxydatum, Lithargyrum,

PbO, hüttenmännisch beim Abtreiben des silberhaltigen Bleis ge¬
wonnen (s. Silbergewinnung).

Eigenschaften und Prüfung. Schweres gelbes bis gelbrotes Pulver,
welches beim Erwärmen sich braunrot färbt. Das Bleioxyd mit
gelblichem Farbenton heißt Silberglätte, das mit rötlichem Farben¬
ton Goldglätte. Es schmilzt bei stärkerem Erhitzen und erstarrt
beim Erkalten blätterig-kristallinisch. Wird zur Darstellung ver¬
schiedener Bleisalze, von Bleipflaster, zur Bereitung von Kristallglas,
zur Glasur von Tonwaren u. s. w. benutzt. Bleiglätte wird auf Ver-
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unreinigungen durch Sand, Blei und Bleisuperoxyd geprüft (s.
Arzneibuch). Vorsichtig aufzubewahren.

Bleisuperoxyd, Pb0 2, wird als dunkelbraunes Pulver erhalten durch Be¬
handeln einer alkalischen Bleihydroxydlösung mit Chlor. Auch entsteht Blei¬
superoxyd bei der Elektrolyse einer Bleinitratlösung an der Anode als braun¬
schwarze Masse. Die Entladung der Blei-Akkumulatoren geschieht dadurch, daß
das an der Anode gebildete Bleisuperoxyd allmählich reduziert wird.

Mennige, Minium, Pb 30 4 , erhält man durch vorsichtiges Er¬
hitzen von gelbem Bleioxyd in Flammöfen bei Luftzutritt bis zur
schwachen Rotglut (auf 300—400°). Mennige bildet ein rotes, in
Wasser unlösliches Pulver, welches beim Erhitzen sich dunkler färbt.
Mit Salzsäure übergössen, wird Mennige unter Entwicklung von Chlor
in weißes kristallinisches Bleichlorid umgewandelt:

Pb 30 4 + 8 HCl = 3PbCl, + 4H 20 + Cl 2.
Von Salpetersäure wird Mennige teilweise gelöst, indem Blei¬

nitrat entsteht und braunes Bleisuperoxvd zurückbleibt:
Pb 30 4 + 4HN0 3 = 2Pb(N0 3)2" + Pb0.2 + 2H 20.

Bei Gegenwart reduzierend wirkender Substanzen, wie Oxalsäure
oder Zucker, tritt durch Salpetersäure völlige Lösung ein.

Man prüft Mennige auf Beimengungen von Ton und Sand
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Als Malerfarbe (Pariser Rot), zur Herstellung
von Glasflüssen, Kitt (Mennigekitt, aus Glycerin und Mennige), zur
Bereitung von Pflastern. Vorsichtig aufzubewahren.

Bleihydroxyd, Pb(OH) 2 entsteht als weißer Niederschlag beim Versetzen
einer Bleisalzlösung mit Kalium- oder Natriumhydroxyd. Es löst sich in einem
Überschuß der Fällungsmittel auf.

Sauerstoffsalze des Bleis.
Bleisulfat, Schwefelsaures Blei, Plumbum sulfuricum,

PbS0 4 , wird durchFällung einer Bleisalzlösung mit verdünnter Schwefel¬
säure erhalten.

In Wasser nahezu unlöslich, aber von Natronlauge und von einer
aminoniakhaltigen Lösung von weinsaurem Ammonium leicht gelöst.
Es findet als weiße Deckfarbe Verwendung.

Bleinitrat, Salpetersaures Blei, Plumbum nitricum,
Pb(N0 3) 2, durch Lösen von Blei oder Bleioxyd in verdünnter Sal¬
petersäure erhalten, bildet es farblose, wasserlösliche Kristalle. In
salpetersäurehaltigem Wasser sind sie schwer löslich. Beim Erhitzen
zerfällt Bleinitrat in Bleioxyd, Sauerstoff und Sticktetroxyd, N 20 4 .

Vorsichtig aufzubewahren.
Bleikarbonat, Kohlensaures Blei, Plumbum carbo nie um,

PbC0 3 , entsteht durch Fällung einer Bleisalzlösung mit Ammonium-
karbonat und bildet ein weißes, in Wasser unlösliches Pulver.

Basisches Bleikarbonat, Basisch -kohlen saures Blei, Blei-
weiß, Cerussa, Plumbum hy drico- carbonicum. Das zur
Herstellung von Bleiweißsalbe und -pflaster benutzte, besonders aber
für die Bereitung von weißer Ölfarbe (Bleiweiß mit Firnis verrieben)
wichtige basische Bleikarbonat besitzt keine gleichmäßige Zusammen-
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setzung. Annähernd entspricht es dem Ausdruck 2PbC0 3 • Pb(OH) 2.
Es wird nach verschiedenen Verfahren dargestellt, von welchen

1. das holländische das älteste ist.
Spiralförmig zusammengerollte Bleibleche werden in mit Essig teilweise

gefüllte Tontöpfe gebracht, diese mit einer Bleiplatte verschlossen und einige
Wochen in hölzernen Kammern (Logen) mit Pferdemist und Gerberlohe um¬
geben. Nur solcher Mist und solche Lohe können verwendet werden, die noch
in lebhafter Zersetzung (Gärung) begriffen sind, wobei unter Erwärmung Kohlen¬
säure entwickelt wird. Das Blei wird hierdurch zunächst in basisch-essigsaures
Blei umgewandelt, das durch die Einwirkung der Kohlensäure in basisch-kohlen¬
saures Blei übergeht. Dieses überzieht die Bleirollen mit einer dicken weißen
Kruste, welche sich abklopfen läßt.

2. Das englische oder französische Verfahren.
Eine durch Behandeln von essigsaurem Blei (Bleiacetat) mit Bleioxyd her¬

gestellte Lösung von basisch-essigsaurem Blei wird mit Kohlensäure gesättigt,
worauf sich Bleiweiß abscheidet.

3. Das deutsche und österreichische Verfahren:
Man läßt in Kammern, in welchen umgebogene Bleiplatten aufgehängt sind,

gleichzeitig Kohlensäure, atmosphärische Luft und Essigdämpfe eintreten.

Man stellt Bleiweiß auch auf elektrochemischem Wege dar.
Das nach der holländischen Methode dargestellte Bleiweiß besitzt

die beste Deckkraft.
Eigenschaften und Prüfung. Weißes, schweres, in Wasser unlös¬

liches, stark abfärbendes Pulver oder leicht zerreibliche Stücke. Es
wird von verdünnter Salpetersäure oder Essigsäure unter Aufbrausen
gelöst. 100 T. Bleiweiß hinterlassen beim Glühen gegen 85 T. Blei¬
oxyd. Mit dem Namen Kremser oder Kremnitzer Weiß wird
ein Bleiweiß bezeichnet, welches mit Gummiwasser angerührt und
in tafelförmige Stücke gepreßt ist. Perlweiß ist durch Indigo bläu¬
lich gefärbt.

Das arzneilich verwendete Bleiweiß prüft man auf Verunreini¬
gungen durch Sand, Schwerspat, Gips, Baryumkar bonat,
Eisen-, Kupfer- oder Zinksalze (s. Arzneibuch).

Vorsichtig aufzubewahren.

Nachweis der Bleiverbindungen.

Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Bleiverbindungen vor
der Lötrohrflamme ein weiches Bleikorn und einen hellgelben Be¬
schlag von Bleioxyd.

Aus Bleisalzlösungen fällen:
Schwefelsäure sehr schwer lösliches Bleisulfat, welches von Alkali¬

lauge gelöst wird;
Kaliumjodid zitronengelbes Bleijodid;
Kalium Chromat und Kaliumdichromat gelbes Bleichromat,

das in Natronlauge löslich ist, von Essigsäure aber nicht
gelöst wird;

Schwefelwasserstoff braunschwarzes Bleisulfid.
Zink und Zinn scheiden aus Bleisalzlösungen metallisches Blei ab.
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5. Kupfergruppe.
Kupfer. Silber. Gold.

Kupfer.
Cnprum. Cu = 63.57. Ein- und zweiwertig. Das Kupfer ist seit

den frühesten Zeiten in gediegenem Zustande bekannt. Kömer und Griechen
erhielten es von der Insel Cypern, daher der Name aes Cyprium, Cuprum,
Kupfer.

Vorkommen. Als Rotkupfererz (Cu 20), Schwarzkupfererz
(CuO), Kup f e r g 1 a n z (Cu 2S), Kupferindig (CuS). Zu den gemischten
Kupfersulfiden gehören die Mineralien Kupferkies, Cu 2S • Fe 2S 3 , und
Buntkupfererz, 3Cu 2S-Fe 2S 3 .

Basische Karbonate sind die geschätzten Mineralien Kupfer¬
lasur, 2CuC0 3 ■ Cu (OH) 2 und Malachit, CuC0 3 • Cu(OH) 2.

Kupferschiefer, ein im Zechstein vorkommender, bituminöser
Mergelschiefer, enthält Kupferglanz, Kupferkies und Buntkupfererz.
Fahlerze enthalten außer Cu 2S noch Sb, As, Ag und Fe.

Kleine Mengen Kupfer kommen in vielen Erzen, z. B. Eisen¬
erzen, vor. Auch in Pflanzen und Tieren (z. B. Austern von Corn-
wall) ist Kupfer beobachtet worden.

Gewinnung. Die klein gepochten Erze (Kupferkies, Buntkupfererz) werden
geröstet, wodurch sich das in ihnen enthaltene Schwefeleisen zum größten Teil
in Eisenoxyd verwandelt. Das Schwefelkupfer wird hierbei nur wenig verändert.
Man schmilzt hierauf das Röstgut mit kieselsäurehaltigen Zuschlägen, welche
das Eisenoxyd aufnehmen, während unter der Schlacke sich eine schwarze ge¬
schmolzene Masse, der Kupferstein ansammelt. Dieser enthält neben Schwefel¬
kupfer Kupferoxyd und nur noch geringe Mengen Schwefeleisen. Durch noch¬
maliges Glühen unter Zusatz von Rohschlacke wirken Schwefelkupfer und Kupfer¬
oxyd unter Entbindung von Schwefeldioxyd und Abscheidung von Kupfer auf¬
einander ein:

CuS + 2 CuO = 3 Cu -f S0 2.
In dem Rohkupfer sind gegen 90°/o Kupfer enthalten. Um kleine Bei¬

mengungen von Schwefelkupfer, Blei, Eisen, Zink u. s. w. aus dem Rohkupfer 'ab¬
zuscheiden, wird es einem längeren Schmelzen vor dem Gebläse in Flammöfen
ausgesetzt. Der Schwefel entweicht als Schwefeldioxyd, während begleitende
Metalle oxydiert und von der Kieselsäure der Herdmasse aufgenommen werden.
Man nennt dieses Reinigungsverfahren des Kupfers das Garmachen. Das
hierbei in kleiner Menge gebildete Kupferoxyd wird reduziert durch Hinzufügen
von Holzkohlenpulver.

Die elektrolytische Kupfergewinnung besteht in der Zerlegung einer Kupfer-
vitriollösung durch den elektrischen Strom, Zu dem Zwecke hängt man in eine
mit Schwefelsäure angesäuerte Losung von Kupfervitriol Platten von Rohkupfer
(Schwarzkupfer) abwechselnd mit solchen aus reinem Kupfer. Die Rohkupfer¬
platten verbindet man mit dem positiven, die Reinkupferplatten mit dem nega¬
tiven Pol der elektrischen Stromquelle. Hierbei lagert sich auf den Reinkupfer¬
platten reines Kupfer ab.

Auf nassem Wege gewinnt man Kupfer aus schwefelkupferführendem
Gestein durch Auslaugen mit Eisenchlorid (Dötschprozeß):

CuS + 2FeCl 3 = CuCl, -f 2FeCL -f S.
Aus den Laugen fällt man durch Eisenblechabfälle das Kupfer als Zement¬

kupfer:
CuCl 2 + Fe = FeCl, + Cu.

Zwecks Verwertung der Ferrochloridlösung fügt man zu dieser Salzsäure und
13*
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leitet Chlor ein, wodurch das Ferrochlorid in Ferrichlorid (Eisenchlorid) über¬
geführt und nunmehr dem Betrieb zurückgegeben wird.

Chemisch reines Kupfer gewinnt man durch Reduktion von reinem Kupfer¬
oxyd in der Hitze mit Wasserstoff oder Kohlenoxydgas.

Eigenschaften. Hartes, rotes, glänzendes, sehr dehnbares Metall,
spez. Gew. 8,9. Schmelzpunkt 1084°. Im geschmolzenen Zustande
besitzt es eine blaugrüne Färbung. Beim Schmelzen nimmt es Gase
auf, die beim Erkalten unter Zischen und Spritzen wieder entweichen
(Sp ratzen des Kupfers). An trockener Luft hält sich Kupfer
unverändert; an feuchter kohlensäurehaltiger Luft überzieht es sich
mit einer grünen Schicht von basisch-kohlensaurem Kupfer (Patina
oder Kupferrost, fälschlich Grünspan genannt. Wirklicher Grün¬
span besteht aus basisch-essigsaurem Kupfer).

Beim Erhitzen von Kupfer an der Luft oder in Sauerstoffgas
bedeckt sich das Metall mit einer schwarzen Schicht von Kupferoxyd,
die sich beim Hämmern in Blättern löst (Kupferhammerschlag).

Bei Luftabschluß wird Kupfer von verdünnter Salzsäure oder
verdünnter Schwefelsäure nicht gelöst; dasselbe ist auch bei der
Essigsäure und anderen organischen Säuren der Fall. Man kann
daher essigsäurehaltende Speisen und saure Pflanzensäfte in kupfernen
Gefäßen kochen, wobei Kupfer nicht aufgenommen wird. Läßt man
aber die sauren Stoffe in den kupfernen Gefäßen erkalten, so wird,
indem die Luft wieder ungehindert hinzutreten kann, Kupfer selbst
von schwachen Säuren gelöst.

Konzentrierte Schwefelsäure löst Kupfer in der Hitze unter Ent¬
wicklung von Schwefeldioxyd:

Cu 4- 2H 2S0 4 = CuS0 4 -f S0 2 + 2H 20.
Von Salpetersäure wird Kupfer unter Entbindung von Stickoxyd

aufgenommen:
3Cu + 8HN0 3 = 3Cu(N0 3)2 + 2NO + 4H 20.

Das Kupfer bildet zwei Reihen von Verbindungen: Oxyd- oder
Cupriverbindungen und Oxydul- oder Cuproverbindungen.

' Das Kupfer findet eine weitgehende Anwendung zur Herstellung
von Draht, Blech, von Kesseln, Maschinenteilen, Röhren, Destillier¬
blasen, Münzen u. s. w. Die Silbermünzen bestehen aus einer Legierung
von 90 T. Silber und 10 T. Kupfer. Es wird benutzt als Zusatz zu
weicheren Metallen, um diesen eine größere Härte zu verleihen, so
dem Silber. Andere wichtige Kupferlegierungen sind das gelbe
Messing (70 T. Kupfer, 30 T. Zink), das rote Messing oder
Tomback (85 T. Kupfer, 15 T. Zink), die Bronze (aus wechselnden
Mengen Kupfer und Zinn, zuweilen unter Zusatz von Zink und Blei
bestehend). Zu den Bronzearten gehören das Glockenmetall (78 T.
Kupfer, 22 T. Zinn), Kanonenmetall (90 T. Kupfer, 10 T. Zinn),
Kunstbronze (86,6 T. Kupfer, 6,6 T. Zinn, 3,3 T. Zink, 3,3 T. Blei),
Phosphorbronze besteht aus 90 T. Kupfer, 9 T. Zinn und 0,5 bis
0,75 T. Phosphor und bildet eine sehr harte Legierung. Bekannt
ist auch die Verwendung des Kupfers zu galvanoplastischen Abdrücken.

Ein Phosphorkupfer mit gegen 16°/° Phosphor wird durch
Glühen von Kupfer mit Kohle und Metaphosphorsäure erhalten und
zur Herstellung der Phosphorbronze verwendet.
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Verbindungen des Rupfers mit den Halogenen.
Cuprochlorid,Kupferchlorür, CuCl, entsteht beim Kochen der Lösung von

Cuprichlorid mit Kupfer:
Cu + CuCl 2 = 2CuCl

und bildet ein weißes, an der Luft sich grün färbendes Kristallpulver.
Cuprichlorid, Kupferchlorid, Cuprum chloratum s. bi-

chloratum, CuCl 2 -2H 20, wird durch Lösen von Kupferoxyd in
Salzsäure und Abdampfen zur Kristallisation erhalten.

An feuchter Luft zerfließliche, grüne Prismen, die von Wasser
und Alkohol gelöst werden. Beim Erhitzen verliert es Wasser und
liefert wasserfreies Cuprichlorid, das bei Rotglut unter Abgabe von
Chlor in Cuprochlorid übergeht.

Die Brom Verbindungen des Kupfers entsprechen den Chlor¬
verbindungen, hingegen ist von den Jodverbindungen nur das

Cuprojodid, Kupferjodür, CuJ, als weißes, luftbeständiges
Pulver bekannt. Versetzt man eine Cuprisalzlösung mit Kalium¬
jodid, so scheidet sich nicht das zu erwartende Cuprijodid ab, sondern
es entstehen Cuprojodid und freies Jod:

2CuS0 4 + 4KJ = 2CuJ + 2K 2S0 4 + J 2.

Oxyde des Kupfers.
Cuprooxyd, Kupferoxydul, Cu 20, scheidet sich als rotes

Pulver ab beim Erhitzen einer mit Traubenzucker und überschüssiger
Alkalilauge versetzten Lösung von Cuprisulfat. Das mit Alkalilauge
aus Cuprisulfat abgeschiedene Cuprihydroxyd wird reduziert, d. h.
gibt Sauerstoff ab, welcher zur Oxydation des Traubenzuckers dient.

Das aus einer Cuprisalzlösung durch Alkalihydroxyd sich ab¬
scheidende Cuprihydroxyd ist in weinsauren Salzen, Glycerin oder
anderen hydroxylhaltigen organischen Stoffen löslich. Eine mit
Hilfe von weinsaurem Salz hergestellte alkalische Lösung des Cupri-
hydroxyds ist als Fehlingsche Lösung bekannt. Diese bleibt
beim. Kochen für sich unverändert, scheidet aber, mit Traubenzucker
erhitzt, Cuprooxyd ab und dient daher zum Nachweis und zur quanti¬
tativen Bestimmung von Zucker in Flüssigkeiten (im Harn u. s. w.).

Da Fehlingsche Lösung beim Aufbewahren sich allmählich zersetzt,
stellt man sie vor der Benutzung jedesmal frisch dar durch Mischen gleicher Raum¬
teile Cnprisulfatlösung (I) und einer Alkali haltenden Seignettesalzlösung (II).
Diese werden nach folgenden -Vorschriften bereitet:

I. 34,639 g reinen kristallisierten Kupfervitriol löst man in 200 ccm Wasser
und verdünnt mit Wasser auf genau 500 ccm.

II. 60 g reines geschmolzenes Natriumhydroxyd werden in etwa der gleichen
Menge Wasser gelöst; man fügt dieser Lauge eine Lösung von 173 g Seignette-
salz (s. dort) in etwa 300 ccm Wasser hinzu und verdünnt ebenfalls auf genau
500 ccm.

10 ccm Fehling scher Lösung (5 ccm Lösung 1 + 5 com Lösung II) werden
beim Kochen von gegen 0,05 g Traubenzucker reduziert. Längere oder kürzere
Dauer des Erhitzens, sowie der Verdünnungsgrad der Lösung verschieben dieses
Verhältnis.

Cuprioxyd, Kupferoxyd, CuO, wird erhalten durch Glühen
von Kupferspänen an der Luft oder Erhitzen von Cuprinitrat bis zur
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schwachen Kotglut. Auch entsteht es beim Glühen von basischem
Cuprikarbonat als braunschwarzes Pulver. In Drahtform findet es
bei der Analyse organischer Stoffe (Elementaranalyse) Verwendung-.
Man erhält die Drahtform, indem man Kupferdraht kurze Zeit in
Salpetersäure eintaucht und dann glüht.

Cuprihydroxyd, Kupferoxydhydrat, Cu(OH),, scheidet sich auf
Zusatz von Kalium- oder Natriumhydroxyd zu einer Cuprisalzlösung als blau-
grüner, gallertiger Niederschlag ab, der bereits beim Erhitzen in wässeriger
Suspension in schwarzes Cuprioxyd übergeht.

Salze des Kupfers mit Sauerstoffsäuren.
Cuprisulfat, Schwefelsaures Kupfer, Kupfervitriol,

Cuprum sulfuricum, CuS0 4 • 5H 20, kommt infolge Zersetzung
schwefelhaltiger Kupfererze in Grubenwässern (Zementwässern) ge¬
löst vor, woraus es durch Abdampfen kristallisiert erhalten werden
kann. Man gewinnt das Sulfat auch aus den schwefelhaltigen Kupfer¬
erzen, indem man diese vorsichtig röstet und mit Wasser auszieht.
Beim Eindampfen kristallisiert zunächst Kupfervitriol mit nur Spuren
Eisenvitriol aus, während die Hauptmenge des letzteren in den Mutter¬
laugen bleibt. Zur Überführung eines unreinen metallischen Kupfers
in das Sulfat erhitzt man jenes mit Schwefel, röstet das gebildete
Schwefelkupfer, und behandelt es mit verdünnter Schwefelsäure.

Eigenschaften und Prüfung. Durchsichtige, blaue Kristalle, welche
an trockener Luft nur wenig verwittern, von 3,5 T. Wasser von 15°
und 1 T. siedendem Wasser gelöst werden und in Weingeist nicht
löslich sind. Bei 100° verliert Cuprisulfat 4 Mol. Wasser; das fünfte
Mol. Kristallwasser entweicht erst gegen 200°. Das entwässerte
Cuprisulfat ist fast weiß; es zieht mit Begierde Wasser an und dient
daher zum Entwässern von Flüssigkeiten, z. B. von Alkohol, in welchem
Cuprisulfat nicht löslich ist. Die wässerige Lösung des Cuprisulfats
rötet blaues Lackmuspapier und gibt mit überschüssigem Ammoniak
eine tief dunkelblaue Färbung, welche von der Bildung eines
Cuprisulfat-Ammoniaks herrührt. Versetzt man die Lösung dieses
mit Weingeist, so scheiden sich durchsichtige, lasurblaue Kristalle
von der Zusammensetzung CuS0 4 • (NH 3)4 • H 20 ab, welche Verbin¬
dung unter der Bezeichnung Cuprum sulfuricum ammoniatum
ehemals offizineil war. Es ist ein komplexes Salz; seine Lösung
enthält die zweiwertigen Cupri-Ammoniakionen Cu(NH 3) 4".

Ein anderes, Cuprisulfat enthaltendes, zu Augenwässern benutztes
Präparat ist der Kupferalaun, Cuprum aluminatum (auch
Lapis divinus, Heiligenstein genannt).

Eine Reinheitsprüfung des Kupfervitriols hat sich auf Ferro-
und Zinksull'at, auf Alkalien und Erdalkalien zu erstrecken
(s. Arzneibuch).

Anwendung. Cuprisulfat wird zur Herstellung von Kupferfarben ver¬
wendet, zu galvanoplastischen Abdrücken, zum Kupfern des als Saatgut ver¬
wendeten Getreides, um es vor Wurmfraß zu schützen, ferner zur Herstellung
der sog. Bordelaiser Brühe: Man löst 8 kg Kupfervitriol in 100 1 Wasser,
andererseits löscht man 15 g Atzkalk mit 30 1 Wasser und mischt das Kalkhydrat
nach dem Erkalten der Kupfervitriollösung hinzu. Diese vor der Verwendung
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aufgerührteBrühe dient zum Besprengenvon Pflanzen,die von parasitischen
Pilzen befallen sind.

In der Medizin wird Cuprisulfat äußerlich in verdünnter Lösung
als Adstringens auf Wunden und Geschwüren, besonders in der
Augenheilkunde als gelindes Ätzmittel benutzt. Innerlich als schnell
wirkendes Brechmittel, besonders bei Croup und Diphtherie in Form
einer wässerigen Lösung oder als Pulver in Dosen von 0,2 g bis
0,5 g viertelstündlich bis zum Eintritt der Wirkung. — Cuprisulfat
gilt auch als Gegengift bei Phosphorvergiftungen. Kupfer schlägt
sich auf dem Phosphor nieder und entzieht letzterem dadurch die
Giftwirkung. Vorsichtig aufzubewahren! Größte Einzel¬
gab e 1 g!

Cuprinitrat, Salpetersaures Kupfer, Cuprum nitricum,
Cu(N0 3) 2 • 3H 20, dargestellt durch Auflösen von Kupfer oder Kupfer¬
oxyd in Salpetersäure und Eindampfen der mit Wasser verdünnten
und filtrierten Lösung zur Kristallisation. Blaugrüne, zerfließliche, in
Wasser leicht lösliche Prismen.

Cupriarsenit, Arsenigsaures Kupfer, wird als zeisiggrüner
Niederschlag von wechselnder Zusammensetzung erhalten beim Ver¬
setzen einer Cuprisulfatlösung mit Kaliumarsenitlösung. Es enthält
u. a. metaarsenigsaures Kupfer, Cu(As0 2) 2. Cupriarsenit fand ehe¬
mals unter dem Namen Scheele'sches oder Schwedisches Grün
Verwendung als Farbstoff.

Sehweinfurter Grün ist eine Doppelverbindung von Cupri¬
arsenit und Cupriacetat.

Nachweis der Kupferverbindungen.
Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Kupferverbindungen

in der Lötrohrflamme rotes metallisches Kupfer. In der Oxydations¬
flamme wird die Phosphorsalzperle (vgl. Ammoniumphosphate) heiß
grün, nach dem Erkalten hellblau gefärbt. Durch die flüchtigen
Kupferverbindungen wird die nicht leuchtende Flamme grün gefärbt.

In Kupfersalzlösungen getaucht, überzieht sich ein blanker Eisen¬
stab mit rotem metallischen Kupfer.

Kupfersalzlösungen werden durch überschüssiges Ammoniak tief
dunkelblau gefärbt, durch Schwefelwasserstoff braunschwarz gefällt.
Der Niederschlag (Kupfersulfid, CuS) wird von Salpetersäure und von
Kaliumcyanid gelöst.

Kaliumferrocyanid fällt aus Kupfersalzlösungen rotes bis rot¬
braunes Cupriferrocyanid.

Argentum, Ag = 107,8bekanntenMetallen.

Silber.
Einwertig. Das Silber gehört zu den frühest

Vorkommen. Silber kommt zum Teil gediegen, zum Teil in Ver¬
bindung mit anderen Elementen, am häufigsten mit Schwefel, Arsen,
Kupfer in der Natur vor. Von seinen Erzen sind als wichtigste zu
nennen: das Silberglaserz oder der Silbergl anz oderArgentit
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(Ag 2S), Silberkupferglanz (CuAgS), Dank elr otgiltigerz,
Pyrargyrit oder Antimonsilberblende (Ag 3SbS 3), Lichtrot-
giltigerz, Proustit oder Arsensilberblende (Ag 3AsS 3), Horn-
silber (AgCl). Auch kommt Silber in den Fahl erzen, in Blei-
glanzen und Kupferkiesen vor.

Gewinnung. Die Silbererze rinden sich in reinem Zustande nur selten in
größeren Mengen beisammen; meist sind sie Begleiter von Blei-, Kupfer-, Kobalt-
und Niekelerzen, und geht daher die Ausbringung des Silbers mit der Gewinnung
anderer wertvoller Metalle Hand in Hand.

Erze, welche gediegenes Silber enthalten, werden gepocht, sodann durch
Abschlämmen vom größten Teil des begleitenden Gesteins getrennt und das
Silber durch Zusammenschmelzen mit Blei ausgezogen. Die Bleilegierung wird
in dem Treibofen weiter verarbeitet. Dieser besteht aus einem flachen Herde aus
porösen Steinen, welcher mit einer durch einen Kran beweglichen Haube bedeckt
werden kann und mit einem Gebläse in Verbindung- steht. Das silberhaltige Blei
schmilzt man am Gebläsefeuer, wobei fremde Metalle zunächst oxydiert worden
und mit den im Blei vorhandenen mechanischen Verunreinigungen eine Schlacke
(Abzug, Abstrich) bilden, welche mit Krücken entfernt wird. Hierauf führt
man durch die weiter einwirkende Gebläseluft das Blei in Bleioxyd (Bleiglätte)
über, welches durch eine seitliche Rinne abfließt, in kleiner Menge aber auch in
den porösen Herd eindringt. Ist das Blei vollständig zu Bleioxyd umgewandelt,
und bedeckt dieses nur noch in dünner Schicht das geschmolzene Silber, so
schillert die Schicht auf kurze Zeit in den Kegenbogenfarben, zerreißt dann
aber plötzlich und läßt das stark glänzende geschmolzene Silber zum Vorschein
kommen. Man nennt diese Erscheinung, welche die Beendigung des Abtreibens
angibt, Silberblick.

Silberarmer Bleiglanz wird zunächst zu metallischem Blei reduziert, wel¬
ches man nach dem Pattinson'schen Verfahren in eine silberreichere Legie¬
rung (Reichblei) und in silberfreies Blei (Werkblei) trennt. Zu dem Zweck
wird das Rohblei in einem großen eisernen Kessel eingeschmolzen und langsam
erkalten gelassen. Auf beiden Seiten dieses Kessels stehen in einer Reihe
je 5 andere Kessel von gleichem Umfang, von denen ein jeder besonders
erhitzt werden kann. Beim Erkalten des Rohbleis scheidet sich Blei in
Kristallen aus, welche silberärmer sind als das in Arbeit genommene Rohblei.
Man schöpft diese Kristalle mit einem großen eisernen, siebartig durchlöcherten
Löffel aus und bringt sie in den nächsten Kessel, der sich auf der linken Seite
des ersten Schmelzkessels befindet. Das noch flüssig gebliebene Blei, welches an
Silber reicher als das Rohblei ist, wird in den nächsten, zur rechten Seite des
ersten Schmelzkessels befindlichen Kessel gefüllt. Man erhitzt nun jeden der
beiden Kessel für sich von neuem und verfährt mit dem geschmolzenen und
nach dem Abkühlen teilweise auskristallisierten Blei wie vorher. So wandert
das ausgeschöpfte kristallisierte Blei nach der einen Seite, das als Mutterlauge
zurückgebliebene nach der anderen. Im letzten Kessel der linken Seite erhält
man ein fast entsilbertes Blei, im letzten Kessel der rechten Seite ein Reichblei,
welches in der vorstehend geschilderten Weise durch Abtreiben auf Silber ver¬
arbeitet wird.

Man kann aus silberarmem Blei auch mit Zink das Silber herausziehen
(Parkesprozefi). Fügt man zu dem geschmolzenen silberhaltigen Blei l/.i0 seines
Gewichts geschmolzenen Zinks und durchrührt mit eisernen Krücken, so nimmt
das Zink das in dem Blei befindliche Silber auf, kristallisiert hiermit zunächst
aus und sammelt sich auf der Oberfläche des Bleis. Man hebt die Kristalle her¬
aus und unterwirft sie der Destillation, wobei das Zink sich verflüchtigt, und
Silber in den Retorten zurückbleibt.

Um chemisch reines Silber zu gewinnen, fällt man aus silberhaltigen
Lösungen das Silber als Chlorid mit Salzsäure oder Natriumchlorid, wäscht den
Niederschlag mit Wasser und schmilzt ihn nach dem Trocknen mit Natrium¬
karbonat oder behandelt ihn mit Zink und verdünnter Schwefelsäure.

Eigenschaften. Rein weißes, glänzendes Metall von hellem Klange
und großer Politurfähigkeit, sehr dehnbar und zu dem feinsten Draht



Silber. 201

ausziehbar, auch läßt es sich zu äußerst dünnen Blättchen ausschlagen
(Blattsilber, Argentum foliatum). Spez. Gew. 10.6, Schmelz¬
punkt 962°. An der Luft oxydiert sich Silber auch in der Glühhitze
nicht, hingegen nimmt es beim Schmelzen reichlich Sauerstoff auf,
den es beim Erstarren unter Spratzen wieder abgibt. An schwefel-
wasserstoffhaltiger Luft schwärzt es sich unter Bildung von Schwefelsilber.

Da das Silber ein verhältnismäßig weiches Metall ist, legiert man es zur
Herstellung von Gebrauchsgegenständen mit Kupfer. Zur Herstellung von
Münzen pflegt man dem Silber 10"/o Kupfer zuzusetzen. Gegenstände aus Kupfer,
Neusilber, Messing und ähnlichen Legierungen werden häufig versilbert, d. h.
mit einer dünnen Silberschicht überzogen, um ihnen das Ansehen und die Eigen¬
schaften des Silbers zu geben. Die Versilberung kann geschehen 1. durch
Plattieren, 2. durch Feuerversilberung, 3. durch kalte Versilberung, 4. Versil¬
berung auf nassem Wege, 5. galvanische Versilberung.

Zum „Versilbern" von Glas, Papier und Karton benutzt man heute nicht
mehr das Blattsilber, sondern das Blattaluininium.

Zur Herstellung von Glasspiegeln verwendet man in der Neuzeit nur
noch in beschränktem Maße das giftige Zinnamalgam, dagegen meist Silber,
indem man eine ammoniakalische und mit reduzierender organischer Substanz
(Milchzucker, Aldehydammoniak, weinsaurem Natrium) versetzte Silbernitrat¬
lösung auf eine von Fett und Staub sorgfältig gereinigte Glasplatte ausgießt.
Das metallische Silber scheidet sich hierbei langsam in glänzender spiegelnder
Form aus.

Erhitzt man zitronensaures Silber, so wird metallisches Silber
in Form eines braunschwarzen Pulvers erhalten, das beim Schütteln
mit Wasser darin suspendiert bleibt und eine tiefrot gefärbte Flüssig¬
keit darbietet. Man nennt diese Form des metallischen Silbers kol¬
loidales Silber, Argentum colloidale, Collargolum. Es
findet eine äußerliche medizinische Anwendung bei septischen Er¬
krankungen.

Von verdünnter Schwefelsäure und Salzsäure wird Silber nicht
angegriffen, von Salpetersäure und heißer starker Schwefelsäure aber
leicht gelöst. Die Haloidsäuren (Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff¬
säure) rufen noch in sehr verdünnten Silbersalzlösungen Nieder¬
schläge hervor.

Verbindungen des Silbers mit den Halogenen.

Silberchlorid, AgCl, fällt aus einer Lösung von Silbernitrat durch
Salzsäure oder Natriumchlorid als weißer, käsiger Niederschlag aus,
der sich am Licht violett bis schwarz färbt; er wird von Ammoniak
und Kaliumcyanid zu komplexen Verbindungen gelöst. Diese Vor¬
gänge lassen sich durch die Ionengleichungen veranschaulichen:

AgCl + NH 3 = AgNH 3-+d'
und

AgCl + 2KGN = AgK(CN) 3 +KC1.
AgK(CN) 2 = K- + Ag(CN)' ä .

In Natriumthiosulfat löst sich Silberchlorid unter Bildung des
komplexen Anions AgS 20 3 ' auf:

AgCl + Na 2S A - NaAgS a0 3 + NaCl,
NaAgSA = Na- + AgS 2O a'.



202 Silber.

Silberbromid, AgBr, ist ein gelblich-weißer, am Licht sich schwär¬
zender Niederschlag, welcher von Ammoniak schwer, von Kalium-
cyanidlösung aber leicht aufgenommen wird.

Silberjodid, AgJ, wird als gelber, am Licht sich langsam ver¬
ändernder Niederschlag gefällt, der in verdünntem Ammoniak un¬
löslich ist, von Kaliumcyanidlösung aber leicht gelöst wird.

Auch Silberbromid und Silberjodid sind in Natriumthiosulfat löslich.
Der großen Lichtempfindlichkeit des Silberbromids verdankt

dieses seine Anwendung in der Photographie.
Man verwendet in der Photographie „Trockenplatten" zur Erzeugung

der sog. Negative. Glasplatten werden mit einer dünnen Schicht Gelatine über¬
zogen, in welcher Bromsilber fein verteilt ist. Man nennt diese Bromsilber-Gela-
tine „Emulsion". Bei gelinder Wärme läßt man die Emulsion an den Glas¬
platten antrocknen. Setzt man die Platten der Lichtwirkung aus, so entsteht
Silbersubbromid, welches durch alkalische Pyrogallollösung oder durch Hydro-
chinon, durch Kaliumferooxalat oder Eikonogen (Amido-/3-naphthol-,S-monosulfo-
saures Natrium) und andere „Entwickler" schneller reduziert wird als unver¬
ändertes Bromsilber (Entwickeln des Bildes). Das Bromsilber wird durch
Natriumthiosulfat fortgenommen (Fixieren des Bildes). Das entstandene Ne¬
gativ ist an den Stellen, die vom Licht getroffen wurden, mit einer dunklen
Silberschicht überzogen. Bedeckt man silbersalzhaltiges lichtempfindliches Papier
mit einer solchen Glasplatte, so findet an den Stellen, die mit der dunklen Sil¬
berschicht bedeckt sind, keine oder sehr geringe Reduktion durch das Licht
statt und umgekehrt. Man erhält so die „Positive".

Oxyde des Silbers.
Aus den wässerigen Silbersalzlösungen bewirken Kalium- oder

Natriumhydroxyd Fällungen von dunkelbraunem Silberoxyd,
Ag 20. Auch bei vorsichtigem Zusatz von Ammoniak zu Silbersalz¬
lösungen entsteht ein solcher Niederschlag, welcher aber durch einen
Überschuß des Fällungsmittels zu Silbe roxyd-Ammoniak gelöst
wird. Diese Lösung findet zum Wäschezeicbnen als u n a u s 1 ö s c h 1 i c h e
Tinte (die Zeuge werden vorher mit Natriumkarbonat- und Gummi¬
lösung getränkt und getrocknet), sowie mit anderen Zusätzen als
Haarfärbemittel Verwendung.

Die ammoniakalische Silberlösung ist auch ein ausgezeichnetes
Mittel, um leicht oxydierbare organische Stoffe zu oxydieren. So
entziehen z. B. Aldehyde der Lösung Sauerstoff. Die Lösung scheidet
infolgedessen Silber ab und schwärzt sich.

Digeriert man Silberoxyd mit starkem Ätzammoniak, so entsteht
eine schwarz gefärbte, sehr explosive Substanz, das Berthellot-
sche Knallsilber, wahrscheinlich zum Teil aus Silberamid,
AgNH 2 , bestehend.

Ein Silbersuperoxyd, Ag 20 2, entsteht bei der Einwirkung
von Ozon auf feuchtes metallisches Silber.

Salze des Silbers mit Sauerstoffsäuren.
Silbersulfat, Schwefelsaures Silber, Argen tisulfat, Ar¬

gen tum sulfuricum, Ag 2S0 4 , wird durch Auflösen von Silber in
heißer konzentrierter Schwefelsäure erhalten und bildet kleine, rhom¬
bische Prismen, welche von 90 T. Wasser gelöst werden.
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Silbernitrat, Salpetersaures Silber, Argentinitrat,
Silbersalpeter, Höllenstein, Argentum nitricum, Lapis
infernalis, AgN0 3, wird erhalten durch Auflösen von reinem Silber
in reiner Salpetersäure:

3Ag+ 4HN0 3 = 3AgN0 3 + NO + 2H 20.
Man verwendet zur Darstellung gewöhnlich kupferhaltiges Silber

(z. B. Silbermünzen) und beseitigt durch wiederholtes Umkristalli¬
sieren das mit in Lösung gegangene Kupfernitrat, welches als leicht
lösliches Salz in der Mutterlauge bleibt, während Silbernitrat aus¬
kristallisiert.

Farblose, rhombische Tafeln, welcheEigenschaften und Prüfung
von 0,6 T. Wasser zu einer neutralen Flüssigkeit gelöst werden.
Es ist löslich in etwa 10 T. Weingeist und in einem Überschuß von
Salmiakgeist. Erhitzt man
es auf 200°, so schmilzt
es und kann dann leicht
in Stahlformen (Abb. 41)
zu Stangen ausgegossen
werden. In dieser Form
heißt es Höllenstein
und findet medizinisch
besonders als Ätzmittel
Verwendung. Um die
Wirkung desselben zu
mildern, schmilzt man
1 T. Silbernitrat und 2 T.
Kaliumnitrat zusammen
Und gießt das Gemisch ZU Abb. 41. Höllensteinformaus Stahl.
Stangen aus. Diese sind
unter dem Namen Argentum nitricum cum Kalio nitrico
oder Lapis mitigatus offizineil.

Die Prüfung erstreckt sich auf den Nachweis freier Salpeter¬
säure, Kupfer, Wismut und Alkalisalze (s. Arzneibuch).

Den Gehalt des Argentum nitricum cum Kalio nitrico, welcher
32,3 bis 33,1% Silbernitrat (AgN0 3 , Mol.-Gew. 169,89) betragen
soll, ermittelt man wie folgt:

Gehaltsbestimmung des Argentum nitricum cum Kalio ni¬
trico. lg des Präparates wird in 10 ccm Wasser gelöst und mit 20 ccm
Zehntel-Normal-Natriumchloridlösung und einem Tropfen Kaliumchromatlösung
gemischt. Es dürfen dann nur 0,5 bis 1 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlösung
zur Rötung der Flüssigkeit verbraucht werden.

Zur Bindung des in 20 ccm Zehntel-Normal-Natriumchloridlösung ent¬
haltenen Chlors sind 0,01699 • 20 = 0,3398 g Silbernitrat erforderlich. Eine solche
Menge Silbernitrat muß daher vorhanden sein, ehe bei weiterem Hinzufügen
von Silbernitrat die Bildung von rotem Silberchromat erfolgt.

In 1 g des vorschriftsmäßigen Präparates sind 0,3333 . . . g Silbernitrat
enthalten; wenn nun das Arzneibuch noch 0,5 bis 1 ccm Zehntel-Normal-Silber-
mtratlösung hinzuzufügen gestattet, ehe eine Rotfärbung der Flüssigkeit eintritt
(je reicher an Silbernitrat das Präparat ist, desto eher wird das Chlor gebunden
sein und desto eher wird auch die Rötung bei nachfolgendem Zusatz von



204 Gold.

Zehntel-Normal-Silbernitratlösung eintreten), so kann die Grenze des Silbernitrat-
gehalts,

da 1 ccm Lösung 0,01699 g Silbernitrat
0,5 „ „ 0,01699 ■0,5 = 0,008495 g AgN0 3
0,33980 0,339800
0,0169 9 0,008495

zwischen 0,32281 g und 0,331305 g in 1 g des Präparates schwanken.
Anwendung des S über ni t rat s. Als Ätzmittel bei Wucherungen.

Innerlich bei Magengeschwüren, Dosis 0,005 g bis 0,02 g mehrmals täglich.
Vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,03 g; größte
Tagesgabe 0,1 g. —

Organische Substanzen reduzieren Silbernitrat, und es werden daher
Wäsche und Haut dadurch schwarz gefärbt. Diesem Umstände verdankt der
Höllenstein seine Anwendung als „unauslöschliche Tinte" und als „Haar¬
färbemittel". Es wird zu dem Zwecke eine ammoniakalische Silbernitrat¬
lösung angewendet (s. oben).

Die schwarzen Silberflecken lassen sich durch Behandeln mit Kaliumcyanid-
lösung wieder entfernen.

Nachweis der Silberverbindungen.
Beim Glühen der Silberverbindungen mit Soda auf Kohle vor

der Lötrohrflamme wird ein weißes, glänzendes Silberkorn erhalten.
Aus Silbersalzlösungen fällen:

Kalium- oder Natriumhydroxyd dunkelbraunes Silberoxyd,
Salzsäure oder Natriumchlorid weißes, käsiges Silberchlorid,

das von Ammoniumkarbonat oder Ammoniak leicht gelöst wird,
Kaliumbromid gelblich weißes Silberbromid, das nicht von Am¬

moniumkarbonat, wohl aber von Ammoniak gelöst wird,
Kaliumjodid gelbes Silberjodid, das in verdünntem Ammoniak

unlöslich ist,
Kaliumchromat rotes Silberchromat (Ag 2Cr0 4), welches sowohl

von Ammoniak wie von Salpetersäure leicht gelöst wird.

Gold.
Aurum. Au = 197,2. Ein- und dreiwertig. Das Gold ist seit denältesten Zeiten bekannt.
Vorkommen. Gold kommt fast ausschließlich gediegen in der

Natur vor, meist in Begleitung von Silber, Platin, Kupfer, entweder
auf seiner ursprünglichen Lagerstätte in das Gestein eingesprengt
(Berggold) oder in den daraus durch Verwitterung entstandenen
Ablagerungen in Form von Körnern, Blättchen oder größeren Stücken.
Es ist im Sand vieler Flüsse enthalten, sowie gelöst im Meerwasser.
In Verbindung mit Tellur kommt Gold in dem seltenen Mineral
Schrifterz vor und wird auch in den meisten Eisenkiesen, sowie
in vielen Silber-, Blei- und Kupfererzen angetroffen.

Die hauptsächlichsten Fundstätten für Gold sind Kalifornien,
Mexiko, Südamerika, Australien, Ungarn, Siebenbürgen, der Ural,
neuerdings Alaska (am Klondyke).

Die Goldproduktion der Welt hat während der letzten 30 Jahre
eine fortwährende Steigerung erfahren.

Gewinnung und Eigenschaften. Das gediegen vorkommende Gold
wird auf mechanischem Wege von dem begleitenden Gestein durch
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Pochen und nachfolgendes Schlämmen abgeschieden; auch aus dem
goldführenden Sande der Flüsse wird es durch Waschen (Wasch¬
gold) von den spezifisch leichteren Teilen, wie Sand und Erde
getrennt.

Läßt sich aus dem goldhaltigen Gestein wegen der Kleinheit der Gold¬
teilehen das Metall durch Schlämmen nicht direkt gewinnen, so zieht man es mit
Quecksilber aus. Das goldführende Gestein wird unter ein Stampfwerk gebracht.
Die Stampfer bewegen sich in einem von reichlichen Mengen Wasser durch-
rlossenen Trog, welches einen feinen goldhaltigen Schlamm mit fortführt.
Diesen läßt man über amalgamierte Kupferplatten fließen, von welchen das Gold
festgehalten wird. Man schabt nach einiger Zeit das auf den Platten haftende
Goldamalgam ab und unterwirft es der Destillation, wobei das Quecksilber sich
verflüchtigt, das Gold zurückbleibt.

Da der ablaufende Schlamm (die „Tailings") immer noch Gold enthält,
verarbeitet man ihn besonders nach der Cyanidmethode, um die letzten
Anteile Gold zu gewinnen. Zu dem Zweck läßt man den Schlamm mit ca.
3"/oiger Cyankaliumlösung unter gleichzeitiger Einwirkung des Luftsauerstoffs
in Berührung.

Hierdurch löst sich das Gold zu einem komplexen Salz auf:
2 Au 4- 4KCN + 2H 20 + 0 2 = 2KAu(CN) 2 + 2KOH + H.,0 2.

Das nebenbei entstehende Wasserstoffsuperoxyd löst weitere Mengen Gold:
2 Au + 4KCN + H 20 2 = 2KAu(CN), + 2KOH.

Läßt man die Kaliumgoldcyanürlösung über sehr feine Zinkspäne fließen,
so schlägt sich darauf das Gold als schwarzes Pulver nieder. Man kann aus
den Lösungen auch auf elektrolytischem Wege das Gold abscheiden. Man ver¬
wendet als Anode eine Stahlplatte, als Kathode eine Bleiplatte. An der Anode
entsteht Berlinorblau, auf der Kathode schlägt sich das Gold nieder.

Zur Trennung des Goldes von Silber bedient man sich der Salpeter¬
säure, des „Scheidewassers", worin sich das Silber löst, das
Gold nicht.

Gold ist ein gelbes, stark glänzendes Metall von hoher Politur¬
fähigkeit. In reinem Zustand ist es sehr weich (fast wie Blei).
Spezifisches Gewicht 19,32. Es schmilzt bei 1064° zu einer blaugrünen
Flüssigkeit und besitzt von allen Metallen die größte Dehnbarkeit.
Es läßt sich zu den feinsten Drähten ausziehen und zu den dünnsten
Blättchen (bis zu 0,0001 mm Dicke) ausschlagen (Feinblattgold,
Aurum foliatum), welche das Licht mit blaugrüner Farbe durch¬
lassen. Ein Gramm Gold läßt sich zu einem 166 Meter langen
Drahte ausziehen.

Von trockener oder feuchter Luft oder reinem Sauerstoff wird das
Gold auch bei hohen Temperaluren nicht verändert. Ebenso sind
Salzsäure, Salpetersäure, Schwefelsäure ohne Einwirkung auf das
Gold, doch wird es leicht gelöst von Königswasser, sowie von Säure¬
gemischen, welche freies Chlor oder freies Brom enthalten.

Zu technischen Zwecken, zur Herstellung von Münzen, Geräten, Schmuck¬
gegenständen wird reines Gold, das beim Gebrauch sehr bald abgenutzt würde,
nicht verarbeitet, sondern man legiert es mit anderen Metallen, besonders Silber
und Kupfer. Ein Zusatz von letzterem bedingt eine rötliche Farbe (Rotgold),
ein Zusatz von Silber eine hellere Farbe (Weißgold). Man bezeichnet die
Legierung mit Kupfer auch als rote Karatierung, die Silberlegierung als
weiße Karatierung.

Der Gehalt der Legierungen an reinem Gold wird noch vielfach nach
Karat und Grän bestimmt. Man teilt eine Mark = '/ 2 Pfund in 24 Karat,
das Karat in 24 Grän ein. Der Goldgehalt einer Legierung wird durch Nennung
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von Karat und Gran bezeichnet, welche in je einer Mark enthalten sind. Die
zur Anfertigung von Schmucksachen gebräuchlichste Legierung ist 14karätig,
d. h. sie enthält in 24 T. 14 T. Gold und 10 T. Silber und Kupfer; die hollän¬
dischen und österreichischen Dukaten enthalten 23 Karat und 9 Grän Gold, die
deutschen und amerikanischen Goldmünzen, sowie die des lateinischen Münz¬
vereins (Frankreich, Italien, Belgien, Schweiz, Spanien, Portugal) 21 Karat
T-ß Grän, die englischen Goldmünzen 22 Karat. Man gibt in der Neuzeit den
Gehalt an Feingold aber auch in Tausendteilen an (z. B. 900:1000).

Die Goldarbeiter benutzen zur ungefähren Bestimmung des Goldgehaltes
einer Goldlogierung den Probierstein und die Probiernadeln. Letztere
bestehen aus Legierungen des Goldes mit anderen Metallen von bekanntem Gehalte.
Die mit diesen Nadeln auf dem Probierstein (einem Kieselschiefer) gemachten
Striche werden mit dem Strich, welchen die zu prüfende Goldlegierung erzeugt
hat, verglichen. Aus der Ähnlichkeit und der Stärke der Farbe, sowie auf
Grund ihres Verhaltens zu verdünntem Königswasser wird der Goldgehalt an¬
nähernd festgestellt.

In kolloidaler Form erhält man Gold bei der Reduktion von
Goldsalzlösungen mit Formaldehyd oder Hydroxylamin. Die Lösungen
des kolloidalen Goldes sind hochrot, blau bis tintenschwarz gefärbt.

In seinen Verbindungen ist das Gold entweder einwertig
(Oxydul- oder Auroverbindungen) oder dreiwertig (Oxyd¬
oder AuriVerbindungen). Aus den Lösungen wird es durch
Eisenvitriol, Eisenchlorür oder Oxalsäure metallisch als rotbraunes
Pulver abgeschieden.

Von seinen Verbindungen beansprucht pharmazeutisches Interesse
das Aurichlorid, Goldchlorid, Aurum chloratum. Zu seiner
Darstellung löst man Gold in Königswasser und dampft unter Zu¬
leitung von Chlor, wodurch eine Zersetzung verhindert wird, ein.
Das Goldchlorid wird in großen, rotbraunen, blätterigen Kristallen
erhalten, welche sehr leicht zerfließlich sind und sich in Wasser mit
dunkelbrauner Farbe lösen. Das Goldchlorid kristallisiert aus einer
viel Salzsäure enthaltenden Lösung in langen, gelben Nadeln der
Zusammensetzung AuCl 4H • 4 H 20.

Goldchlorid ist ein gutes Fällungsmittel für Alkaloide, mit denen
es meist kristallisierende Goldchloriddoppelsalze bildet.

Auch mit den Chloriden der Alkalimetalle geht das Gold-
chlorid gut kristallisierende Doppelverbindungen ein. Ein Natrium-
Aurichlorid, welches einen Überschuß von Natriumchlorid enthält,
ist das als Antisyphilitikum, bei Krebsleiden u. s. w., sowie in der
Technik zum Vergolden benutzte Auro-Natrium chloratum.
Es enthält 30°/o Gold und wird bereitet, indem man 65 Teile reines
Gold in Königswasser löst, die überschüssige Säure verjagt, den
Rückstand mit einer Lösung von 100 Teilen Natriumchlorid versetzt
und auf dem Wasserbade zur Trockene eindampft. Es bildet ein
goldgelbes, in Wasser leicht lösliches, kristallinisches Pulver.

Schwefelgold, Au 2S3 , bildet sich als schwarzer Niederschlag
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine salzsäurehaltige wäs¬
serige Goldchloridlösung. Das sog. Glanzgold, welches durch
Auflösen von Goldchlorid in „Schwefelbalsam" unter Beifügung von
Wismutsalz bereitet wird und zum Vergolden von Porzellan, Glas u. s. w.
dient, enthält Schwefelgold.
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6. Aluminiumgruppe.
Aluminium.

Aluminium. AI = 27,1. Dreiwertig. Das Aluminium wurde zuerst
im Jahre 1827 von Wohl er aus dem Chloraluminium dargestellt.

Vorkommen. Alviminiumverbindungen finden sieh in großer Ver¬
breitung in der Natur. Aus Aluminiumoxyd bestehen die als
Edelsteine geschätzten Mineralien Korund, Saphir, Rubin; auch
Smirgel ist ein Aluminiumoxyd, welches durch Eisen und andere
Stoffe verunreinigt ist.

Aluminiumhydroxyde sind die Mineralien Bauxit (Al 20(OH) 4)
und Diaspor (AlO-OH); Federalaun (Alumen plumosum)
ist ein wasserhaltiges Aluminiumsulfat, Kryolith ein Aluminium-
Natriumfluorid, A1F 3 • 3 NaF. Im wesentlichen aus Aluminiumsilikat
bestehen Kaolin, Ton, weißer und roter Bolus; zu den Alu-
minium-Doppelsüikaten gehören Feldspat und Glimmer.

Gewinnung. Durch Elektrolyse einer Lösung von Tonerde in
geschmolzenem Kryolith und Flußspat. Die Tonerde zerfallt dabei
in Aluminium und Sauerstoff. Auch kann es durch Elektrolyse von
geschmolzenem Schwefelaluminium, welches dabei in Aluminium und
Schwefeldampf zerlegt wird, gewonnen werden.

Die Aluminiumindustrie hat sich besonders dort entwickelt, wo
große Wasserkräfte zur Verfügung stehen, so am Rheinfall bei
Neuhausen in der Schweiz und Rheinl'elden in Baden, bei Lend-Gastein
in Österreich, am Niagarafall in den Vereinigten Staaten.

Eigenschaften. Zinnweißes, glänzendes, geschmeidiges Metall
vom spez. Gew. 2,6 bis 2,7. Es schmilzt gegen 660', läßt sich
aber bei höherer Temperatur nicht verflüchtigen. An trockener und
an feuchter Luft ist es ziemlich beständig; von kohlensäurehaltigem
Wasser wird es nur wenig angegriffen, mehr von salzhaltigem, be¬
sonders aber von alkalischen Flüssigkeiten und von stärkeren Säuren.

Aluminiummetall läßt sich zufolge seiner großen Dehnbarkeit
zu dünnem Bleche auswalzen und zu feinen Drähten ausziehen und
findet aus diesen Gründen, sowie wegen seines niedrigen spez. Gew.
und seiner Haltbarkeit eine vielfache Verwendung zur Herstellung
von Eß- und Trinkgeräten und anderen Gegenständen des täglichen
Gebrauches, von Trockenöfen u. s. w.

Aluminiumbleche lassen sich bei Glühhitze durch starkes Häm¬
mern aneinander fügen, d. h. dauernd vereinigen. Eine Legierung
des Silbers mit dem Aluminium ist leicht schmelzbar und läßt sich
zum Löten des Aluminiums benutzen.

Eine schöne goldähnliche Legierung gibt das Metall mit Kupfer;
eine solche Legierung mit 10—12°/ 0 Aluminium heißt Aluminium¬
bronze.

Aluminium hat große Verwandtschaft zu Sauerstoff und wird daher zur
Abscheidung' von Metallen aus ihren Oxyden benutzt, bei deren Reduktion große
Hitzegrade erforderlich sind. Um z. B. metallisches Chrom oder Mangan zu
gewinnen, mischt H. Goldschmidt die Oxyde mit Aluminiumpulver und ent¬
zündet das Gemisch mittelst einer „Zündkirsche", bestehend aus einem Magnesium-
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bände, das an dem einen Ende eine Mischung von Aluminium mit Baryum-
superoxyd oder chlorsaurem Kali trägt. Die Reduktion beginnt dann sogleich
und geht unter sehr starker Wärmeentwicklung, bis zur hellsten Weißglut (ca.
2500") von selbst weiter.

Man kann die durch Verbrennen des Aluminiums bewirkten hohen Hitze¬
grade — man nennt dieses Verfahren das G oldschmidt 'sehe Th ermit- Ver¬
fahren — benutzen, um eiserne Bolzen weißglühend zu machen. Um Eisen¬
bahnschienen zu schweißen, umgibt man sie mit einem Gemisch von Eisenoxyd,
Sand und Aluminiumpulver, welche durch eine zementartige Masse zusammen¬
gekittet werden. Man zündet diese an, wobei ein Erhitzen der Eisenteile bis
zur Weißglut erfolgt.

Aluminiumpulver ist bei organisch-chemischen Prozessen als Reduktions¬
mittel von hervorragender Bedeutung. Um das Aluminium aktiv zu machen,
wird es oberflächlich amalgamiert, indem man nach Anätzen mit Natronlauge
eine verdünnte Quecksilberchloridlösung kurze Zeit darauf einwirken läßt.

Oxyd und Hydroxyd des Aluminiums.
Aluminiumoxyd, Tonerde, A1 20 3. Die in der Natur vor¬

kommenden kristallisierten Aluminiumoxyde sind rot, gelb oder blau
gefärbt und führen als Edelsteine die Namen Rubin, Korund,
Saphir. Der Smirgel (Lapis Smiridis), ein besonders durch
Kieselsäure und Eisen oxyd verunreinigtes Aluminiumoxyd wird als
Putzmittel benutzt. Künstlich erhält man Aluminiumoxyd als ein
weißes, in Wasser unlösliches Pulver durch Erhitzen von Aluminium¬
hydroxyd :

2 Al(OH) 3 = Al 2O s + 3H 20.
Heftig geglühtes Aluminiumoxyd wird auch von Säuren nicht

gelöst. Durch Schmelzen von amorphem Aluminiumoxyd im elek¬
trischen Ofen oder bei dem Goldschmidt sehen Thermit-Verfahren
(s. oben) erhält man Aluminiumoxyd kristallisiert. Fügt man der
Schmelze etwas Kaliumdichromat oder etwas Kobaltoxyd hinzu, so
gewinnt man rot- bzw. blau gefärbte Aluminiumoxyde von der Be¬
schaffenheit der Rubine bzw. Saphire.

Aluminiumhydroxyd, Tonerdehydrat, Alumina hydrata,
Aluminium hydroxydatum, Al(OH) 3 . Die in der Natur vor¬
kommenden Hydroxyde sind auf S. 207 verzeichnet. Auf künstlichem
Wege erhält man ein Aluminiumhydroxy^d durch Fällen einer Alu¬
miniumsalzlösung mit Ammoniak oder Natriumkarbonat:

A1 2(S0 4)3 -f 3Na 2C0 3 -f 3H20 = 2 Al(OH) 3 + 3Na2S0 4 + 3C0 2.
Das frisch gefällte Aluminiumhydroxyd löst sich sowohl in ver¬

dünnten Säuren, als auch in Alkalien und zeigt daher sowohl den
Charakter einer Base wie einer Säure.

Man nennt solche Stoffe amphotere Elektrolyte (abgeleitet
von d/xqiÖTSQos, amphötheros, beide, beiderseitig).

Die Lösungen des Aluminiums in Säuren enthalten das drei¬
wertige Kation AI" -, in Alkalien das dreiwertige Anion A10 3 '".

Die durch Lösen in Ätzalkalien entstehenden Verbindungen des
Aluminiumhydroxyds heißen Aluminate:

Al(OH) 3 + 3NaOH = Al(ONa) 3 + 3H 20.
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Schon durch Kohlensäure werden die Aluminate wieder zerlegt,
indem sich Aluminiumhydroxyd abscheidet und Natriumkarbonat
entsteht:

2 Al(ONa) 3 -f 3C0 2 + 3H 20 = 2 Al(OH)„ + 3Na 2C0 3.
Aluminiumhydroxyd wird unter dem Namen Alumina hy-

drata, Argilla pura, Tonerdehydrat als Zusatz zu Pillen¬
massen (z. B. zu solchen, die Silbernitrat enthalten) benutzt und
findet besonders in der Technik Anwendung, da es z. B. die Fähigkeit
besitzt, organische Farbstoffe aus Lösungen niederzuschlagen und
damit wasserunlösliche Verbindungen zu bilden. Es diente daher,
früher mehr als jetzt, als Beizmittel in der Färberei, um Farbstoffe
auf der Gewebsfaser haftend zu machen.

Schon bei schwachem Erhitzen verliert 1 Molekel Aluminium¬
hydroxyd 1 Molekel Wasser:

Al(OH) 3 = AIO(OH) -f H 20
und geht in das Monohydroxyd über. Von diesem leiten sich mehrere
natürlich vorkommende Aluminate ab, von denen die Spinelle
(Magnesiumaluminate) vor allem wichtig sind. Bei stärkerem Er¬
hitzen wird Aluminiumhydroxyd vollständig in Aluminiumoxyd ver¬
wandelt.

Salze des Aluminiums.

Aluminiumchlorid, A1C1 3 , bildet sich bei der Einwirkung von
Chlor auf erhitztes Aluminium oder auch beim Erhitzen eines Ge¬
misches von Aluminiumoxyd und Kohle in einem Chlorstrom:

A1 20 3 -f 3 C -f 6 Cl = 2 A1C1 3 + 3 CO.
Aluminiumchlorid läßt sich durch Sublimation reinigen. Es

zieht an der Luft schnell Feuchtigkeit an und zerfließt. Es wird
als wasserbindendes Mittel, bzw. als Kondensationsmittel bei vielen
organisch-chemischen Prozessen angewandt.

Aluminiumsulfat, Schwefelsaures Aluminium, Alumi¬
nium sulfuricum, A1 2(S0 4) 3 • 18H 20, wird in reiner Form erhalten
durch Lösen von Aluminiumhydroxyd in verdünnter Schwefelsäure
und Abdampfen zur Kristallisation.

Es bildet kleine, weiße, atlasglänzende, schuppige Kristalle oder
weiße, durchscheinende, kristallinische Massen.

Das rohe Aluminiumsulfat gewinnt man durch Behandeln von
Ton (Aluminiumsilikat) mit Schwefelsäure, wobei Kieselsäure abge¬
schieden wird. Aus der Lösung wird mit Kaliumferrocyanid das
Eisen gefällt, und die so vom Eisen befreite Flüssigkeit zur Trockne
verdampft, von neuem mit Wasser aufgenommen, filtriert, abermals
verdampft, und dieses Verfahren so oft wiederholt, bis eine weiße,
kristallinische Masse zurückbleibt.

Eigenschaften und Prüfung. Aluminiumsulfat, A1,(S0 4)3 • 18H 20,
Mol.-Gew. 666,7, bildet weiße, kristallinische Stücke, die sich in 1,2
Wasser lösen und in Weingeist fast unlöslich sind. Die wässerige
Lösung schmeckt sauer und zusammenziehend. Fügt man zur wässe¬
rigen Lösung Natronlauge, so entsteht ein gallertiger, im Überschuß
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des Fällungsmittels löslicher Niederschlag, der sich auf genügenden
Zusatz von Ammoniumchloridlösung wieder ausscheidet. Man prüft
das .Präparat auf Schwermetallsalze, freie Schwefelsäure,
Eisensalze und Arsenverbindungen (s. Arzneibuch).

Das Aluminiumsulfat bildet mit den Sulfaten der Alkalimetalle
sehr schön kristallisierende Doppelsalze, die sog. Alaune, von welchen
das Aluminium-Kaliumsulfat besonders wichtig ist.

Alumhiium-Kaliumsulfat, Kaliumalaun, Alaun, Alumen,
A1K(S0 4) 2 • 12 H 20. Alaun findet sich in vulkanischen Gegenden
und ist aller Wahrscheinlichkeit nach hier durch Einwirkung von
Schwefeldioxyd, beziehentlich daraus gebildeter Schwefelsäure auf
Aluminium- und Kaliumverbindungen haltende Gesteine entstanden.
Solcher natürlich vorkommende Alaun ist der Aluminiumhydroxyd
enthaltende Alaunstein oder Alunit, welcher bei Neapel und
auf Sizilien vorkommt und, in kubische Stücke von rötlicher Farbe
geformt, früher unter dem Namen römischer Alaun in den Offi¬
zinen bekannt war.

Gegenwärtig gewinnt man Alaun aus dem Alaunschiefer (auch
Alaunerde genannt). Dieser ist eine erdige, tonhaltige Braun¬
kohle, welche mit Schwefelkies durchsetzt ist. Alaunschiefer wird
geröstet, d. h. an der Luft erhitzt und hierauf, mit Wasser befeuchtet,
noch längere Zeit der oxydierenden Einwirkung der Luft ausgesetzt.
Das aus dem Schwefelkies gebildete Schwefeldioxyd wird durch
weitere Oxydation in Schwefelsäure übergeführt und wirkt zerlegend
auf das Aluminiumsilikat des Alaunschiefers ein, während das gleich¬
zeitig entstandene schwefelsaure Eisenoxydul durch Übergang in
basisches Salz noch weitere Mengen Schwefelsäure bzw. schwefelsaures
Aluminium liefert. Man laugt mit Wasser aus, versetzt, nachdem
man das mit in Lösung gegangene Eisensalz durch Eindampfen und
Auskristallisieren mögliehst abgeschieden hat, mit der entsprechenden
Menge Kaliumsulfat und dampft zur Kristallisation ein.

Das zur Alaunbildung nötige Aluminiumsulfat kann auch aus
dem Ton (s. Aluminiumsulfat) unmittelbar gewonnen werden.

Eigenschaften und Prüfung. Kaliumalaun A1K(S0 4) 2 • 12H 20, Mol.-
Gew. 474,5, kristallisiert in farblosen, durchscheinenden, harten
Oktaedern oder bildet kristallinische Bruchstücke, welche häufig ober¬
flächlich bestäubt sind. Er löst sich in 11 Teilen Wasser und ist in
Weingeist unlöslich. Die wässerige Lösung besitzt saure Reaktion
und stark zusammenziehenden Geschmack. Beim Erhitzen auf gegen
90° schmilzt der Alaun, gibt bei gegen 112° unter Aufwallen Wasser
ab, wird sodann dickflüssig und verliert gegen 300° die letzten An¬
teile Kristallwasser. Es bleibt eine schwammigporöse Masse zurück,
welche den Namen gebrannter Alaun (Alumen ustum) führt
und gleich dem kristallwasserhaltigen Alaun als Ätz- und Blut¬
stillungsmittel, sowie zum Gurgeln bei Katarrhen des Kehlkopfs an¬
gewendet wird.

Erhitzt man Alaun nach vollständiger Entfernung des Kristall¬
wassers auf 350° und darüber hinaus, so entweicht Schwefelsäure,
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und es bleibt ein basischer gebrannter Alaun zurück, der sich nur
teilweise in Wasser löst.

Man prüft Alaun auf fremde Metalle und Ammoniumver¬
bindungen (s. Arzneibuch).

Entsprechend dem Kaliumalaun ist auch ein Natriumalaun (dieser
kristallisiert nur schwierig) und ein Ammonium alaun darstellbar.
Letzterer hat die Zusammensetzung A1(NH 4)(S0 4) 2 • 12 H 20 und findet
besonders in der Färberei und Gerberei Anwendung. Das Alu¬
minium in den Alaunen kann durch andere dreiwertige Metalle
ersetzt werden, und man erhält Stoffe, die große Übereinstimmung
mit dem Kaliumalaun zeigen, u. a. auch wie dieser mit 12 Mol.
Wasser kristallisieren. Solche Alaune sind der

Ammoniak-Eisenalaun = Fe(NH 4)(S0 4) 2 • 12 H 20
und der Chromalaun = CrK(S0 4) 2 • 12 H 20.

Aluminiumsilikat, Kieselsaures Aluminium. Wasserfreie
Aluminiumsilikate sind die Mineralien Cyanit, Andalusit, Kol-
lyrit. Die böhmischen Granaten bestehen aus einem Magnesium-
Aluminiumsilikat. Als Aluminiumdoppelsilikate sind auch die in
großen Mengen natürlich vorkommenden Mineralien Feldspat (Alu-
minium-Kaliumsilikat) und Glimmer zu nennen. In Vereinigung
mit Quarz bilden diese Doppelsilikate den Granit und Gneis.
Durch Verwitterung, der zufolge das Kaliumsilikat mit Hilfe von
Kohlensäure und Wasser in den löslichen Zustand übergeht und von
den Pflanzen aus der Ackererde aufgenommen wird, hinterbleibt
Aluminiumsilikat. Dieses bezeichnet man als Ton. Ein noch am
Orte seiner Entstehung lagernder, sehr reiner Ton ist der Kaolin
oder die Porzellanerde, welche fein verteilt und geschlämmt das
Hauptmaterial zur Herstellung des Porzellans liefert.

Zwecks Herstellung des Porzellans wird Kaolin fein geschlämmt, und die
knetbare Masse sodann in die verschiedenen Formen gebracht; die bei schwacher
Wärme zunächst getrockneten Stucke werden gebrannt, dann in das flüssige
Glasurgemisch getaucht und bis zum Schmelzen der Glasur gebrannt. Zur Her¬
stellung der Glasur benutzt man Feldspat als Flußmittel, dem auch wohl Quarz
und Gips zugesetzt werden. Zum Bemalen des Porzellans bzw. zum Färben
verwendet man

für Grün: Chromoxyd,
„ Blau: ein Gemisch aus Kobaltoxyd, Zinkoxyd und Tonerde,
„ Braun: ein Gemisch aus Eisen-, Mangan-, Chrom- und Nickeloxyd,
„ Bot: ein Gemisch aus Zinnoxyd und Chromoxyd,
,, Schwarz: ein Gemisch aus Kobalt-, Chrom-, Mangan- und Kupferoxyd.

Der Ton ist durch Verunreinigungen mannigfacher Art meist
bläulich, graugrün, auch gelb gefärbt und bildet einen fettig sich
anfühlenden Stoff, der mit Wasser eine plastische Masse gibt. Der
Ton dient zur Herstellung von Tonwaren, feinerem Steinzeug,
Fayence u. s.w. Ein durch Calciumkarbonat, Magnesiumkarbonat,
Sand und andere Stoffe verunreinigter Ton heißt Mergel; unter
Lehm oder Ziegelton wird ein gelbgefärbter, sand- und eisen¬
haltiger Ton verstanden.

Ein nur wenig Sand und nur wenig Calciumkarbonat enthalten¬
der, ziemlieh weißer Ton ist der arzneilich verwendete weiße Bolus

14*
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(Bolus alba). Koter Bolus (Bolus rubra) und armenischer
Bolus (Bolus armena) sind durch Eisen oxyd rot gefärbt.

Das unter dem Namen Lasurstein (Lapis lazuli) bekannte,
schön blau gefärbte Mineral wurde früher unter der Bezeichnung
Ultramarin als Malerfarbe benutzt. Auf künstlichem Wege wird
Ultramarin von prächtig blauer Farbe durch Erhitzen eines Ge¬
menges von reinem Ton, Natriumsulfat und Kohle oder von Ton,
Natriumkarbonat, Schwefel und Kohle dargestellt. Zunächst entsteht
hierbei ein grüngefärbter Stoff, das Ultramaringrün, welches bei
schwachem Glühen mit Schwefel unter Zutritt von Luft eine blaue
Farbe annimmt.

Nachweis der Aluminiumverbindungen.
Glüht man Aluminiumsalze vor dem Lötrohre, befeuchtet die

weiße, unschmelzbare Masse sodann mit etwas Kobaltnitratlösung
und glüht von neuem, so nimmt der Eückstand eine schön blaue
Färbung an (Thenards Blau).
Kalium oder Natriumhydroxyd scheiden aus den Lösungen

der Aluminiumsalze weißes, gallertiges Aluminiumhydroxyd
ab, welches sich im Überschuß des Fällungsmittels wieder
löst.

Ammoniak oder Natriumkarbonat rufen in Aluminiumsalz¬
lösungen weiße Niederschläge von Aluminiumhydroxyd her¬
vor, die von einem Überschuß des Fällungsmittel nicht ge¬
löst werden.

7. Gruppe der sog. seltenen Erden und das
Thorium.

Zu den „seltenen Erden" pflegt man eine Keine verschiedener Elemente,
wie das Scandi um,Yttrium,Lanthan, Ytterbium, Cerium, Erbium,
Praseodym, Neodym, Samarium, Terbium. Thulium, Holmium,
zu rechnen. Es besteht noch keineswegs volle Sicherheit darüber, ob sie sämtlich
Elemente sind, oder ob Gemenge vorliegen.

An dieser Stelle sei nur des Ceriums gedacht und im Anschluß daran
des Thoriums. Ein Gemisch beider Oxyde findet in der Beleuchtungstechnik
für das Auer'sche Gas glühlicht Verwendung.

Die genannten Erden lassen sich aus einigen hauptsächlich in Schweden
und auf Grönland vorkommenden Mineralien, wieCerit, Gadolinit, Orthit,
Euxenit gewinnen. Der Cerit enthält gegen 60°/o Cer.

Zur Gewinnung des Thoriums verwendet man den in den Vereinigten
Staaten, in Kanada, Brasilien in großen Mengen sich findenden Monazitsand,
welcher vorwiegend aus den Phosphaten von Calcium, Lanthan, Didym mit
wechselnden Mengen von Thoriumsilikat und Thoriumphosphat besteht.

Man schließt den Monazitsand durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf,
löst in Eiswasser, beseitigt die abgeschiedene Kieselsäure durch Filtration und
fällt die Metalle mit Oxalsäure. Die Oxalate sind selbst in verdünnten Säuren
schwer löslich. Beim Erhitzen werden die Oxalate in Oxyde übergeführt. Die
weitere Trennung der Oxyde ist mit großen Schwierigkeiten verknüpft, ihre
Lösung wird entweder fraktioniert gefällt, oder man erhitzt die Nitrate bei
verschiedenen Temperaturen; die Nitrate sind dabei verschieden beständig.
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Cer und Thoriumoxyd haben die Eigenschaft, schon durch die Temperatur-
grade einer Bunsenflamme weißglühend zu werden und damit ein sehr helles
Licht auszusenden.

Nach Auer von Welsbach tränkt man ein feinmaschiges Baumwollen¬
gespinst („Strumpf") mit einer Lösung von Thorium- und Oeriumnitrat, und
zwar in einem solchen Verhältnis, daß nach dem Glühen 98% Thoriumoxyd
und 2°/o Ceriumoxyd hinterbleiben. Die Asche behält die Form des ursprüng¬
lichen Strumpfes bei. Das Thorium-Cer-Gerüst wird nun durch eine Bunsen¬
flamme erhitzt. Thoriumoxyd allein oder Ceriumoxyd für sich senden nur
wenig leuchtende Lichtstrahlen aus. Daß ein Gemisch beider in dem erwähnten
Verhältnis eine starke Lichtemission gibt, wird durch katalytische Wirkung
erklärt.

Über das Mesothorium vgl. Radium S. 171.

8. Gruppe des Chroms und Eisens.
Chrom. Molybdän. Wolfram. Uran. Eisen. Mangan. Nickel. Kobalt.

Chrom.
Chromiuni. Cr = 52,0. Zwei-, drei- und sechswertig. Das Chrom

wurde von Vauquelin im Jahre 1797 aus dem Rotbleierz als eigentümliches
Metall abgeschieden.

Vorkommen. Chrom findet sieh gediegen nicht in der Natur.
Das wichtigste Chrommineral ist der Chromeisenstein, FeCr 20 4 =
(FeO • Cr 20 8), welcher besonders im Ural, aber auch in Norwegen,
Pennsylvanien und Neu-Kaledonien vorkommt. Seltenere Chromerze
sind das Rotbleierz, PbCr0 4 und der Chromocker, Cr 20 3 .

Gewinnung. Die Reduktion von Chromoxyd mittelst Kohle läßt sich
nur bei stärkster Weißglut bewirken. Leichter gelingt die Reduktion
mit Aluminiumpulver (s. S. 207).

Eigenschalten. Graues, kristallinisches, sehr schwer schmelzbares
Metall. Spez. Gew. 6,8. Schmelzp. 1700°. Von Salzsäure wird es
unter Wasserstoffentwicklung gelöst, desgleichen von verdünnter
Schwefelsäure beim Erwärmen. Salpetersäure wirkt selbst in heißem
konzentrierten Zustande nicht auf das Chrom ein. Sie führt Chrom
in den „passiven Zustand" über.

Das Chrom, welches mit Aluminiumpulver aus Chromoxyd abge¬
schieden ist, dient zur Herstellung des Chromstahls.

Im sechswertigen Zustand bildet Chrom mit Sauerstoff eine Ver¬
bindung, die mit Basen Salzen bildet. Letztere entsprechen in ihrer
Zusammensetzung den Sulfaten,

Das Chrom tritt demnach in verschiedener Ionenform auf. In
den Chromoverbindungen bildet es die Kationen Cr'", in den Chromi-
verbindungen die Kationen Cr"', in den chromsauren Salzen, den
Chromaten, das Anion CrO/' und das komplexe Dichromatanion
Cr20 7".

Salze des Chroms mit Sauerstoffsäuren.

Chromisulfat, Cr 2(S0 4)3 18H 20, entsteht beim Eindunsten
einer Lösung von Chromhydroxyd in verdünnter Schwefelsäure bei
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Violette Kristalle, die
Erwärmt man die Lösung,

an, und aus dieser Lösung lassen sich dann Kristalle
erhalten. Es bilden sich komplexe

niedriger Temperatur.
violetter Farbe lösen.
eine grüne Fa:
von Chromisulfat nicht mehr
Chromschwefelsäuren, z. B.:

/(SOJ 2Cr 2\
2Cr 2(S0 4)3 + H.,0 = S0 4< \0 + H 2S0 4

\(S0 4)2Cr 2/
Kaliumchromisulf at, Chromalaun CrK(SÖ 4)2

gewonnen durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine
säure versetzte Lösung von Kaliumdichromat:

K 2Cr 20 7 + H 2S0 4 -f 3S0 2 = 2CrK(S0 4)2 + H 20.

sich in Wasser mit
so nimmt diese

12H 20, wird
mit Schwefel-

Chromate und Chromtrioxyd.

Zur Darstellung von Chromtrioxyd geht man von den Chro¬
maten (den chromsauren Salzen) aus. Die Chromate entsprechen
in ihrer Zusammensetzung den schwefelsauren Salzen, die Di Chro¬
mate den Pyrosulfaten, z. B.:

Kaliumchromat: K 2Or0 4 Kaliumdichromat : K 2Cr 20 7
Kaliumsulfat : K 2S0 4 nnd Kaliumpyrosulfat: K 2S 20 7

(Salz der Dischwefelsäure).
Die Dichromate entstehen durch Abspaltung von Alkali auf

Zusatz von Mineralsäure zu den Chromaten.
Kaliumdichromat, Doppeltchromsaures Kalium, Saures

chromsaures Kalium, Kalium dichromicum, Kalium chro-
micum rubrum, K 2Cr 20 7 , wird aus dem Chromeisenstein durch
Glühen mit Kaliumkarbonat und -nitrat gewonnen.

Es bildet große, dunkelorangerote, wasserfreie, luftbeständige
Tafeln oder Säulen, welche erhitzt zu einer dunkelbraunen Flüssig¬
keit schmelzen. Löslich in 10 T. Wasser von 15°, bei 100° in l 1/* T.
Wasser.

Durch Beduktionsmittel (Schwefelwasserstoff, organische Stoffe,
wie Alkohol u. s. w.) wird es in Chromoxyd, bzw. Chromisalz über¬
geführt. Säuert man eine verdünnte wässerige Lösung von Kalium¬
dichromat mit einigen Tropfen Salzsäure an, fügt einige Tropfen
Alkohol hinzu und erwärmt, so geht die gelbrote Farbe der Lösung
nach und nach in ein schönes Grün über, während sich ein erfrischen¬
der Geruch nach Acetaldehyd, dem Oxydationsprodukt des Alkohols,
bemerkbar macht. Die grüne Lösung enthält Chromichlorid, aus
welcher durch Zusatz von Ammoniak bläulich - grünes Chromi-
hydroxyd gefällt wird:

CrCl 3 + 3NH 3 + 3H 20 = Cr(OH) 3 + 3NH 4C1.
Man benutzt Kaliumdichromat bei Gegenwart von Schwefelsäure

oder Essigsäure als wichtiges Oxydationsmittel, in der organischen
Chemie.

Kaliumdichromat entwickelt beim Erwärmen mit Salzsäure Chlor:
K 2Cr 20 7 -f 14 HCl = 2 KCl + 2 CrCL, + 7 H 20 -f 6 Cl.

Anwendung. Löst man in einer Gelatine Kaliumdichromat, so
wird bei der Einwirkung des Lichtes an den belichteten Stellen die
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Gelatine in Wasser unlöslich ; an den belichteten Stellen wird Chrom-
säure zu Chromoxyd reduziert, das mit Gelatine eine unlösliche Ver¬
bindung eingeht. Man macht von dieser Eigenschaft der Kalium-
chromat-Gelatine Gebrauch zum Lichtdruck. Man belichtet mit „Chrom¬
gelatine" überzogene Platten unter einem Negativ und wäscht mit
Wasser aus. An den belichteten Stellen finden sich dann erhabene
Stellen, die Druckerschwärze annehmen und beim Abdruck ein posi¬
tives Bild liefern.

In der Medizin wird Kaliumdichromat äußerlich als Ätzmittel
in Substanz oder in 10—20proz. Lösung benutzt; mit Stärkemehl
und Talkum vermischt als Streupulver gegen Fußschweiß. Vor¬
sichtig aufzubewahren.

Kaliumcliromat. Chromsaures Kalium, Kalium chromi-
cum flavum, K 2Cr0 4 , dargestellt durch Auflösen von 2 T. Kalium¬
dichromat in 4 T. heißem Wasser und Versetzen bis zur schwach
alkalischen Reaktion mit Kaliumkarbonat (1 T.):

K2Cr,0 7 + K 2C0 3 = 2K2CrO„ -f C0 2.
Die Lösung wird heiß filtriert und zur Kristallisation beiseite

gestellt. Das Kaliumchromat kristallisiert in gelben, rhombischen
Kristallen, welche sich in 2 T. Wasser zu einer gelb gefärbten Flüs¬
sigkeit lösen. Ein Zusatz von Säuren bewirkt Rotfärbung, die Folge
der Bildung von Kaliumdichromat.

Fügt man zu der Lösung des Kaliumchromats Baryumsalzlösung,
so wird gelbes, in Wasser und Essigsäure unlösliches, in Salz- und
Salpetersäure lösliches Baryumchromat, BaCr0 4 , erhalten, welches
unter der Bezeichnung gelbes Ultramarin als Malerfarbe Ver¬
wendung findet.

Bleisalze rufen sowohl in den Lösungen des Kaliumchromats
wie des Kaliumdichromats einen gelben Niederschlag von Blei-
chromat, PbCr0 4 , hervor, welches den Namen Chromgelb führt
und gleichfalls als Malerfarbe benutzt wird. Vorsichtig aufzu¬
bewahren.

Chromtrioxyd, Chromsäure, Chromsäureanhydrid, Aci-
dum chronicum, Cr() 3 .

Zur Darstellung des Chromtrioxyds löst man 60 g Kaliumdichromat in 100 ccm
Wasser und 85 ccm konz. Schwefelsäure durch Erwärmen und läßt erkalten. Nach
12 Stunden haben sich Kristalle von Kaliumbisulfat abgeschieden:

K 2Cr 20 7 + 2H 2S0 4 = 2KHS0 4 -f H 20 -f 2 Cr0 3.
Man gießt die Flüssigkeit ab, erwärmt auf gegen 80°, versetzt noch mit

30 ccm konz. Schwefelsäure und allmählich mit so viel Wasser, daß etwa sich
ausscheidende Chromsäure wieder gelost wird, und dampft zur Kristallisation ab.

Die Kristalle werden auf fein durchlöcherten Ton- oder Porzellanplatten
abgesaugt, mit starker Salpetersäure abgewaschen, nochmals abgesaugt und die
letzten Anteile anhängender Salpetersäure durch Erwärmen auf 80" und durch
gleichzeitige Einwirkung eines trockenen warmen Luftstroms beseitigt.

Eigenschaften und Prüfung. Chromsäure bildet braunrote, stahl¬
glänzende Kristalle, welche in Wasser leicht löslich sind, beim Er¬
hitzen schmelzen und bei etwa 300° in Chromioxyd und Sauerstoff
zerfallen. Mit Salzsäure erwärmt, entwickelt Chromsäure Chlor:

2 Cr0 3 -f- 12 HCl = 2 CrCl 3 + 6 H 20 -f 3 Cl 2.
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Wird die wässerige Chromsäurelösung mit Wasserstoffsuperoxyd
geschüttelt, so entsteht eine tiefblaue Färbung, welche beim Schütteln
mit Äther in diesen übergeht.

Wird ein Salz der Mono- oder Dichromsäure mit Natriumehlorid
und konz. Schwefelsäure erwärmt, so destilliert eine Flüssigkeit,
welche das Chlorid der Chromsäure, Chromylchlorid, Cr0 2Cl 2, ist.

Chromylchlorid bildet eine an der Luft rauchende Flüssigkeit von
blutroter Farbe, die von Wasser unter Bildung von Chromsäure und
Salzsäure zersetzt wird:

Cr0 2Cl 2 + H 20 = Cr0 3 + 2 HCl.
Man prüft Chromsäure, ob sie frei von Schwefelsäure und

Kalium- bzw. Natriumsalz ist (s. Arzneibuch).
Anwendung der Chromsäure in der Medizin: Als Ätzmittel. In

3—5°/oiger Lösung zum Einpinseln bei Diphtherie und gegen Fußschweiß. Vor¬
sichtig aufzubewahren!

Nachweis der Chromverbindungen.
Alle Chromverbindungen sind gefärbt. Sie färben die Phosphor¬

salz- oder Boraxperle grün und geben beim Schmelzen mit Soda
und Salpeter auf dem Platinblech eine gelbe Schmelze (Kalium -
chromat), welche sich in Wasser mit gelber Farbe löst. Fügt man
zu dieser mit Essigsäure neutralisierten Lösung Bleinitratlösung, so
wird gelbes Bleichromat gefällt.

Mit Silbernitratlösung geben die Lösungen der chromsauren Salze
einen braunroten Niederschlag von chromsaurem Silber, Ag 2Cr0 4 , der
von Ammoniak und Salpetersäure leicht gelöst wird.

Molybdän. Mo = 96,0.
Molybdän kommt in der Natur vor als Molybdänglanz, MoS 2, und als

Gelbbleierz, PbMoO«,. Scheele gewann im Jahre 1778 aus dem mit Graphit
bis dahin verwechselten Molybdänglanz durch Oxydation Molybdänsäure¬
anhydrid, Mo0 3. Beim Schmelzen des Anhydrides mit den Hydroxyden oder
Karbonaten der Alkalimetalle erhält man Salze von der Formel KjMoO^ oder
Na 2Mo0 4, teils aber auch Salze, die sich von einer Polysäure ableiten.

Das Ammoniumsalz der Molybdänsäure stellt man dar durch Auflösen von
Molybdänsäureanhydrid in konz. Ammoniaklösung. Man benutzt es zur Bereitung-
der Ammoniummolybdatl ösung, welche als Reagens auf Phosphorsäure
und Arsensäure Verwendung findet.

Die Ammoniummolybdatlösung bereitet man durch Lösen von 150 g molybdän¬
saurem Ammonium in wenig Ammoniak, Verdünnen mit Wasser auf 1 Liter und
Eingießen unter Umrühren in 1 Liter 25 % ige? Salpetersäure.

Erwärmt man in salpetersaurer Lösung ein phosphorsaures Salz mit Ammo¬
niummolybdatlösung, so scheidet sich ein kanariengelber Niederschlag ab von
der Zusammensetzung (Mo0 3)1,(NH J)3PO J • 6H 20. Die Verbindung wird von
Ammoniak farblos gelöst.

Wolfram. W = 184
Wolfram kommt vor als Scheelit oder Tungstein (Calciumwolframat

CaW0 4), als Wolframit (Ferrowolframat Fe WO.,), und als Scheelbleierz
(wolfrainsaures Blei PbW0 4).

Wolfram wird zur Bereitung von Wolfram stahl benutzt, der sich durch
große Härte auszeichnet.

Uran. U = 238,2.
Uran findet sich hauptsächlich als Uranpecherz, welches im wesentlichen

eine Verbindung von Uranoxyd und Uranoxydul, U 30 8, bildet.

L-
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In den Uransalzen spielt die Gruppe UO ä die Rolle eines zweiwertigen Radi¬
kals; sie führt den Namen Uranyl, z. B. ÜO.,(N0 3)2 Urany Initrat.

Uranylnitrat stellt man dar durch Auflösen von Pechblende in Salpeter¬
säure. Es kristallisiert mit 6 Mol. H 20 und bildet grünlichgelbe, fluoreszierende
Kristalle.

Aus dem Uranpecherz wurden von Becquerel (1896) Präparate dargestellt,
die sich durch Radioaktivität auszeichnen. Man bezeichnete die Strahlen,
welche den Präparaten eigen sind und die photographische Platte beeinflussen,
als Becquerelstrahlen (s. Radium S. 169).

Uransalze sind giftig.

Eisen.
Ferrum. Fe = 55,84. Zwei-, drei- und sechswertig. Das Eisen ist

seit den ältesten Zeiten bekannt.
Vorkommen. Gediegen selten in Form kleiner Körnchen oder

Blättchen in der Lava, im Basalt von Grönland, in größerer Menge
in den Meteorsteinen neben Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan usw.
Von den Verbindungen des Eisens sind diejenigen mit Sauerstoff die
wichtigsten, weil sie zur Gewinnung des Eisens am besten sich eignen.
Eisensauerstoffverbindungen sind die Mineralien Roteisenstein,
Fe 20 3 (im kristallisierten Zustand Eisenglanz genannt), Braun¬
eisenstein, Fe 20 3 • 2Fe(OH) 3 , Magnet eisenst ein, Fe 30 4 . Spat¬
eisenstein ist im wesentlichen Ferrokarbonat, Rasen- oder Wiesen¬
eisenstein enthält Hydroxyd neben Phosphat und Silikat, Schwefel¬
verbindungen sind der Eisen- oder Schwefelkies, FeS 2, und
der Magnetkies, Fe 7S 8. Andere seltenere Eisenmineralien sind
Arsenikalkies, FeAs 2 , Arsenkies, FeAsS, Kupferkies,
Cu 2S • Fe 2S 3, Buntkupfererz, 3 Cu 2S • Fe 2S 3, u. s. w.

Gewinnung. Die Eisengewinnung ist eine hüttenmännische und wird
in den sog. Hochöfen (Abb. 42) vorgenommen, worin die Eisen¬
oxyde durch Kohle bei hoher Temperatur reduziert werden.

Die Beschickung der Öfen geschieht, indem man Schichten von
Kohle (Holz- oder Steinkohle oder Koks), Eisenerz und Zuschlag ein¬
schüttet. Der Zuschlag besteht aus einem Gemenge von Kalk, Fluß¬
spat, Sand u. s. w. Die Gangart der Eisenerze bildet mit dem Zuschlag
eine leicht schmelzbare Masse, in welche die fremden Stoffe übergehen.
Sie schützt auch das geschmolzene Eisen vor der Wiederoxydation.

Der aus feuerfesten Steinen aufgeführte hohe Ofen birgt den Hohlraum edo
(Abb. 42), den sog. Kerns chacht, welcher mit der Gicht roor ausläuft. Unter
dieser erweitert sich der Schacht bis zum K o h 1 e n s a c k, der Stelle, welche
den größten Durchmesser hat, und verengt sich sodann zu der Rast. Der
unterste Teil e, das Gestell, läuft mit dem Herde n aus, wo das geschmolzene Eisen
sich ansammelt und von den Schlacken bedeckt wird. Der Herd ist auf der einen
Seite, der offenen Brust, mit dem Tümpelstein s und dem Wall stein u
versehen. Auf der entgegengesetzten Seite münden in den Herd eine oder zwei
Düsen v, durch welche vorgewärmte Gebläseluft eingedrückt wird. Hat sich
eine hinreichende Menge flüssigen Eisens auf dem Herde angesammelt, so nimmt
man den Lehmstein (eine aus Lehm und Kohle bestehende Masse, womit eine
Öffnung (Stichöffnung) in dem Herde zwischen Wall stein und den Herd¬
backen verstopft ist) heraus, und das geschmolzene Eisen fließt in Formen und
Rinnen ab. Soll der Ofen in Betrieb gesetzt („angeblas en") werden, so zündet
man an seinem Boden zunächst ein mäßiges Holzfeuer an, schüttet darauf andere
Brennstoffe, wie Steinkohlen, Koks usw., und setzt, wenn die Erwärmung weit
genug vorgeschritten ist, das Gebläse in Tätigkeit. Durch die Gicht füllt man
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noch eine genügende Menge Feuerungsmaterial nach und schichtet abwechselnd
Erz und Koks mit Hilfe kleiner Handwagen (Hunde) im Schacht auf. Man
hält letzteren in dieser Weise auch gefüllt, während das geschmolzene Eisen mit
den Schlacken auf die Sohle des Herdes herabfließt.

Die Reduktion der Eisenoxyde erfolgt im mittleren Teile des Ofens, be¬
sonders durch das Verbrennungsprodukt der Kohle, das Kohlenoxyd.

Aus den Hochöfen gewinnt man zunächst das Roh- oder Guß¬
eisen , ein bis 6°/o Kohlenstoff und wechselnde Mengen

Hoehofen.

Phosphor (bis 3%), Arsen, Schwefel, Silicium (0,1—5°/o) und Mangan
haltendes Eisen. Der Kohlenstoffgehalt des Eisens kann ihm durch
den Frischprozeß oder den Puddlingsprozeß, welche beide
eine Oxydation des Kohlenstoffs bezwecken, bis auf einen kleinen
Prozentsatz entzogen werden. Der Frischprozeß besteht in
einem längeren Schmelzen vor dem Gebläse auf offenen vertieften
Herden, der Puddlingsprozeß in einem Erhitzen des Roheisens
in Flammöfen unter Zusatz von Hochofenschlacke bei stetem Um¬
rühren (Puddeln). Die anfangs dünnflüssige Masse wird nach und
nach zähe und teigartig (die Luppe) und läßt sich sodann durch
Walzen oder Hämmern zu Stäben ausstrecken (St ab eisen). Das
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Stab- oder Schmiedeeisen enthält noch 0,2 bis 0,5% Kohlenstoff.
Es läßt sich bei Kotglühhitze erweichen und durch Hämmern mit
einem anderen, gleichfalls durch Rotglühhitze erweichten Stück
vereinigen, „schweißen". Enthält das Stabeisen noch kleine
Mengen Phosphor, Schwefel oder Silicium, so ist es bei Phosphor¬
gehalt in der Kälte leicht brüchig (kaltbrüchig), ein Schwefel¬
gehalt bewirkt ein leichtes Zerbröckeln, wenn es rotglühend ge¬
hämmert wird (rotbrüchig). Durch einen Siliciumgehalt wird das
Eisen schwer schmelzbar und weniger schweißbar, auch Calcium
macht es nicht schweißbar.

Hinsichtlich des Kohlenstoffgehaltes steht in der Mitte zwischen
Guß- und Stabeisen der Stahl mit einem Gehalt von 0,6 bis
1,5 °/o Kohlenstoff. Mit dem Gußeisen teilt der Stahl die Schmelz¬
barkeit, mit dem Stabeisen die Schweißbarkeit, von beiden unter¬
scheidet er sich aber durch seine Härtbarkeit. Die Härte des Stahls
wächst mit dem Kohlenstoffgehalt. Zu den weichsten Stahlsorten
gehören der Bessemer- und Puddelstahl, zu den kohlenstoff¬
reicheren namentlich der Herd stahl und aus solchem, sowie aus
Zementstahl hergestellter Gußstahl. In der Praxis erkennt man
die Temperatur, bis zu welcher Stahl erhitzt werden muß, um die
für bestimmte Zwecke notwendige Härte oder Elastizität zu erreichen,
durch die beim Erwärmen auf der Oberfläche erzeugten Anlauf¬
farben, die vom blassen Gelb bis in das dunkelste Blau auftreten.
Gegenstände, bei welchen nur die Erzielung großer Härte beab¬
sichtigt ist, läßt man gelb anlaufen, blau diejenigen, welche eine
größere Zähigkeit und Elastizität als Härte besitzen sollen. Das
Härten weicher Stahlsorten geschieht durch plötzliches Abkühlen
(Eintauchen in kaltes Wasser) des mehr oder weniger stark erhitzten
Stahls.

Früher bereitete man den Stahl vorwiegend aus Stabeisen, welches man in
ein pulveriges Gemenge von Kohle, Asche und Kochsalz einbettete und in ge¬
schlossenen Kästen mehrere Tage lang zum Rotglühen erhitzte. Der solcherart
gewonnene Stahl führt den Namen Zementstahl.

Den Frischstahl (oder Puddelstahl) bereitet man aus reinem kohlen¬
stoffreichen Roheisen auf Frischherden oder in Puddelofen, indem man dem Roh¬
eisen durch Oxydation nur so viel Kohlenstoff entzieht, als zur Stahlbildung er¬
forderlich ist. Das Einschmelzen und Rühren wird bei sehr hoher Temperatur
vollzogen, weil der hierbei eintretende dünnflüssige Zustand die Entkohlung
verzögert.

Auch die Bereitung des Bessemerstahls, welcher zur Zeit der ge¬
schätzteste ist, beruht auf einer Entkohlung des Roheisens. Nach diesem Ver¬
fahren bläst man in geschmolzenes Roheisen unter starkem Druck Luft ein. Die
Oxydation der fremden Stoffe und des Kohlenstoffs findet hauptsächlich durch
ox3'diertes Eisen statt. Zur Ausführung des Bessemerverfahrens schmilzt man
Rolieisen zunächst in einem Flammofen, läßt das flüssige Roheisen in ein beweg¬
liches birnenförmiges Frischgefäß (Bessemerbirne, Konvertor), s. Abb. 43,
ab, setzt den Frisehprozeß durch von unten in das Eisen eintretende Gebläseluft bis
z ,llr. Erstehung von kohlenstoffarmem Eisen fort und fügt hierauf soviel flüssiges
Spiegeleisen hinzu, als zur Erzeugung von Stahl erforderlich ist. Unter Spiegel-
eisen versteht man ein sehr kohlenstoffreiches Gußeisen, das fast silberweiß und
von strahlig-kristallinischem Bruch ist.

Nach dem Verfahren von Gil Christ und Thomas kann man aus phosphor-
haltigem Roheisen sogleich einen fast phosphorfreien Stahl herstellen, indem man
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die Bessemerbirne innen mit „basischem Futter" (Kalkstein, welchem als Bindemittel
Wasserglas hinzugefügt ist) auskleidet. Das hierbei als Abfallprodukt gewonnene
basische Calciumphosphat geht in die Schlacken, und diese bilden als „Thomas-
schlacken" ein wertvolles Düngemittel.

Eigenschaften. Keines Eisen ist ein fast silberweißes, weiches
Metall. Spez. Gewicht 7,86. Granes Gußeisen schmilzt bei
1100—1200°, weißes Gußeisen bei 1050—1100°, Stahl bei
1300—1400°, Schmiedeeisen bei 1600°. Trockene Luft, Sauer¬
stoff- und kohlensäurefreies Wasser sind ohne Einwirkung auf das
Metall. An feuchter Luft überzieht es sich mit einer braunen Eisen¬
hydroxydschicht, dem . „Kost". Man spricht, das Eisen rostet.
Beim Erhitzen des Eisens an der Luft bildet sich eine schwarze
Schicht, welche sich mit dem Hammer abklopfen läßt und daher

Seitenansicht. Vorderansicht.
Abb. 43. Bessemerbirne.

Eisenhammerschlag heißt. Dieser Stoff besteht aus Eisen¬
oxyduloxyd, Fe 3 0 4 . Die gleiche Verbindung wird beim Verbrennen
von Eisen in reinem Sauerstoffgas, wobei lebhaftes Funkensprühen
stattfindet, erhalten. Durch den Magneten wird das Eisen angezogen
und kann bei längerer Berührung damit selbst zum Magneten werden.
Vor allem hierzu geeignet ist der Stahl; Schmiede- und Gußeisen
hören mit der Entfernung vom Magneten auf, magnetische Wirkungen
zu äußern.

Das Deutsche Arzneibuch läßt ein Ferrum pulveratum und
Ferrum re du et um verwenden.

Ferrum pulveratum, Eisenpulver; Limatura Martis prae-
parata, soll aus bestem Stabeisen oder Stahldraht hergestellt wer¬
den. Zunächst wird daraus mittelst großer Feilen eine „Eisenfeile"
bereitet, welche in Stahlmörsern zu einem feinen Pulver zerstoßen
wird. Das medizinisch verwendete Eisenpulver soll nach dem Deut¬
schen Arzneibuch mindestens 98 T. Eisen enthalten und muß von
Blei und Zink frei sein.

Ferrum reduetum, Ferrum hydrogenio reduetum, re¬
duzierte s Eisen, ist ein durch Reduktion von hydratischem Eisen-
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oxyd mittelst Wasserstoffs erhaltenes Eisen, welches sehr fein ver¬
teilt ist nnd kleine Mengen Eisenoxyduloxyd enthält.

Das hydratische Eisenoxyd (Ferrimonohydroxyd) bereitet man durch
Fällen einer warmen Ferrichloridlösung mit verdünntem Salmiakgeist:

FeCl3 + 3NH 3 + 2H.20 = Fe =q H + 3NH 401.
Man bringt trockenes Ferrimonohydroxyd in dünner Schicht in eine

Röhre von schwer schmelzbarem >Glase und erhitzt bis zur Rotglut
(gegen 500°) in einem Strome durch Calciumchlorid getrockneten
Wasserstoffgases:

2Fe02H -f 3 H 2 = Fe 2 -f 4H20.
Tritt aus der Röhre kein Wasserdampf mehr aus, so ist die

Reduktion beendet, und man läßt im Wasserstoffstrom erkalten.
Bleibt bei der Reduktion die Temperatur unter Rotglut, so verbrennt
das Eisen wieder zu Oxyd, wenn es mit der Luft in Berührung
kommt: es ist pyrophorisches Eisen entstanden. Geht man bei
der Reduktion weit über 500° hinaus, so sintert das reduzierte Eisen
zusammen und man erhält dann nicht das vom Arzneibuch verlangte
feine Pulver. Die Darstellung des reduzierten Eisens erfordert daher
große Übung. Man hat auch dafür Sorge zu tragen, daß das zur
Reduktion verwendete Wasserstoffgas völlig frei von Schwefelwasser¬
stoff und Arsenwasserstoff ist.

Metallisches Eisen wird von verdünnter Salz-, Schwefel- und
Salpetersäure leicht gelöst. Von sehr konz. Salpetersäure wird Eisen
nicht angegriffen.

Prüfung und Wertbestiinmung von Ferrum pulv. und Ferrum re-
ductum. Man prüft die Löslichkeit in Säure und auf Verun¬
reinigungen durch Schwefel, Arsen und Metalle (s. Arzneibuch).

1. Bestimmung des Eisengehaltes des Ferrum pulveratum.
1 g gepulvertes Eisen wird in etwa 50 ccm verdünnter Schwefelsäure gelöst

und die Lösung auf 100 ccm verdünnt. 10 ccm dieser Lösung werden mit
Kaliumpermanganatlösung (5 auf 1000 Wasser) bis zur schwachen Rötung und
nach eingetretener Entfärbung, welche nötigenfalls durch Zusatz von Weinsäure¬
lösung zu bewirken ist, mit 2 g Kaliumjodid versetzt. Diese Mischung läßt
man eine Stunde lang bei gewöhnlicher Temperatur im geschlossenen Gefäße
stehen und titriert sie darauf mit Zehntel-Normal-Thiosulfat; zur Bindung des
ausgeschiedenen Jods müssen mindestens 17,5 ccm Zehntel-Normal-Thiosulfat
erforderlich sein.

Die nach vorstehenden! Verfahren sich abspielenden chemischen Vorgänge
lassen sich durch die folgenden Gleichungen veranschaulichen:

Fe + H 2S0 4 = FeS0 4 + H,
10FeSO 4 + 2KMnO 4 -f 8H 2S0 4 = 5Fe 2(S0 4)3 + 2MnS0 4 + K 2S0 4 +8H 20

Fe 2(S0 4)3 -f 2KJ = 2FeS0 4 -f K 2S0 4 + J 2.
Nach diesen Gleichungen entspricht also 1 Atom Jod 1 Atom Eisen

Fe 55,851 ccm Zehntel-Normal-Thiosulfat zeisrt daher = 0,005585 s Fe10000 10000
an, 17,5 ccm Zehntel-Normal-Thiosulfat daher 0,005585 ■17,5 = 0,0977375 g Fe.

Zur Titration gelangten 10 ccm der auf 100 ccm verdünnten Lösung von
1 g Eisen, also der zehnte Teil hiervon.

0,1 : 0,0977375 = 100: x
0,0977375-100

x =---------- ^pj----------= rund 97,7 "/»•
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2. Bestimmung des Gehaltes an metallischem Eisen im Ferrum
re du et um.

Wird in gleicher Weise wie beim vorigen Präparat bestimmt, doch verlangt
das Arzneibuch nur einen Eisengehalt von mindestens 96,6 °/o, demzufolge werden
zur Bindung des ausgeschiedenen Jods auch nur 17,3 cem Zehntel-Normal-Thio-
sulfatlösung benötigt, denn 0,005585-17,3 = 0,0966205, das sind rund 96,6»/o.

Eisen und Stahl sind die wichtigsten Metalle, ohne welche die
gesamte Industrie, der Maschinenbau, das Wirtschaftsleben im weitesten
Sinne des Wortes gar nicht mehr denkbar sind. Eisenverbindungen
beanspruchen auch in biologischer Hinsicht das weitgehendste Inter¬
esse. Menschen und Tiere bedürfen des Eisens für den Assimi¬
lationsprozeß. Im Blutfarbstoff ist Eisen enthalten. Die therapeutische
Verwendung von Eisenpräparaten bei Blutarmut steht damit im
Zusammenhang.

Das Eisen bildet zwei Reihen von Verbindungen: Eisenoxy¬
dul- oder Ferroverbinduungen und Eiseoioxyd- oderFerri-
verbindungen. In der Molekel der Ferroverbindungen ist
das Eisen zweiwertig, in der Molekel der Ferriverbindungen
dreiwertig.

Verbindungen des Eisens mit den Halogenen.
Ferrochlorid, Eisenchlorür, Ferrum chloratum, FeCl 2. Beim gelin¬

den Glühen von Eisen in trockenem Chlorwasserstoff oder beim Leiten von
Wasserstoff über erhitztes wasserfreies Ferrichlorid bildet sich Ferrochlorid als
weiße, blätterig-kristallinische Masse, welche bei Rotglut schmilzt und unzersetzt
sublimiert. Verdampft man die durch Behandeln von Eisen mit wässeriger Salz¬
säure erhaltene Lösung von Ferrochlorid, so kristallisiert das Salz aus dieser
Lösung mit 4 Mol. Wasser in schon grünen, leicht zerrließlichen Kristallen, die
vom Sauerstoff der Luft leicht oxydiert werden. Beim Erhitzen entweicht
Wasser, und es hinterbleibt Ferrochlorid als schwach grünliches Pulver.

Ferrobromid, Eisenbromür, Ferrum bromatum, FeBr 2. Fügt man
Brom zu überschüssigem, mit Wasser überschichtetem Eisen, so bildet sich schon
bei normaler Temperatur eine Lösung von Ferrobromid, aus welcher das Salz
mit 6 Mol. Wasser, FeBr 2 -6H 20, in Form blaugrüner, rhombischer Tafeln
kristallisiert.

Ferrojodid. Eisenjodür, Ferrum jodatum, FeJ?, bildet sich leicht
beim Behandeln von in Wasser verteiltem überschüssigen Eisenpulver mit Jod.
Schwaches Erwärmen beschleunigt die Reaktion.

Der Liquor ferri jodati des Deutschen Arzneibuchs soll,
wie folgt, flisch bereitet werden: 12 T. gepulvertes Eisen werden
mit 50 T. Wasser Übergossen, und in die Mischung wird unter Um¬
rühren bei guter Kühlung nach und nach das Jod eingetragen.
Wenn die Flüssigkeit eine blaßgrüne Färbung angenommen hat,
wird sie durch ein möglichst kleines Filter filtriert und der Filter-
riiekstand mit so viel Wasser nachgewaschen, daß das Gewicht des
Filtrates 100 T. beträgt.

Ferrichlorid, Eisenchlorid, Ferrum sesquich loratum,
FeCl 3, wird wasserfrei erhalten durch Erhitzen von Eisen in einem
Strom trockenen Chlorgases und bildet metallglänzende Blättchen,
welche sehr hygroskopisch sind und sich in Wasser, Alkohol und
Äther lösen. Sie lassen sich unzersetzt sublimiereu.
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Eine wässerige Lösung des Ferrichlorids mit 10 n/ 0 Eisengehalt,
welche das spez. Gew. 1,280 bis 1,282 hat, wird von dem Deutschen
Arzneibuch als Liquor ferri sesquichlorati bezeichnet.

Zu seiner Darstellung erwärmt man 1 T. Schmiedeeisen (in Form von
Draht oder Nägeln) mit 4 T. Salzsäure vom spez. Gew. 1,124 in einem geräumigen
Kolben unter möglichster Vermeidung eines Verlustes so lange, bis eine Ein¬
wirkung nicht mehr stattfindet. Die Lösung wird alsdann noch warm auf ein
zuvor gewogenes Filter gebracht, der Filterrückstand mit Wasser nachgewaschen,
getrocknet und gewogen. Aus dem Gewichtsunterschied zwischen dem ursprüng¬
lich angewendeten Eisen und dem Rückstand kann die Menge des in Lösung
gegangenen Eisens ermittelt werden.

Man fügt für je 100 T. aufgelösten Eisens der Lösung 260 T. Salzsäure
und 135 T. Salpetersäure hinzu und erhitzt die Mischung in einem Glaskolben
oder einer Flasche auf dem Wasserbade, bis sie eine rötlichbraune Farbe an¬
genommen hat, und 1 Tropfen, mit Wasser verdünnt, durch Kaliumferricyanid-
lösung nicht mehr blau gefärbt wird (ein Zeichen, daß kein Oxydulsalz, Eisen-
chlorür, mehr vorhanden ist). Die Flüssigkeit wird dann in einer gewogenen
Porzellanschale auf dem Wasserbade abgedampft, bis das Gewicht des Rückstandes
für je 100 T. darin enthaltenen Eisens 483 T. beträgt. Der Rückstand ist so
oft mit Wasser zu verdünnen und wieder auf 483 T. einzudampfen, bis die
Salpetersäure entfernt ist. Hierauf verdünnt man die Flüssigkeit vor dem Er¬
kalten mit so viel Wasser, daß sie alsdann zehnmal so viel wiegt wie das darin
aufgelöste Eisen.

BeimBehandeln des Eisens mit Salzsäure wird zunächstFerrochloridgebildet:
Fe + 2HCl = FeCl 2 + H 2,

welches bei Gegenwart von Salzsäure durch die Salpetersäure im Sinne folgen¬
der Gleichung oxydiert wird:

3FeCl 2 + 3HC1 + HN0 3 = 3Feül 3 + 2H 20 + NO.
Das Stickoxyd löst sich zunächst in der Eisenoxydulsalzlösung mit dunkel¬

brauner Färbung und wird durch andauerndes Erhitzen ausgetrieben.
Dampft man im Wasserbade 1000 T. des Liq. ferri sesqui¬

chlorati auf 483 T. ein, so erstarrt der Rückstand beim Erkalten
zu einer gelben, kristallinischen Masse, welche der Zusammensetzung
FeCl 3 . 6 H 20 entspricht und als Ferrum sesquichloratum vom
Deutschen Arzneibuch bezeichnet wird,

Unter dem Namen Ammonium chloratum ferratum oder
Eisensalmiak wird ein inniges Gemisch aus Ammoniumchlorid und
Ferrichlorid verstanden. Man erhält den Eisensalmiak als rotgelbes,
an der Luft feucht werdendes, in Wasser leicht lösliches Pulver,
indem man 32 T. gepulvertes Ammoniumchlorid in einer Porzellan¬
schale mit 9 T. Eisenchloridlösung von obiger Stärke mischt und
unter fortwährendem Umrühren im Dampfbade zur Trockene verdampft.
In 100 T. des Eisensalmiaks sind 2,5 T. Eisen enthalten.

Die Ferrichloridlösung, sowie der Eisensalmiak müssen wegen
der reduzierend wirkenden Lichtstrahlen geschützt vor Licht
aufbewahrt werden.

Man prüft den Liquor ferri sesquichlorati auf einen Gehalt an
freier Salzsäure, freiem Chlor, Arsen, Ferrioxychlorid, Ferro-
salz, Kupfer, Alkalisalzen, Salpetersäure.

Zur Prüfung auf Ferrioxychlorid werden 3 Tropfen Eisenchlorid¬
lösung mit 10 ccm Zehntel-Normal-Thiosulfatlösung langsam zum
Sieden erhitzt. Es sollen sich beim Erkalten einige Flöckchen Ferri -
hydroxyd abscheiden. Das geschieht nur, wenn die Flüssigkeit
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Ferrioxychlorid enthält; die Anwesenheit einer kleinen Menge
desselben ist also geradezu verlangt. Die Eeaktion beruht darauf,
daß zunächst Ferrithiosulfat entsteht, welches beim Erwärmen zu¬
nächst Ferrothiosulf at, dann Ferrotetrathionat bildet, wobei
sich braunes Ferrihydroxyd aus dem vorhandenen Oxychlorid ab¬
scheidet.

Gehaltsbestimmung. 5 g Eisenchloridlösung werden mit Wasser auf
100 com verdünnt. 20 ccm dieser Mischung werden mit 2 ccm Salzsäure und
2 g Kaliumjodid versetzt und in einem verschlossenen Glase 1 Stunde lang
stehen gelassen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods müssen 18 ccm Zehntel-
Normal-Thiosulfatlösung erforderlich sein. 1 ccm letzterer entspricht 0,005585 g
Eisen (Stärkelösung als Indikator). 18 ccm entsprechen daher

0,005585 • 18 = 0,10053 g Fe,
5 • 20

Zur Eisenbestimmung verwendet wurde —--^fl—= 1 g Eisenchloridlösung. Es
werden darin also festgestellt 0.10053 • 100 = rund 10°/o Fe.

Anwendung. Äußerlich als Blutstillungsmittel (in Form 10 proz.
Eisenchloridwatte oder mit Wasser verdünnt in Lösung). Innerlich
bei Blutungen 0,3 g bis 0,5 g mehrmals täglich in Mixturen oder
Tropfen.

Vor Lieht geschützt aufzubewahren!
Bringt man Ferrichloridlösung mit frisch gefälltem Ferrihydroxyd

zusammen, so wird dieses gelöst, und es entsteht ein basisches
Ferrichlorid. Ein solches ist unter dem Namen Liquor ferri
oxychlorati bekannt. Man kann dieses Präparat auch durch
Dialyse einer Lösung von Ferrihydroxyd in Ferrichloridlösung er¬
halten, und zur Darstellung eines solchen Präparates, des Liquor
ferri oxychlorati dialysati, läßt das Deutsche Arzneibuch wie
folgt verfahren:

Zu 50 Teilen durch Eiswasser gekühlter Eisenchloridlösung werden unter
stetigem Umrühren 33 Teile Ammoniakflüssigkeit in kleinen Teilen in der Weise
hinzugesetzt, daß die entstehende Fällung vor erneutem Zusatz von Ammoniak¬
flüssigkeit wieder in Lösung gebracht wird. Ist der letzte Anteil Ammoniakflüssig¬
keit zugesetzt, so wird noch so lange gerührt, bis eine vollständig klare Lösung
entstanden ist. Diese wird so lange dialysiert, bis eine Probe des umgebenden
Wassers nach dem Ansäuern mit Salpetersäure durch Silbernitratlösung sofort nur
noch schwach opalisierend getrübt wird. Das Dialysat wird sodann entweder
durch Wasserzusatz oder durch Abdampfen in flachen Porzellan- oder Glas¬
gefäßen bei einer 40° nicht übersteigenden Temperatur auf das spezifische
Gewicht von 1,043 bis 1,047 gebracht.

Die Eisenoxyehloridlösung bildet eine braunrote, klare Flüssig¬
keit, welche in 100 T. 3,3 bis 3,6 T. Eisen enthält. Prüfung und
Wertbestimmung dieses Präparates sind ähnlich dem des Eisen¬
chlorids (s. Arzneibuch).

Oxyde und Hydroxyde des Eisens.
Ferrooxyd, Eisenoxydul, FeO, wird als schwarzes Pulver

erhalten beim Glühen von Ferrioxyd im Kohlenoxydstrom:
Fe 20 3 + CO = 2FeO + C0 2.

Wird Ferrooxyd an der Luft erhitzt, so geht es zunächst in
Ferroferrioxyd über, dann vollends in Ferrioxyd.
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Ferrohydroxyd, Eisenhydroxydul, Eisenoxydulhydrat,
Fe(OH) 2, entsteht beim Versetzen einer luftfreien Ferrosalzlösung mit
ausgekochter Kali- oder Natronlauge als flockiger, weißer Nieder¬
schlag, welcher durch Einwirkung der Luft schnell oxydiert wird und
eine schmutzig grüne Farbe annimmt.

Ferrioxyd, Eisenoxyd, Fe 20 3 , findet sich in der Natur in
metallisch glänzenden Kristallen als Eisenglanz, in roten oder
stahlgrauen Massen mit faserigem Gefüge als Roteisenstein, roter
Glaskopf oder Blutstein (Lapis haematitis). Das bei der
Darstellung der rauchenden Schwefelsäure nach dem sog. Nordhäuser
Verfahren in den Retorten hinterbleibende unreine Ferrioxyd führt
den Namen Totenkopf, Caput mortuum oder Colcothar, auch
Englisch Rot, Pariser Rot und Polierrot.

Das durch Erhitzen von Ferrihydroxyd erhaltene Ferrioxyd
(Ferrum oxydatum rubrum) bildet ein rotbraunes Pulver.

Ferrihydroxyd, Eisenhydroxyd,Eisenoxydhydrat,Fe(OH) 3 .
Ein Ferrihydroxyd dieser Zusammensetzung wird durch Fällen eines
Ferrisalzes mit überschüssigem Ammoniak als rotbrauner Nieder¬
schlag erhalten:

FeCl, + 3NH 3 -f 3H.20 = Fe(OH) 3 4- 3NH 4C1.
Auch mit Hilfe von Natriumkarbonat kann Ferrihydroxyd ge¬

fällt werden, da ein Ferrikarbonat nicht beständig ist:
2FeCl 3 + 3Na,C0 3 + 3H 20 = 6NaCl + 2Fe(OH) 3 + 3C0 2.

Ferrihydroxyd löst sich im frisch gefällten, noch feuchten Zu¬
stande leicht in verdünnten Säuren. Schon beim Trocknen an der
Luft über 25° verliert es Wasser und wird, je mehr der Wassergehalt
abnimmt, desto unlöslicher in verdünnten Säuren. Das unter dem
Namen Ferrum oxydatum fuscum offizinelle Ferrihydroxyd
muß unter 25° getrocknet sein, um der Zusammensetzung Fe(OH) 3
zu entsprechen, verliert aber schon bei der Aufbewahrung nach und
nach Wasser und geht in die unlösliche Form über. Beim Erhitzen
verliert es sämtliches Wasser, und Ferrioxyd hinterbleibt.

Ferrihydroxyd der Zusammensetzung Fe(OH) 3 verbindet sich
mit arseniger Säure zu unlöslichem arsenigsauren Eisenoxyd (Ferri-
arsenit) und wird deshalb als A n t i d o t u m (Gegengift) bei Ver¬
giftungen mit arseniger Säure angewendet. Frühere Pharmakopoen
verstanden unter Antidotum Arsenici ein frisch gefälltes Ferri¬
hydroxyd, dessen Fällung mit Magnesia aus einer Lösung von
Ferrisulfat bewirkt wurde, so daß das sich nebenher bildende
Magnesiumsulfat zugleich als Abführmittel wirken konnte (s. Arsen).

Darstellung von Antidotum Arsenici. 100 T. Liquor ferri sulfurici
oxydati vom spez. Gew. 1,430 werden mit 250 T. Wasser verdünnt und dieser
Lösung unter Umschiltteln und bei Vermeidung einer Erwärmung eine Anreibung
von 15 T. Magnesia usta und 250 T. Wasser hinzugefügt:

Fo,(S0 4)3 + 3 MgO + 3 H,0 = 2 Fe(OH) 3 + 3 MgS0 4.
Das frisch gefällte Ferrihydroxyd löst sich bei Gegenwart von

Natriumhydroxd und Zucker in Wasser und bildet ein Ferri-Natrium-
Saccharat, den Eisenzucker, Ferrum oxydatum saccha-
ratum.

Schule der Pharmazie. II. 6. Aufl. 15
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Darstellung des Eisenzuckers. 30 T. Ferrichloridlösung (spez.
Gew. 1,280) werden mit 150 T. Wasser verdünnt und unter Umrühren mit einer
Lösung von 26 T. kristallisiertem Natriumkarbonat in 150 T. Wasser versetzt.
Anfänglich findet beim Umschütteln eine Wiederauflösung des entstehenden
Niederschlags statt. Man wartet daher mit einem neuen Zusatz an Natrium¬
karbonatlösung, bis sich der Niederschlag wieder gelöst hat. Erst gegen Ende
der Fällung gelingt die Wiederauflösung nicht mehr. Der Niederschlag wird
nun durch wiederholte Zugabe von Wasser und Abgießen der nach dem Ab¬
setzen klar überstehenden Flüssigkeit so lange ausgewaschen, bis das Ablaufende,
mit 5 Baumteilen Wasser verdünnt, durch Silbernitratlösung kaum noch getrübt
wird. Alsdann wird der Niederschlag auf einem angefeuchteten Tuche gesammelt
und nach dem Abtropfen gelinde ausgedrückt.

Er wird noch feucht mit 50 T. mittelfein gepulvertem Zucker und bis zu
5 T. Natronlauge (spez. Gew. 1,170) vermischt, die Mischung im Dampfbade bis
zur völligen Klärung erwärmt, darauf unter Umrühren zur Trockene verdampft,
zu Pulver zerrieben und diesem so viel Zuckerpulver zugemiseht, daß das Ge¬
samtgewicht 100 T. beträgt.

Eisenzucker ist ein rotbraunes, süß schmeckendes, in heißem
Wasser klar lösliches Pulver, welches in 100 T. gegen 2,8 bis 3,0 T.
Eisen enthält.

Ferroferrioxyd, Eisenoxduloxyd, Fe 30 4 oder Fe 20 3 • FeO,
kommt in der Natur in glänzenden, schwarzen Kristallen oder in
körnig-kristallinischen oder derben Massen als Magneteisenstein
vor. Man erhält Ferroferrioxyd beim Leiten von Wasserdampf über
glühendes Eisen:

3Fe+4H 20 = Fe 30 4 + 4H 2.
Auch beim Erhitzen des Eisens an der Luft bildet sich Ferro¬

ferrioxyd (Eisenhammerschlag), sowie beim Verbrennen von
Eisen in reinem Sauerstoffgas.

Schwefelverbindungen des Eisens.
Ferrosulfid, Einfach-Schwefeleisen, Eisensulfür,Ferrum

sulfuratum, FeS, wird als schwere, kristallinische, metallisch
glänzende Masse beim Erhitzen äquivalenter Mengen Eisen (Eisen¬
feile) und Schwefel erhalten und entseht als schwarzer Niederschlag
beim Versetzen von Ferro- oder Ferrisalzlösungen mit Schwefel-
ammon. Schwefeleisen dient zur Bereitung von Schwefelwasserstoff,
den es beim Übergießen mit Salzsäure entwickelt:

FeS + 2 HCl = FeCl 2 + H 2S.
Ferrisulfid, Anderthalbfach-Schwefeleisen, Eisensul¬

fid, Fe 2 S 3, entsteht als gelbliche Masse beim Erhitzen eines Ge¬
misches von Ferrosulfid und Schwefel bis zur schwachen Rotglut.

Ein Schwefeleisen der Zusammensetzung FeS 2, Zweifuch-Schwefeleisen,
kommt in der Natur in messinggelben, würfelförmigen Kristallen als Schwefel¬
kies oder Eisenkies (Pyrit) vor.

Salze des Eisens mit Sauerstoffsäuren.

Ferrosulfat, Schwefelsaures Eisenoxydul, Eisenvitriol,
Ferrum sulfuricum (oxydulatum), FeS0 4 -7H 20, kommt in
verschiedener Form in den Handel.
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Der rohe Eisenvitriol, Grün er Vitriol, Kupferwasser,
Ferrum sulfuricum crudum, Vitriolum Martis, wird dar¬
gestellt, indem man Eisenabfälle in roher verdünnter Schwefelsäure
löst und die Lösung nach dem Klären zur Kristallisation abdampft.
Auch Eisenkiese werden zur Darstellung des rohen Eisenvitriols
benutzt. Man röstet sie in ähnlicher Weise, wie dies beim Alaun
mit den Alaunschiefern geschieht. Da Schwefelkiese und Alaun¬
schiefer häufig gemeinsam vorkommen, so ist die Alaunfabrikation
meist mit derjenigen des Eisenvitriols verbunden. Die beim Eösten
und längeren Liegen an der Luft sich bildenden Sulfate werden
mit Wasser ausgelaugt und der beim Eindampfen zunächst aus¬
kristallisierende Eisenvitriol gesammelt.

Er enthält meist schwefelsaure Salze des Kupfers, Zinks, Alu¬
miniums, Magnesiums, Mangans, sowie auch schwefelsaures Eisen¬
oxyd und bildet große, grüne, leicht verwitternde Kristalle.

Zur Darstellung; des reinen kristallisierten Fer rosulf ats trägt
man 3 T. Schwefelsäure in 12 Teile destilliertes Wasser ein und bringt die
verdünnte Schwefelsäure mit 2 T. Eisendrehspänen zusammen:

Fe + H 2S0 4 = FeS0 4 + H 2.
Man unterstützt die Einwirkung gegen Ende durch Erwärmen, filtriert die

Lösung noch heiß, vermischt mit etwas verdünnter Schwefelsäure und stellt zur
Kristallisation beiseite. Die von den ausgeschiedenen Kristallen abgegossene
Mutterlauge wird eingedampft und von neuem der Kristallisation überlassen.
Der Zusatz freier Schwefelsäure zur Lösung beugt der Oxydation durch den
Sauerstoff der Luft vor.

Eigenschaften und Prüfung. Das reine kristallisierte Ferrosulfat
bildet bläulichgrüne, durchsichtige Kristalle, welche an trockener Luft
verwittern und sich mit einem weißen Pulver bedecken, bei 100°
getrocknet 6 Molekeln Wasser abgeben und die siebente Molekel
erst beim Erhitzen auf 300° verlieren. Das Ferrosulfat schmeckt
zusammenziehend und löst sich in 1,8 T. Wasser mit grünlichblauer
Farbe. An feuchter Luft geht es unter Gelbfärbung in basisches
Oxydsalz über.

An Stelle des großkristallisierten Ferrosulfats wird zu medi¬
zinischen Zwecken wegen größerer Haltbarkeit das mit Alkohol
niedergeschlagene, kleinkristallisierte Salz, das Ferrum sulfuri¬
cum alcohole praeeipitatum, benutzt. Zu seiner Darstellung
werden 2 T. Eisen mit einer Mischung aus 3 T. Schwefelsäure und
10 T. Wasser Übergossen und die noch warme Lösung, sobald die
Gasentwicklung nachgelassen hat, in 6 T. Weingeist filtriert;, welchen
man in kreisender Bewegung hält. Das Kristallmehl wird sofort
auf ein Filter gebracht, mit Weingeist nachgewaschen, dann aus¬
gepreßt und auf Filtrierpapicr zum raschen Trocknen ausgebreitet.

Zur Darstellung des Ferrum sulfuricum siecum, des ge¬
trockneten Fer rosulf ates, werden 100 T. des kristallisierten Ferro¬
sulfats in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade allmählich
erwärmt, bis sie 35 bis 36 Teile an Gewicht verloren haben. Man
erhält so ein weißes, in Wasser langsam, aber ohne Rückstand lös¬
liches Pulver, welches der Zusammensetzung FeS0 4 • H 20 entspricht.

Gehalt an Eisen mindestens 30,2°/o.
15*
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Zur Gehaltsbestimmung des Ferr. sulf. siccum versetzt man die
Lösung von 0,2 g desselben in 10 ccm verdünnter Schwefelsäure mit '/apro-
zentiger Kaliumpermanganatlösung bis zur bleibenden Rötung; nach einge¬
tretener Entfärbung, welche nötigenfalls durch Zusatz von einigen Tropfen
Weingeist (das Arzneibuch empfiehlt hierzu .Weinsäurelösimg) bewirkt werden
kann, gibt man 2 g Kaliumjodid hinzu und läßt die Mischung im geschlossenen
Gefäß eine Stunde lang stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods müssen
alsdann mindestens 10,8 ccm Zehntel-Normal-Thiosulfatlösung (Stärkelösung als
Indikator) verbraucht werden. 1 ccm dieser entspricht 0,005585 g Fe, 10,8 ccm
daher 0,005585-10,8 = 0,060318 g, welche Menge in 0,2 g des Präparates ent-
i i. • <- i ■ -, 0,060318 • 100
halten ist, das smd —-----̂ -=-------= rund 30,2 0/c0,2

Anwendung. Eisenvitriol wird äußerlich als Blutstillungsmittel
in Streupulvern, zu adstringierenden Umschlägen (5 proz.), innerlich
zur Bereitung der Pilulae Blaudii, des Ferr. sulf. sicc, zur Her¬
stellung der Pilulae aloeticae ferratae benutzt.

Ferro-Ammoniumsulfat, Schwefelsaures Eisenoxydul-
Ammonium , Ferrum sulf uricum ammoniatum, Mohrsche s
Salz, FeS0 4 • (NH 4) 2S0 4 • 6 H 20, erhält man dusch Auflösen von 10 T.
reinem Ferrosulfat und 4,8 T. Ammoniumsulfat in 20 T. heißem Wasser,
welches mit Schwefelsäure angesäuert ist, Filtrieren der Lösung und Er¬
kaltenlassen. Es scheiden sieh hlaßgrüne, luftbeständige, monokline Kri¬
stalle aus, welche in der vierfachen Menge kaltem Wasser löslich sind.

Ferrisulfat, Schwefelsaures Eisenoxyd, Ferr um sulfuri-
cum oxydatum, Fe 2(S0 4) 3. In festem Zustand bildet das Ferri¬
sulfat eine schnell Feuchtigkeit anziehende, zu einem rötlichgelben
Sirup zerfließende kristallinische Masse. In wässeriger Lösung
war es früher unter der Bezeichnung Liquor ferri sulfurici
oxydati gebräuchlich.

Ferri- Ammoniumsulf at, Ammoniak-Eisenalaun, Fe(NH, l)(SÜ 4)2 .
12H 20, bildet amethystfarbige oktaedrische Kristalle. Eine Lösung des Salzes
dient als Indikator bei der Silbertitration mit Ammoniumrhodanid (s. Senföl).

Ferrophosphat, Phosphorsaures Eisenoxydul, Ferrum
phosphoricum oxydulatum, Fe 3(P0 4) 2 • 8H 20, entsteht als an¬
fangs weißes, durch Oxydation aber schnell bläulich sich färbendes
Pulver bei der Fällung einer Eisenoxydulsalzlösung mit Natrium¬
phosphat.

Ferriphosphat, Phosphor sau res Eisenoxyd, FeP0 4 , ent¬
steht als weißer, wasserhaltiger Niederschlag durch Fällen einer
Ferrichloridlösung mit Dinatriumphosphatlösung.

Ferripyrophosphat, Pyrophosphorsaures Eisenoxyd, Fer¬
rum pyrophosphoricum, Fe 4(P 20 7)3 , wird durch Fällen von Ferri-
chlorid mit einer Lösung von Natriumpyrophosphat als weißes
Pulver erhalten. Es ist nicht löslich in Wasser, leicht aber in einem
"Überschuß von Natriumpyrophosphat und bildet damit ein Doppel-

Fe 4(P 20 7)3
gesättigtem,

2 Na 4P a0 7 , welches zur Her-
pyrophosphorsaurem

salz der Zusammensetzun,
Stellung von mit Kohlensäure
Eisenwasser benutzt wird.

Ferrokarbonat, Kohl en saures Eisenoxydul, FeC0 3 , kommt
in der Natur in gelben bis gelbbraunen Kristallen als Spateisen-
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stein, in sehr unreinem Zustande als Sphärosiderit vor. Spat¬
eisenstein enthält in wechselnder Menge Mangankarbonat, Calcium-
und Magnesiumkarbonat, sowie Kieselsäure. In natürlichen Eisen¬
wässern wird Ferrokarbonat durch die freie Kohlensäure in Lösung
gehalten. Da das auf künstlichem Wege dargestellte kohlensaure
Eisenoxydul infolge von Oxydationswirkung alsbald unter Abgabe
von Kohlensäure zerlegt wird, versetzt man es, um es haltbar zu
machen, mit Zucker. Ein solches medizinisch verwendetes, zucker¬
haltiges kohlensaures Eisenoxydul ist das Ferrum carbonicum
saccharatum des Arzneibuches.

Darstellung des Ferrum carbonicum saccharatum. Man löst
10 T. Ferrosulfat in 40 T. siedendem Wasser, filtriert in eine geräumige Flasche,
in welcher eine klare Lösung von 7 Teilen Natriumbikarbonat in 100 T. Wasser
von 50 bis 60° enthalten ist, und mischt vorsichtig den Inhalt der Flasche:

FeS0 4 -4- 2NaHC0 8 = FeC0 3 + Na 2S0 4 + C0.2 + H 20.
Man sucht möglichst zu verhindern, daß der Sauerstoff der Luft auf das

gefällte Ferrokarbonat einwirkt.
Man verwendet daher zur Fällung ein elauwarmeNatriumbikarbonat-

lösung, da die sich abspaltende Kohlensäure die letzten Luftblasen austreibt,
und wäscht den Niederschlag mit heißem, also luftfreiem Wasser aus. Man
füllt die den Niederschlag enthaltende Flasche mit heißem Wasser, verschließt
lose und stellt beiseite. Die über dem Niederschlag stehende Flüssigkeit wird
mit Hilfe eines Hebers abgezogen und die Flasche wiederum mit heißem aus¬
gekochten Wasser gefüllt. Nach dem Absetzen zieht man die Flüssigkeit aber¬
mals ab und wiederholt dieses so oft, bis die abgezogene Flüssigkeit durch
Baryumnitrat kaum noch getrübt wird. Den von der Flüssigkeit möglichst
befreiten Niederschlag bringt man in eine Porzellanschale, welche 2 T. fein
gepulverten Milchzucker und 3 T. gewöhnliches Zuckerpulver enthält, verdampft
die Mischung im Dampfbade zur Trockene, zerreibt sie zu Pulver und mischt
diesem noch so viel gut ausgetrocknetes Zuckerpulver hinzu, daß das Gewicht
20 T. beträgt.

Das solcherart hergestellte, zuckerhaltige Ferrokarbonat bildet
ein grünlichgraues, süß und schwach nach Eisen schmeckendes
Pulver, das in 100 T. 9,5 bis 10 T. Eisen enthält und von Salz¬
säure unter reichlicher Kohlensäureentwicklung gelöst wird.

Nachweis der Eisenverbindungen.
Eisenverbindungen geben, mit Soda vor dem Lötrohr auf Kohle

in der Reduktionsflamme heftig geglüht, schwarzes, pulveriges Eisen,
das sich durch sein Verhalten dem Magneten gegenüber kennzeichnet.
Schwef elammon fällt die Ferro- sowie auch die Ferrisalze schwarz

(Ferrosulfid); der Niederschlag wird von verdünnten Mineral¬
säuren leicht gelöst.

Kalium thiocyanat (Khodankalium) bewirkt in Ferrisalzlösungen
eine blutrote Färbung.

Kaliumferrocyanid (gelbes Blutlaugensalz) ruft in Ferrosalz-
lösungen einen weißen, sich schnell bläuenden Niederschlag
hervor, während in Ferrisalzlösungen sofort ein tiefblauer
Niederschlag (von Berlinerblau) entsteht.

Kaliumferricyanid (rotes Blutlaugensalz) bewirkt in Ferrosalz-
lösungen eine tiefblaue Fällung (von Turnbulls Blau),
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in Ferrisalzlösungen wird eine braune Färbung, aber kein
Niederschlag hervorgerufen.

Gerbsäure veranlaßt in Ferrisalzlösungen einen blauschwarzen
Niederschlag (von gerbsaurem Eisenoxyd).

Mangan.
Manganuni. Mn = 54,93. Zwei-, drei-, sechs- und siebenwe rtig.

Die wichtigste Verbindung des Mangans, der Braunstein, ist seit langer Zeit
bekannt und 1774 von Scheele als eigentümliches Mineral beschrieben. Das
Mangan selbst wurde später von Gähn metallisch abgeschieden.

Vorkommen. Als Begleiter des Eisens in vielen Erzen. Das
wichtigste Manganerz ist der Braunstein oder Pyrolusit, Mn0 2.
Ferner sind noch zu nennen der Hausmannit, Mn 30 4 , der Mangan¬
spat, MnC0 3 , und die Manganblende, MnS.

Gewinnung und Eigenschaften. Die Reduktion des Mangans kann
aus seinen Sauerstoffverbindungen durch Kohle bei sehr hoher Tem¬
peratur bewirkt werden. Leichter vollzieht sich die Reduktion durch
Aluminium nach dem Thermitverfahren (s. Aluminium). Das Mangan
ist ein sehr schwer schmelzbares, hartes und sprödes, grauweißes
Metall vom spez. Gew. 8. Schmelzpunkt 1350° bis 1400".

Zur Herstellung eines Manganstahls verhüttet man Eisen- und
Manganerze unter Zuschlag von Kalk in Hochöfen und gewinnt so
zunächst ein Ferromangan, das auf Stahl weiter verarbeitet wird.
Mit Kupfer legiert bildet Mangan Manganbronzen; ein Mangan¬
neusilber besteht aus 80 T. Kupfer, 15 T. Mangan und 5. T. Zink.

Mangan bildet, wie das Eisen, zwei Reihen Salze, die Mangano-
und die Manganisalze. Die Manganoverbindungen sind die
beständigeren. In ihnen ist das Mangan zweiwertig, in den Mangani-
verbindungen dreiwertig.

Von den Halogenverbindungen des Mangans sei Mangano-
chlorid, MnCl 2, erwähnt. Es entsteht bei der Chlordarstellung aus Braunstem
und Chlorwasserstoffsäure und kristallisiert mit 4 Mol. Wasser in rötlichen, leicht
zerrließlichen Tafeln. Löst man Braunstein in konzentrierter Chlorwasserstoff¬
säure, so entsteht eine dunkelgrüne Lösung von Mangantetrachlorid, MnCl 4, die
beim Erwärmen in Manganochlorid und Chlor zerfällt.

Oxyde und Hydroxyde des Mangans und deren Abkömmlinge.
Von den Sauerstoffverbindungen des Mangans ist die wichtigste:
Mangansuperoxyd, Braunstein, Pyrolusit, Manganum

hyperoxydatum, Mn0 2 . Braunstein findet sich in größeren Lagern
in Thüringen (in der Nähe von Ilmenau), am Harz, an der Lahn,
im Erzgebirge, in Mähren, Spanien, im südlichen Kaukasus und bildet
schwere, kristallinische oder derbe, schwarze bis schwarzgraue,
metallisch glänzende Massen.

Braunstein gibt beim Erhitzen Sauerstoff ab und geht in Mangano-
Manganioxyd über. Auch beim Erwärmen mit Schwefelsäure wird
Sauerstoff entwickelt (s. Sauerstoff S. 25).

Der Braunstein des Handels ist kein reines Mangansuperoxyd,
sondern je nach seiner Herkunft und der Sorgfalt bei seiner berg-
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männischen Gewinnung von verschiedenem Prozentgehalt. Ein 80°/o
Mangansuperoxyd haltender Braunstein wird für eine gute Handels¬
sorte erachtet.

Gehaltsbestimmung des Braunsteins. Man übergießt eine be¬
stimmte Menge Braunstein mit Salzsäure und erwärmt so lange, bis das sich
entwickelnde Chlor vollständig ausgetrieben ist, welches in eine wässerige Lösung
von jodsäurefreiem Kaliumjodid geleitet wird. Das sich ausscheidende Jod wird
mit Zehntel-Normal-Thiosulfatlösung maßanalytisch bestimmt und hieraus der
Mangansuperoxydgehalt berechnet:

Mn0 2 + 4 HCl = MnCl 2 -f 2 HO + Cl 2.
2KJ + C1 2 = 2KC1 + J 2.

2Na 2S 2O a + J 2 = 2NaJ + Na 2S 40 6-
Zufolge vorstehender Reaktionen entspricht 1 com der Zehntel-Normal -

Thiosulfatlösung 0,0027465g Mn0 2.
Der in den Chlorkalkl'abriken zur Chlordarstellung verwendete

Braunstein kann „regeneriert" werden, indem man nach dem Ver¬
fahren von We 1 d o n in die gebildete Manganchlorürlösung nach dem
Vermischen mit überschüssiger Kalkmilch Luft einpreßt.

Mangansuperoxydhydrat, Manganige Säure, MnO(OH)2 , ent¬
steht als brauner Niederschlag von wechselndem Wassergehalt beim
Fällen einer Manganchlorürlösung mit Natriumhypochloritlösung:

MnCL. -f 2NaOCl + H 20 = MnO(OH) 2 -f 2NaCl + Cl 2.
Mangansuperoxydhydrat scheidet sich auch ab, wenn organisch¬
chemische Stoffe mit Kaliumpermanganat in neutraler oder alka¬
lischer Lösung oxydiert werden.

Mangansalze der Sauerstoffsäuren.
Manganosulfat, MnS0 4 -xH 20 entsteht beim Erhitzen von Braunstein mit

Schwefelsäure unter Entwicklung von Sauerstoff.
Manganoborat, Bor saures Manganoxydul, wird als weißer, nachdem

Trocknen bräunlicher Niederschlag erhalten beim Versetzen einer Manganosulf at-
lösung mit Boraxlösung. Es dient als Sikkativ bei der Ölfarbentrocknung',
da es die Eigenschaft hat, die mit Leinöl angeriebenen Bleifarben schnell trocken
zu machen. Man erklärt sich diese Wirkung als eine katalytische, derzufolge
die Oxydation der trocknenden Öle beschleunigt wird.

Manganokarbonat, MnC0 3, findet sich als Mang an spat in der Natur
und wird künstlich durch Fällen einer Manganosulfatlösung mit Soda erhalten.
Es bildet ein fleischfarbenes Pulver, das beim Erhitzen Kohlensäure abgibt.

Verbindungen der Mangansäure und Übermangansaure.

Kaliummanganat, Mangansaures Kalium, Kalium manga-
nicum, K 2Mn0 4 . Die Beobachtung, daß beim Schmelzen von Braun¬
stein mit Salpeter und beim Lösen der Schmelze in Wasser eigen¬
tümliche Farbenerscheinungen auftreten, reicht bis in das 17, Jahr¬
hundert zurück. Scheele bezeichnete die solcherart erhaltene
Manganschmelze dieser Farbenerscheinungen wegen als Chamaeleon
minerale. Heute wird unter dem Namen Chamäleon das aus der
Manganschmelze sich bildende übermangansaure Kalium ver¬
standen.

Zur Darstellung des Kaliummanganats mischt man 100 T. trockenes Kalium¬
hydroxyd, 80 T. Braunstein und 70 T. Kaliumchlorat, feuchtet mit 25 T. Wasser
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an, trocknet ein und glüht unter öfterem Umrühren in einem hessischen Tiegel
bis zur schwachen Rotglut so lange, bis eine herausgenommene Probe sich in
Wasser mit dunkelgrüner Farbe löst. Man gießt die Masse auf eine Eisenplatte,
zerkleinert nach dem Erkalten und zieht mit Wasser aus. Die durch Glaswolle
oder Asbest filtrierte Lösung wird unter Vermeidung von Luftzutritt im Vakuum
schnell eingedunstet, worauf sich das Kaliummanganat in dunkelgrünen, rhom¬
bischen Kristallen abscheidet.

Läßt man die wässerige Lösung mit Luft in Berührung, so geht
die Farbe nach und nach in Blau, Violett und schließlich in Eot über,
indem übermangansaures Kalium entsteht.

Kaliumpermanganat, Übermangansaures Kalium, Kalium
permanganicum, KMn0 4. Die nach vorstehendem Verfahren ge¬
wonnene Kaliummanganatschmelze wird in der doppelten Menge heißem
Wasser gelöst, und in die Lösung wird so lange Kohlensäure geleitet,
bis die über dem entstehenden Niederschlag von Mangansuper¬
oxydhydrat befindliche Flüssigkeit eine rotviolette Farbe ange¬
nommen hat:

3 K 2Mn0 4 + 2 C0 2 -f H 20 = 2KMnO, + MnO(OH) 2 -f 2K 2C0 3.
Schon längere Zeit andauerndes Kochen der Kaliummanganat-

lösung genügt, um eine Überführung in das Permanganat zu be¬
wirken :

ßKüMnOi + 3H 20 = 2KMn0 4 + MnO(OH) 2 + 4K0H.
Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, Chlor, Brom führen

das mangansaure in das übermangansaure Salz über, und wird hier¬
von in der Technik Gebrauch gemacht.

Eigenschaften und Prüfung. Kaliumpermanganat KMn0 4 , Mol.-
G-ew. 158,03, kristallisiert in metallglänzenden, fast schwarzen, rhom¬
bischen Prismen, welche sich in 16 T. Wasser von 15° und in 3 T.
siedendem Wasser mit violetter Farbe lösen. Kaliumpermanganat
führt Ferro- in Ferrisalze über und gibt auch in Berührung mit einer
großen Zahl organischer Stoffe leicht einen Teil seines Sauerstoffes
ab; es ist ein kräftiges Oxydationsmittel.

Verläuft diese Oxydation bei Gegenwart einer genügenden Menge
Säure, so wird das Permanganat zu Manganoxydul salz reduziert,
und aus 2 Molekeln Permanganat werden 5 Atome Sauerstoff für
Oxydationszwecke frei:

2KMn0 4 -f 3FLSO, = 2MnS0 4 -f K 2S0 4 + 3H 20 + 5 0.
In neutraler oder alkalischer Lösung zersetzt sich das

Kaliumpermangat bei der Oxydation unter Abscheidung von Mangan¬
superoxydhydrat, indem aus 2 Molekeln Permanganat 3 Atome
Sauerstoff für Oxydationszwecke frei werden:

2KMnO_ +- 3H 20 = 2 MnO(OH) 2 + 2KOH + 3 0.
Bringt man leicht oxydierbare Stoffe, wie Alkohol,

Aldehyd u. s. w. mit Permanganat in Berührung, so findet
zuweilen Entzündung statt. Durch Zusammenreiben des
trockenen Salzes mit Schwefel, Jod u. s. w. entstehen hef¬
tige Explosionen. Bringt man eine Kaliumpermanganatlösung
an die Hände, auf Holz oder Papier, so ruft sie darauf eine Braun¬
färbung hervor, welche auf die Abscheidung von Mangansuperoxyd¬
hydrat zurückzuführen ist.
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Oxalsäure wird durch Kaliumpermanganat bei Gegenwart ver¬
dünnter Schwefelsäure in wässeriger Lösung schon hei geringer Er¬
wärmung zu Kohlendioxvd oxydiert:

C

c
-OH

= 0
-OH

2KMn0 4 + 4H 2S0 4 = 2MnS0 4 + 2KHS0 4 + 8H 20 + 10CO 2.

Man prüft Kaliumpermanganat auf Sulfat, Chlorid und Nitrat (s.
Arzneibuch.)

Von dem Kaliumpermanganat wird in der organischen Chemie zu Oxyda¬
tionen häufig Gebrauch gemacht. Auch als Reagens zur Prüfung verschiedener
Arzneimittel wird Kaliumpermanganat benutzt. Medizinisch verwendet man
es innerlich gegen ungenügende Menstruation und gegen Opiumvergiftung (Dosis
0,05 g bis 0,1g) mehrmals täglich in Lösung; äußerlich als Desinfektionsmittel
in Form von Gurgelwässern in 1 °/o iger Lösung, in Form von Einspritzungen
(1 :1000) gegen Gonorrhoe.

Vor Licht geschützt aufzubewahren.

Nachweis der Manganverbindungen.
Manganverbindungen geben beim Schmelzen mit Soda und Sal¬

peter auf dem Platinblech eine grün gefärbte Schmelze (Kalium-
manganat), welche sich in Wasser beim Erwärmen und nach kurzem
Stehen mit rotvioletter Farbe (Kaliumpermanganat) löst.

Erhitzt man in einem Reagenzglas etwas Bleisuperoxyd (Pb0 2)
oder etwas Mennige (Pb 30 4) mit überschüssiger, mäßig verdünnter
Salpetersäure, fügt hierzu die salpetersaure, von Salzsäure freie Lö¬
sung der auf Mangan zu prüfenden Substanz und erhitzt zum Kochen,
so erscheint nach dem Absetzen bei Gegenwart von Mangan die
überstehende Flüssigkeit rot gefärbt.
Schwefelammon ruft in den Lösungen der Manganosalze in der

Kälte einen fleischfarbenen Niederschlag von Schwefelmangan
(Mangansulfür) hervor.

Nickel.
Niccolum. Ni = 58,68. Zwei- und dreiwertig. Nickel wurde 1751

von Cronstedt und Bergmann als Element erkannt.
Vorkommen. In kleiner Menge findet sich Nickel in Meteor¬

steinen, auf der Erde hauptsächlich in Verbindung mit Arsen und
Schwefel. Es kommt meist in Begleitung von Kobalt vor. Die
wichtigsten Nickelerze sind der Kupfernickel, NiAs, und der
Nickel glänz, NiAsS.

Gewinnung. Die Gewinnung des Nickels fällt mit derjenigen
des Kobalts zusammen. Es werden die Nickelerze (Kupfernickel
oder Nickelglanz) bzw. die Kobalterze (Speiskobalt) zunächst wieder¬
holt geröstet, wobei sich Schwefel größtenteils als schweflige Säure,
Arsen als arsenige Säure verflüchtigt. Der Rückstand wird mit Salz¬
säure ausgekocht, die Lösung mit Salpetersäure oxydiert und das
Eisen unter vorsichtigem Zusatz von Calciumkarbonat oder Natrium¬
karbonat ausgefällt. Das wieder sauer gemachte Filtrat sättigt man
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mit Schwefelwasserstoff, wodurch Kupfer und Wismut abgeschieden
werden, verjagt den überschüssigen Schwefelwasserstoff durch Er¬
wärmen und fällt durch vorsichtigen Zusatz von Chlorkalklösung das
Kobalt als Kobaltoxyd aus, während aus dem Filtrate das Nickel
durch Sodalösung niedergeschlagen wird.

Eigenschaften und Verbindungen. Nickel ist ein grauweißes glän¬
zendes Metall, welches sich an der Luft unverändert hält. Spez.
Gew. 8,90. Schmelzp. gegen 1500°. Nickel findet Verwendung zur
Herstellung verschiedener Legierungen (Neusilber, Alfenide,
Christofle) und zum Vernickeln eiserner oder anderer metallener
Gerätschaften, um sie vor der Einwirkung der Luft zu schützen.
Neusilber besteht aus 50% Kupfer, 25°/ 0 Nickel und 25% Zink.
Die deutschen Nickelmünzen entalten 75% Kupfer und 25% Nickel.
Eine Eisen-Nickellegierung, der Nickelstahl, hat technische Be¬
deutung; er wird u. a. zur Herstellung von Panzerplatten benutzt.
Frisch reduziertes Nickelmetall wird als Katalysator bei Wasserstoff¬
anlagerungen (Hydrierungen) in ungesättigte organische Verbindungen
benutzt, z. B. zur Härtung der Fette.

Oxyde und Hydroxyde des Nickels. Natronlauge fällt aus einer
Nickelsalzlösung hellgrünes Nickelhydroxydul (Ni(OH) 2), das beim
Glühen in dunkelgrünes Nickeloxydul übergeht. Läßt man Natron¬
lauge auf Nickelsalzlösungen bei Gegenwart von Oxydationsmitteln,
wie Chlor oder Brom einwirken, so fällt schwarzbraunes Nickel¬
hydroxyd :

Ni(OH) 2 + H 20 + Br = Ni(OH) 3 + HBr.
Nickelsulfat, NiS0 4 • 7 H 20, kristallisiert in grünen rhombischen

Prismen. Es bildet mit Ammoniumsulfat ein gut kristallisierendes
Salz von der Zusammensetzung NiS0 4 • (NH 4),S0 4 • 6 H 20. Man be¬
nutzt das Doppelsalz zur galvanischen Vernickelung des Eisens und
anderer Metalle. Diese werden als negative Elektroden in eine ge¬
sättigte Lösung des Nickelammoniumsulfats eingetaucht, während als
positive Elektrode eine Platte aus metallischem Nickel dient. Dieses
löst sich in dem Maße auf, wie Nickel aus der Lösung auf der
negativen Elektrode niedergeschlagen wird, so daß das Bad stets
die gleiche Stärke und Neutralität behält.

Nachweis der Nickelverbindungen.
Nickel wird aus neutraler oder ammoniakalischer Lösung durch Schwefel¬

wasserstoff als schwarzesNickelsulfid gefällt, das von verdünnter Salzsäure nicht
gelöst wird, leicht löslich aber in Königswasser ist. Versetzt man eine Nickel¬
salzlösung mit Natronlauge, so scheidet sich hellgrünes Nickelhydroxydul ab.
Fügt man zu einer Nickelsalzlösung soviel Kaliumcyanidlösung, daß sich der
anfänglich entstandene Niederschlag wieder gelöst hat, dann Natriumhypochlorit,
so scheidet sich beim Erhitzen schwarzes Nickelhydroxyd ab.

Kobalt.
Cobaltum. Co = 58,97. Zwei- und dreiwertig. Kobalt wurde 1735

von Brandt in Stockholm als Element erkannt.
Vorkommen. Meist in Begleitung von Nickel in der Natur. In

sehr kleiner Menge kommt es gediegen im Meteoreisen vor. Die
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wichtigsten Kobalterze sind der Speiskobalt, CoAs 2, und der
Glanzkobalt, CoAsS.

Gewinnung s. Nickel!
Eigenschaften und Verbindungen. Kobalt ist ein weißes, glän¬

zendes Metall mit einem schwach rötlichen Schein. Spez. Gew. 8,9.
Schmelzpunkt gegen 1500°. Kobalt wird vom Magneten angezogen
und von der Luft wenig verändert. Wird es an der Luft erhitzt,
so überzieht es sich mit einer Oxydschicht. Die wasserhaltigen
Salze des Kobalts sind rot, die wasserfreien violett oder blau gefärbt.

Kobalt bildet zwei Reihen von Verbindungen: In den Kobalto-
verbindungen ist es zweiwertig, in den Kobaltiverbindungen drei¬
wertig. Letztere sind nur wenig beständig, jedoch haben sie große
Neigung, beständige komplexe Salze zu bilden. Von dieser Eigen¬
schaft wird Gebrauch gemacht, um Kobalt von Nickel zu trennen.

Kobaltochlorid, Kobaltchlorür, CoCl 2 • 6H 20, rote Kristalle,
die beim Erhitzen in das wasserfreie blau gefärbte Salz übergehen.
Diese Eigenschaft des Salzes benutzt man zur Bereitung einer „sym¬
pathetischen Tinte".

Läßt man Schriftzüge, welche mit einer Lösung von Kobalt¬
chlorür hergestellt sind, auf dem Papier eintrocknen, so bemerkt
man keine Färbung; wird das Papier jedoch erwärmt, so erscheinen
infolge des Verdampfens von Wasser die Schriftzüge mit blauer Farbe.

Kobaltonitrat, Co(N0 3) a • 6 H 2Ö, bildet rote Kristalle (das
wasserfreie Salz ist blau gefärbt), deren Lösung in der Lötrohr¬
analyse benutzt wird (s. Nachweis der Aluminium- und der Zink¬
verbindungen).

Kobaltsilikate. Die Verbindung des Kobalts mit Kieselsäure,
das Kobaltosilikat, bildet in Vereinigung mit Kaliumsilikat den unter
der Bezeichnung S malte bekannten blauen Farbstoff, welcher gewöhn¬
lich durch Zusammenschmelzen gerösteter Kobaltorze mit Glasmasse
bereitet wird. Unter dem Namen Kobaltultramarin oder
Thenards Blau wird ein als Malerfabe benutzter Stoff verstanden,
welcher durch Fällen einer Lösung von Alaun und Kobaltonitrat
mit Soda und Glühen des mit Wasser gewaschenen Niederschlags
bereitet wird. Kobaltultramarin ist eine Kobaltaluminiumverbindung.

Nachweis der Kobaltverbindungen.
Die Eobaltverbindungen färben die Phosphorsalzprobe schön blau. Durch

Schwefelwasserstoff wird aus neutraler oder ammoniakalischer Kobaltsalzlösung
schwarzes Kobaltosulfid, CoS, gefällt, das von verdünnter Salzsäure nicht gelöst
wird, leicht löslich aber in Königswasser ist. Aus essigsaurer Lösung fällt
Kaliumnitrit ein komplexes Salz: gelbes, kristallinisches Kaliumkobaltinitrit,
K 3Co(N0 2)„.

9. Platiiunetalle.
Platin. Iridium. Osmium. Palladium. Rhodium. Ruthenium.

Platin.
Platinum. Pt = 195,2. Zwei- und vierwertig. Das Platin gelangte

um die Mitte des vorigen Jahrhunderts aus Südamerika nach Europa und wurde
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von Wo 1 laston und Scheffer als eigentümliches Metall erkannt. Der Name
leitet sich ab vom spanischen pl atinja = silbe rähnli eh.

Vorkommen. Als Platinerz, das ist eine Legierung des Platins
mit den ihm nahestehenden Metallen Iridium, Osmium, Pal¬
ladium, Rhodium, Ruthenium, auch Blei. Den Platinmetallen
sind meist noch beigemengt Gold, Silber, Kupfer und Eisen. Die
Hauptfundstätten für das Platinerz sind besonders der Ural, ferner
Peru, Brasilien, Kolumbien, Kanada, Kalifornien, Mexiko, Borneo,
Sumatra, Neu-Süd-Wales.

Rohplatin enthält 70—85% Platin, einige Prozent Eisen, häufig
etwas Gold; der Rest sind die vorstehend erwähnten sog. Platin¬
begleitmetalle.

Gewinnung. Das Platinerz wird zunächst auf mechanischem Wege durch
Waschen und Schlämmen von Verunreinigungen, wie Sand, erdigen Beimengungen
u. s. w. befreit. Osmium und Ruthenium lassen sich dadurch leicht trennen, daß
sie von Oxydationsmitteln in flüchtige Sauerstoffverbindungen übergeführt werden
können. Hierauf wird der Rückstand mit kaltem Königswasser behandelt.
Darin lösen sich Gold, Eisen, Kupfer. Sodann kocht man den Rückstand mit
Königswasser aus, wodurch Platin, sowie kleine Mengen Iridium, Palladium,
Rhodium und Ruthenium in Lösung gehen. Diese Lösung wird zur Trockene
verdampft, und der Rückstand auf etwa 125° erhitzt. Hierbei werden die Chloride
des Palladiums und Iridiums zu Chlorüron reduziert. Man nimmt mit salzsäure¬
haltigem Wasser auf, filtriert von jenen Chlorüren ab und versetzt die stark
eingeengte Lösung mit Ammoniumchlorid, worauf sich ein gelber, kristallinischer
Niederschlag, aus Ammonium-Platinchlorid (Platinsalmiak), (NH 4),PtCl 6,
bestehend, abscheidet. Beim Erhitzen desselben verflüchtigen sich Ammonium¬
chlorid und Chlor, und Platin bleibt im schwammförmigen Zustande (Platin¬
schwamm) zurück. Im Kalktiegel kann der Platinschwamm vor dem Knall¬
gasgebläse niedergeschmolzen und in eine zusammenhängende, stark metall¬
glänzende Masse umgewandelt werden. Platinmohr ist ein schwarzes,
schweres Pulver, welches Platin in sehr feiner Verteilung darstellt. Man erhält
es durch Reduktion von Platinverbindungen auf nassem Wege mittelst Zucker
oder Formaldehyd in alkalischer Lösung.

Eigenschaften. Silberweißes, glänzendes Metall mit einem
schwachen Stich ins Stahlgraue. Spez. Gew. 21,48. Schmelzpunkt
gegen 1750". Nächst Gold und Silber ist Platin das delmbahrste
Metall und läßt sich zu feinstem Draht ausziehen. Durch Ver¬
unreinigungen, besonders durch einen Gehalt an Iridium, wird die
Dehnbarkeit beeinträchtigt.

An der Luft ist Platin bei jeder Temperatur beständig und
wird von Mineralsäuren selbst beim Kochen nicht angegriffen. Durch
Königswasser wird es gelöst. Eine Anzahl Metalle, wie Blei,
Wismut, Zinn, bilden mit dem Platin Legierungen von niedrigerem
Schmelzpunkt. Auch Schwefel, Phosphor, Arsen, Kohlenstoff greifen
Platin an.

Platin findet zur Herstellung mancher Gerätschaften für das
chemische Laboratorium (Platintiegel, -schalen, -draht, -löffel, -blech)
und für chemische Fabriken (Abdampfschalen und Retorten in Schwefel¬
säurefabriken) vielfache Anwendung. Läßt man Wasserstoffgas auf
Platinschwamm auf strömen (D ob er ein er sches Feuerzeug), so
wird durch Kontaktwirkung eine so hohe Reaktionswärme erzeugt,
daß Glühen des Platins und Entzündung des Wasserstoffs eintreten.
Platinschwamm wird zur Zeit in großem Maßstabe zur Herstellung
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von Selbstzündern bei Gasglühlicht benutzt. Platinierter Asbest dient
als Kontaktsubstanz bei der Darstellung der Schwefelsäure nach dem
Kontaktverfahren (s. dort). Aus der Gruppe der Platinmetalle wirkt
besonders auch das Palladium als ausgezeichneter Katalysator für
Wasserstoffübertragung an ungesättigte Verbindungen der organi¬
schen Reihjß.

Das Platin bildet zwei Reihen von Verbindungen, in welchen
es entweder zwei- (Piatinoverbindungen) oder vierwertig
(Platiniverbindungen) ist.

Von den Verbindungen sind wegen ihrer vielfachen Verwen¬
dung als Reagens Platinchlorid und Platinchlorid-Chlor¬
wasserstoff wichtig.

Platinchlorid-Chlorwasserstoff, PtCl4 • 2 HCl • 6 H 20. 1 T. Platin¬
blech wird in kleine Stücke zerschnitten und zunächst mit warmer
Salpetersäure behandelt, um etwa vorhandene fremde Metalle zu
entfernen, hierauf mit Wasser abgespült und mit einem Gemisch
aus 6 T. Salzsäure (spez. Gew. 1,124) und 2 T. Salpetersäure
(spez. Gew. 1,153) bei 30 bis 40° so lange erwärmt, bis das Platin
gelöst ist.

Die Lösung wird auf dem Wasserbade zu einem dicken Sirup
eingedunstet, mit Salzsäure gelöst, abermals eingedunstet, und dieses
Verfahren so oft wiederholt, bis sämtliche Salpetersäure ausgetrieben
ist. Hierauf verdampft man zur Trockene.

Platinchlorid-Chlorwasserstoff bildet eine braunrote, kristallinische
Masse, welche an der Luft zerfließt, von Wasser, Alkohol und Äther
leicht gelöst wird und mit Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid
(bzw. Kaliumhydroxyd und Ammoniak) schwer lösliche, gelbe, kri¬
stallinische Niederschläge liefert, welche der Zusammensetzung K 2PtCl 6
(Kalium-Platinchlorid) und (NH 4) 2PtCl 6 (Ammonium-Platinchlorid, Platin¬
salmiak) entsprechen.



Organische Chemie.
Chemie der KohlenstoffVerbindungen.

Alle organisch-chemischen Verbindungen enthalten Kohlenstoff;
man nennt daher die organische Chemie auch die Chemie
der Kohlenstoff Verbindungen.

Bereits im anorganischen Teil wurden der Kohlenstoff und einige
seiner einfacheren Verbindungen, so das Kohlenoxyd, das Kohlen¬
dioxyd und die entsprechenden Schwefelverbindungen des Kohlen¬
stoffs behandelt. Die weitaus größte Mehrzal der KohlenstoffVer¬
bindungen pflegt zu einem besonderen Abschnitt, dem der' organi¬
schen Chemie, zusammengefaßt zu werden.

Organisch-chemische Stoffe werden vom Pflanzen- und Tier¬
organismus gebildet oder auf künstlichem (synthetischem) Wege dar¬
gestellt. Die erste Synthese eines organisch-chemischen Stoffes führte
1828 Wöhler aus, welcher die künstliche Darstellung des Harn¬
stoffs, dieses bis dahin nur als tierisches Stoffwechselprodukt
bekannten Stoffes, lehrte.

Die Mehrzahl der organischen Verbindungen besteht aus den
wenigen Elementen Kohlenstoff uud Wasserstoff oder Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff. Eine kleinere Zahl von Verbindungen
enthält Kohlenstoff. Wasserstoff und Stickstoff, bzw. Kohlenstoff,
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff. Sonstige in organischen Ver¬
bindungen vorkommende Elemente sind: Schwefel, Phosphor
und die Halogene. Berücksichtigt man aber, daß viele organisch¬
chemische Gruppierungen sich mit Metallen bzw. Metalloxyden und
Metallsalzen vereinigen und auch Nicht-Metalle in organisch-chemische
Stoffe auf künstlichem Wege eingeführt werden können, so vergrößert
sich die Zahl möglicher organischer Verbindungen ins Ungemessene.
Es wird wohl kein Element namhaft gemacht werden können, welches
nicht auf geeignete Weise einem organischen Stoff einzuverleiben
wäre.

Eine große Zahl organischer Stoffe zersetzt sich
beim Erhitzen unter teilweiser Verkohlung. Erhitzt man
über einer Flamme in einem Reagenzglas etwas Zucker oder Chinin
oder ein Stückchen Holz, so beobachtet man, daß der obere Teil des
Reagenzglases mit Wassertropfen beschlägt, während sich gleichzeitig
brennbare Dämpfe entwickeln und schließlich schwarze Kohle zurück-
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bleibt. Dieser kohlige Rückstand beweist die Anwesen¬
heit von Kohlenstoff in dem betreffenden Stoffe, das
Auftreten von Wassertropfen die Anwesenheit von
Wasserstoff.

Kohlenstoff und Wasserstoff lassen sich auf die vorstehend be¬
schriebene Weise nur in nicht flüchtigen Stoffen ermitteln, nicht
aber, wenn es sich, wie beim Alkohol oder Äther, um unzersetzt
flüchtige Substanzen handelt. Will man diese als organische Stoffe
erweisen, so führt man den Kohlenstoff in eine gut charakterisier¬
bare Verbindung, nämlich in Kohlendioxyd über, den Wasserstoff
in Wa s s e r. Das geschieht, indem man die Stoffe verbrennt und die
Verbrennungsprodukte auffängt. Zu dem Zweck leitet man
die Dämpfe der flüchtigen Verbindungen über glühend gemachtes
Kupferoxyd, das hierdurch Sauerstoff verliert. Dieser dient zur
Oxydation von Kohlenstoff und Wasserstoff zu Kohlensäure und
Wasser. Kohlensäure kann daran erkannt werden, daß beim Ein¬
leiten des Gases in Kalk- oder Barytwasser eine Trübung bzw. Ab¬
scheidung von Calcium- oder Baryumkarbonat erfolgt. Die Wasser¬
tropfen setzen sich im kälteren Teil des Rohres, in welchem man die
Dämpfe über das erhitzte Kupferoxyd geleitet hat, an oder können
durch vorgelegtes Chlorcalcium zurückgehalten werden.

Nachweis von Stickstoff. Stickstoff weist man in orga¬
nischen Stoffen dadurch nach, daß man eine kleine Menge (ca. 0,05
bis 0,1 g) der zu untersuchenden Substanz mit einem Stückchen
metallischen Kaliums in einem Glasröhrchen anfangs vorsichtig,
später stark glüht. War Stickstoff vorhanden, so hat Cyanbildung
stattgefunden. Der Glührückstand wird mit Wasser ausgelaugt, die
Lösung filtriert, diese mit einer sehr verdünnten Ferro-Ferrisalz-
lösung (z. B. Ferrosulfat und Ferrichlorid) versetzt, erwärmt und so¬
dann mit Salzsäure schwach angesäuert. Die Bildung von Berliner-
blau, kenntlich an einer Blaufärbung der Flüssigkeit oder an einem
entstehenden blauen Niederschlag, beweist die Anwesenheit von Stick¬
stoff in der organischen Verbindung.

Nachweis von Halogenen. Um Chlor, Brom, Jod in
organischen Verbindungen nachzuweisen, bringt man diese mit einem
vorher ausgeglühten, in einer Platinschlinge befestigten Stückchen
Kupferoxyd in die Flamme des Bunsenbrenners. Bei Gegenwart von
Halogen wird die Flamme blaugrün bis lebhaft grün gefärbt.

Jodhaltige organische Substanzen (z. B. Jodoform) entwickeln
beim Erhitzen mit konz. Schwefelsäure violette Joddämpfe.

Nachweis von Schwefel und Phosphor. Beim Erhitzen
von schwefel- und phosphorhaltigen organischen Substanzen mit
rauchender Salpetersäure (eventuell im Einschmelzrohr) wird der
Schwefel zu Schwefelsäure, der Phosphor zu Phosphorsäure
oxydiert. Schwefelsäure gibt sich durch ihre Fällbarkeit mittelst
Baryumchlorid zu erkennen, Phosphorsäure kann durch Magnesia¬
gemisch (s. Anorganischen Teil) als kristallinisches Ammonium-
Magnesiumphosphat niedergeschlagen werden.
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das elektrische Leitvermögen,

Die quantitative Bestimmung der Elemente organischer Ver¬
bindungen bezeichnet man als Elementaranalyse. Man führt sie
nach dem Liebigschen Verfahren aus, indem man in einem Rohr
von schwer schmelzbarem Glase die Substanzen mit Kupferoxyd oder
Bleichromat verbrennt und die Verbrennungsprodukte Kohlendioxyd
(aus dem Kohlenstoff erhalten) und Wasser (aus dem Wasserstoff er¬
halten) wägt. Bei Gegenwart von Stickstoff, Chlor und anderen
Elementen in den organischen Verbindungen sind besondere Verfahren
einzuschlagen. Auf eingehendere Angaben hierüber soll in diesem für
Apothekereleven bestimmten Buche verzichtet werden, ebenso auf die
Methoden zur Bestimmung der Molekulargröße organischer Ver¬
bindungen.

Physikalische Eigenschaften organischer Verbindungen.
Zur Charakterisierung organisch-chemischer Verbindungen zieht

man ihre physikalischen Eigenschaften häufig zu Hilfe. Zu
einer solchen Charakterisierung dienen:

1. Die Kristallform,
2. das spezifische Gewicht,
3. die Löslichkeit in verschiedenen Flüssigkeiten,
4. die optischen Eigenschaften (das optische Drehungs¬

vermögen),
5.
6. Schmelz- und Siedepunkt.
Durch Temperaturerhöhung wird eine große Zahl organischer

Stoffe in ihrem Aggregatzustand verändert: feste Stoffe verflüssigen
sich, flüssige gehen in Dampfform über, ohne hierbei eine Zersetzung
zu erleiden. Andere organische Stoffe wieder lassen sich zwar durch
Wärmezufuhr verflüssigen, können aber bei weiterer Erhitzung nicht
unzersetzt in Dampfform übergeführt werden, sondern erleiden häutig
unter Verkohlung eine durchgreifende Zersetzung. Eine dritte Klasse
organischer Stoffe läßt sich durch Erhitzen nicht in den flüssigen
Zustand überführen, sondern verkohlt bei stärkerer Wärmezufuhr
unter Entstehung flüchtiger Verbindungen.

Die Stoffe nun, welche sich unzersetzt schmelzen oder unzer¬
setzt verflüchtigen lassen, können, weil der Eintritt des Schmelzens
oder des Siedens bei einem feststehenden Temperaturgrad erfolgt,
durch die Bestimmung desselben (Bestimmung des Schmelz- und
Siedepunktes) charakterisiert werden. Da begleitende Verun¬
reinigungen solcher Stoffe mit feststehendem Schmelzpunkt diesen
erniedrigen, so liegt in der Bestimmung des Schmelzpunktes zugleich
eine Reinheitsprüfung für die betreffende organische Verbindung.
Der Siedepunkt von Flüssigkeiten erfährt durch Verunreinigungen
ebenfalls eine Verschiebung.

Die Bestimmung des Schmelzpunktes.
(Nach dem Deutschen Arzneibuch.)

a) Bei allen Stoffen, ausgenommen Fette und fettähnliche Stoffe,
wird die Bestimmung des Schmelzpunktes in einem dünnwandigen,
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am unteren Ende zugeschmolzenen Glasröhrchen von höchstens 1 mm
lichter Weite ausgeführt. In dieses bringt man so viel von der fein-

Abb. 44. Thermometer für die Schmelz¬
punktbestimmung.

Abb. 45. Schmelzpunfetbestimmung im
Köibchen.

gepulverten, vorher in einem Exsikkator über Schwefelsäure und,
wenn nichts anderes vorgeschrieben ist, wenigstens 24 Stunden lang
getrockneten Substanz, daß sie nach dem Zusammen¬
rütteln eine auf dem Boden des Köhrchens 2 bis höch¬
stens 3 mm hoch stehende Schicht bildet. Das Eöhrchen
wird hierauf an einem geeigneten Thermometer derart
befestigt, daß die Substanz sich in gleicher Höhe mit
dem Quecksilbergefäße des Thermometers befindet
(s. Abb. 44). Darauf wird das Ganze in ein etwa
15 mm weites und etwa 30 cm langes Probierrohr ge¬
bracht, in dem sich eine etwa 5 cm hohe Schwefel -
Säureschicht befindet. Das obere, offene Ende des
Schmelzröhrchens muß aus der Schwefelsäureschicht
herausragen. Das Probierrohr setzt man in einen Eund-
kolben ein, dessen Hals etwa 3 cm weit und etwa 20 cm
lang ist, und dessen Kugel einen Kauminhalt von etwa
80 bis 100 ccm hat (s. Abb. 45). Die Kugel enthält
so viel Schwefelsäure, daß nach dem Einbringen des .
Probierrohres die Schwefelsäure etwa zwei Drittel des punktbestimmumr
Halses anfüllt. Die Schwefelsäure wird erwärmt (es lm Em°sauroiu" u
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wird dringend empfohlen, ein Drahtnetz zu verwenden, wie in
Abb. 45 bei Gebrauch eines Kölbchens ohne Einsatzrohr veranschau¬
licht ist) und die Temperatur von 10° unterhalb des zu erwartenden
Schmelzpunktes ab so langsam gesteigert, daß zur Erhöhung um 1°
mindestens 7« Minute erforderlich ist. Die Temperatur, bei der die
undurchsichtige Substanz durchsichtig wird und zu durchsichtigen
Tröpfchen zusammenfließt, ist als der Schmelzpunkt anzusehen.

Will man die Schmelzpunktbestimmung in einem Luftbade aus¬
führen, so kann man hierzu sich gleichfalls des in Abb. 46 abge¬
bildeten Apparates bedienen. Man bringt in das innere Einsatzrohr,
das eine Öffnung bei a zum Ausgleich der erwärmten Luft besitzt,
das mit der Kapillare verbundene Thermometer. In den Kolben
gießt man konz. Schwefelsäure, so daß nach dem Einsetzen des inneren
Eohres die Schwefelsäure höher steht als das Quecksilbergefäß des
Thermometers. In dem äußeren Gefäß befindet sich bei b eine kleine
Öffnung, die zum Auslaß der sich ausdehnenden erwärmten Luft
dient. Bei c hat das Kolbenrohr kleine Einbuchtungen, um zu ver¬
hindern, daß das innere Rohr an die Glaswandung sich anlegt.

Das Erwärmen des Kolbens muß mit kleiner Flamme und sehr
allmählich geschehen, um mit voller Sicherheit den betreffenden
Schmelzpunkt feststellen zu können.

Von ähnlicher Konstruktion sind die Apparate von Roth. In
diesen umgibt die Schwefelsäure das Luftbad so weit, daß der Queck¬
silberfaden des Thermometers im Luftbade das Niveau der Schwefel¬
säure nicht überragt.

b) Zur Bestimmung des Schmelzpunktes der Fette und fettähn-
lichen Stoffe wird das geschmolzene Fett in ein an beiden Enden
offenes, dünnwandiges Glasröhrchen von 1/ 2 bis 1 mm lichter Weite
von U-Form aufgesaugt, so daß die Fettschicht in beiden Schenkeln
gleich hoch steht. Das mit dem Fett beschickte Glasröhrchen wird
2 Stunden lang auf Eis oder 24 Stunden lang bei 10° liegen ge¬
lassen, um das Fett völlig zum Erstarren zu bringen. Darauf wird
es an einem geeigneten Thermometer derart befestigt, daß das Fett-
säulchen sich in gleicher Höhe mit dem Quecksilbergefäße des Ther¬
mometers befindet. Das Ganze wird in ein etwa 3 cm weites Pro¬
bierrohr, in dem sich die zur Erwärmung dienende Flüssigkeit (ein
Gemisch von Glycerin und Wasser zu gleichen Teilen) befindet,
hineingebracht und die Flüssigkeit erwärmt. Die oberen, offenen
Enden des Schmelzröhrchens müssen aus der Flüssigkeitsschicht
hcrausragen. Das Erwärmen muß, um jedes Überhitzen zu vermeiden,
sehr langsam vorgenommen werden. Die Temperatur, bei der das
Fettsäulchen vollkommen klar und durchsichtig geworden ist, ist als
der Schmelzpunkt anzusehen.

Es gibt viele Stoffe, die hinsichtlich ihrer Zusammensetzung völlig
verschieden sind, aber den gleichen Schmelzpunkt besitzen. Mischt
man zwei verschiedene Stoffe mit gleichem Schmelzpunkt zu gleichen
Teilen und bestimmt nunmehr von neuem den Schmelzpunkt, so wird
man ihn erniedrigt finden. Man benutzt dieses Verhalten, um fest¬
zustellen, ob zwei Stoffe von gleichem Schmelzpunkt identisch sind

I
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oder nicht. Kennt man den einen Stoff hinsichtlich Zusammensetzung
und Konstitution und will man erfahren, ob ein anderer von gleichem
Schmelzpunkt ihm identisch ist, so mischt man eine kleine Probe
dieser beiden Stoffe und bestimmt den Schmelzpunkt. Sind die Stoffe
identisch, so wird eine Schmelzpunkterniedrigung nicht eintreten.

Zur Bestimmung des Siedepunktes kommen zwei verschiedene
Verfahren nach dem Deutschen Arzneibuch zur Anwendung.

a) Soll durch die Untersuchung lediglich die Identität eines
Arzneimittels festgestellt werden, so bedient man sich des zur Be¬
stimmung des Schmelzpunktes vorstehend beschriebenen Apparates
(Abb. 45 oder 46), indem man an dem Thermometer in
der gleichen Weise wie oben beschrieben ein dünn¬
wandiges, an einem Ende zugeschmolzenes Glas¬
röhrchen von 3 mm lichter Weite befestigt und in
dieses 1 bis 2 Tropfen der zu untersuchenden
Flüssigkeit sowie — zur Verhütung des Siedever¬
zugs — ein unten offenes Kapillarröhrchen gibt,
das in einer Entfernung von 2 mm vom eintauchen¬
den Ende eine zugescbmolzene Stelle besitzt. Man
verfährt alsdann weiter wie bei der Bestimmung
des Schmelzpunktes. Die Temperatur, bei der aus
der Flüssigkeit eine ununterbrochene Reihe von
Bläschen aufzusteigen beginnt, ist als der Siedepunkt
anzusehen.

b) Soll durch die Bestimmung des Siedepunkts
der Eeinheitsgrad eines Stoffes festgestellt werden,
so sind wenigstens 50 cem des Stoffes aus einem
Siedekölbchen von 75 bis 80 cem Rauminhalt zu
destillieren (Abb. 47). Das Quecksilbergefäß des
Thermometers muß sich 1 cem unterhalb des Ab¬
flußrohres befinden. In die Flüssigkeit ist zur Ver¬
hütung des Siedeverzugs vor dem Erhitzen ein kleines Stück eines
Tonscherbens zu geben; das Erhitzen ist in einem Luftbade vor¬
zunehmen. Fast die gesamte Flüssigkeit muß innerhalb der im Einzel¬
fall aufgestellten Temperaturgrenzen überdestillieren; Vorlauf und
Rückstand dürfen nur ganz gering sein.

Abb. 47. Fraktions-
kölbchen für die Siede¬

bestimmung.

Zur Bestimmung des Erstarrungspunktes
werden etwa 10 g des zu untersuchenden Stoffes in einem Probier¬
rohr, in dem »sich ein geeignetes Thermometer befindet, vorsichtig
geschmolzen. Durch Eintauchen in Wasser, dessen Temperatur etwa
5° niedriger als der zu erwartende Erstarrungspunkt ist, wird die
Schmelze auf etwa 2° unter dem Erstarrungspunkt abgekühlt und
darauf durch Rühren mit dem Thermometer, nötigenfalls durch Ein¬
impfen eines kleinen Kristalls des zu untersuchenden Stoffes, zum
Erstarren gebracht. Der während des Erstarrens beobachtete höchste
Stand der Quecksilbersäule ist als der Erstarrungspunkt anzusehen.

16*
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Kohlenstoff bin düngen.
Zufolge der großen Neigung der Kohlenstoffatome, sich unter¬

einander zu verbinden, ist eine außerordentlich große Anzahl von
Kohlenstoff Verbindungen möglich, obgleich nur wenige Elemente sich
an ihnen beteiligen.

Betrachten wir zunächst die Verbindungen, in welchen nur
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome sich vorfinden und Kohlenstoffatome
untereinander nur mit je einer Affinität verbunden sind.

Die Verbindung, in welcher nur ein Kohlenstoffatom vorhanden
ist, dessen vier Wertigkeitseinheiten durch Wasserstoff gesättigt sind,
ist das Methan:

H
I

H—C—Hi
Eine aus 2 Kohlenstoffatomen bestehende Verbindung, in welcher

die beiden Kohlenstoffatome mit je einer Wertigkeitseinheit ver¬
bunden sind und die freien Wertigkeitseinheiten der Kohlenstoffatome
durch Wasserstoff atome, ist das Äthan:

H H
I I

H—C—C-H
I I

H H

Man kann die Entstehung dieser Verbindung sich so vorstellen,
daß e i n Wasserstoffatom des Methans durch den Rest einer anderen
Molekel Methan —CH 3 ersetzt (substituiert) ist.

Eine aus drei Kohlenstoffatomen bestehende Verbindung kann
aus der zwei Kohlenstoffatome enthaltenden hervorgehen durch Ersatz
(Substitution) eines Wasserstoffatoms durch die —CH 3 Gruppe.
Man erhält dann folgendes Bild:

H H H
I l I

H—C—C—C—H
I I I

H H H

Der auf gleiche Weise entstehende Kohlenwasserstoff mit 4 Atomen
Kohlenstoff wird die Zusammensetzung C 4H 10 , der mit 5 die Zu¬
sammensetzung C 5H 12 haben.

Stellt man die erhaltenen Verbindungen zu einer Keihe zu¬
sammen, so bemerkt man eine Gesetzmäßigkeit derart, daß die
benachbarten Glieder durch eine bestimmte, in der ganzen Keihe
sich gleichbleibende Differenz voneinander unterschieden sind.

Diese Eeihe, welche nach ihrem Anfangsglied, dem Methan,
Methanreihe genannt wird, läßt sich durch die allgemeine Formel
C„H 2n + 2 ausdrücken. Die benachbarten Glieder dieser Keihe sind
durch die Differenz CH 2 voneinander unterschieden. Die Stoffe bil¬
den eine homologe oder isologe Reihe.



Kohlenstoff bincluns-en. 245

Während bei den Gliedern der Methanreihe je zwei Kohlen¬
stoff atome nur mit einer Wertigkeitseinheit aneinander gekettet
sind, gibt es auch Kohlenwasserstoffverbindungen, in welchen Kohlen¬
stoffatome mit zwei oder drei Wertigkeitseinheiten untereinander
verknüpft sind.

Mit zwei Wertigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome
in der Äthylenreihe:

-H
C—H l—H <d!
II-HC_i"

II
C-H

II
C-H

Jc-HC-H
—H

C=H
l-H
C-H

—H
.. C2H4
Äthylen

C,H,
Propy len

C.H,
Butj'len

Die Äthylenreihe, welche der allgemeinen Formel C,,H2n ent¬
spricht, ist ebenfalls eine homologe Reihe, da die benachbarten
Glieder sich durch die feststehende Differenz (CH 2) unterscheiden.

Mit drei Wertigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome
in der Acetylenreihe:

C-H C-H C-H

C-H

C2H2
Acety len

C
l-H

r —HV_H

C3H4
A11 y 1e n

C
l-H

C-H
|-H

C -H—H
e,H e

Crotonylen.

Für die Acetylenreihe gilt die allgemeine Formel C nH 2n _ 2.
Die Zahl der Kohlenstoff-Wasserstoff Verbindungen und ihrer

Abkömmlinge erfährt noch dadurch eine bedeutende Vermehrung,
daß die untereinander verbundenen Kohlenstoffatome sich ringförmig
zu schließen vermögen. Ein solcher Kohlenstoffring liegt in einem
Stoffe vor, von welchem wiederum sich eine große Anzahl Ab¬
kömmlinge ableitet. Dieser Stoff ist das Benzol:

H

H- -cf \,c- -H
H-

C
1H

-H
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Die ringförmig miteinander verbundenen sechs Kohlenstoffatome
bilden den Kern (Benzolkern), um welchen sich andere Elemente
oder Gruppen von Elementen lagern.

In den Bindungsverhältnissen der Kohlenstoffatome untereinander
zu einer offenen Kette oder zu einem Einge ist ein Einteilungs¬
grund für die organischen Verbindungen in zwei große Klassen ge¬
funden worden.

Die organischen Verbindungen mit offener, d. h. nicht in sich
geschlossener Kohlenstoffkette können vom Methan, CH 4 , abgeleitet
werden, indem Wasserstoffatome desselben durch andere Elemente
oder Gruppen von Elementen ersetzt werden. Man nennt diese
organischen Verbindungen daher Methanderivate, und weil zu
ihnen die bekannte und wichtige Gruppe der Fette und Öle gehört,
bezeichnet man die ganze Eeihe als Fettreihe oder Aliphatische
Reihe.

Die organischen Verbindungen, welchen ein geschlossener sechs-
gliedriger Kohlenstoffring, der Benzolkern, zugrunde liegt, heißen
Benzolderivate, und da zu ihnen viele aromatisch riechende
Verbindungen, wie Bittermandelöl, Vanillin, Cumarin u. a.
gehören, bezeichnet man die ganze Reihe auch als Aromatische
Reihe.

Neben den sechsgliedrigen Ringen sind noch andere „Ringe"
bekannt geworden, z. B. Drei-, Vier-, Fünf-, Sieben- und Acht-
Ringe. Mit Rücksicht hierauf hat man die alte Einteilung der organisch-
chemischen Stoffe in solche der Fettreihe und solche, die sich vom
Benzol ableiten und als aromatische Stoffe bezeichnet wurden, aufge¬
geben. Man spricht heute von Kohlenstoffverbindungen mit offener
Kette und solchen mit geschlossener Kette.

Letztere werden auch cyklische Verbindungen genannt.
Wird der Ring nur von Kohlenstoffatomen gebildet, wie z. B. beim
Benzol, so heißen die Verbindungen carbocy kusche Verbin¬
dungen.

Nehmen an der Ringbildung aber außer Kohlenstoff auch
andere Elemente teil, so bezeichnet man diese Verbindungen als
heterocy kusche.

Eine heterocyklische Verbindung ist z. B. das Pyrrol:
H

N

H—C C—fl

H-C—C—H,
weil in dem Ringe die Kohlenstoffkette durch ein Stickstoffatom
unterbrochen ist.

Isomerie. Je nach der verschiedenen Anordnung der einzelnen
Atome in der Molekel einer organischen Verbindung können Stoffe bei
gleicher prozentischer Zusammensetzung und gleicher
empirischer Formel verschiedene physikalische und
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chemische Eigenschaften besitzen. Man nennt solche
Stoffe isomer und spricht von einer Isomerie chemischer
Stoffe.

Ein Beispiel der Isomerie liegt in dem Butan und Isobutan
vor, deren verschiedenes physikalisches und chemisches Verhalten
durch die in folgendem Bilde ausgedrückte verschiedene Anordnung
der einzelnen Kohlenwasserstoffreste erklärt wird:

CH 3

CH 2
CH 3 CH,

CH
i

CH 3

Isomerie bei Stoffen von verschieden großem Molekulargewicht
heißt Polymerie.

Bei polymeren Stoffen unterscheiden sich die Verbindungen um
ein Vielfaches voneinander:

Formaldehyd hat die Molekularformel C H 2 O (n)
Essigsäure „ „ „ C 2H 4 0 2(2n)
Milchsäure „ „ „ C 3H 6 0 3(3n)
Traubenzucker „ „ „ C 6Hi 20 6(6n).

Unter Met am er ie versteht man insbesondere die Art der Iso¬
merie, bei welcher Stoffe von gleicher prozentischer Zusam¬
mensetzung, gleicher empirischer Formel und gleicher
Molekulargröße dadurch voneinander unterschieden sind, daß
polyvalente Atome homologe Radikale verknüpft halten.

Beispiele:
C«H«

H/ O ist metamer CH 3
CH3

>0

Äthylalkohol
C 2H S\

ist metamer

C aH 5\
CHAN

Äthylmethylamin

Athylamin

ist metamer

Methyläther.
CH 3\
CHANr/

Dimethylamin.

ist metamer
CH 3
CH 3.
CH,

^N

Propylamin Trimethylamin.

Manche Stoffe zeigen in Lösungen und bei der Eeaktion mit
anderen Stoffen zwei isomere Formen, während sie im festen Zustand
nur in einer Form bekannt sind. Man nennt solche Stoffe tau to¬
mer und die Erscheinung selbst Tautomerie.

Einteilung der Kohlenstoffverbindungen.
In den nachfolgenden Kapiteln ist eine Einteilung der Kohlen¬

stoffverbindungen nach den drei großen Gruppen vorgenommen:
A. Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette oder

Fettreihe,
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B. Carb ocyklische Verbindungen,
C. Hetef ocyklische Verbindungen.
Unterabteilungen der carbocyklischen Verbindungen sind:

I. die Tri-, Tetra-, Penta- und Heptacarbo cykl i-
schen und

II. die Hexacarb ocyklischen Verbindungen.
Zu der Gruppe II gehören die Benzolderivate oder aromatischen

Verbindungen.
III. Mehrkernige Kohlenstoff Verbindungen.

Von den heterocyklischen Verbindungen werden
I. fünfgliedrige Einge,

II. sechsgliedrige Einge
betrachtet.

A. Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette
oder Fettreihe (aliphatische Reihe).

I. Kohlenwasserstoffe.
a) Gesättigte Kohlenwasserstoffe.

(Grenzkohlenwasserstoffe, Paraffine, Äthane.)
Die gesättigten Kohlenwasserstoffe sind Abkömmlinge

des Methans, in welchen Kohlenstoffatome stets nur mit je einer
Wertigkeitseinheit untereinander verbunden sind. Da diese Ver¬
bindungen somit als vollständig gesättigt bezeichnet werden
können, also die Grenze der Sättigung erreicht haben, heißen
sie auch Grenzkohlenwasserstoffe. Die Bezeichnung Par¬
affine leitet sich ab von „parum affinis" (zu wenig verwandt),
weil sie im allgemeinen durch sonst stark wirkende Stoffe gar nicht
oder nur wenig angegriffen werden.

Gesättigte Kohlenwasserstoffe finden sich in der Natur weit ver¬
breitet; ihre Bildung wird erklärt durch Zersetzung kohlenstoffreicher
organischer Verbindungen bei Luftabschluß. Sie sind unter den bei
der Fäulnis und Verwesung organischer Stoffe sich bildenden
Zersetzungsprodukten beobachtet worden; sie entstehen bei der
trockenen Destillation von Holz, Steinkohlen, Braunkohlen und bilden
auch die Hauptbestandteile des Erdöls oder Petroleums.

Die gesättigten Kohlenwasserstoffe lassen sich in einer homologen
Eeihe zusammenstellen, deren Anfangsglied das Methan, CH 4, ist:

Methan G H,
Äthan C 2H„
Propan C 3H 8
Butan G,H| 0
Pentan C5H I2
Hexan C5H 14

Heptan C 7 H 16
Oktan C 8 H 18
Nonan 09 H 20
Dekan C1(1H2a
Undekan C n H24
Dodekan C, 2H.2r, u. s. w.

1
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Jedes nächstfolgende Glied dieser Reihe ist von dem vorher¬
gehenden durch ein Plus von CH 2 unterschieden und kann entstanden
gedacht werden durch Ersatz eines Wasserstoffatoms des vorher¬
gehenden Gliedes durch die Methylgruppe CH S. Findet dieser
Ersatz eines an ein Endkohlenstoffatom gebundenen Wasserstoffatoms
statt, so entstehen die normalen, im anderen Falle werden
isomere Äthane gebildet. Während von den gesättigten Kohlen¬
wasserstoffen C 2H B und C 3H 8 nur je eine Verbindung möglich ist,
gibt es vom Butan bereits 2 Isomere, vom Pentan 3 Isomere und
so fort in steigender Mehrheit.

CH 3

CH 2

CH 2

CH 3

CH 3 CH 3

CH

CH 3

CH 3

CIL,

CH 2
I

CH 2

CH.

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3

Normal-Butan Isobutan Normfll-Pentan

CH

CH 2

CH 3

Isopentan

H,C CH 3

Tetramethylmethan
2 isomere Butane 3 isomere Pentane.

Die Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe der Methanreihe
entspricht der allgemeinen Formel C„H 2n _j_2- Die vier ersten Glieder
der Methanreihe sind bei mittlerer Temperatur
gasförmig, das fünfte bis zum sechszehnten Glied
(C 5H 12 bis C, 6H 34 ) leicht bewegliche Flüssigkeiten,
die mit zunehmender Molekulargröße dickflüssiger
werden. Die höheren Glieder der Reihe sind
feste Stoffe.

Methan, Sumpfgas, Grubengas, leich¬
ter Kohlenwasserstoff, CH 4 , entströmt an
verschiedenen Stellen dem Erdboden; die heiligen
Feuer von Baku am Kaspischen Meere sind
brennendes Sumpfgas, dem andere Stoffe, wie
Stickstoff, Kohlendioxyd,Dämpfe vonSteinöl u. s. w.
beigemengt sind. Im Leuchtgas ist Methan ent¬
halten. In Stein- und Braunkohlengruben ent¬
steht es infolge der langsamen Zersetzung der
Kohlen und bildet, mit Luft gemengt, ein sehr
explosives Gemisch, welches, durch Grubenlichter
entzündet, die gefürchteten schlagenden
Wetter oder feurigen Schwaden in Berg¬
werken hervorruft. Zur Abwendung der Gefahr
der Entzündung solcher Grubengemische benutzt man in Bergwerken
die Davysche Sicherheitslampe (Abb. 48) eine mit feinem Draht¬
geflecht umgebene Lampe.

Treten explosive Gasgemische durch das Drahtgeflecht zu der Flamme, so
findet innerhalb des von dem Drahtnetz umgebenen Teiles der Lampe eine
kleine Explosion statt, der zufolge die Lampe erlischt: Der Bergmann ist hier¬
durch gewarnt. Das feinmaschige Drahtgewebe verhindert, daß die Flamme
nach außen hindurch schlägt.

Abb. 48. Davysche Sicher¬
heitslampe.
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Reines Methan läßt sich auf künstlichem Wege darstellen:
1. indem man ein Gemenge von Schwefelkohlenstoff und Schwefel¬

wasserstoff über glühendes Kupfer leitet:
CS 2 + 2H 2S + 8Cu = CH4 -f 4Cu 2S

2. indem man ein Gemenge von Natriumacetat und Natriumhydr¬
oxyd (man verwendet am besten Katronkalk, ein Gemisch von
2 NaOH + Ca(OH) 2) erhitzt:

;"CH3......................... H";
""i ........+........ ["" = CH 4 + Na 2C0 3
: CÖÖNa ............ Ö—"Na !

Natriumacetat Natriumhydroxyd Methan Natriumkarbonat.

Methan ist ein färb- und geruchloses Gas, das mit schwach
leuchtender Flamme brennt. Spez. Gew. 0,559 (Luft = 1).

Äthan, G2H e, ist ein Bestandteil des Leuchtgases und rindet sich unter
den aus Steinölquellen entweichenden gasförmigen Stoffen. Es bildet ein farb¬
loses, mit bläulicher, schwach leuchtender Flamme brennendes Gas.

Propan, C 3H 8, kommt im rohen amerikanischen Erdöl vor und bildet
ein farbloses brennbares Gas, das sich durch hohen Druck verflüssigen läßt.
Sdp. = —37".

Aus höheren Homologen der Methanreihe setzt sich im wesent¬
lichen das Erdöl oder Petroleum zusammen.

Petroleum, Erdöl, Steinöl, Mineralöl, Bergöl, Naphtha,
Oleum Pelrae, bildet eine leicht brennbare Flüssigkeit, die in
verschiedenen Ländern des Erdballs in verschiedenen Gesteins¬
schichten sich findet. Die bedeutendsten Petroleumgebiete sind
Pennsylvanien, welches den Handelsmarkt mit amerikanischem
Petroleum hauptsächlich versorgt, und Baku nebst seiner Um¬
gebung, wo das kaukasische Petroleum gewonnen wird. Neuer¬
dings werden auch in Rumänien nicht unerhebliche Mengen Erdöl
gefördert und zur Gewinnung von Leuchtpetroleum und Maschinen¬
ölen benutzt. Die Provinz Hannover liefert nur bescheidene Mengen
Erdöl.

Das rohe Erdöl wird durch die Gesteinsschichten hindurch, von
welchen es eingeschlossen wird und sich vielfach unter starkem
Druck findet, mittelst Bohrlöcher erreicht und fließt aus diesen dann
entweder freiwillig aus oder wird durch Pumpen emporgehoben. Nach
Engler ist die Bildung des Erdöls auf animalischen Ursprung zu¬
rückzuführen, indem Tierleiber, an bestimmten Stellen des Meeres
zusammengeschwemmt, mit der Zeit von Kalk- und Tonschlamm
bedeckt wurden und hiermit erhärteten. Unterlagen solche Sedimen-
tärschichten späterem Druck, vielleicht verbunden mit Erhöhung der
Temperatur, so waren die Bedingungen zur Entstehung des Erdöls
gegeben. Die stickstoffhaltige Substanz ist rascher Fäulnis und Ver¬
wesung unterworfen, während die Fettbestandteile eine große Be¬
ständigkeit besitzen. Daß aus Fetten unter hohem Druck und bei
hoher Temperatur Kohlenwasserstoffe als Zersetzungsprodukte gebildet
werden, welche mit denen des Petroleums große Übereinstimmung
zeigen, hat C. Engler durch den Versuch bestätigt gefunden.
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Nach A.F.Stahl, Krae m er und Spilker haben Diatomeen das Material
zur Petroleumbildung geliefert. Durch periodische Hebungen und Senkungen
der Ufer, bzw. durch das jedesmalige Zurücktreten des Meeres seien eine An¬
zahl größerer und kleinerer Seen vom Meer abgeschnitten worden, worin sodann
Diatomeen wucherten, während das salzige Wasser sich immer mehr und mehr
konzentrierte. Durch Regengüsse lösten sich die teilweise aasgeschiedenen Salze
wieder auf, und der frisch hinzugekommene Schlamm wurde von Diatomeen
durchsetzt, bis so im Laufe von Jahrtausenden die ursprünglichen Seen sich
füllten und mit dem Sand der Umgebung ausglichen. Erneutes Senken und
Heben der Ufer schuf so die Bitumenablagerungen, welche mit ihren Diatomeen¬
resten das Material für die Erdölbildung abgaben.

Das rohe Erdöl wird, bevor es zu Leuchtzwecken in den Ver¬
kehr gelangt, einer Reinigung unterworfen und von begleitenden
Stoffen befreit, die ihrerseits wiederum eine wichtige Anwendung
finden. Die Reinigung des rohen Erdöls geschieht meist durch Be¬
handeln mit konz. Schwefelsäure, Filtration durch ein Aluminium¬
silikat (Florida-Ton eignet sich hierzu besonders gut) und nachfolgende
fraktionierte Destillation.

Bei der Destillation des Rohpetroleums entweichen zunächst gas¬
förmige Kohlenwasserstoffe, welche in Amerika als Heizmaterial
benutzt werden. Die bei den verschiedenen Temperaturen destil¬
lierenden Stoffe heißen:

zwischenR h i g o 1 e n,
Canadok, „
Petroleumäther,

Petroleumbenzin, ,,
Ligroin,
Putz öl, „
Leuchtpetroleum, „
Schmieröl,Möhringsöl „
Paraffin, Vaselin

18° und 37° siedend
37° und 50° „

50° und 75°
75° und 120°

120° und 150°
150° bis 270°
270° bis 310°

über 310°

Petroleumäther, Petroleumbenzin, Benzinum Petrolei,
wird vom deutschen Arzneibuch für die Verwendung zugelassen,
wenn er zwischen 50° und 75° bei der Destillation übergeht und
eine farblose, leicht bewegliche, nicht fluoreszierende Flüssigkeit vom
spez. Gewicht 0,666 bis 0,686 darstellt. Petroleumäther ist leicht ent¬
zündlich. Mit absolutem Alkohol, Äther, Schwefelkohlenstoff, Chloro¬
form , fetten und ätherischen Ölen ist er mischbar. Unter Einwir¬
kung des Lichtes und der Luft nimmt er Sauerstoff auf, wodurch
Siedepunkt und speziüsches Gewicht sich erhöhen.

Petroleumäther besteht im wesentlichen aus den Kohlenwasser¬
stoffen Pentan, C 5H 12, und Hexan, C 6H 14 .

Ein gegen 80°—90° siedendes Benzin ist das Brönnersche
Fleckwasscr, das in seinen Eigenschaften dem Petroleumäther
ähnlich ist und im wesentlichen aus den Kohlenwasserstoffen Hexan,
C 6H 14 , und Heptan, C 7H 16 , besteht.

Benzin rindet Anwendung als Fleckwasser (zur „chemischen
Wäsche"), zur Erzeugung der Triebkraft für Automobile und zur
Entfettung der Knochen.
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Auch die nachfolgenden höher siedenden Destillate Ligroin
und Putz öl werden zu ähnlichen Zwecken wie das Benzin, das
Putz öl auch zum Reinigen von Maschinenteilen, zum Lösen von
Asphalt, Kautschuk, zur Herstellung von Lacken u. s. w. gebraucht.

Leuclitpetroleum, Erdöl, Steinöl, raffiniertes Petro¬
leum, wird unter sehr wechselnder Bezeichnung in den Verkein¬
gebracht und bildet eine farblose oder schwach gelbliche, bläulich
fluoreszierende, unangenehm riechende Flüssigkeit, deren Siedepunkt
zwischen 150° und 270° liegt, und deren spez. Gew. 0,790 bis 0,810
beträgt.

Es besteht im wesentlichen aus den Kohlenwasser¬
stoffen der Methanreihe C nH 20 bis C 15H S2 . Das kaukasische und
rumänische Erdöl enthalten auch cyklische Kohlenwasserstoffe, sowie
sauerstoffhaltige Stoffe. Das Leuchtpetroleum soll von niedrig sieden¬
den Kohlenwasserstoffen, deren Anwesenheit bei Verwendung zu
Leuchtzwecken eine Explosionsgefahr bedingt, frei sein.

Zur Prüfung des Leuchtpetroleums auf einen Gehalt an niedrig
siedenden Kohlenwasserstoffen bedient man sich des Ab eischen
Petroleumprüfers.

Dieser Apparat gestattet, den Temperaturgrad genau festzustellen,
bei welchem das Petroleum an die über ihm befindliche Luft so viel
Dämpfe abgibt, daß dieses Gemisch beim Nähern einer kleinen Flamme
sich entzündet. Man nennt diesen Temperaturgrad den Entflammungs¬
punkt des Petroleums. Nach der kaiserl. Verordnung vom 24. Febr.
1882 ist das gewerbsmäßige Verkaufen und Feilhalten von Petroleum,
welches unter einem Barometerstand von 760 mm schon bei einer
Erwärmung auf weniger als 21 Grad des 100 teiligen Thermometers
entflammbare Dämpfe entweichen läßt, nur in solchen Gefäßen ge¬
stattet, welche auf rotem Grunde in deutlichen Buchstaben die nicht
verwischbare Inschrift „Feuergefährlich" tragen.

Schmieröl und Vaselin. Die nach Abdestillieren des Leucht¬
petroleums hinterbleibenden Anteile werden durch Destillation in einen
bei normaler Temperatur flüssig bleibenden Anteil, der nach dem
Entfärben und Desodorieren mit Tonerdesilikat als Maschinenöl be¬
nutzt wird, und einen salbenförrnig erstarrenden Anteil geschieden.
Letzterer führt den Namen Vaselin. Es ist eine gelbe, durch¬
scheinende, zähe Masse von gleichmäßiger, weicher Salbenkonsistenz
und schmilzt beim Erwärmen zu einer klaren, gelben, blau fluores¬
zierenden Flüssigkeit. Vaselin ist unlöslich in Wasser, wenig löslich
in Weingeist, leicht löslich in Chloroform und in Äther. Es schmilzt
bei 35° bis 40°.

Durch einen Bleichprozeß wird aus gelbem Vaselin (Vaselinum
flayum) weißes hergestellt (Vaselinum album). Das gelbe wie
das weiße Produkt werden zur Bereitung von Salben, zum Einfetten
der Deckel für Exsikkatoren u. s. w. benutzt. Die Vaseline sollen
von Säuren und Alkalien, die von der Peinigung herrühren können,
frei sein und auch keine verseifbaren Fette oder Harze enthalten
(s. Arzneibuch).
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Das früher unter dem Namen Oleum petrae, Ol. petrae italicum,
Bergöl, Bergnaphtha offizinelle Petroleum kam aus Italien zu uns, neuer¬
dings auch aus Galizien, Siebenbürgen, Rumänien und bildet eine klare, gelb¬
liche oder rötliche, bläulich fluoreszierende Flüssigkeit vom spez. Gew. 0,75 bis
0,85. Es besteht aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen der Methanreihe, welchen
aromatische Kohlenwasserstoffe und harzartige Stoffe beigemischt sind. Das
russische Petroleum (Kaukasisches Erdöl, Erdöl vonBaku) besteht
aus gegen 80°/o cyklischen Kohlenwasserstoffen der Formel OnH 2 „, denNaph-
thenen.

Paraffin, kommt in dem Erdöle gelöst vor und wird in fester
Form, durch Verdunstung des Erdöls entstanden, als Erdwachs
oder Ozokerit in verschiedenen Gegenden (Galizien, in der Moldau,
in Siebenbürgen u. s. w.) angetroffen. Auch bei der trockenen Destil¬
lation von Braunkohlen oder Torf wird Paraffin erhalten.

Zur Gewinnung des Paraffins aus dem Braunkohlenteer wird
dieser unter Hinzufügung einer kleinen Menge Ätzkalk einer noch¬
maligen Destillation unterworfen und das Destillat je nach dem Siede¬
punkte in einen paraffinarmen und einen paraffinreichen Anteil zerlegt.
Als Vorlauf erhält man hierbei ein leicht siedendes öl, das Photogen,
als Teeröl von mittlerem Siedepunkt rohes Solar öl, sodann hoch¬
siedende Paraffinöle, welche unter Paraffinausscheidung erstarren.
In den Retorten bleibt Pech zurück. Die Destillate werden zu¬
nächst mit Natronlauge behandelt. Hierdurch werden ihnen Phenole
und Säuren entzogen; durch nachfolgendes Behandeln mit konz.
Schwefelsäure in den Wäschern werden basische Produkte (Pyridin-
basen) abgeschieden, aber auch ein Teil der ungesättigten Kohlen¬
wasserstoffe wird von der Schwefelsäure aufgenommen, ein anderer
Teil unter dem Einfluß derselben in höher siedende Kohlenwasser¬
stoffe umgewandelt. . Hierauf wird mit Wasser gewaschen und
nochmals destilliert.

Das feste Paraffin bildet nach seiner völligen Reinigung einen
geruchlosen, durchscheinenden, glänzenden Stoff von bläulichweißer
Farbe. Je nach seiner Herkunft schmilzt das Paraffin zwischen 40°
und 85°.

Die Paraffinsorten finden eine mannigfache Anwendung (zur Her¬
stellung von Kerzen, zum Durchtränken von Papier, Holz, Gips, als
Schmiermittel, als Ersatz des gelben und weißen Wachses, zur Be¬
reitung von Paraffinsalbe des Arzneibuches u. s. w.).

Paral'finum solidum, Festes Paraffin, Ceresin. Hierunter
versteht das Arzneibuch einen aus gebleichtem Ozokerit gewonnenen
Stoff, welcher bei 68° bis 72° schmelzen soll und eine feste, weiße,
mikrokristallinische, geruchlose Masse bildet.

Paraffinum liquidum, Flüssiges Paraffin, wird nach dem
Arzneibuch aus den über 360° siedenden Anteilen des Petroleums
gewonnen und ist eine farblose, klare, nicht fluoreszierende ölartige
Flüssigkeit ohne Geruch und Geschmack, welche mindestens das
spez. Gew. 0,885 haben soll. Festes und flüssiges Paraffin sollen frei
sein von Säuren und beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure keine
organischen Verunreinigungen anzeigen (s. Arzneibuch).
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Durch Zusammenschmelzen von 4 T. festem Paraffin, 5 T.
flüssigem und 1 T. Wollfett erhält man das Unguentum Paraf-
fini, die Paraffinsalbe, welche zur Bereitung von Salben Ver¬
wendung findet.

Ichthyol. Bei der trockenen Destillation bituminöser schwefel¬
haltiger Schieferöle, wie sich solche bei Seefeld in Tirol und in benach¬
barten Gebieten finden, wird ein eigenartig riechendes, braunes, teer¬
artiges öl erhalten, das neben Kohlenwasserstoffen schwefelhaltige
Bestandteile enthält. Man nennt dieses Produkt Ichthyolrohöl.
Durch Einwirkung von Schwefelsäure wird es sulfonisiert und die so
entstandene Ichthyolsulfonsäure durch Basen gesättigt. Das Ammo-
niumsalz, das Ammonium sulfoichthyolicum, kommt unter
dem Namen Ichthyol in den Handel. Es ist von wechselnder Zu¬
sammensetzung. Sein Gehalt an zweiwertigem (Sulfid-) Schwefel be¬
trägt ca. 10%.

Dem Ichthyol ähnliche Präparate sind das Ichthynat, Isarol,
Piseiol, Ichthammon, Bituminol, Ichthyodin, Petro-
sulfol u. s. w.

Thiol wird dadurch gewonnen, daß Braunkohlenteeröle mit
Schwefel, der sich hierbei an die ungesättigten Kohlenwasserstoffe an¬
lagert, gekocht, dann mit Schwefelsäure sulfonisiert und mit Ammoniak
gesättigt werden.

Tumenol wird in ähnlicher Weise wie Ichthyol gewonnen unter
Verwendung eines durch Destillation bituminöser Gesteine erhaltenen
Mineralöles.

b) Ungesättigte Kohlenwasserstoffe.
1. Äthylenreihe (Oleflne).

CnH 2n
Äthylen CH 2 = CH 2
Propylen CH 3 — CH = CH 2
Butylen CH 3 — CH, — CH = CH„.

Von dem Butylen sind drei Isomere bekannt, welche als a,
ß und y Butylen bezeichnet werden:

CH 3
1

CH 2
CH 3 CH 3

\/
C
||

CH 3
1

CH

CH CH
II

_CHL_
a Butylen

CH 2

ß Butylen

1

y Butylen.
Mit den Halogenen geben die Glieder der Äthylenreihe Additions¬

produkte von ölartiger Beschaffenheit, weshalb die Äthylene auch
ölbildner oder Olefine heißen.

Äthylen, ölbildendesGas, C 2H,, ist ein Bestandteil des Leucht¬
gases (und darin zu 4—5% enthalten); es entsteht bei der trockenen
Destillation vieler organischer Verbindungen. Seine praktische Dar¬
stellung geschieht durch Einwirkung konzentrierter Schwefelsäure auf
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Äthylalkohol in der Wärme. Die Schwefelsäure wirkt hierbei wasser¬
entziehend auf den Äthylalkohol:

CH 3 — CH 2 . OH = GH 2 : GH 2 + H 20.
Nebenher bilden sich bei dieser Eeaktion kleine Mengen Kohlen¬

dioxyd und Schwefeldioxyd. Diese werden in Waschfiaschen, die mit
Natronlauge beschickt sind, zurückgehalten.

Äthylen ist ein farbloses, schwach ätherisch riechendes Gas,
das angezündet mit leuchtender Flamme brennt. Ein Gemisch aus
1 Volum Äthylen und 3 Volumen Sauerstoff ist explosiv.

Läßt man auf das Gas Chlor oder Brom oder Jod einwirken,
so lagern sich diese Elemente an die Kohlenstoffatome an, indem
sie die doppelte Bindung der letzteren aufheben und Äthylen¬
chlorid, Äthylenbromid oder Äthylenjodid bilden:

Gl. GH 2 . CH 2C1,
Br . CH 2 . GH,2 . Br,

J . CH 2 . CH 2 . J.

Von diesen Verbindungen finden die beiden ersteren medizinische
Verwendung, und zwar das Äthylenchlorid unter dem Namen
Elaylum chloratum oder Liquor hollandicus als örtliches
Anästhetikum. Es ist eine farblose, ätherisch riechende, süß
schmeckende Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,2545 bei 15". Das
Äthylenbromid, Acthylenum bromatum, welches zu äußer¬
lichen Zwecken gebraucht wird, darf nicht verwechselt werden mit
dem Äthylbromid oder Aether bromatus des Arzneibuches.

Während die soeben betrachteten Halogenabkömmlinge von
Kohlenwasserstoffen durch Anlagerung (Addition) von Halogen¬
atomen an ungesättigte Kohlenwasserstoffe entstanden sind, können
auch auf dem Wege der Substitution Halogenabkömmlinge gebildet
werden.

Die höheren Homologen des Äthylens werden meist aus den
einwertigen Alkoholen durch Destillation mit wasserentziehenden
Mitteln, wie Schwefelsäure (analog der Darstellung des Äthylens
aus dem Äthylalkohol), Zinkchlorid, Phosphorsäureanhydrid u. s. w.
erhalten.

2. Acetylen- und Allylenreihe.
Cn H2n - 2.

Der Formel C n H 2n _ 2 entsprechen zwei Gruppen von Kohlen¬
wasserstoffverbindungen, und zwar solche, in welchen Kohlenstoff¬
atome mit dreifacher Bindung vorhanden sind, und solche, welche
zwei doppelte Bindungen von Kohlenstoffatomen enthalten.

Zu der ersten Gruppe gehören
die Acetylene:

z. B. Acetylen CH = CH, Allylen CH 3 • C = CH,
zu der zweiten Gruppe

die Diolefine:
z. B. Allen CH 2 = C = CH 2 .
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den Verbindungen dieser Reihen sei des ÄcetylensVon
gedacht.

Das Acetylen oderÄthin, CH=CH, wurde von Berthelot
dargestellt, indem er einen elektrischen Flammcnbogen zwischen zwei
Kohlenspitzen in einer Wasserstoffatmosphäre erzeugte.

Eine sehr bequeme Darstellungsweise des Äcetylens besteht in
der Zersetzung von Erdalkalicarbiden durch Wasser. Namentlich be¬
nutzt man hierzu das leicht zugängliche Calciumcarbid, das
durch Zusammenschmelzen von Kohle und Ätzkalk bei der hohen
Temperatur des elektrischen Flammenofens erzeugt wird.

Wasser zersetzt das Calcium carbid wie folgt:
CaC 2 + 2H 20 = Ca(OH)2 + CH i CH.

Acetylen ist ein Gas von lauchartigem Geruch, das sich bei -\- 1°
unter 48 Atmosphären Druck verflüssigen läßt. Das verflüssigte
Acetylen ist explosiv. Acetylen brennt mit stark leuchtender,
rußender Flamme und ist für die Beleuchtungstechnik von Wichtig¬
keit. Mit atmosphärischer Luft (9 Vol.) oder mit Sauerstoff (2 7a Vol.)
gemischt, bildet Acetylen Gasgemenge, die angezündet äußerst heftig
explodieren.

Durch naszierenden Wasserstoff 1) läßt sich Acetylen in Äthylen
und Äthan überführen. Mit Chlorwasserstoff und Jodwasserstoff ver¬
bindet sich Acetylen zu Äthylidenchlorid CH 3 • CHC1 2 bzw. Äthyliden-
jodid CH 3 • CHJ 2 .

Die beiden Wasserstoffatome des Äcetylens sind durch Metall¬
atome ersetzbar. Man kennt ein Acetylensilber C 2Ag 2 , ein
Cuproacetylen C 2Cu 2, ein Acetylenquecksilber C 3Hg u. s.w.,
Verbindungen, die explosiv sind.

c) Halo genabkömmlinge von Kohlenwasserstoffen
der Methanreihe.

Die Substitution von Wasserstoffatomen in den Kohlenwasser¬
stoffen durch Halogenatome geschieht durch Einwirkung der Halogene
unter Abspaltung von Halogenwasserstoff. Läßt man auf Äthan
Chlor einwirken, so entsteht zunächst Monochloräthan:

CH 3 . CH 3 + Cl a = CH 3 . CH 2 . Cl + HCl.
Hierbei wird jedoch meist ein Gemisch mehrerer Substitutions¬

produkte erhalten, weshalb man besonders zur Gewinnung einfach
halogensubstituierter Stoffe (der Monohalogensubstitutions-
produkte) andere Verfahren wählt.

Die Darstellung der letzteren geschieht am besten, indem man
gasförmigen Halogenwasserstoff oder Halogenverbindungen des Phos¬
phors auf einwertige Alkohole einwirken läßt:

a) C,H5 - OH -f H Cl
Äthylalkohol

C 2H 5C1 H,0.

Athylcblorid
(Monochloräthan)

') Unter naszierendem Wasserstoff oder Wasserstoff in statu nascendi ver¬
steht man frisch entwickelten Wasserstoff, dem im Augenblick des Entstehens
Gelegenheit geboten ist, auf andere, in dem WasserstoffentwicklungsgefälS vor¬
handene Stoffe einzuwirken.
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b) 3CÄ-OH + PJ 3 = 3U 2H 6J H,P0 3
Äthylalkohol Pliosphortrijodid Äthyljodid

(Monojodätban)

Zur Darstellung von zweifach halogensubstituierten Stoffen
(den Dihalogensubstitutionsprodukten) der Methanreihe kann
man auf Olefine Halogene einwirken lassen, wobei, wie wir beim
Äthylen gesehen haben, die Halogenatome unter Aufhebung der
doppelten Bindung der Kohlenstoffatome sich anlagern. Man kann
aber auch durch Behandeln von Monohalogensubstitutionsprodukten
mit Halogen zweifach halogensubstituierte Stoffe erhalten, denn
hat einmal das Halogen substituierend in das Molekül eines Kohlen¬
wasserstoffes eingegriffen, so ist die Substitution anderer Wasser¬
stoffatome erleichtert. Die Einwirkung von freiem Chlor auf die
Kohlenwasserstoffe wird durch das Sonnenlicht beschleunigt. Man
kann sich aber auch sog. Chlorüberträger bedienen. Als solche
dienen kleine Mengen Jod oder Antimonpentachlorid oder auch
Eisen. Als Bromüberträger können Aluminiumbromid, als Jodüber¬
träger Jodsäure oder Quecksilberoxyd benutzt werden.

Von Halogenabkömmlingen der Methanreihe, für deren Dar¬
stellung besondere Methoden ausgearbeitet sind, kommen folgende
medizinisch wichtige in Betracht:

Monoclüormethan CH 3C1.
Dichlormethan CH2CI2.
Trichlormethan CHC1 3.
Tribrommethan CHBr 3.
Monojodmethan CH 3J.
Trijodmethan CHJ 3.
Tetrachlormethan CC1 4.
Monoehloräthan C 2H 5C1.
Monobromäthan CjH 5Br.

Monochlormethan. Methylchlorid, wird praktisch dargestellt durch
Erwärmen eines Gemisches von 1 Teil Methylalkohol, 2 Teilen Natriumchlorid
und 3 Teilen Schwefelsäure oder durch Einleiten von trockenem Salzsäuregas
in eine siedende Lösung von 1 Teil geschmolzenem Zinkchlorid in 2 Teilen
Methylalkohol.

Farbloses, ätherartig riechendes Gas, das mit grüngesäumter Flamme brennt.
Zu einer Flüssigkeit verdichtbar, deren Siedepunkt bei — 23° liegt. In der Technik
als Kältemittel benutzt, in der Medizin als lokales Anästhetikum.

Dichlormethun, Methylenchlorid, Methylenum chlora¬
tum, CH 2C1 2 . Man gewinnt diesen als Anästhetikum benutzten
Stoff aus dem nächst höher chlorierten Methan, dem Trichlormethan
(Chloroform), durch Behandeln mit naszierendem Wasserstoff (aus
Zink und Salzsäure):

CHC1 3 + H 2 = CH.2C1 2 + HCl
und reinigt das Produkt durch mehrmalige Destillation.

Farblose, eigentümlich süßlich riechende, bei 40° bis 41° siedende
Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,351 bei 15°, welche angezündet mit
grün gesäumter Flamme brennt.

Trichlormethan, Chloroform, Formyltrichlorld, Chlo¬
roform ium, CHCI3. Zwecks Darstellung unterwirft man Äthyl¬
alkohol (oder Aceton) der Destillation mit Chlorkalk.

Schule der Pharmazie. II. 6. A.ufl. 17
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Darstellung. 50 T. Chlorkalk (mit 30 °/o wirksamem Chlor) werden in eine
durch Dampf zu heizende Destillierblase gegeben, welche 200 T. Wasser enthält.
Nach sorgfältiger Mischung fügt man 7,5 T. fuselfreien 90 °/o igen Alkohol hinzu,
erwärmt auf 45° und sorgt (unter Umständen durch Kühlung) dafür, daß die nun¬
mehr eintretende Selbsterwärmung 60° nicht überschreitet. Hierauf destilliert man
bei einer Temperatur von 65°—70° ab, wäscht das destillierte Chloroform mit
Wasser, läßt es 24 Stunden mit Ätzkalkstücken an einem dunklen Orte stehen,
entwässert es vollständig mit Hilfe von Calciumchlorid und destilliert es bei
einer 65° nicht überschreitenden Temperatur.

Das Calciumhypochlorit des Chlorkalks wirkt auf den Äthyl¬
alkohol oxydierend ein, indem sich vermutlich zunächst Acetaldehyd
bildet:

2CJLOH -j- Ca(OCl) a = CaCl 2 + 2H 20 -f 2C2H i O
Äthylalkohol Acetaldehyd.

Auf den Aldehyd wirkt weiteres Calciumhypochlorit chlorierend
ein, indem Trichloraldehyd (Chloral) entsteht:

2 c 2H 40 -f 3Ca(OCl) 2 = 3Ca(OH) 2 + 2CTVCHO
Trichloraldehyd.

Der Trichloraldehyd wird durch Einwirkung des Calcium-
hydroxyds in Chloroform übergeführt:

2 CC1 3 • CHO + Ca(OH) a = (HCOO) 2Ca + 2 CHC1 3
Ameisensaures Chloroform.

' Calcium

Auch durch Destillation von reinem kristallisierten Chloralhydrat
mit Kalium- oder Natriumhydroxyd wird Chloroform (C hl oral-
Chloroform) erhalten.

Eigenschaften und Prüfung. Chloroform bildet eine farblose, be¬
wegliche, süßlich riechende Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,502 bei 15°.
Der Siedepunkt liegt bei 62,05°. Der Einwirkung des Lichtes und
der Luft ausgesetzt, zerfällt das Chloroformmolekül schnell, indem
erstickend riechendes Kohlenoxychlorid (Phosgengas) auftritt und
nebenher Chlorwasserstoff entsteht:

CHC1 8 + O = COCl 2 + HCl.
Um zu verhindern, daß eine solche Zersetzung des Chloroforms

bei einem zu medizinischen Zwecken zu verwendenden Präparate
eintritt, fügt man diesem eine kleine Menge Alkohol hinzu, welcher
die auftretenden Zersetzungsprodukte bindet. Das Deutsche Arznei¬
buch verlangt ein Chloroform mit einem spez. Gew. von 1,485—1,489,
welches durch Zusatz von ca. l°/o Alkohol erreicht wird. Der Siede¬
punkt eines mit 1 °/o Alkohol versetzten Chloroforms liegt zwischen
60° bis 62°.

Chloroform darf nicht erstickend riechen. Filtrierpapier mit
Chloroform getränkt, soll nach dem Verdunsten des letzteren keinen
Geruch mehr abgeben. — Man prüft das Chloroform auf S alz säure-
und Chlorgehalt, sowie auf Ämylverbindung*en (s. Arzneibuch).

Anwendung. Als Inhalationsanästhetikum für Narkosen zwecks
Vornahme chirurgischer Operationen. Hierfür wird ein besonderes
Narkosechloroform von den Apothekern vorrätig gehalten. Es
soll in braunen, fast ganz gefüllten und gut verschlossenen Flaschen
von höchstens 60 ccm Inhalt abgefüllt und darin aufbewahrt werden.
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Innerlich und äußerlich wird Chloroform als schmerzlinderndes
und antispasmodisches Mittel benutzt. Vorsichtig' und vor Licht
geschützt aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,5 g, größte
Tagesgabe 1,5 g.

Tribrommethan, Bromoform, Formyltribromid, CHBrs .
Darstellung. Kalkmilch (8 T. Ätzkalk und 40 T. Wasser) wird mit

20 T. Brom in der Kälte gesättigt, wobei sich Calciumhypobromit bildet, und
nach dem Hinzufügen von 3,5 T. Aceton der Destillation unterworfen.

Eigenschaften und Prüfung. Bromoform bildet eine farblose, dem
Chloroform ähnlich riechende, sehr schwere Flüssigkeit. Siedep. 151".
Spez. Gew. 2,904 bei 15°. Das mit 4°/o absol. Alkohol versetzte
medizinisch verwendete Präparat hat das spez. Gewicht 2,829 bis
2,833 und erstarrt bei 5° bis 6°. Man prüft es auf Bromwasser¬
stoffsäure, Brom, Bromkohlenoxyd (s. Arzneibuch).

Anwendung. Mit Wasser geschüttelt tropfenweise bei Keuch¬
husten verwendet. Als Beruhigungsmittel bei Irren, Dosis 15 Tropfen
bis zu 30 Tropfen, Zeitdauer der Medikation 14 Tage. Auch bei
Ozaena (Stinknase) äußerlich verwendet. In kleinen gut verschlossenen
Flaschen vor Licht geschützt und vorsichtig aufzubewahren.
Größte Einzelgabe 0,5 g, größte Tagesgabe 1,5 g.

Mono.iodmethan, Methyljodid, CH 3J, wird durch allmähliches Eintragen
von 10 Teilen Jod in ein Gemisch aus 1 Teil rotem Phosphor und 4 Teilen
Methylalkohol unter Abkühlung und nachfolgender Destillation erhalten und
bildet eine farblose, allmählich sich bräunende Flüssigkeit. Siedepunkt 44—45°.
Spez. Gew. 2,295 bei 15°. Wird vielfach zum Metjiylieren, d. h. zum Einführen
von Methylgruppen in organische Verbindungen benutzt.

Trijodmethan, Jodoform, Formyltrijodid, CHJ 3 , wird bei
der Einwirkung von Jod auf wässerigen Äthylalkohol bei Gegenwart
von ätzenden oder kohlensauren Alkalien gebildet.

Darstellung. Man löst 2 T. kristallisiertes Natriumkarbonat in 8 T.
Wasser, fügt 1 T. Äthylalkohol von 90°/o hinzu, erwärmt im Wasserbade auf
70° und trägt nach und nach 1 T. zerriebenes Jod ein. Die braune Färbung
verschwindet allmählich, und nach dem Erkalten der Flüssigkeit hat sich das
Jodoform in Kristallen abgeschieden. Diese werden mit wenig kaltem Wasser
auf einem Filter abgewaschen und bei gewöhnlicher Temperatur zwischen Fließ¬
papier getrocknet.

Das Jodoform des Handels wird neuerdings meist durch elektro¬
lytische Zerlegung einer wenig Alkohol enthaltenden wässerigen Lösung
von Kaliumjodid und Kaliumkarbonat erhalten.

Eigenschaften und Prüfung. Jodoform bildet kleine, gelbe, glän¬
zende Blättchen, welche bei 119°—120° schmelzen, aber schon bei
gewöhnlicher Temperatur verdunsten. Es besitzt einen eigentümlichen,
an Safran erinnernden Geruch, welcher durch ätherische öle, auch
durch Cumarin verdekt werden kann. Spez. Gew. = 2,0. Es ist in
Wasser fast unlöslich. Gelöst wird es von 70 Teilen Weingeist von
15°, ungefähr 10 Teilen siedendem Weingeist und von 10 Teilen
Äther. Mit WTasserdämpfen ist es flüchtig.

Man prüft Jodoform auf Chloride und auf fremde wasserlösliche
gelbe Farbstoffe, wie Pikrinsäure oder Aura min, die zum Ver¬
fälschen des Jodoforms benutzt werden (s. Arzneibuch).

17*
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Anwendung. Zum antiseptischen Wundverband. In 10°/oiger
Lösung in einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Glycerin zur
Injektion in Abszesse. Ferner benutzt in Form von Jodoformgaze,
Jodoform-Collodium, Jodoform-Watte. Vor Licht geschützt und

g, größte

Äthylchlorid, A e t h e r chloratus,

vorsichtig aufzubewahren. Größte Einzelgabe 0,£
Tagesgabe 0,6 g.

Monochloräthan,
CH 3 • CH 2 • Cl, wird durch Einwirkung von trockenem Salzsäuregas auf

gut gekühlten absoluten Alkohol erhalten und bildet
eine leicht flüchtige, ätherisch riechende Flüssig¬
keit, die in Wasser nur wenig, in Weingeist und
Äther aber in jedem Verhältnis löslich ist. Äthyl¬
chlorid verbrennt mit grüngesäumter Flamme.
Siedepunkt 12° bis 12,5°. Man prüft es auf Salz¬
säure und Phosphorverbindungen (s. Arz¬
neibuch). Es wird in zugeschmolzenen oder mit
einem geeigneten Verschluß versehenen (s. Abb. 49)
Glasröhren in den Handel gebracht.

Die links befindliche Öffnung des mit abschraub¬
baren Metallkapseln versehenen Glasgefäfies (Abb. 49)
gibt nach Abnahme der Verschraubung einen nach oben
gerichteten Strahl. Wendet man das Gefäß um, so gibt
die andere Öffnung einen nach unten gerichteten Strahl
des Äthylchlorids.

Anwendung. Als lokales Anästhetikum. Kühl
und vor Licht geschützt vorsichtig auf¬
zubewahren.

Monobromäthan, Äthylbromid 1), Aether
bromatus, CH 3 -CH 2Br, erhält man durch Destil¬
lation eines Gemisches von Äthylalkohol, Schwefel¬
säure und Kaliumbromid.

Beim Mischen von Äthylalkohol mit Schwefelsäure entsteht zu¬
nächst Äthylschwefelsäure, welche durch Kaliumbromid zu Monobrom-
äthan und saurem schwefelsauren Kalium umgesetzt wird:

(C,H 3)HS0 4 + KBr = KHSO, + aH 5Br.
Der besseren Haltbarkeit wegen versetzt man das als Anästhe¬

tikum benutzte Monobromäthan mit einer kleinen Menge Alkohol.
Das Deutsche Arzneibuch verlangt für Aether bromatus das spez.
Gew. 1,453—1,457 und den Siedepunkt 38-40°. Äthylbromid ist
eine angenehm ätherisch riechende, stark lichtbrechende, neutrale, in
Wasser unlösliche, in Weingeist und Äther lösliche Flüssigkeit, die
bei Narkosen von kürzerer Dauer in Anwendung kommt. In braunen,
fast ganz gefüllten Flaschen von höchstens 100 com In¬
halt, vor Licht geschützt und vorsichtig aufzubewahren.

Man prüft es auf fremde organische Verbindungen, auf
Phosphorverbindungen und auf Bromwasserstoff säure.

Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, CC1 4 , entsteht
bei der Einwirkung von Chlor auf siedendes Chloroform im Sonnenlicht

Abb. 49.

>) Nicht zu verwechseln mit dem giftigen Äthylenbromid, BrCH 2 . CH 2Br.
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oder bei Gegenwart von kleinen Mengen Jod. Es wird in der
Technik erhalten durch Behandeln von Schwefelkohlenstoff mit
Chlorschwefel bei Gegenwart kleiner Mengen Eisen:

CS, + 2S,C1, = CC1« + 6S.
Eigenschaften. Eine bei 76° siedende, angenehm riechende

Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,599 bei 15°. In der Technik, weil
nicht feuergefährlich, als ausgezeichnetes Lösungsmittel für viele
organische Substanzen benutzt.

II. Alkohole.
Alkohole sind neutral reagierende hydroxylhaltige Kohlenstoff¬

verbindungen. Sie sind dadurch gekennzeichnet, daß die Hydroxyl¬
gruppe an einem Kohlenstoffatom sich befindet, welches mit anderen
Kohlenstoffatomen nur mit je einer Affinität und mit anderen Sauer¬
stoffatomen überhaupt nicht verbunden ist, z. B.:

CH 3

CH 2
\0H

CH,
H

\OH
CH 3

CH 3
i

CH,—C—OH
I

CH,
Nach der Anzahl der in einer Molekel einer Kohlenstoffver¬

bindung enthaltenen alkoholischen Hydroxylgruppen unterscheidet
man einwertige und mehrwertige Alkohole.

Die von den gesättigten oder Grenzkohlenwasserstoffen sich ab¬
leitenden Alkohole bezeichnet man als Grenzalkohole, die von
den ungesättigten Kohlenwasserstoffen sich ableitenden Alkohole als
ungesättigte.

a) Grenzalkohole.
1. Einwertige:

Methylalkohol, CH 3 • OH(Methan, in welchem 1 Wasserstoffatora
durch Hydroxyl ersetzt ist).

Äthylalkohol, C,H 5 -OH (abzuleiten vom Äthan).
Propylalkoh ol, C 3H 7 -OH (abzuleiten vom Propan).
Butylalkohol, C 4H,,-OH (abzuleiten vom Butan).
Amylalkohol, C sHn-OH (abzuleiten vom Pentan) u. s. w.

2. Zweiwertige:
CH 2 • OH CH3

Glykolalkohol, I (abzuleiten vom Äthan, I , in welchem zwei
CH 2 • OH CH 3

Wasserstoffatome durch Hydroxyle ersetzt sind).

3. Dreiwertige:
CH 2 ■OH CH 3
I I

(ilycerin, CH • OH (abzuleiten vom Propan CH 2, in welchem drei Wasser

CH,-OH ' CH 3
stoffatome durch Hydroxyle ersetzt sind).

4. Vierwertige: Erythrit, CH 2OH-(CH-OH),-CH 2OH.
5. Fünfwertige: Arabit, CH,OH -(CH- OH)„ • CH 2OH.
6. Sechswertige: Mannit, Cfl 2OH-(CH-OH) 4OH 2OH.
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