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Einleitung.

Unter „Natur" verstehen wir die Summe aller durch unsere Sinne
wahrnehmbaren Dinge. Die einzelnen, die Natur bildenden Körper werden
Naturkörper genannt.

Die wägbare und raumerfüllende Grundlage aller Körper heißt der
Stoff, die Substanz, oder die Materie. Die Erforschung der Materie
in Bezug auf innere und äußere Gestaltung, ihre Einteilung nach über¬
einstimmenden oder abweichenden Merkmalen gehört in das Gebiet der
beschreibenden Naturwissenschaften: der Mineralogie und Geo-
gnosie, der beschreibenden Botanik und Zoologie, der Anatomie u. a.

Beim genaueren Studium der Naturkörper finden wir, daß sie sämt¬
lich gewissen Veränderungen ausgesetzt sind. Wir sehen, daß Fels¬
blöcke, ja ganze Gebirgsmassen der Verwitterung anheimfallen, wir sehen,
daß Pflanzen und Tiere entstehen, wachsen, abieben und schließlich ver¬
wesen. Alle diese, fortwährend vor unseren Augen sich abspielenden
Vorgänge sind verknüpft mit Veränderungen des Stoffes oder der Materie.
Die Erforschung dieser Vorgänge in Bezug auf ihre Ursachen, das Studium
der sich dabei etwa ergebenden Gesetzmäßigkeiten, ist die Aufgabe der
spekulativen Naturwissenschaften: der Physik, Chemie und der
Physiologie.

Beide Wissenschaften also, die Physik und die Chemie, beschäftigen
sich mit Veränderungen der Materie, indessen nach verschiedenen Rich¬
tungen hin. Es können diese Veränderungen der Materie nämlich zwei¬
fache sein: entweder Eigenschaftsänderungen oder Substanz¬
änderungen. Die ersteren behandelt die Physik, die letzteren
die Chemie. rk «£,„, i/0.y {y ^^^f^. ^^

1. Physikalische oder Eigenschaftsänderimgen.

Gewisse Veränderungen der Körper sind im allgemeinen weniger
durchgreifende; der Stoff des Körpers (die Materie) wird dabei nicht ver¬
ändert, er bleibt derselbe, nur seine Eigenschaften erfahren eine
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Aenderung: der Körper oder die Materie wird in einen anderen Zu¬
stand versetzt. Einige Beispiele werden dies klarer machen: Durch
Zuführung von Wärme wird Wasser in Dampf verwandelt, welcher sich
durch Abkühlung wieder zu Wasser verdichtet, und bei stärkerer Tem¬
peraturerniedrigung (bei 0°) kristallisiert das Wasser, d. h. es gefriert zu
Eis. Das sind jedenfalls sehr in die Augen springende Veränderungen.
Indessen hat dabei die Substanz des Wassers durchaus keine Veränderung
erlitten: das flüssige Wasser, der Wasserdampf, das Eis haben substan¬
tiell genau die nämliche Zusammensetzung, nur die äußeren Eigen¬
schaften, die Form, der Zustand dieses Körpers, sind andere ge¬
worden. — Reiben wir eine Siegellackstange mit einem wollenen Tuche, so
sehen wir, daß sie jetzt leichtbewegliche Gegenstände, wie Papierschnitzel,
Holundermark, Vogelfedern u. dergl. anzieht, während sie das vorher
nicht tat. Indessen sind alle ihre übrigen Eigenschaften die nämlichen
geblieben; sie hat durch das Reiben nur eine neue Eigenschaft be¬
kommen: sie ist elektrisch geworden.

Durch Bestreichen mit einem Magneten werden Eisen und Stahl
magnetisch, d. h. sie erlangen die Eigenschaft, Gegenstände aus Eisen
anzuziehen. Dabei hat aber durchaus keine Substanzänderung statt¬
gefunden, das Eisen ist Eisen, der Stahl ist Stahl geblieben, beide haben
durch das Bestreichen mit dem Magneten nur eine neue Eigenschaft ge¬
wonnen: sie sind magnetisch geworden; alle übrigen Eigenschaften aber
sind sich so durchaus gleich geblieben, dass man magnetisches Eisen von
unmagnetischem überhaupt nur durch einen hierauf gerichteten Versuch
unterscheiden kann.

Das aber haben alle genannten Veränderungen der Materie mit ein¬
ander gemein, daß sie sämtlich nur vorübergehende sind. Um
Wasser in Dampf zu verwandeln, Siegellack elektrisch, Eisen magnetisch
zu machen, ist die Einwirkung einer bestimmten Ursache nötig; hört
diese auf, so gehen die betreffenden Körper allmählich wieder in ihren
ursprünglichen Zustand zurück: der Wasserdampf wird wieder zu Wasser,
der Siegellack wird wieder unelektrisch, das magnetische Eisen wird
wieder unmagnetisch. Wir können daher verallgemeinernd sagen: Die
Physik beschäftigt sich mit den vorübergehenden oder Eigen¬
schaftsänderungen der Materie.

2. Chemische oder substantielle Aenderungen.

Während die im vorhergehenden beschriebenen physikalischen Aende¬
rungen der Materie als mehr äußere sich herausstellten, sind die che¬
mischen oder substantiellen Aenderungen viel durchgreifendere, das innere
Wesen der Materie selbst treffende. Bei ihnen beschränkt sich die Aende¬
rung nicht auf eine oder einige Eigenschaften, sondern der Stoff, der
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ganze Körper wird ein anderer. — Lassen wir Eisen an feuchter Luft
legen, so rostet es, d. h. es überzieht sich mit einer Schicht von Eisen¬
oxyd. Dieses weicht in allen seinen Eigenschaften von dem Eisen durch¬
aus ab; es ist ein rotbraunes Pulver, unschmelzbar und wird vom Magneten
nicht angezogen. Seinen äußeren Eigenschaften nach würde niemand ohne
weiteres einen so nahen Verwandten des Eisens in ihm vermuten. —
tischen wir Eisenpulver mit Schwefelblumen, so erhalten wir ein grau¬

grünes Pulver, welches dem unbewaffneten Auge einheitlich erscheint;
unter dem Mikroskop aber sehen wir deutlich die Eisenteilchen neben den
öcnwefelteilchen liegen. Und durch Anwendung eines Magneten können
wir dem Gemenge alles Eisen entziehen; ebenso können wir durch Be¬
handeln mit Schwefelkohlenstoff allen Schwefel herauslösen. Durch das
einlache Mischen also haben beide Körper eine durchgreifende Aenderung
nicht erfahren. Das Eisen ist Eisen, der Schwefel ist Schwefel geblieben,

itzen w ^ r dagegen ein solches Gemisch in einem Reagensrohre, so
egnint die Masse nach einiger Zeit plötzlich zu erglühen, und nach dem

Erkalten zeigt es sich, daß Eisen und Schwefel sich zu einem neuen
orper, zu Schwefeleisen, vereinigt haben, welches in seinen Eigen¬

schaften von den vorher genannten durchaus abweicht. Es kann ihm das
Eisen weder durch den Magneten, noch der Schwefel durch Schwefel¬
kohlenstoff entzogen werden; auch unter dem Mikroskop lassen sich weder
c weiel- noch Eisenteilchen nachweisen. Kurz wir haben es hier mit

3mer ganz neuen Substanz zu tun. — Entzünden wir Phosphor an
uit, so verbrennt er und verwandelt sich in eine weiße, federnähn-

asse. Diese zeigt vom angewendeten Phosphor sehr verschiedene
igenschaften; sie löst sich in Wasser und erteilt diesem eine saure

leairtion, auch ist sie nicht brennbar; alles Eigenschaften, welche eine
große Verschiedenheit vom Phosphor dartun. In der Tat hat sich auch

ganz neuer Körper, das Phosphorsäureanb ydrid, und zwar durch
Vereinigung des Phosphors mit dem in der Luft enthaltenen Sauerstoff
gebildet. —

-Haben wir in den angeführten Beispielen gezeigt, daß durch Ver-
gung mehrerer Körper neue entstanden sind, so darf nicht uner-

nt gelassen werden, daß substantielle oder chemische Aenderungen
c r dadurch hervorgerufen werden können, daß zusammengesetzte Körper

111 einfachere zerlegt werden. — So zerfällt z. B. durch Erhitzen das
^uecksüberoxyd (Hydrargyrum oxydatum rubrum) in metallisches

c snber und Sauerstoff, beides Körper, welche in ihren sämtlichen
igenschaften von dem erstgenannten völlig abweichen.

le diese eben beschriebenen substantiellen Aenderungen der Materie
scheiden sich von den physikalischen oder Eigenschaftsänderungen

aterie dadurch, daß sie nicht wie diese vorübergehende, sondern
ende sind. Der Rost wird sich von selbst nicht in metallisches
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Eisen, das Schwefeleisen ohne eine darauf gerichtete, planmäßige Ope¬
ration nicht in Eisen und Schwefel zurückverwandeln. Das einmal ge¬
bildete Phosphors'äureanhydrid wird freiwillig nicht mehr Phosphor werden,
und ebenso verbinden sich unter gewöhnlichen Verhältnissen Quecksilber
und Sauerstoff nicht miteinander zu Quecksilberoxyd. — Wir können da¬
her auch sagen: Die Chemie beschäftigt sich mit den substan¬
tiellen oder bleibenden Aenderungen der Materie.

Eine scharfe Grenze zwischen beiden Wissenschaften, zwischen Physik
und Chemie, läßt sich allerdings nicht ziehen; es gibt im Gegenteil Ge¬
biete genug, welche von beiden Wissenschaften gemeinsam bebaut werden,
so daß zahlreiche Fragen ihre Bearbeitung und Förderung gleichzeitig
durch die Chemie sowohl wie durch die Physik erfahren.

Wie in anderen Wissenschaften, so hat auch in der Chemie eine Art
Arbeitsteilung allmählich sich herausgebildet, und je nach den Zielen, welche
diese Wissenschaft verfolgt, unterscheiden wir sie als analytische, syn¬
thetische und theoretische, technische oder angewandte Chemie.

Die analytische Chemie stellt sich die Aufgabe, zusammengesetzte
Körper qualitativ und quantitativ in ihre Bestandteile zu zerlegen; die
synthetische Chemie hat zur Aufgabe, aus vorhandenen Stoffen neue
Körper darzustellen, oder bekannte auf möglichst rationelle Weise zu ge¬
winnen. Das Ziel der theoretischen Chemie ist: die Ursachen der
Substanzveränderungen aufzufinden und festzustellen, also die Gesetze zu
erforschen, nach welchen die chemischen Prozesse sich abspielen. — Die
technische oder angewandte Chemie macht die von allen arideren
Zweigen der Chemie gemachten Forschungen und Erfahrungen der In¬
dustrie und Praxis zugängig und verwertet sie praktisch.

Auch hier sind natürlich schroffe Grenzen nicht gezogen, und jeder,
welcher sich mit Chemie beschäftigt, sieht bald ein, daß er, um etwas
leisten zu können, in jeder dieser Disziplinen einer Grundlage bedarf,
auf welcher er weiter bauen kann.

I

Gelangen Eigenschaftsänderungen der Materie (vorübergehende) oder
Substanzänderungen derselben (bleibende) zu unserer sinnlichen Wahr¬
nehmung, so nennen wir das eine Erscheinung; und zwar heißt die
Wahrnehmung einer Eigenschaftsänderung eines Körpers eine physi¬
kalische, die Wahrnehmung einer stofflichen Aenderung eines
Körpers eine chemische Erscheinung. — Es sind also das Verdampfen
und Gefrieren des Wassers, das Elektrisch werden des Siegellacks, das
Magnetischwerden des Eisens physikalische Erscheinungen, dagegen
das Rosten des Eisens, das Verbrennen von Schwefel oder Phosphor
chemische Erscheinungen.
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Eine Erscheinung tritt nur dann ein, wenn sämtliche Bedingungen
zu ihrem Entstehen vorhanden sind. So wird das Eisen im allgemeinen
nur dann magnetisch, wenn es mit einem Magneten zusammengebracht
wird; Siegellack, Glas, Schwefel werden nur dann elektrisch, wenn sie
mit geeigneten Medien gerieben werden. Wasser verdampft erst dann,
wenn ihm Wärme zugeführt wird. Eisen rostet nur in Berührung mit
feuchter Luft, in trockener bleibt es vollkommen metallisch blank. —
Phosphor und Schwefel verbrennen erst dann, wenn ihnen bei Gegenwart
von Sauerstoff die nötige Wärme zugeführt worden ist, d. h. wenn sie auf
ihre Entzündungstemperatur gebracht worden sind. — Fehlt auch nur
eine für das Zustandekommen einer Erscheinung wesentliche Bedingung,
so tritt die Erscheinung nicht ein. In der Natur kann es nun vorkommen,
daß alle für das Entstehen einer Erscheinung notwendigen Bedingungen
vorhanden sind; in einem solchen Falle tritt dann auch die betreffende
Erscheinung ein. So kann es sich z. B. in vulkanischen Gegenden er¬
eignen, daß Schwefel zu brennen anfängt; indessen ist das Zusammen¬
treffen aller dazu nötigen Voraussetzungen immer nur ein zufälliges, und
gerade dieses zufällige Eintreffen der bedingenden Umstände ist indem
Worte Erscheinung ursprünglich enthalten. — Versuchen wir dagegen
künstlich eine Erscheinung dadurch herbeizuführen, daß wir alle zu
ihrem Eintreten notwendigen Bedingungen schaffen, so stehen wir nicht
mehr vor einer bloßen Erscheinung, sondern vor dem Experiment.
Letzteres ist also eine Erscheinung, welche durch künstliche Mittel her¬
vorgebracht wurde, und gerade der Umstand, daß die Chemie über das
Experiment gebietet, hat diese Wissenschaft auf diejenige Stufe erhoben,
welche sie gegenwärtig einnimmt. Wie wenigen Leuten wäre es ver¬
gönnt, die Erscheinung des brennenden Schwefels durch eigene An¬
schauung kennen zu lernen, falls sie darauf beschränkt wären, zu warten,
bis irgendwo in der Natur einmal welcher brennte; durch das Experiment
aber kann sich jeder die nämliche Erscheinung so oft vorführen, als ihm
Lust und Mittel nur erlauben.

Das Gesetz der Erhaltung der Substanz.

Wenn wir bei chemischen Vorgängen die Mengenverhältnisse der sich
bildenden Körper mit den Gewichten der angewendeten Substanzen ver¬
gleichen, so finden wir, daß das Gewicht der gebildeten Körper
stets gleich ist der Summe der Gewichte aus den angewendeten
Substanzen; es findet, mit anderen Worten, bei chemischen Prozessen
niemals ein Substanzverlust statt. So geben z. B. 56 Tl. Eisen und
32 Tl. Schwefel genau 88 Tl. Schwefeleisen; 200 Tl. Quecksilber und
32 Tl. Schwefel geben genau 232 Tl. Schwefelquecksilber oder Zinnober.
Diese Exempel sind sehr einfache.
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In vielen Fällen aber scheint es, als ob bei chemischen Vorgängen
das Gesetz der Erhaltung der Materie nicht eingehalten würde. Dies
sehen wir z. B. bei allen Verbrennungserscheinungen. Große Mengen
Holz und anderer Pflanzenteile (um ein bekannteres Beispiel zu wählen)
scheinen bei dem Verbrennungsprozess spurlos zu verschwinden, nur eine
winzige, in gar keinem Verhältnis zu der angewendeten Substanz stehende
Menge Asche bleibt zurück. Hier scheint also ein Teil der Substanz ver¬
schwunden zu sein; indessen ist dies doch nur scheinbar der Fall.

.»Gehen wir nämlich der Sache auf den Grund, so nehmen wir wahr,
daß bei dem Verbrennungsprozess der bei weitem größte Teil des festen
Holzes sich in gasförmige Produkte (Kohlensäure und W.asserdampf) um¬
gewandelt hat, und wenn wir nun versuchen, diese letzteren aufzufangen
und zu wägen, so finden wir die überraschende Tatsache, daß das Ge¬
wicht der Summe der Verbrennungsprodukte -j- demjenigen der Asche
bei weitem größer ist als das Gewicht des angewendeten Holzes. — Aber¬
mals eine Tatsache, die mit dem Gesetze der Erhaltung der Substanz im
Widerspruche steht. Aber auch hier nur scheinbar. Das gefundene Plus
rührt nämlich her von dem Sauerstoff, welcher sich, wie bei allen Ver¬
brennungen, mit den Elementarbestandteilen des Holzes vereinigt und den
Kohlenstoff zu Kohlensäure, den Wasserstoff zu Wasser verbrannt hat.
In den Verbrennungsprodukten lassen sich durch die Analyse die vorher
vorhanden gewesenen Quantitäten des Kohlenstoffs, Wasserstoffs und der
anderen Elemente exakt wiederfinden, so daß trotz des anscheinend vor¬
handenen Widerspruches das Gesetz von der Erhaltung der Substanz auch
in diesem Falle eine glänzende Bestätigung findet.

Das Gesetz der Erhaltung der Materie ist ein Fundamentalgesetz,
auf welches alle Anschauungen der neueren Chemie gegründet sind. Es
wurde gegen Ende des achtzehnten Jahrhunderts von Lavoisier, welcher
zuerst den Verbrennungserscheinungen die richtige Deutung gegeben hatte,
aufgestellt, nachdem in Deutschland Benj. Richter ihm den Weg dazu
geebnet hatte. Auf die Entwicklung der damaligen chemischen Wissen¬
schaft war die Erkenntnis der Richtigkeit dieses Gesetzes von der weit¬
tragendsten Bedeutung. Durch dasselbe wurde die Chemie, allerdings
nicht ohne Kämpfe, aus den mystischen, dunklen Anschauungen aufge¬
rüttelt und in neue, frische Bahnen gelenkt.

Das Gesetz der Erhaltung der Materie hat auch heute noch, trotz
mancher Beobachtungen, die ihm scheinbar widersprechen, seine volle
Gültigkeit. Dies zu betonen ist deshalb von Wichtigkeit, weil dieses Ge¬
setz als die Grundlage der heutigen Chemie zu betrachten ist.



I. Allgemeiner Teil.

•Die Materie ist kein einfacher Körper; die Bemühungen, welche
darauf abzielten, sie in ihre Urbestandteile zu zerlegen, haben bis jetzt
etwa 75 mit Sicherheit bekannte Grundstoffe oder Elemente ergeben,
aus welchen sich die Materie zusammensetzt. „Ein Element ist ein
solcher Körper, welcher beim jeweiligen Stande der chemischen
Wissenschaft in einfachere nicht zerlegt werden kann." Mit
dieser Erklärung des Wortes Element ist der Begriff desselben für alle
Zeiten festgelegt. Sollten auch, was nicht unmöglich, ja sogar wahr¬
scheinlich ist, im Verlaufe der Zeit einige der gegenwärtig noch für Ele¬
mente geltenden Stoffe als zusammengesetzte erkannt werden, so würden
sie eben nach dieser Erklärung aus der Reihe der Elemente gestrichen,
und ihre einfacheren Bestandteile würden an ihre Stelle aufgenommen
werden.

Die Elemente bestehen aus Atomen.
verschiedenartige Gründe haben mit Notwendigkeit zu der Annahme

geführt, daß die Teilbarkeit der Materie eine Grenze haben müsse, daß
man bei fortgesetzter Teilung schließlich einmal zu Massenteilchen ge-
angen muß, welche sich als nicht mehr teilbar erweisen. Diese

ivörperchen heißen Atome (von a. priv. und Tepco schneide). Wir stellen
sie uns vor als außerordentlich klein, als ausgestattet mit chemischer
Energie oder Verbindungsfähigkeit, und nehmen vorläufig an, daß nach

r Anzahl der bekannten Elemente 75 verschiedene Arten von Atomen
existieren. Die Elemente setzen sich nur aus gleichartigen Atomen zu¬
sammen, und auf der den Atomen innewohnenden Individualität beruhen
die besonderen Eigenschaften bezw. Verschiedenheiten der Elemente.

Durch Vereinigung gleichartiger Atome miteinander entstehen
also die Elemente; so bilden z. B. Wasserstoffatome das Element
Wasserstoff, Chloratome das Element Chlor, Schwefelatome das Ele¬
ment Schwefel, u. s. w. Durch Vereinigung verschiedenartiger

tome entstehen die chemischen Verbindungen. So geben Wasser¬
stoffatome und Chloratome die chemische Verbindung Chlorwasser-
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stoff, Wasserstoffatome und Schwefelatome die Verbindung Schwefel¬
wasserstoff, Chloratome und Silberatome die Verbindung Chlorsilber
u. s. w. Umgekehrt können wir nun definieren:

Ein Element ist ein solcher Körper, der nur aus gleichartigen
Atomen besteht, eine chemische Verbindung ist ein solcher Körper,
der aus ungleichartigen Atomen besteht. Die Atome, so nehmen wir
an, sind im freien Zustande nicht existenzfähig; sie haben das Bestreben,
sich zu größeren Atomgruppen, zu Molekülen (von molecula, dem De¬
minutiv von moles = Masse) zu vereinigen, welche letztere dann im freien
Zustande existenzfähig sind. Vereinigen sich nun gleichartige Atome
zu solchen Atomgruppen, so erhalten wir die Moleküle der Elemente;
tritt dagegen eine Vereinigung ungleichartiger Atome ein, so er¬
halten wir die Moleküle der chemischen Verbindungen.

Wir mußten mit der Definition dieser Begriffe umsomehr uns ein¬
gehend beschäftigen, als es für den Anfänger etwas schwierig ist, sich in
diese Verhältnisse hineinzudenken, und weil ohne ihre genaue Kenntnis
das Verständnis für chemische Tatsachen kaum möglich ist.

Unter einem Molekül verstehen wir „diejenige geringste Menge
ktff 4,. ^y^„yeines Elementes oder einer chemischen Verbindung, welche im freien
»/«" £ftL%JZ ustande existierend gedacht werden kann". Es läßt sich z. B.

f*iffi'^ ĥ j annehmen, daß die geringste, frei existenzfähige Menge Chlor einer
'''{!*''>% Formel Cl 2 entspricht, mit anderen Worten aus zwei Atomen Chlor be¬

steht; desgleichen können wir annehmen, daß die geringste, frei exi¬
stierende Menge Wasserstoff der Formel H 2 entspricht. Wir drücken
damit aus, daß weniger als 2 H-Atome, also beispielsweise ein H-Atom,
im freien Zustande nicht vorkommen können. Noch schärfer prägt sich
dies bei den Molekülen der chemischen Verbindungen aus; wir nehmen
gegenwärtig an, daß die geringste, im freien Zustande existenzfähige
Menge Salzsäure der Formel HCl entspricht, d. h. daß das Molekül der
Salzsäure aus je einem Atom Wasserstoff und Chlor besteht, welche beide
sich zu einem Molekül Chlorwasserstoff oder Salzsäure vereinigt haben.
Wollte man diesem Atomkomplex eines der Atome entziehen, so würde
dadurch die Verbindung Chlorwasserstoff zu existieren aufhören, denn die
geringste Menge dieses Körpers besteht eben aus 1 Atom Chlor und
1 Atom Wasserstoff, und dem Molekül Chlorwasserstoff (HCl) kann kein
Atom entzogen werden, ohne daß es eben aufhört Chlorwasserstoff (HCl)
zu sein.

Das Molekül des Wassers denken wir uns zusammengesetzt aus
2 Atomen Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff und schreiben ihm damit
die Formel H 20 zu; wollten wir diesem Molekül eines der Atome ent¬
ziehen, so würde die Verbindung eben aufhören, Wasser zu sein, da jedes
Molekül Wasser unter allen Umständen aus 2 Wasserstoffatomen und
1 Sauerstoffatom bestehen muß.
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Die hier angeführten Beispiele werden vorläufig zum Verständnis ge¬
nügen ; übrigens wird auf diesen Gegenstand im weiteren Verlaufe wieder¬
holt zurückgegriffen werden. — Es wirft sich nun die Frage auf: was
sind im Gegensatze zu den Molekülen die Atome?

Wir hatten vorhin bemerkt, daß die Atome im freien Zustande als
nicht existenzfähig gedacht werden müssen, daß dieselben vielmehr das
Bestreben haben, sich untereinander zu größeren Atomkomplexen zu
vereinigen und auf diese Weise die im freien Zustande existenzfähigen
Moleküle geben. „Ein Atom ist demnach diejenige kleinste Menge
eines Elementes, welches im stände ist, eine chemische Verbin¬
dung einzugehen." Unter dem Zeichen Cl verstehen wir z. B. die
kleinste Menge Chlor, welche mit anderen Elementaratomen zu einer Ver¬
bindung sich vereinigen kann, z. B. mit einem Atom Wasserstoff zu Chlor¬
wasserstoff. — Es erscheint an dieser Stelle mit Rücksicht auf den An¬
fanger nicht überflüssig, besonders hervorzuheben, daß man von Molekülen
sowohl bei Elementen als auch bei chemischen Verbindungen sprechen
kann; daß aber Atome einzig und allein von Elementen sich herleiten.
Em Atom einer chemischen Verbindung, z. B. ein Atom Wasser, ist
nach den gegenwärtig geltenden Anschauungen aus dem Grunde nicht
denkbar, weil die einfachste Verbindung mindestens schon aus zwei
(ungleichartigen) Atomen bestehen muß. Es wäre deshalb ein grober
Verstoß und würde auf mangelndes Verständnis schließen lassen, wollte
jemand z. B. von einem Atom Salzsäure oder Schwefelsäure oder irgend
einer anderen chemischen Verbindung reden.

Die chemische Nomenklatur.

Wie wir sahen, entstehen die chemischen Verbindungen durch Ver¬
einigung ungleichartiger Elementaratome zu Molekülen. — Als zu
Anfang dieses Jahrhunderts durch die bahnbrechenden Arbeiten von
Lavoisier, Scheele, Priesttey, Berzelius und anderer die chemische Forschung
lebhafte Anregung erfahren hatte, als im Verlaufe kurzer Zeit die Zahl
der neu dargestellten Körper beständig anwuchs, als man begann, die
chemischen Prozesse schrittweis zu verfolgen und von einheitlichen Ge¬
sichtspunkten aus zu betrachten, da stellte sich das Bedürfnis heraus, die-
jemgen Vorgänge, welche man bei den Arbeiten im Laboratorium beob¬
achtet hatte, auch durch Schriftzeichen darzustellen. — Dieses Bedürfnis
stand im engsten Zusammenhange mit den am Ende des 18. Jahrhunderts
erhaltenen Aufklärungen über die Natur der Materie: daß dieselbe aus
einfachen Grundstoffen oder Elementen bestehe, welche ihrerseits aus
Atomen sich zusammensetzen, daß endlich die chemischen Verbindungen
durch Zusammentreten von ungleichartigen Atomen entstehen.
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Chemische Nomenklatur.

Schon einige Jahrhunderte früher hatten sich die Alchimisten bei
ihren Arbeiten gewisser kabbalistischer Zeichen bedient, auf deren Grund¬
lage nun eine Art chemischer Zeichenschrift entstand. Jedes Elementar¬
atom erhielt ein eigenes Zeichen, und durch Zusammenstellung der Zeichen
der betreffenden Elementaratome drückte man schließlich auch die Zu¬
sammensetzung der chemischen Verbindungen aus. Indessen war diese

Zeichensprache immer noch eine sehr unvollkommene und schwerfällige,
wie nachstehende Zusammenstellung der graphischen Symbole einiger
Elemente und chemischer Verbindungen zeigen wird.

Sauerstoff
Wasserstoff
Stickstoff
Kohlenstoff

Atomzeichen
o
o
CD

Wasser
Ammoniak
Kohlensäure
Salpetersäure

Atomzeichen ])
O0
I 0

• o#
OCDO

O
Obgleich diese Symbole der Atome uns gegenwärtig etwa wie eine

alte Keilschrift vorkommen, so stellten sie doch einen wesentlichen Fort¬

schritt dar; immerhin aber muß ihre Benützung eine sehr schwerfällige
gewesen sein, namentlich als die Zahl der bekannten Elemente gegen An¬
fang des 19. Jahrhunderts sehr rasch wuchs (Lavoisier, 1743 bis 1794,kannte nur 17 Elemente).

Da machte um das Jahr 1818 der schwedische Chemiker Berselnis
den Vorschlag, als Symbole für die Elemente die Anfangsbuchstaben ihrer
lateinischen Benennungen zu wählen; in denjenigen Fällen, in welchen
zwei Elemente den nämlichen Anfangsbuchstaben haben, sollte zu ihrer
Unterscheidung außerdem noch der zweite, dritte oder vierte Buchstabe
hinzugefügt werden. Es sollte also symbolisch geschrieben werdenfür PTwii"*«/*—'für Hydrogenium = H

„ Oxygenium — 0
„ Nitrogenium = N
„ Carboneum = Q

für Baryum = tia
„ Magnesium = Mg
„ Mangan = Mn

Stannum = Sn.

Diese Schreibweise fand bald allgemein Anklang und ist auch dienoch heute gebräuchliche.

Gleichzeitig fand noch eine Ausdehnung in der Anwendung dieser
symbolischen Schriftzeichen statt. Es war seit JBenj. Richter und Lavoisier
mit Sicherheit erwiesen worden, daß die chemischen Verbindungen stets
nach ganz bestimmten Gewichtsverhältnissen entstehen, daß ferner
bei Zerlegung von Verbindungen die erhaltenen einfacheren Körper in
ebenfalls ganz bestimmten Gewichtsverhältnissen auftreten.

') Damals wurde ein Unterschied zwischen Atom und Molekül noch nicht gemacht,
ebenso hatte man auch von der Zusammensetzung vieler Verbindungen nicht ganzzutreffende Ansichten.
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So vereinigen sich z. B. 200 Gewichtsteile Quecksilber mit 16 Ge¬
wichtsteilen Sauerstoff zu 216 Gewichtsteilen Quecksilberoxyd, und diese
216 Gewichtsteile Quecksilberoxyd zerfallen beim Erhitzen wiederum in
-00 Gewichtsteile Quecksilber und 16 Gewichtsteile Sauerstoff. Da ent¬

sprechende Verhältnisse bei allen Elementen ermittelt wurden, so einigte
man sich dahin, daß die Symbole gleichzeitig diejenigen relativen Ge¬
wichtsverhältnisse ausdrücken sollten, in denen die Elemente sich unter¬
einander verbinden.

Wenn man aber eine Anzahl verschiedener Größen miteinander ver¬
gleichen (d. h. messen) will, so bedarf man hierzu zunächst eines be¬
stimmten Maßstabes, d. h. einer Maßeinheit.

Als Maßeinheit wurde eine lange Reihe von Jahren ausschließlich
der Wasserstoff (H = 1) benützt. Es drückt also das Symbol Cl die¬
jenige Menge Chlor aus, welche sich mit einer Gewichtseinheit Wasserstoff
verbindet, und da diese Menge = 35,5 Einheiten beträgt, so ist das Ver-
bmdungsgewicht des Chlors mithin 35,5.

-Cjs verbinden sich also die Elemente untereinander nach
gewissen, ein für alle Male feststehenden Gewichtsverhältnissen.

ä war das Resultat der auf Lavoisiers und Anderer Arbeiten fundierten

scnungen. Was lag näher, als zugleich diese Gewichtsmengen mit
n Atomen zusammenzuwerfen und anzunehmen, jede so gefundene Ver-

ungszahl entspreche einem Elementaratom? Indessen erwies sich diese
me doch bald als unhaltbar, da es sich zeigte, daß ein und das-

^ lement sich mit verschiedenen Mengen eines anderen vereinigen
' We iche allerdings untereinander in einfachen Verhältnissen stehen,

verbinden sich 32 Gewichtsteile Schwefel mit 32, aber auch mit 48 Ge¬
wichtsteilen Sauerstoff. 28 Gewichtsteile Stickstoff vereinigen sich mit 16,
oder 32, oder 48, oder 80 Gewichtsteilen Sauerstoff.

me einfache Betrachtung zeigt, daß alle diese Zahlen untereinander
in einfachen Verhältnissen stehen. 32 Gewichtsteile Schwefel z. B. ver¬
enden sich mit 2 X 16 oder 3 X 16 Gewichtsteilen Sauerstoff, 28 Ge¬
wichtsteile Stickstoff vereinigen sich mit 1 X 16, oder 2 X 16, oder

J oder 5 >., 16 Gewichtsteilen Sauerstoff. Man fand sich daher ge-
ö i das oben angeführte Gesetz etwas zu modifizieren; es erhielt seinen

weiteren Ausbau in dem schon 1807 von Dalton aufgestellten „Gesetze
er multiplen Proportionen". Dasselbe lautet: „Die Elemente ver-

n sich untereinander nach bestimmten, konstanten Ge-
c tsverhältnissen (d. h. nach ihren Atomgewichten) oder nach

de n Multiplen derselben."

ui diesen Grundlagen hat sich allmählich die gegenwärtig gültige,
sogenannte atomistische Molekulartheorie entwickelt. Dieselbe nimmt für

lementaratom ein Verbindungsgewicht an, welches ihm sozusagen
8 oien ist und welches man bemüht ist, durch immer erneute Forschung



BSE

<■

14 Verbindungsverhältnisse.

>V^yn*yx

i 9

MtY>vh<Mfr4l' möglichst sicher festzustellen. Als Atomgewicht wird diejenige kleinste
^MiitfiA^Ut Menge eines Elementes angenommen, welche man bisher — den
ut:yn.ityZ/ Wasserstoff als 1 (bezw. den Sauerstoff als 16,0) angenommen —
, L-, /& n> in irgend einer Verbindung aufgefunden hat.

Es drücken also die Atomgewichte diejenigen relativen Gewichts-
ifj^^flliengen aus, nach welchen sich die Elemente untereinander verbinden.

So vereinigt sich 1 Gewichtsteil Wasserstoff H = 1 mit 35,5 Gewichts¬
teilen Chlor, Cl = 35,5; es resultieren dabei 36,5 Gewichtsteile der Ver¬
bindung Chlorwasserstoff. — 23 Gewichtsteile Natrium vereinigen sich mit
35,5 Gewichtsteilen Chlor zu 58,5 Gewichtsteilen der Verbindung Chlor¬
natrium. Und gerade so, wie die Vereinigung der Elemente nach fest¬
stehenden Gewichtsverhältnissen vor sich geht, so sind auch die relativen
Gewichtsmengen der entstehenden chemischen Verbindungen immer kon-

^/^«^/»«^stante. 1 Gewichtsteil Wasserstoff und 35,5 Gewichtsteile Chlor geben
,*>>»i/'>is..;,iiiimer 36,5 Gewichtsteile Chlorwasserstoff; 23 Gewichtsteile Natrium und
/bft*m. +!*£& j3<5,5 Gewichtsteile Chlor geben immer 58,5 Gewichtsteile Chlornatrium.

Die im vorstehenden mitgeteilten Beispiele ergeben sich unter Zu-
'*$*$£*■ grundelegung der sogenannten „abgerundeten Atomgewichte". In diesen

ft/ti* jfy ls ^ voraus g ese tzt, daß der Formel H 3 + 0 entsprechend sich 2,00 Gewichts-
<?^#jv>y*^teile Wasserstoff mit 16,00 Gewichtsteilen Sauerstoff verbinden. Diese

^'Annahme ist indessen nach den genaueren Bestimmungen der letzten Jahre
nicht aufrecht zu erhalten. Es hat sich vielmehr gezeigt, daß 2 Gewichts¬
teile Wasserstoff sich mit 15,88 Gewichtsteilen Sauerstoff verbinden.
Nimmt man also das Atomgewicht des Wasserstoffs zu 1,00 an, so ist
dasjenige des Sauerstoffs = 15,88. Setzt man dagegen als Atomgewicht
des Sauerstoffs die ganze Zahl 16,00 ein, so ist das Atomgewicht des
Wasserstoffs, wie jeder leicht berechnen kann, = 1,01. Aehnliche Ver¬
hältnisse ergeben sich auch für die anderen Elemente. Man erhält also,
je nachdem man als Maßeinheit H = 1 oder O = 16 einsetzt, zwei unter¬
einander merklich verschiedene Zahlenreihen.

Die gegenwärtig angenommenen Atomzahlen mit internationaler Gül¬
tigkeit gehen von der Maßeinheit O = 16,00 aus.

'3-

Geschichtliches. Als Mafieinheit wurde zunächst der Sauerstoff (O = 1) auf¬
gestellt. Diese Maßeinheit wurde indes bald wieder verlassen, weil die so erhaltenen
Zahlen für viele Elemente nur Bruchteile einer ganzen Zahl und aus diesem Grunde
unbequem waren. Man wählte deshalb später den Wasserstoff als Mafieinheit (H = 1),
und dieser Maßstab hat sich fast ein Jahrhundert lang in Geltung erhalten. Die unter
Zugrundelegung dieses Maßstabes (H = 1) erhaltenen Zahlen waren deswegen sehr
bequem, weil sie sämtlich Multiple der Zahl 1 und, von wenigen Ausnahmen abgesehen,
auch ganze Zahlen waren (die sog. „abgerundeten Atomgewichte").

Seit den letzten 20 Jahren hat sich in dieser Beziehung eine Wandlung voll¬
zogen: die mit verbesserten Methoden ausgeführten „Revisionen der Atomgewichte"
haben gezeigt, daß auch unter Zugrundelegung des Maßstabes (H = 1) die genauen
Verhältniszahlen für die meisten der Elemente nicht ganze Zahlen, sondern Bruch¬
zahlen sind.
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Tabelle der Atomgewichte.
Von der internationalen Atomgewichtskommission aufgestellt. Für alle praktischen

Rechnungen zu benützen. Auf das Atomgewicht des Sauerstoffs (0 = 16) bezogen.
Die hier aufgeführten Atomgewichte stimmen mit denjenigen des Deutschen Arznei¬

buchs, IV. Ausgabe von 1900, überein.

Element

Aluminiuni .
Antimon .
Argon . . . .
Arsen.....
Baryum .
Beryllium .
Blei. . .
Bor ....'.'
Brom ....
Caesium .
Calcium .
Cerium .
Chlor
Chrom
Eisen ....
Erbium . .
Fluor ....
Gallium .
Germanium
Gold ....
Helium .
Indium . .
Iridium .
J od....;
Kadmium
Kalium . .
Kobalt .
Kohlenstoff
Kupfer . . .
Lanthan .
Lithium
Magnesium
Mangan
Molybdän .
Natrium .
Neodym

Atom¬
zeichen

(Symbol)

Atom¬
gewicht

Element

AI
Sb
A
As
Ba
Be
Pb
B
Br
Cs
Ca
Ce
Cl
Cr
Fe
Er
F
Ga
Ge
Au
He
In
Ir
J
Cd
K
Co
C
Cu
La
Li
Mg
Mn
Mo
Na
Nd

27,1
120
40
75

137,4
9,1

206,9
11
79,96

133
40

140
35,45
52,1
56

166
19
70
72

197,2
4

114
193
126,85
112

39,15
59
12
63,6

138
7,03

24,36
55
96
23,05

144

Neon.....
Nickel . . . .
Niobium . . .
Osmium . . .
Palladium . .
Phosphor . . .
Platin
Praseodym . ,
Quecksilber
Rhodium . .
Rubidium .
Ruthenium .
Samarium .
Sauerstoff .
Scandium .
Schwefel . .
Selen ....
Silber ....
Silicium . .
Stickstoff. .
Strontium .
Tantal . . .
Tellur . . .
Thallium . .
Thorium . .
Titan ....
Uran ....
Vanadin . .
Wasserstoff
Wismut . .
Wolfram . .
Ytterbium .
Yttrium . .
Zink
Zinn . . . .
Zirkonium .

Atom¬
zeichen

(Symbol)

Atom¬
gewicht

Ne 20
Ni 58,7
Nb 94
Os 191
Pd 106
P 31
Pt 194,8
Pr 140
Hg 200,3
Rh 103
Rb 85,4
Ru 101,7
Sa 150
O 16
Sc 44,1
S 32,06
Se 79,1
Ag 107,93
Si 28,4
N 14,04
Sr 87,6
Ta 183
Te 127
Tl 204,1
Th 232
Ti 48,1
U 239,5
V 51,2
H 1,01
Bi 208,5
W 184
Yb 173
Y 89
Zn 65,4
Sn 118,5
Zr 90,6

Dies führte zur Aufstellung der sog. „revidierten Atomgewichte", bei denen zu¬
nächst wiederum der Wasserstoff (H = 1) als Maßeinheit beibehalten worden war.

Seit 1898 hat man wieder auf den Sauerstoff als Maßeinheit, aber mit dem
Werte 0 = 16 (nicht 0 = 1), zurückgegriffen. Der Grund dafür lag darin, daß die
Atomgewichtszahlen der meisten Elemente aus deren S au e rs toff Verbindungen und
nicht aus deren Wasserstoffverbindungen erschlossen worden sind, also im engsten
Zusammenhang mit dem Sauerstoff stehen. Von dem Vorstand der Deutschen Chemi¬
schen Gesellschaft wurde eine internationale Kommission eingesetzt, welche eine
Atomgewichtstafel mit internationaler Gültigkeit ausgearbeitet hat, die einer dauern¬
den Kontrolle unterliegt. Die in dieser Tafel enthaltenen Atomgewichte sind allen
faktischen Berechnungen zu Grunde zu legen und sind auch diejenigen, welche
das Deutsche Arzneibuch für seine Berechnungen anzuwenden vorgeschrieben hat.
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Diese sog. internationalen Atomgewichte werden in diesem Buche bei allen wirklichen
Rechnungen benützt werden, während bei den bisher gemachten didaktischen Aus¬
führungen im Interesse des Anfängers die abgerundeten Atomzahlen benützt worden sind.

Wie wir gesehen haben, besitzen die Atome die Neigung, sich mit¬
einander zu verbinden und zu Molekülen zusammenzutreten; bei diesem
Vorgange behalten sie eine ihrer wichtigsten Eigenschaften, nämlich ihr
Gewicht, und die Summe der Atomgewichte der das Molekül bildenden
Atome ist gleich dem Molekulargewicht. — Auch das Molekulargewicht
ist, wie das Atomgewicht, eine feststehende Zahl. Man erhält das Mole¬
kulargewicht durch Addition der in einem Molekül enthaltenen Atom¬
gewichte. So ist z. B. das Molekulargewicht des Wassers = 18,02, das¬
jenige der Schwefelsäure = 98,08.

Schwefelsäure H 2S0 4
H„ = 2,02
S = 32,06
0 4 = 6418,02 *

Wasser H.,0
EU == 2,02
O == 16,00

98,08

Das Molekulargewicht kann in den meisten Fällen auch experimentell
ermittelt werden. Wie dies geschieht, gehört nicht in den Rahmen dieses
Leitfadens, es muß deshalb auf diese Erörterung verzichtet werden.

Wertigkeit der Elemente.

Die „chemischen Verbindungen" entstehen durch Vereinigung von
ungleichartigen Elementaratomen. Indessen verhalten sich bei dem
Verbindungsprozeß nicht alle Atome gleich, vielmehr ist dabei eine ge¬
setzmäßige Verschiedenheit zu konstatieren. So gibt es nämlich Elemente,
von denen ein Atom hinreicht, um mit einem Atom eines anderen eine
chemische Verbindung zu bilden; anderseits aber gebraucht ein Atom
des einen Elementes zwei, drei, auch vier Atome eines anderen Ele¬
mentes, um eine chemische Verbindung zu bilden. Man hat dies dadurch
ausgedrückt, daß man sagt: die Elementaratome haben verschiedene
Wertigkeit.

Wollen wir nun die Elemente nach ihrer Wertigkeit oder, besser
gesagt, Bindungsfähigkeit klassifizieren, so gelangen wir 1) zu nachstehender
Wertigkeitstabelle, in welcher wir die bekannteren und geläufigeren
Elemente in fünf Hauptgruppen zusammengestellt haben. Die fettge¬
druckten Elemente sind die für jede Gruppe typischen.

') In anderen Lehrbüchern finden sich abweichende Angaben über die Wertig¬
keit der Elemente. Diese Verschiedenheiten beruhen indessen nur auf rein theo¬
retischen Anschauungen und haben auf das praktische Studium keinen Einfluß. Die
hier gemachten Angaben über die Wertigkeit bezwecken, das Studium der chemi¬
schen Verbindungen möglichst zu vereinfachen.
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lwertige 2wertige 3wertige 4wertige 3- u. 5wertige

H
F Cl Br J

Na K Li
Ag

0
S Se T

Ba Sr Ca Mg
Hg Cu Pb Cd Zn

N
P As Sb Bi

B Au

C
Si Sn Pt

Fe Mn Ni Co
AI Cr

5
P As Sb

Bi

HCl Kß NH 3 CH.i PC1 5

Die „Wertigkeit", auch „Valenz" oder „Affinität" genannt,
gibt an, in welcher Weise die Elementaratome sich untereinander verbinden.

Um die Wertigkeit der Elemente messen oder vergleichen zu können,
muß man vor allen Dingen einen Maßstab haben; als solcher ist jetzt
allgemein die Bindungsfähigkeit des Wasserstoffatomes angenommen und

= 1 gesetzt worden. Wir nennen daher ein einwertiges Element
ein solches, von welchem ein Atom mit einem Atom Wasserstoff (oder
eines anderen einwertigen Elementes) eine chemische Verbindung gibt,
z. B. H + Cl = HCl, ferner Ag +' J = AgJ.

Zweiwertig sind diejenigen Elemente, von denen ein Atom, um eine
chemische Verbindung einzugehen, zwei Atome Wasserstoff oder eines anderen
einwertigen Elementes erfordert, z.B. 0 + H 2 = H 20, Ba + Cl 2 = BaCL,

Dreiwertig ist ein Element, wenn ein Atom desselben im stände
ist, mit drei Atomen eines einwertigen Elementes sich zu verbinden, z. B.
N + H, = N H S, As + Cl, = AsCl3 .

Vierwertig wird ein Element genannt, von welchem ein Atom im
stände ist, mit vier einwertigen oder zwei zweiwertigen Elementaratomen
eine chemische Verbindung einzugehen, z. B. C + H4 = CH 4 .

C + 0, = CO».
Um beim Schreiben der Formeln eine bessere Uebersichtlichkeit zu

erzielen, hat man sich daran gewöhnt, die einzelnen Bindungseinheiten
der Elementaratome (auch „Verwandtschaften" oder „Affinitäten" oder
»Valenzen" genannt) durch Striche oder Zahlen zu markieren, z. B.

i
H—

ii
0.

in
N=

IV
C =

Die chemischen Verbindungen denkt man sich theoretisch dadurch
entstanden, daß die einzelnen Bindungseinheiten (Valenzen oder Affinitäten)

urch die Bindungseinheiten anderer Atome gesättigt werden. Und zwar
ist eine chemische Verbindung im allgemeinen erst dann als möglich zu
betrachten, wenn alle ihre Affinitäten gesättigt sind; man spricht da¬
bei- auch von „gesättigten" Verbindungen.

-Lägen die Verhältnisse nun wirklich so einfach, wie sie eben dar¬
gestellt wurden, so würde das richtige Schreiben der Formeln eine höchst
einfache Sache sein: die Vertrautheit mit den 4 Spezies würde hinreichen,
um allen Verbindungen die richtigen Formeln erteilen zu können.

Fischer, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 2
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Es würden sich z. B. einwertige Elemente untereinander in der
Weise verbinden, daß zwei verschiedenartige einwertige Atome zusammen¬
treten. Wir erhalten so die Verbindungen:

H—Cl
Chlorwasserstoff.

Na-Cl
Natriumchlorid.

K—J
Kaliumjodid.

Ag-Br
Silberbromid.

Zweiwertige Elemente würden sich mit lwertigen nach Art der
folgenden Verbindungen vereinigen:

Ek H
H>° H> S c!> Zn

Wasser. Schwefelwasserstoff. Zinkchlorid.

Biv
B ;>Ba

ßaryumbromid.
j>p b

Bleijodid.

Die Verbindungen der 2wertigen Elemente untereinander würden
nach folgenden Beispielen vor sich gehen:

Cu=0 Pb^S Zrr=0 Hg^S
Kupferoxyd. ßleisullid. Zinkoxyd. Quecksilbersulfid.

Ein Atom eines 3wertigen Elementes würde mit drei Atomen eines
lwertigen Verbindungen geben etwa nach Art der folgenden:

/H /Cl /Ag /Cl
P—Cl

\C1
Phosphortriohlorid.

Verbänden sich dagegen 3wertige Elemente mit 2wertigen, so würden
drei Atome des 2wertigen zwei Atome des 3wertigen sättigen, z. B.:

N—H
\H

Ammoniak.

Sb/Ag
\Ag

Antfmonsilber.

Au -Cl
\C1

Goldchlorid.

r,/ 0 A ^ .u/"° r,/" 0P<
/ 0

As<
>SAs/

Sb\ B\
B/Sb/\o \s \o \o

Phosphorigsäure- Dreifach Schwefel¬ Antimon¬ Bortrioxyd
anhydrid. arsen. oxyd. (Borsaureanhydrid)

Bei der Vereinigung von 3- und 4wertigen Elementen würden vier
3wertige Atome mit drei 4wertigen zusammentreten müssen, wie nach¬
folgende Verbindung zeigt:

Sn-<

Sn

Sn.

P

P
= Phosphorzinn.

!?J-"

Ein Atom eines 4wertigen Elementes würde sich endlich mit vier
lwertigen oder mit zwei 2wertigen Atomen verbinden, z. B.:

C< H
\h

/Cl
Pt<g

\C1
°<8 Kl

Sumpfgas
(Methan).

Platinchlorid. Kohlensäure¬
anhydrid.

Zinnsultid.

Die Reihe dieser Beispiele, welche sämtlich wirklich existierende Ver¬
bindungen darstellen, könnte noch recht weit ausgedehnt werden und, wie
leicht einzusehen, fügen sie sich recht gut der oben angeführten Wertig¬
keitstabelle. Indessen gibt es doch eine große Anzahl von Verbindungen,
welche scheinbar von dieser Wertigkeitstabelle abweichen. — So existiert

Ate
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z. B. eine Verbindung des Quecksilbers mit Chlor von der Zusammen¬
setzung HgCl 2 , welche allerdings mit der Wertigkeitstabelle übereinstimmt.
Anderseits aber ist eine zweite Verbindung von Quecksilber mit Chlor von
der .bormel Hg 2 Cl 2 bekannt, es sind ferner zwei Verbindungen des Eisens
mit Chlor von der Formel Pe 2 Cl 4 und Fe 2 Cl 6 bekannt, welche scheinbar mit
den angegebenen Wertigkeiten des Quecksilbers und Eisens bezw. des Chlors
im Widerspruch stehen. (Der Lernende mache sich auf dem Papier klar,
worin der Widerspruch besteht!) Ferner scheint es bei einigen Verbindun¬
gen, z. B. bei der Schwefelsäure, welche die Zusammensetzung H.2S0 4 hat,
aut den ersten Blick fast unmöglich, ihre Formeln mit den angegebenen

vertigkeiten in Einklang zu bringen. Indessen doch nur scheinbar!
Es haben nämlich die Elementaratome die Fähigkeit, ihre Verwandt¬

schaften (Valenzen, Affinitäten) zum Teil gegen gleichartige Atome
auszutauschen. So treten z. B. in der Verbindung Hg 2Cl 2 zwei 2wertige
Quecksilberatome mit je einer Affinität aneinander, so daß jedes Atom
nur noch eine Affinität übrig behält, welche dann durch je ein Chlor¬
atom gesättigt werden kann. Wir können daher jene auffallende Tat¬
sache auf Grund der Zweiwertigkeit des Quecksilbers ungezwungen er¬
klaren, indem wir die beiden Quecksilberchloride wie folgt schreiben:

Hg^Cl
I Ho

Hg-Cl ^^ ^^^^^Quecksilberchlorür Quecksilberchlorid
(Kalomel). (Sublimat).

enso lassen sich die beiden Chlorverbindungen des Eisens vom
er igen Eisen recht gut dadurch ableiten, daß wir annehmen, zwei

. lsenat °me treten in dem einen Falle mit je zwei, im anderen Falle mit
J ^ mer Affinität aneinander, so daß nur- 4 resp. 6 Affinitäten übrig
bleiben, welche durch Chlor gesättigt werden können:

,C1
?<C1

ft<g

/Cl
Ke<- Cl
I \C1
S /Gl

Fe( Cl
\C1

lieh

Eisenchlorür Eisenclilorid
(Ferrum chloratum). (Ferrum sesquichloratum).

Und die Zusammensetzung der Schwefelsäure erklären wir in ähn-

< o
5 ~D

-oH

er Weise durch die Annahme, daß ein Sauerstoffatom an das andere
Slch Magert, wie nachstehende Formel zeigt:

H - 0 — S — 0 — 0 — 0— H. ^^^^^^^^
ir sehen also, daß wir mit der hier angegebenen Wertigkeit der

e die iormeln der Verbindungen recht gut konstruieren können,
^wei Körper, deren Formeln wir auf Grund dieser Wertigkeit nicht

erklären können, das Stickoxyd NO und das Kohlenoxyd CO, sollen
spater besprochen werden.
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IL Spezieller Teil.

Man teilt die Elemente ein in Metalle und Metalloide (oder Nicht¬
metalle). — Die Metalle charakterisieren sich physikalisch durch das be-

jUhlL f kannte metallische Aussehen; sie sind gute Leiter der Wärme und Elektri-
l ° «y'*.. ,"zität. Den Metalloiden mangeln diese Eigenschaften, oder sie besitzen

. sie nur in geringem Grade.
Zu den Metallen rechnen wir von den bekannteren Elementen:

hl*

Kalium Calcium Magnesium Blei Wismut Aluminium Zinn
Natrium Strontium Zink Kupfer Mangan Gold
Lithium Baryum Kadmium Silber

Quecksilber
Eisen
Kobalt
Nickel
Chrom.

Platin

Zu den Metalloiden (Nichtmetallen) werden gezählt:
Wasserstoff Sauerstoff Stickstoff Silicium

*r!*Hh/. Fluor Schwefel Phosphor Kohlenstoff
Chlor Arsen
Brom Antimon
Jod Bor.

In chemischer Hinsicht kennzeichnen sich die Metalle dadurch, daß
sie, mit Sauerstoff gesättigt, basische Oxyde geben, welche mit Wasser
die sogenannten Basen bilden, z. B. Na 20, CaO, Fe 20 3 , PbO u. s. w.;
mit Wasserstoff verbinden sie sich im allgemeinen nicht.

Die Metalloide dagegen geben, mit Sauerstoff gesättigt, saure
Oxyde (oder. Säureanhydride), welche mit Wasser die Säuren (Säure¬
hydrate) bilden. Z. B. S0 2, SO.,, P 20 ;i, P 2 0 5 .

Basische Oxyde.

Na.,0 Natriumoxyd
K.,0 Kaliumoxyd
CaO Calciumoxyd
PbO Bleioxyd
Pe.,0 3 Eisenoxyd

Von den basischen Oxyden sich
ableitende Basen.

NaOH Natriumhydroxyd
KOH Kaliumhydroxyd
Ca(OH) 9 Caleiumhydroxyd
Pb(OfL\> Bleihydroxyd
Fe.,(OH) (; Eisenhydroxyd.
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Saure Oxyde (Säureanhydride).

S0 L, Scliwefligsäureanhydrid
S0 3 Schwefelsäureanhydrid
PjjO s Phosphorigsäureanhydrid
P.>0- Phosphorsäureanhydrid

Von den sauren Oxyden sich
ableitende Säuren.

SO :iH„ Schweflige Säure
SO,,Ho Schwefelsäure
PO.,H 3 Phosphorige Säure
P0 4H 3 Phosphorsäure.

Mit Wasserstoff geben die Metalloide gut charakterisierte Wasser¬
stoffverbindungen, z. B. HCl, SH 3, PH„, AsH, u. s. w.

Eine scharfe Grenze ist natürlich zwischen Metallen und Metalloiden
nicht zu ziehen, im weiteren Verlauf werden wir vielmehr sehen, daß
zwischen den beiden Gruppen allmähliche üebergänge stattfinden.

Metalle. Die Metalle pflegt man wiederum nach verschiedenen Ge- '-^Md
Sichtspunkten einzuteilen, z.B. in leichte und schwere; ferner in edle i)CiUm^
und unedle Metalle. ^(LtfyyK

Die Leichtmetalle kennzeichnen sich durch ihr niedriges spezi- t/,jfyj*0ii&ü
sches Gewicht; außerdem zersetzen sie Wasser schon bei gewöhnlicher fcty~J-*t

lemperatur mit Energie. Zu ihnen werden gerechnet: Kalium, Natrium, ^

Lithium, Calcium, Strontium, Barjum, Magnesium. Uj^^f
Die Schwermetalle zeigen ein höheres spezifisches Gewicht und K^rA'

zersetzen Wasser bei gewöhnlicher Temperatur nicht. Es gehören zu
ihnen die übrigen der oben angeführten Metalle.

Die edlen Metalle sind solche, welche sich mit Sauerstoff nicht

/ f 11 Verbinden lassen - Thre ( auf anderen Wegen) dargestellten Oxyde
zer allen beim Glühen leicht in Metall und Sauerstoff. Zu ihnen werden
gezahlt; Quecksilber, Silber, Gold, Platin.

Die unedlen Metalle verbinden sich leicht direkt mit Sauerstoff,
y leren sich. Ihre Oxyde sind beständig und werden beim Glühen

nicht verändert, z . B. Fe 2 0 :1 Eisenoxyd, CuO Kupferoxyd - Sie umfassen
übrigen der oben angeführten Metalle.

uch unter den chemischen Verbindungen gibt es einige Gruppen,
,.. le . zwec kmäßig von allgemeinen Gesichtspunkten betrachtet werden.

di" 8 ? beS ° nderS von den Säuren, den Basen und den Salzen. Da
Namen Begriffe darstellen, mit denen wir alsbald zu rechnen haben

werden, erscheint es zweckmäiai
schalten. ig, schon jetzt ihre Besprechung einzu-

auren. Eine Säure ist eine wasserstoffhaltige Verbindung,
^ereii Wasserstoff leicht gegen Metall austauschbar ist. — Der

laraktenstische Bestandteil der Säuren ist daher der Wasserstoff, und
rar der leicht durch Metalle vertretbare Wasserstoff.

^ Gesetzt, wir hätten eine Verbindung HCl; dieser Körper enthält, wie
etlen '^ Wasserstoff, und dieser letztere ist, wie wir sofort erkennen

bind n * dUrCh MetaH vertretbar - Lassen wir nämlich auf die Ver¬
eng HCl das Metall Natrium einwirken, so tritt an Stelle des H-Atomes
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1 Atom Na; wir erhalten den neuen Körper NaCl, und der frei gewordene
Wasserstoff entweicht gasförmig.

Cl + Na
/

NaCl + H

Wir sehen also, daß wir der Verbindung HCl nach ihrem Verhalten
gegen Metalle den Charakter einer Säure zusprechen müssen, und zwar
ist es die unter dem Namen Salzsäure oder Chlorwasserstoffsäure
bekannte Säure.

Analoge Verhältnisse finden bei dem mit dem Namen Schwefel¬
säure benannten Körper H 2S0 4 statt. Lassen wir nämlich auf ELjSO^
metallisches Zink einwirken, so tritt an Stelle der Wasserstoffatome das
Metall Zink, es bildet sich der neue Körper Zn^SO^, und Wasserstoff
entweicht gasförmig.

H, SO, Zu ZnSO t

W"ir sehen also, daß auch die Schwefelsäure allen an eine Säure
gestellten Anforderungen entspricht.

Die beiden hier gewählten Beispiele, die Salzsäure und die Schwefel¬
säure, unterscheiden sich vorerst dadurch, daß letztere Sauerstoff enthält,
während dieser bei ersterer fehlt. Der Sauerstoff ist, nach unseren heutigen
Ansichten, für den Charakter der Säuren unwesentlich; das einzige che¬
mische Kennzeichen einer Säure bleibt der gegen Metall austauschbare
Wasserstoff. Früher war dies anders, früher erblickte man in dem
Sauerstoff das säurebildende Prinzip und legte ihm deswegen den Namen
„Oxygenium", d. h. Säureerzeuger, bei; damals wurde auch das Chlor noch
für einen sauerstoffhaltigen Körper, für das Oxyd eines Elementes
„Murium" gehalten, so daß also der saure Charakter der Salzsäure HCl
fälschlich durch die Anwesenheit von Sauerstoff in dieser Verbindung
erklärt wurde.

Ihrem physikalischen Verhalten nach haben die Säuren die Eigen¬
schaft, „sauer zu reagieren", d. h. die Farbe gewisser Pflanzensäfte
zu verändern, so z. B. das Blau des Lackmusfarbstoffes in Rot überzu¬
führen. Indessen ist dieses Verhalten kein scharfer Beweis für das Vor¬
handensein einer Säure, da auch andere Körper, welche durchaus keine
Säuren sind, nämlich einige Salze, z. B. Kupfersulfat, Zinksulfat, die
gleiche Eigenschaft besitzen.

Säureanhydride. Nicht zu verwechseln mit den Säuren sind die so¬
genannten Säureanhydride oder sauren Oxyde, z.B. Schwefelsäure¬
anhydrid S0 3 und Phosphorsäureanhydrid P 2O f). Diese entstehen durch
Sättigung der Metalloide mit Sauerstoff; sie enthalten keinen Wasser¬
stoff und sind aus diesem Grunde auch keine Säuren. Sie greifen in
trockenem Zustande die Metalle nicht an, weshalb, beiläufig bemerkt, z. B.
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saure

öchwefelsäureanhydrid SO,, in metallenen Gefässen verschickt werden kann,
wahrend dies bei der Schwefelsäure nicht angeht. Ihren Namen „Säure¬
anhydride'- haben sie erhalten, weil sie durch Aufnahme von Wasser in
Sauren (Säurehydrate) übergehen. So löst sich z. B. das Schwefelsäure¬
anhydrid in Wasser zu Schwefelsäurehydrat (Schwefelsäure):

S0 3 + H.,0 = SO.Ho.

Umgekehrt können aus den Säuren (Säurehydraten) durch Abspaltung
von Wasser, in den meisten Fällen wenigstens, die entsprechenden Säure¬
anhydride erhalten werden. So zerfällt die Schwefelsäure beim Erhitzen
teilweise in Schwefelsäureanhydrid und in Wasser:

S0 4H 2 = S0 3 + H 20.
Salze. Durch Ersetzung des Wasserstoffes einer Säure

mit Metall erhalten wir ein Salz. Lassen wir z. B. in der Chlor¬
wasserstoffsäure HCl den Wasserstoff durch das Metall Natrium vertreten,
so erhalten wir unter Freiwerden von Wasserstoff das „Natriumchlorid"
genannte Salz NaCl

H Cl + Na NaCl + H

jenen Körper, der in der Praxis den Namen Kochsalz führt, und welcher
aufzufassen ist als das Natriumsalz der Chlorwasserstoffsäure.

Durch Ersetzung der Wasserstoffatome der Schwefelsäure mit Natrium
resultiert das schwefelsaure Natrium oder das Glaubersalz

H. SO, Na, = Na 2S0 4 -f H 2.

mige Säuren nun haben wie die Salzsäure HCl nur ein vertret-
tom, z - B- die Jodwasserstoffsäure JH und die Bromwasserstoff-

e irl, die Salpetersäure NO,,H; andere besitzen analog der Schwefel-
' le Aei'en zwei, wie z. B. die Chromsäure Cr0 4H 2 ; noch andere deren

ei, wie die Phosphorsäure P0 4 H 3 , und einige sogar vier, z. B. die
yrophosphorsäure ^H*. Je nach Anzahl der vorhandenen, durchMetall

'ertretbaren H-Atome nennt man nun diejenigen Säuren ein-
iscne, welche ein vertretbares H-Atom besitzen, zweibasische
mit zwei, dreibasische die mit drei, vierbasische die mit vier

ei retbaren H-Atomen r). Die Ersetzung der Wasserstoffatome geschieht
de r auf S. 17 angegebenen Wertigkeitstabelle. Demnach würde

wertiges Metallatom nur ein Wasserstoffatom vertreten können, ein
w ertiges deren zwei, ein 3wertiges deren drei u. s. w. Soll daher z. B.

'Wertiges Atom die H-Atome einer einbasischen Säure ersetzen, so

vort ■ i h Basizität einer Säure richtet sich nur nach der Anzahl der durch Metall
g H-At H " Atome - Da her ist die phosphorige Säure P0 8H 3 , trotzdem sie
tretlv ° me entnält > nui ' zweibasisch, weil nur zwei der H-Atome durch Metall ver-
einba • ^ U" d die unter phosphorige Säure PO.,H 3 ist trotz ihrer 3 H-Atome nur

web, weü nul ' ei ns der H-Atome durch Metall ersetzt werden kann.
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werden dazu von der Säure drei Moleküle erforderlich sein, welche
dann drei vertretbare H-Atome enthalten.

So wird ein Wismutatom beispielsweise 3 Moleküle Salpetersäure
erfordern, um das salpetersaure Wismutsalz zu bilden:

HNO,
hno; =
HNO.',

3 Mol. Salpetersäure.

Bi
"NO„
-N0 3

\N0 3
Salpetersaures

Wismut.

Dagegen wird ein 2wertiges Metallatom im stände sein, beide Wasser¬
stoffatome einer zweibasischen Säure zu vertreten, z. B.

II.
ii

SO., + Zn ZnSO, H..,

Soll ein 3wertiges Element die Wasserstoffatome einer zweibasischen
Säure ersetzen, so werden hiebei drei Moleküle der zweibasischen Säure
und zwei Atome des 3wertigen Elementes in Wirkung treten müssen,
da den dann vorhandenen 6 vertretbaren H-Atomen der Säure die 6 Affini¬
täten der beiden 3\vertigen Atome entsprechen, z. B.:

S0 4 III
Bi

so, +
ITI

so, Bi

so ^
= so.4<

so,:
.in
"Bi

+ 6H.

Neutrale Salze. Sind in einer Säure sämtliche vertretbare
H-Atome durch Metall ersetzt, so ist das resultierende Salz ein
neutrales.

Nachstehend sind einige neutrale Salze aufgeführt und daneben die
Säuren, von denen sie sich herleiten:

Säuren. Salze.
HCl NaCl Natriumchlorid.
H,SO, ZnS0 4 neutrales Zinksulfat.
H 3P0 4 K 3PO, neutrales Kaliumphosphat.
HjP 20 7 Ag 4P 20 7 neutrales Silberpyrophosphat

Die neutralen Salze sind im allgemeinen gegen Pflanzenfarbstoffe
(z.B. gegen Lackmus) indifferent, einige aber, wie Kupfersulfat, Zink¬
sulfat u. a., röten den blauen Lackmusfarbstoff.

Man darf sich durch die saure Eeaction also nicht verleiten lassen,
diese Salze für saure zu halten. Neutral ist eben nur ein solches Salz,
welches keinen durch Metall vertretbaren Wasserstoff enthält.

Saure Salze. Enthält eine Säure mehrere vertretbare H-Atome, ist
sie also mehrbasisch, so können entweder sämtliche H-Atome durch
Metall ersetzt werden, und man erhält in diesem Falle ein neutrales
Salz, oder sie werden nur teilweise ersetzt; das im letzten Falle resul¬
tierende Salz heißt ein saures Salz.
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Werden z. B. in der Schwefelsäure HcjSO^ beide Wasserstoffatome
durch Metall (z. B. Natrium) ersetzt, so erhält man das neutrale Na¬
triumsulfat Na 2S0 4

S0 4H 2 + Na 2 = H._, + SO,Na 2.

Erstreckt sich die Ersetzung dagegen nur auf eins der Wasserstoff¬
atome, so erhalten wir in dem Körper

S0 4<| a
das saure Natriumsulfat.

Die Kohlensäure hat die Formel CO,.H 2 ; von dieser Säure leitet sich
durch Ersetzung beider Wasserstoffatome mit Natrium das neutrale
Natriumkarbonat (die Soda) her:

CO,
-Na
-Na.

Wird dagegen nur eins der beiden H-Atome durch Natrium ersetzt,
so erhalten wir das saure "Natriumkarbonat, das Natrium bicarboni-
cum der Offizinen, von der Formel:

™.<S,
Man hat die zuletzt angeführten Verbindungen saure Salze genannt,

weil sie zugleich Salze und Säuren sind. Salze deswegen, weil sie
entstanden sind aus Säuren durch Ersetzung von Wasserstoff mit Metall,
Säuren aus dem Grunde, weil sie noch durch Metall vertretbaren Wasser¬
stoff enthalten.

Basen. Den Säuren pflegen gegenübergestellt zu werden die Basen.
Eine Base entsteht durch Sättigung eines Metalles mit

Sauerstoff oder der Hydroxylgruppe (OH) 1). Im ersteren Falle ist
die Base ein basisches Oxyd (z. B. Pb=0), im letzteren Falle ein basi¬
sches Hydroxyd (z. B. KOH, NaOH). Die Basen verbinden sich mit den
Sauren unter Austritt von Wasser zu Salzen, z. B.:

ferner:

Pb o + l so 4 == PbSO., + H 20
Sleio cyd. Sei

s
wefel-
lure.

Bleisulfat. Wasser

Na OH + H Cl = NaCl + H.,0
Nat

hydi
['Ulm¬
oxyd.

s
sä

üz-
ure.

Natrium- Wasser.
Chlorid.

) Die Hydroxylgruppe —OH oder der Wasserrest ist eine hypothetisch

angenommene Gruppe, oder ein „Radikal"; sie leitet sich vom Wasser ^>0 ab
uren Abspaltung eines H-Atomes. Sie hat eine freie Affinität und funktioniert wie

ein 1wertiges Elementaratom.
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Im allgemeinen verhalten sich die Basen Pfianzenfarbstoffen gegen¬
über umgekehrt wie die Säuren: die in Wasser löslichen verwandeln den
durch Säuren geröteten Lackmusfarbstoff wieder in Blau. Indessen bleibt
das Charakteristische für die Basen stets ihre Fähigkeit, mit Säuren
Salze zu bilden.

Ausser den vorhin erwähnten neutralen und sauren Salzen kennen

wir noch andere, von welchen Erwähnung finden sollen die Doppelsalze
und die basischen Salze.

Doppelsalze. Diese leiten sich ab von mehrbasischen Säuren,
und zwar dadurch, daß die Wasserstoffatome derselben durch
ungleichartige Metallatome ersetzt werden.

Wird z. B. in der Schwefelsäure SO,<TrT das eine Wasserstoffatom

durch Kalium, das andere durch Natrium ersetzt, so erhalten wir in dem
Natrium-Kaliumsulfat von der Formel

■•
s ° 4<L-

ein echtes Doppelsalz. Solche echte Doppelsalze sind z. B. noch die in
den Offizinen vorrätigen Salze: Tartarus natronatus oder weinsaures
Natrium-Kalium und der Tartarus stibiatus oder das weinsaure Antimonyl-
Kalium.

Basische Salze. Die basischen Salze entstehen durch Verbin¬

dung von neutralem Salz mit dem zugehörigen Metalloxyd oder
Metallhydroxyd.

Gesetzt, wir wollten die Formel für das basische Bleikarbonat (Cerussa)
aufstellen. Nach unserer Erklärung wäre dieser Körper eine Verbindung
von neutralem Bleikarbonat mit Bleioxyd oder Bleihydroxyd.

Neutrales Bleikarbonat = PbC0 3
Bleioxyd .....= PbO
Bleihydroxyd . . . . = Pb(OH),.

Danach könnten wir bei der gesuchten Formel zwischen folgenden
beiden Ausdrücken schwanken:

1. PbC0 3 . PbO (neutrales Salz mit Metalloxyd),
2. PbCO., . Pb(OH), (neutrales Salz mit Metallhydroxyd),

und in der Tat haben beide Formeln ihre Berechtigung. Analog drücken
wir die Zusammensetzung des basischen Magnesiumkarbonates, des basi¬
schen Zinkkarbonates und des basischen Wismutnitrates durch nachstehende
Formeln aus:

ii
MgCO, Mi OH

'OH

basisches Magnesium¬
karbonat.

II II
ZnC0 3 . ZnO

basisches Zink-
karbonat.

HiN0 3 niOH
BiN0 3 . BiOH

N0 3 OH
basisches Wismut¬

nitrat.
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Die Reagentien und die Reaktionen.

Jeder, der irgend einen Beruf ergreift, ist genötigt, vor allen Dingen
sich eine genaue Bekanntschaft mit der Handhabung derjenigen Hilfs¬
mittel anzueignen, die er in Ausführung seines Berufes anzuwenden hat.
kc- ist es für jeden Handwerker das erste, sein Handwerkszeug und dessen
Handhabung genau kennen zu lernen.

Auch die Chemie hat ihr Handwerkszeug, und was dem Tischler
Säge, Stemmeisen und Hobel, das sind dem Chemiker die Reagentien:
es sind die Mittel, seine Wissenschaft auszuüben. Ihre genaue Kenntnis
ist der erste Schritt zum Studium der Chemie, und je genauer man über
ihre Wirkung unterrichtet ist, umso leichter wird man chemische Pro¬
zesse ausfuhren, beobachten und verstehen lernen. Ebenso wie der Tischler,
um ein Loch zu bohren eben einen Bohrer und nicht den Hobel benützt,
muß der Chemiker wissen, welches Reasrens er anzuwenden hat, um eine
bestimmte Wirkung, z. B. eine Oxydation, zu erreichen.

Ein Reagens ist ein chemischer Körper, welcher, mit einem anderen
zusammengebracht, gewisse auffallende Erscheinungen hervorbringt, aus
welchen man auf die Anwesenheit bestimmter Körper oder Körperklassen
schliessen kann. — Das Mittel zur Hervorbringung derartiger Erschei¬
nungen also nennt man Reagens, die Erscheinungen selbst Reaktionen,
^le letzteren können darin bestehen, daß klare Lösungen beim Vermischen
sich trüben und Niederschläge bilden, z. B. Lösungen von Schwefelsäure
und Baryumchlorid, oder aber, daß vorhandene Niederschläge auf Zusatz
einer anderen Substanz sich auflösen, wie z. B. Niederschläge von basi¬
schen Antimonsalzen durch Weinsäure; ferner daß ungefärbte oder wenig
getärbte Lösungen auf Zusatz eines anderen Körpers sich plötzlich färben
oder ihre Färbungen verändern, z. B. wird farblose Jodkalium-Stärke-1.. ° '
osung durch Chlor intensiv blau, eine Eisenchloridlösung durch Kalium-

"lodanid tief rot gefärbt. Oder aber es werden ursprünglich gefärbte Sub¬
stanzen entfärbt, z. B. Kaliumpermanganat durch Reduktionsmittel wie
-kisenoxydulsalze, oder Indigo durch Chlor.

Auch das Auftreten von Gasen und Dämpfen beim Erhitzen einer
nbstanz oder beim Uebergießen mit Säuren muß unter die Reaktionen

gerechnet werden.

Ünn Reagens ist umso „feiner" oder „schärfer", je geringere Mengen
Her bubstanz hinreichen, die Reaktion hervorzurufen, und man nennt es
larakteristisch oder ein Speziaireagens, wenn die zu beobachtende
rscheinung durch möglichst wenige, am besten nur durch einen be-

ätinimten Körper, hervorgebracht wird, wie z. B. die Färbung der Blut¬
augensalze durch Eisenverbindungen; anderenfalls, wenn ganze Körper¬
lassen dieselbe Erscheinung geben, nennt man es wohl ein Gruppen-

re agens, wie dies beispielsweise der Schwefelwasserstoff ist.
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Will man eine Klassifikation der Reagentien versuchen,
nachstehende Einteilung sich als rationell erweisen:

so dürfte

1. Oxydationsmittel,
2. Reduktionsmittel,
3. Säuren,
4. Basen,

5. Lösungsmittel.
6. Spezialreagentien,
7. Gruppenreagentien.

1. Oxydationsmittel.

Unter Oxydation verstehen wir einen Vorgang, bei welchem einem
Körper (Element oder ehem. Verbindung) Sauerstoff zugeführt oder Wasser¬
stoff entzogen wird. Geht die Oxydation unter Feuererscheinung vor sich,
so nennt man sie zugleich Verbrennung. Als Beispiel für die Oxydation
durch Vereinigung mit Sauerstoff führen wir an: das Verbrennen von
Schwefel und Phosphor an der Luft zu Schwefligsäureanhydrid S0 2 und
Phosphorsäureanhydrid P 2 0 5 , das Rosten des Eisens, die Verwandlung von
Oxydulsalzen in Oxydsalze, wie wir sie beim Eisen so häufig beobachten.

Als Beispiel für Oxydation unter Austritt von Wasserstoff sei die
Mangansäure erwähnt. Diese entspricht der Formel H 2Mn0 4 und geht
durch Einwirkung von Oxydationsmitteln unter Abgabe eines H-Atomes
in die sauerstoffreichere Uebermangansäure HMnO t über, welche sich
von der ersteren durch das Minus eines H-Atomes unterscheidet.

Unter den Oxydationsmitteln sind zu merken:
1. Der Sauerstoff (0). Dieser wirkt auf einige Körper schon bei niederer

Temperatur ein, z. B. auf die Leichtmetalle und auf Phosphor, weshalb man erstere
unter Petroleum, letzteren unter Wasser aufbewahrt. Im allgemeinen aber oxydiert
er nur bei höheren Temperaturen, d. h. wenn man die zu oxydierenden Körper auf
ihre Entzündungstemperatur gebracht hat. So verbinden sich die meisten unedlen
Metalle mit Sauerstoff mehr oder weniger langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rasch
dagegen bei erhöhter Temperatur. Energischer wirkt die aktive Modifikation des
Sauerstoffs, das Ozon 0 3, und zwar schon bei gewöhnlicher Temperatur.

2. W assersto ff sup eroxyd (H.,0.,) wirkt kräftig oxydierend, indem es selbst
in Wasser und in Sauerstoff zerfällt:

H 20, =
Wasserstoff¬
superoxyd.

H 20 + 0
Wasser. Sauer¬

stoff.

In ähnlicher Weise wirkt Natriumsup ero xy d Na.,0.,. Dasselbe zerfällt in
Natriumoxyd Na,0 und Sauerstoff.

3. Chlor (Cl) wirkt in der Weise oxydierend, dass es Wasser zersetzt, mit dem
Wasserstoff desselben Chlorwasserstoff (d. i. Salzsäure) bildet und Sauerstoff frei macht.
Letzterer wirkt dann oxydierend:

Cl 2 + EL 0 = 2HC1 + 0.
Chlor. Wasser. Chlor- Sauer-

wasserstoff. Stoff.

mm

Brom wirkt in analoger Weise wie Chlor unter Bildung von Bromwasserstoff
H-Br; auch das Jod hat oxydierende Eigenschaften, aber in schwächerem Masse wie
Chlor und Brom. So wird durch Jod beispielsweise schweflige Säure zu Schwefelsäure
oxydiert; seine oxydierende Wirkung ist in der nämlichen Weise zu erklären wie die¬
jenige des Chlors.

daß

Kör
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4. Salpetersäure (N.,0.-,) wirkt oxydierend, indem sie Sauerstoff abgibt und
dabei selbst in niedere Oxydationsstufen des Stickstoffs: in Salpetrigsäureanhydrid und
Stickoxyd übergeht.

N,0. = N,0., oder N.,0, = N ä0 2 + 30
Stickoxyd.

+ 2 0
Salpetrigsäure-

anhydrid.
5. Königswasser, eine Mischung von 1 Tl. Salpetersäure und 3 Tl. Salzsäure

wirkt dadurch oxydierend,
HN0 3 + 3HC1 = 2H 20 + N0C1 + CL,

Salpetersäure. Salzsäure. Nitro syl- Chlor,
j r Chlorid.
aa-ß es Chlor bildet; cf. Chlor S. 28.

6. Chrom säure (CrO„) gibt Sauerstoff ab und geht in Chromoxyd über: ebenso
wirken die chromsauren Salze in saurer Lösuno.

Cr 20 3 H
Chromoxyd.

302CrO :i
Chromsäure¬

anhydrid.
V. Kaliumpermanganat (KMnO.,) zerfällt bei der Oxydation in saurer Lösung

m Kaliumoxyd, Manganoxydul und Sauerstoff.
MnO
MnO

0 0|0K
0 0 0|K

2Mn0 4K = 2 MnO + K,0 + 50
Mangan- Kalium-
oxydul. oxyd.

Bei Anwesenheit von freier Säure (z. B. Schwefelsäure) entstehen natürlich die
betreffenden Salze des Mangans und des Kaliums: Mangansulfat MnSO, und Kalium¬
sulfat K 2S0 4.

Welches der angeführten Oxydationsmittel im einzelnen Falle an¬
zuwenden ist, hängt von Umständen ah; im allgemeinen bedient man sich,
w enn die Oxydationsprodukte nichtflüchtige Substanzen sind, z. B. bei der
Jxydation von Eisenoxydulsalzen zu Eisenoxydsalzen, der flüchtigen Oxy¬
dationsmittel, also der Salpetersäure, des Chlors oder des Broms, zur
Oxydation solcher Körper, welche flüchtige Oxydationsprodukte liefern,
''•■ B. b e i dg]. Oxydation zahlreicher organischer Substanzen (Alkohole,
Aldehyde etc.), der nichtflüchtigen Oxydationsmittel, z. B. der Chromsäure
un d des Kaliumpermanganates. Bei richtiger Auswahl ist es möglich,

x ydationsmittel und Oxydationsprodukt schon auf Grund ihrer verschie¬
denen Flüchtigkeit zu trennen.

2. Reduktionsmittel.

Unter Reduktion verstehen wir einen Vorgang, bei welchem einemTT-.. O Ol

orper entweder Sauerstoff entzogen oder Wasserstoff zugeführt wird.
Als Beispiele für Reduktion durch Entziehung von Sauerstoff seien

angeführt die Reduktion der Metalloxyde mittels Wasserstoff oder Kohle;
1 werden Eisenoxyd, Kupferoxyd u. a. durch Erhitzen im Wasserstoff¬

strome bezw. mit Kohle in metallisches Eisen bezw. Kupfer übergeführt.
Fe.,0, + 3 IL, = 3H..0 + Fe.,

Eisenoxyd.
CuO + C = Cu + CO

Kupferoxyd. Kohlenoxyd
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Als Beispiele für Reduktion durch Zuführung von Wasserstoff mögen
die folgenden gelten:

Schwefel wird beim Erhitzen im Wasserstoffstrome zu Schwefelwasser¬
stoff reduziert.

S -
Schwefel.

H 2 = SH,
Schwefelwasserstoff.

Salpetersäure kann durch Einwirkung von Wasserstoff in Ammoniak
übergeführt werden.

HNO,
Salpetersaure.

4H 2 SH.,0 - NH 3
Ammoniak.

Unter den Reduktionsmitteln wären als hauptsächlichste die folgenden
zu merken:

1. Der Wasser st off (H), namentlich in statu nascendi 1); er wirkt reduzierend,
indem er Sauerstoff entzieht und Wasser bildet.

Fe 20 3
Eisenoxyd.

3H, 3H..0 + Fe.,
Eisen.

2. Der Schwefelwasserstoff (H 2S) wirkt ebenso wie der Wasserstoff redu¬
zierend durch Bildung von Wasser; zugleich aber wird Schwefel abgeschieden.

3H,S = Cr,0„ + 3H„02Cr0 3
Chromsäure.

Cr 20 3 -f
Chromoxyd.

+ 3S
Schwefel.

3. S chwefligsä.ure an hydrid (S0.2) entzieht Sauerstoff und geht dabei selbst
in Schwefelsäureanhydrid über.

SO L, + 0 = so :i
Schweflig- Schwefel¬

säureanhydrid, siiureanhydrid.

4. Zinnchlorür (SnCL) nimmt Sauerstoff auf und verwandelt sich in Zinn-
oxychlorid SnOCl 2.

SnCL + 0 = SnOCI,
Zinnchlorür. Zinnoxychlorid.

HgO + SnCL, = SnOCL -4- Hg
Queck- Zinn- Zinnoxy- Queck-

sillieroxyd. chlorür. Chlorid. silber.

5. Kohlenstoff (C), eines der wichtigsten Reduktionsmittel, entzieht nament¬
lich bei höheren Temperaturen vielen Körpern (Oxyden) Sauerstoff und geht dabei
selbst in Kohlenoxyd CO oder Kohlensäure C0 2 über, z. B.

Fe,0 3 + 3C = SCO + Fe,
Eisen- Kohlen- Metallisches
oxyd. oxyd. Eisen.

Auf die reduzierenden Eigenschaften des Kohlenstoffs gründen sich die meisten
metallurgischen Prozesse.

6. Kaliumcy anid (Cyankalium), KCN. Entzieht beim Zusammenschmelzen mit
den Oxyden der meisten Schwermetalle diesen den Sauerstoff und scheidet die Schwer¬
metalle als solche ab. Das Cyankalium KCN geht dabei selbst in cyansaures Ka¬
lium KCNO über. Diese Reduktionsvorgänge sind namentlich für die Analyse von
Wichtigkeit.

l) Unter dem Status nascendi verstehen wir den Moment, in welchem Elementar¬
atome aus Verbindungen abgeschieden werden. Sie sind in diesem Augenblicke be¬
sonders reaktionsfähig, weil die einzelnen Atome sieh noch nicht zu geschlossenen
Molekülen vereinigt haben.

ebe
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3. Säuren.

Diese dienen dazu, alkalische Verbindungen zu neutralisieren oder
schwächere Säuren in Freiheit zu setzen (Ansäuern). Verschiedene Re¬
aktionen treten nur in saurer Lösung ein. So z. B. das Ausfällen von
Arsentrisulfid (As 2S :i) durch Schwefelwasserstoff; in solchen Fällen muß
eben mit einer indifferenten Säure angesäuert werden. Die wichtigsten sind:

Schwefelsäure H oS0 4 Salzsäure HCl
Salpetersäure H~N0 3 Essigsäure C 2H40 2.

Man wählt zum Ansäuern immer eine solche Säure, welche mit den
Bestandteilen einer Reaktion möglichst keine Veränderung eingeht. Will
Man z. B. in einer Lösung durch Fällung mittels Silbernitrat etwa an¬
wesende Chloride als Silberchlorid nachweisen, so benützt man Salpeter¬
saure zum Ansäuern, weil diese weder auf die gelösten Chloride, noch
auf Silbernitrat oder Silberchlorid verändernd einwirkt. Salzsäure darf
nicht benützt werden, weil man mit dieser einen Stoff in die Flüssigkeit
nneinbrmgen würde, auf welchen man gerade prüfen will. Schwefelsäure
und Lssigsäure sind in diesem Falle zum Ansäuern nicht zu empfehlen,
weil sie zur Bildung von schwerlöslichem Silbersulfat bezw. Silberacetat

eranlassung geben und somit durch das Entstehen eines Niederschlags
auch m einer chlorfreien Lösung die Anwesenheit von Chloriden vor¬
täuschen könnten.

4. Basen.

Diese werden angewendet, um Säuren zu neutralisieren, oder um
schwächere Basen in Freiheit zu setzen. So wird z. B. die Ammoniak
genannte Base aus ihren Salzverbindungen durch Kaliumhydroxyd, Natrium-
1yuroxyd, Calciumhydroxyd u. s. w. frei gemacht und gibt dann erst die für

c as freie Ammoniak bekannten Reaktionen. Die wichtigsten Basen sind:
Kaliumhydvoxyd K . OH Calciumhydroxyd Ca(OH)._,
Natriumhydroxyd Na . OH Baryumhydroxyd Ba(OH) 3
Ammoniak NH 4 . OH Magnesiumhydroxyd Mg(OH) 2.

Bei der Auswahl der Basen als Mittel zum Neutralisieren läßt man
sich gleichfalls von dem Gesichtspunkte leiten, hierzu stets solche Basen
' lls zuwählen, welche mit den zu neutralisierenden Säuren möglichst keine

wenden Verbindungen eingehen. Hat man also Schwefelsäure lediglich
ueutralisieren, so benutzt man hiezu Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd,

^agnesiumhydroxyd oder Ammoniak, nicht aber Calciumhydroxyd oder
ai'yumhydroxyd, da diese die Schwefelsäure zwar neutralisieren, gleichzeitig

a er auch als unlösliches Calciumsulfat bezw. Baryumsulfat ausfällen würden.

5. Lösungsmittel.

Sie werden benützt, um feste Körper in Lösung zu bringen, und richten
»lc ii nach der Art der vorliegenden Substanzen. Die wichtigsten sind:
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Wasser H.,0 löst viele Säuren, Basen, Salze etc.,
C^fyffH Alkohol -0,JI i;0 löst namentlich eine Reihe organischer Körper, z. B. Benzoe¬

säure, Salicylsäure, Kampher,
Aether löst Fette, Oele, Harze, Jod etc.,
Chloroform löst namentlich Jod, Fette, Oele, Kautschuk,
Schwefelkohlenstoff löst Jod, Fette, Oele, Schwefel, Phosphor,
Benzol löst eine Anzahl organischer Präparate, auch Jod, Brom,
Eisessig, Aceton, Amylalkohol, Amylacetat sind vorzügliche Auf¬

lösungsmittel für eine Reihe sonst nicht oder schwer löslicher Körper.

Auch bei den Lösungsmitteln ist darauf zu achten, ob sie die auf¬
zulösende Substanz verändern oder nicht. Will man z. B. wasserfreies

Chloral CCLCHO lediglich auflösen, so hat man hiezu Alkohol zu ver¬
meiden, weil sich dieser mit dem Chloral zu einer neuen Verbindung,
dem Chloralalkoholat CC1 3CH(0H)0C 2H 5 vereinigt.

6. Speziaireageutien.

Sie dienen dazu, um mit möglichster Sicherheit die Anwesenheit
eines bestimmten Körpers zu erkennen. Es würde zu weit führen, die¬
selben hier eingehend zu besprechen, umsomehr, als im folgenden bei
den einzelnen Elementen und Verbindungen die wesentlichen Reaktionen
derselben angegeben werden sollen.

7. Gruppenreagentien

dienen dazu, ganze Körperklassen nachzuweisen. Das wichtigste ist der
Schwefelwasserstoff, welcher mit den meisten Schwermetallen unlös¬
liche, charakteristisch gefärbte Verbindungen eingeht und durch das Ent¬
stehen derselben die Anwesenheit von Schwermetallen anzeigt.

Zu den Gruppenreagentien gehören auch die Reagenspapiere (z. B.
Lackmuspapier), mit Hilfe deren man sämtliche Körper in drei große
Gruppen: indifferente (neutrale), saure und alkalische einteilen kann.

Es erübrigt noch zu bemerken, daß die Reagentien, wenn man durch
dieselben sichere Aufschlüsse erhalten will, vor allem selbst in chemisch
reinem Zustande sich befinden müssen; insbesondere dürfen sie nicht schon
durch diejenigen Substanzen verunreinigt sein, die man durch sie auf¬
finden will. Im anderen Falle würden natürlich Irrtümern Tür und Tor

geöffnet sein.

\h»tkl^ +&
Jtnyjhv»* fnfvfi^ |üv. faßfttrryn** ^W fa*UfX~<> *W fc^ J*#f ■
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I. Metalloide oder Nichtmetalle.
Wasserstoff.

Hydrogenium. H = l,0d)^ ■

Dieses Element kommt auf der Erde nur ausnahmsweise im freien

ustande vor, z. B. in den Darmgasen der Menschen und mancher Tiere.
n einigen Meteorsteinen ist es in eigentümlicher Weise verdichtet. In

Verbindungen dagegen findet es sich weit verbreitet, z. B. als Wasser
*i a O; ferner ist es der charakteristische Bestandteil aller echten Säuren,
2- B. der Chlorwasserstoffsäure HCl, der Schwefelsäure H„SO,, außerdem

ilaet es einen wesentlichen Bestandteil fast aller sogenannten organischen
erbmdungen. Sein lateinischer Name Hydrogenium kommt her von
^ p nasser und "fsvväto erzeuge, also zu Deutsch „Wassererzeuger", weil

nämlich bei der Verbrennung von Wasserstoff an der Luft oder in Sauer¬
stoffgas in der Tat Wasser gebildet wird.

Der Wasserstoff wurde schon im 16. Jahrhundert von Paracelsus
beobachtet, aber erst 1766 von Cavendish näher studiert.

Von den mannigfachen Methoden seiner Darstellung sollen die fol¬
genden hier erwähnt werden:

1- Durch Zersetzung des Wassers mittels der Leichtmetalle,
h-alium, Natrium u. s. w.

so Jf%. man ein klein es (erbsengroßes) Stückchen metallisches Kalium auf Wasser,
tritt • dieS6S MetaI1 > welches auf Wasser schwimmt, in stürmische Bewegung, zugleich
Kar 61ne vlolette Feuererscheinung ein. Schließlich explodiert das kugelig gewordene
es / Um ™ eta11 mit Eutern Knall. — Dem Kalium ähnlich wirkt Natrium; indessen kommt

61 diesem nur dann zur Entzündung, wenn man die Bewegung des schwimmenden
-fnnmstiiekhcs hemmt, also z. B. durch Anhalten mit einem Löffel, oder dadurch,

man das Natrium auf einer Filtrierpapierunterlage schwimmen läßt 1). Die bei
nwendung von Natrium auftretende Flamme erscheint gelb gefärbt. Gleichgültig
er, ob man Kalium oder Natrium verwendet hatte, nach Beendigung des Versuches

'igt es sich, daß das vorher gegen Pflanzenfarben vollkommen indifferent sich ver-
]jbix 6°, Wasser nunmehr rotes Lackmuspapier bläut, also jetzt einen Körper ent-
sni 1 l vorner in demselben nicht enthalten war. Der bei der Reaktion sich ab-
in W Voi"g an g ist ein sehr einfacher: Kalium oder Natrium zersetzen das WasserWasserstoff und Sauerstoff, verbinden sich mit dem Sauerstoff zu Kaliumoxyd,

ez w. Natriumoxyd, während der Wasserstoff entweicht.

U( +2H 20 = miß- + BjlKaliumoxyd.

Zünd ? le . bei diesem Prozeß erzeugte Wärme ist so groß, daß der Wasserstoff ent-' et Wlrd u nd mit dem Sauerstoff der Luft zu Wasser verbrennt.
H 3 + 0 == H 20

Wasser- Sauer¬ Wasser.
stoff, stoff'.

Keschl ^T Versuche sind mit Vorsicht auszuführen, da man leicht durch umher-
dabei . , Kallum - oder Natriumstückchen beschädigt werden kann. Auch die
or^ane elt<m Dämpfe sind schadli cu und reizen die Schleimhäute der Atmungs-

Fischer, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 3
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Gleichzeitig wird die eigentlich nicht leuchtende Wasserstoffflamme durch
Kaliumdämpfe violett, bezw. durch Natriumdämpfe gelb gefärbt. — Das gebildete
Kaliumoxyd oder Natriumoxyd löst sich im Wasser zu Kaliumhydroxyd, bezw. Natrium¬
hydroxyd (Kalilauge bezw. Natronlauge) auf.

K>° + HO = 2 f K0H ^
Kalium- Wasser. Kalium-

oxyd. hydroxyd.
Will man den gebildeten Wasserstoff sammeln, so drückt man ein kleines Stück¬

chen Natrium') mittels eines eigenartig konstruierten Löffels unter die Oeffnung eines
mit Wasser gefüllten und unter Was¬
ser umgekehrten Zylinders, wie bei¬
stehende Fig. 1 zeigt.

2. Durch Elektrolyse:
Leitetman durch Wasser, welches

mit Schwefelsäure angesäuert ist, den
elektrischen Strom, so wird am -{-Pol
Sauerstoff, am —Pol Wasserstoff ab¬
geschieden. Früher wurde angenom¬
men , das Wasser werde hiebei ein¬
fach in Wasserstoff und Sauerstoff
zerlegt. Gegenwärtig aber ist festge¬
stellt, daß nicht das Wasser, sondern die
zugesetzte Schwefelsäure, und zwar,
wie nachfolgende Gleichung zeigt, in
Schwefelsäureanhydrid, Sauerstoff und
Wasserstoff, zerlegt wird.

S0 3 + H 3 + 0
Schwefelsäure¬

anhydrid.
Daß dies sich so verhält, erscheint schon deshalb wahrscheinlich, weil nicht-

angesäuertes, reines Wasser durch den elektrischen Strom nicht zerlegt wird.
Vergl. Physikalische Prüfungsaufgaben.

3. Am bequemsten erhält man jedoch den Wasserstoff durch Ein¬
wirkung gewisser Metalle auf Säuren 2):

l/ftt
Zn + SO.,H„ = = ZnS0 4

/
+ H 2

Zink. Schwefel¬ Zink- Wasser¬
säure. sulfat. stoff.

In der Regel benützt man Zink und verdünnte Schwefelsäure oder

Salzsäure, indessen können auch andere Metalle, wie Eisen und Zinn, an¬
gewendet werden. (Fig. 2.)

Ein Kolben a wird mit Zinkstücken beschickt, darauf mit einem 2fach durch¬
bohrten Stopfen geschlossen. Die eine Durchbohrung enthält eine bis an den Boden
dfs Kolbens reichende Trichterröhre b, die andere das Gasabzugsrohr c, welches eben
nur in den Hals hineinreicht. Gießt man nun durch die Trichterröhre verdünnte

1) Kalium darf hiebei nicht angewendet werden, da es zu Explosionen Veran¬
lassung geben könnte.

2) Enthalten die benützten Metalle oder die angewendeten Säuren, wie dies für
die rohe Schwefelsäure und die rohe Salzsäure fast ausnahmslos zutrifft, Arsen, so wird
außer Wasserstoff auch noch der ungeheuer giftige Arsenwasserstoff erzeugt. Man
benütze daher für die Entwicklung des Wasserstoffes reine Säuren oder beobachte die
erforderliche Vorsicht.

leite
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schwefelsaure oder Salzsäure, so beginnt eine lebhafte Wasserstoffentwicklung.
»aren die angewendeten Materialien rein, so ist der erhaltene Wasserstoff ebenfalls

em reiner. Im anderen Falle enthält er aus dem Zink oder aus der benützten Säure
herstammende Verunreinigungen. Um einen solchen Wasserstoff zu reinigen, leitet
»an ihn durch ein System von Waschflascben, das vorstehend skizziert ist. (Fig. 2.)

Es werden zurückgehalten in Waschflasche I: Schwefelwasserstoff; in Flasche II :
Arsenwasserstoff und Phosphorwasserstoff; in Flasche III: Kohlensäure, schweflige
säure; in Flasche IV: Feuchtigkeit. Auch durch Ueberleiten über entwässertes Calcium-
chlond kann der Wasserstoff getrocknet werden.

4. Technisch kann der Wasserstoff erhalten werden durch Ueber¬

leiten von Wasserdampf über glühende Kohle (Koks)
C + 2H,0

Kohle. Wasser.
= C0 3 + 2H 2
Kohlensäure- Wasser-

anhydrid. Stoff.

Fig. 2.

fjf J&W* H. ffi*,. WU,^»- fo-l; HtM-fa. / Jk(Mj*J* t ty ti ti¬
li ~ J

Die Waschflaschen
enthalten:

Blei- Silber-
nitrat. sulfat.

Schwefel¬
säure.

-Uer so erhaltene Wasserstoff wird nach Entfernung der Kohlensäure
urch Ueberleiten über Aetzkalk) zu Beleuchtungszwecken als „Wasser¬

gas" verwendet.

°- Große Mengen Wasserstoff werden auch als Nebenprodukt
1 «er elektrolytischen Darstellung der Kalilauge aus Kaliumchlorid ge-
onnen. Das Kaliumchlorid wird durch den elektrischen Strom in die

1 en Ionen K und Cl zerlegt. Das frei gewordene Kalium aber zerlegt
s Wasser im Momente des Entstehens in Kaliumhydroxyd und Wasser-

stoff. K + H 2 0 = KOH + H. bfifi*.
Der reine Wasserstoff ist ein färb- und geruchloses Gas, etwa y^vi^fc/

i44nial leichter als atmosphärische Luft. Sein spez. Gewicht ist auf ty" *»*■ &fi'-\
L.uft = i bezogen = 0,0693. — 1 Liter 1) Wasserstoff wiegt bei 0° und

°mm Barometerstand = 0,08995 g. Bei — 240° C. kann er durch
Druck

zu einer Flüssigkeit verdichtet werden, welche unter dem gewöhn-i. 1 --- - w~ * mooigaciü VCIUI^UUCL OClUClij n CltUC UUIC1 U G111 gCVVVJlllJ

en ^-tmc-sphärendruck bei —252° C siedet. Die kritische Temperatur

(also 0 0« Ge " icllt eines Liters Wasserstoff bei 0 ° und 760 mm Barometerstand
genan t 5 g ' ^ runder Zahl °>09 S) wird „Kritb" (von v.pifH] das Gerstenkorn)
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des Wasserstoffs liegt bei — 234,5° C. Man benützt ihn wegen seines
geringen spez. Gewichtes zum Füllen von Luftballons für militärische
Zwecke. Gewöhnliche Ballons werden meist mit dem billigeren Leuchtgas
gefüllt. Entzündet verbrennt er mit kaum leuchtender Flamme zu
Wasser.

H, + 0 r = H,0
Wasser- Sauer¬ Wasser

stoff, stoff.

Beim Entzünden des Wasserstoffs ist Vorsicht geboten. Es sind
nämlich Gemische von Wasserstoff mit Sauerstoff oder atmosphärischer
Luft 1) (2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff bilden das sogenannte
Knallgas) sehr explosiv. Man lasse in allen Fällen 15 bis 20 Minuten
den Wasserstoff ausströmen, bevor man ihn entzündet, und bedecke selbst
dann noch den ganzen Apparat vorher mit einem Tuche.

In chemischer Hinsicht ist der Wasserstoff ein energisches Reduk¬
tionsmittel. Die Reduktionswirkung kommt dadurch zu stände, daß
der Wasserstoff die Neigung hat, Verbindungen Sauerstoff zu entziehen,
um mit diesem Wasser zu bilden. In der Hitze reduziert er die meisten

Metalloxyde zu Metallen. So wird z. B. das Ferrum Hydrogenio reductum
dargestellt durch Ueberleiten von trockenem Wasserstoffgas über Eisenoxyd
bei Rotglut.

Fe 20 8 H
Eisenoxyd.

8H, 3H,0 Fe,
Eisen.

Aber auch in der Kälte schon wirkt er auf viele Körper reduzierend,
namentlich im statu nascendi (s. S. 30). So wird von Wasserstoff im
statu nascendi Salpetersäure zu salpetriger Säure, ja sogar bis zu Am¬
moniak reduziert, Arsenoxyde werden in Arsenwasserstoff verwandelt;
schweflige Säure wird in Schwefelwasserstoff übergeführt.

Knallgas. Eine Mischung von (2 Vol.) Wasserstoff mit (1 Vol.) Sauerstoff heißt
„Knallgas". Wird eine solche Mischung entzündet, so verbrennt sie blitzschnell mit
gewaltiger Explosion und Erzeugung einer sehr hohen Temperatur, etwa von 2500 ° C.
Es ist deshalb beim Hantieren der Gemische von Wasserstoff (oder Leuchtgas) mit
Sauerstoff (oder Luft) Vorsicht dringend geboten. S. oben.

Man kann aber die hohe Hitze der Wasserstoffflamme (d. h. des Knallgases)
ohne daß Explosion eintritt, ausnützen, wenn man ein Wassers to ff geblä se, d. h.
den sog. , D ani eil sehen Hahn " benützt. Bei diesem werden Wasserstoff und Sauer¬
stoff in getrennten Röhren zugeführt. Das den Wasserstoff zuführende Rohr ist
doppelt so weit als das den Sauerstoff zuführende; es wird also dem Volumen nach
doppelt soviel Wasserstoff als Sauerstoff zugeleitet. Eine Explosion kann nicht erfolgen,
weil beide Gase sich erst nach dem Austritt miteinander vermischen und dieses Ge¬
misch sofort verbrannt wird. — Mit Hilfe dieses Knallgasgebläses werden Platin, Eisen,
Gold, Silber mit Leichtigkeit geschmolzen. Kreide wird weißglühend und strahlt ein
blendendes Licht aus (Drummondsches Kalklicht).

An Stelle von Wasserstoff verbrennt man beim Knallgasgebläse in der Regel
das leichter zu beschaffende Leuchtgas, welches etwa den gleichen Hitzeeffekt gibt
wie Wasserstoff.

') Durch Mischen von 2 Vol. Wasserstoff mit 5 Vol. Luft würde ein Gemisch von
Knallgas mit Stickstoff entstehen. Siehe unter „Atmosphärische Luft".
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m-imif° mp f i Jnierter Wasserstoff. Unter einem Drucke von 100 Atmosphären kom-
L! 1" 1 ' MCht vei' flüssi gter) Wasserstoff gelangt in druckfesten Stahlzylindern
»sog. Bomben) m den Handel.

Anwendung des Wasserstoffs: Als Reduktionsmittel, zum Füllen
von Luftballons und zur Erzeugung hoher Temperaturen im Knallgas-

Die Halogene.

Unter diesem Namen werden die Elemente Fluor, Chlor, Brom,
Jod zusammengefaßt. Die Benennung Halogene rührt her von äX C (Salz)
und yevvAcü (erzeuge), also zu Deutsch „Salzbildner", und zwar aus dem
«runde, weil diese Elemente durch direkte Vereinigung mit den

Metallen Salze erzeugen,-^ ^^ ^ ^ ^ fi #.

Fluor.

Fluorum. F = 19.

Dieses Element ist in freiem Zustande auf der Erde nicht vorhanden.
/»gebundenem Zustande kommt es namentlich als Calciumfluorid CaF 3
^uorcalcrum, Flußspat) und als Kryolith A1F 3 + 3NaF (auf Grön-

- ndJ vor. Kieme Mengen von Calciumfluorid kommen in vielen Pflanzen
vor und können in deren Aschen nachgewiesen werden. Mit den Pflanzen

? angt das Fluor in den tierischen Organismus, in das Blut, die Milch,
M Knochen. Der Schmelz der Zähne enthält Calciumfluorid, welches
urch dle Nahrung yon dem 0rganigmus au fg enommen und zur Zahn-

oüdung verwendet wird.

Das freie Fluor ist 1886 von Moissan durch Elektrolyse wasser-
r eier Fluorwasserstoffsäure dargestellt worden.

HF = H + F.

^ Es ist ein ungemein verbindungsfähiges Element: Mit Wasserstoff
reinigt es sich schon im Dunklen zu Fluorwasserstoff H -f F = HF, auf
asser wirkt es ein unter Bildung von Fluorwasserstoff und Abscheidung

v °n Sauerstoff. ö

2F 4- H30 = 2HF + 0
Fluor. Wasser. Fluor- Sauer¬

wasserstoff, stoff.

Hellgelbes, unangenehm riechendes, im Gerüche an unterchlorige
halte ,en ™ erndeS Gas - Es wirk t ähnlich wie Chlor auf Wasserstoff ent-
rtoffl, H- WPer ° Xy dierend ein ' nur viel heftiger. Die meisten wasser-

naltigen organischen Verbindungen werden von Fluor zerstört. Platin
woid. werden von Fluor in der Kälte nicht angegriffen.
Verbindungen des Sauerstoffs mit Fluor sind bis jetzt nicht bekannt.
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Chlor.
Quorum. Cl = 35,45.

Das Chlor wurde 1774 von Scheele entdeckt, als Element aber erst
1810 von Davy erkannt. Ersterer hielt es für das Oxyd eines Elementes
Murium; aus diesem Grunde rindet sich in älteren Arzneibüchern für
Aqua Chlori noch der Name Aqua oxymuriatica. Der Name Chlor wurde
diesem Körper seiner gelblichgrünen Farbe wegen beigelegt (von '/Xiopoc
gelblichgrün).

Im freien Zustande kommt das Chlor in der Natur nicht vor, in
Verbindungen mit Metallen dagegen findet es sich häufig. Die verbreitetste,
das Natriumchlorid oder Kochsalz NaCl, bildet einen normalen Be¬
standteil des Meerwassers und kommt außerdem an manchen Orten in
mächtigen Lagern als Steinsalz vor, z. B. in Staßfurt und Wieliczka. Auch
einige natürliche Quellen (Solen) enthalten größere Mengen von Kochsalz,
z. B. die vom Salzkammergut, Halle, Inowrazlaw etc. Meerwasser enthält
1—3°/o Natriumchlorid.

Die Darstellung des Chlors geschieht fast immer dadurch, daß Salz¬
säure HCl mit leicht Sauerstoff abgebenden Agentien zusammengebracht
wird. Dabei bildet der abgegebene Sauerstoff mit dem Wasserstoff der
Salzsäure Wasser, während das Chlor frei wird.

2 HCl + o = H„0 + 2C1
Salz¬ Sauer¬ Chlor

saure. stoff.

Fi S' 3- Solche leicht
Sauerstoff abgebende
Körper sind z. B. Man¬
gansuperoxyd Mn0 2 ,

Kaliumdichromat
Cr.;0 7K 2, Kaliumchlo-
rat KCIO,. und andere.

Darstellung des
Chlors.

1. Aus Mangan¬
superoxyd und Salz¬
säure. (Bequemste Me¬
thode.) [Fig. 3.] In einen
geeigneten Kolben 8
bringt man Braunstein in
haselnußgroßen Stücken
und setzt einen doppelt
durchbohrten Kautschuk¬
stopfen auf, durch dessen

eine Bohrung ein langes Trichterrohr c (Weltersche Sicherheitsröhre) geht, während die
andere Bohrung das kurze Gasableitungsrohr d enthält, welches bei e mit der Wasch¬
flasche f, die zur Hälfte mit destilliertem Wasser angefüllt ist, in Verbindung o-ebracht
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i Durch das Rohr i kann das gewaschene Chlorgas in die mit Wasser gefüllte Vor-
ge g geleitet werden. Letztere steht in dem Temperiergefäß h. — Man gießt nun

J"-oh das Trichterrohr so viel rohe Salzsäure in den Kolben, daß der Braunstein
gerade noch aus der Flüssigkeit herausragt. Nähme man zu viel Salzsäure, so könnte

eselbe beim Erhitzen überdestillieren, trotz der vorgelegten Waschflasche sich dem
mor beimengen und dasselbe verunreinigen. Den gefüllten Apparat stellt man auf
n band- oder Wasserbad b und heizt dasselbe an. — In der Kälte findet nur
osung des Mangansuperoxyds statt, die Chlorentwicklung beginnt erst beim Er-
aimen. Sobald dieselbe reichlich, aber ruhig vor sich geht, kann das Feuer ge-

mamgt oder ganz entfernt werden. Wird die Chlorentwicklung allmählich träger,
so verstärkt man das Feuer wieder etwas.

in 1 Dl| 1Reakti0n verlLlu ft in 2 Phasen. In der Kälte löst sich der Braunstein MnO„
M„rT i ™, re ™ ter Bild ™g von Wasser zu Mangantetrachlorid MnCl, und zwar-
MnO, + 4HC1 = 2H 20 + MnCl,.

Mn

(.) II Cl
H Cl

= 2 ILO
0 H!C1

H Cl

+ MnCl 4
Mangantetra¬

chlorid.

Mangan- Salzsäure,
superoxyd.

chlov,^ 8 f]> ildete Mangantetrachlorid abecnloiur und freies Chlo

2. Aus M

or: MnC , = MnCl., + Cl.,.
Cl

Mn^L = MnCL +
Cl Mangan clüorür.
Cl

in Mangan-

CL

erfolgt nich XrGleichnn 6 "^ S 1^^^^ 1*' ung von Chlorgas. Die Reaktion
MnO.
Mangaii-

superoxyd
+ 2NaCl -f

Kochsalz. 2H,SO., MnS0 4 + Na 2S0 4 + 2H,0 + Cl,
Schwefel- Schwefelsaures Schwefel- Wasser. Chlor.

Manganoxydul, saures Natrium.

wirkuiT Y" dl6Sem FaUe erf0lgt die BMnn 8 des Chlors durch dieEin-
Kochsal Man g an superoxyds auf die von der Schwefelsäure aus dem
Gleicht ln - Fmheit gesetzte Salzsä ure. Man beachte, daß das in die
fih. V^ ein ^ esetzte Kochsalz sein gesamtes Chlor abgibt. (Wichtig

1U1 d3' e ^winnung von Brom und Jod.)
lFi S- 3) werdet a rA UTT d T-Chr ° mat U " d Salzsaure ' Tn dem nämlichen Apparat
Salzsäure erhitzt TT ^ allumdlchromat (Kalium dichromicum) mit 330 Tl. roher
eine ruhio-e „„d ' , .^ntwioklung des Chlors nach dieser Methode ist ebenfalls

u '" 0 e una ausgiebia-e
Cr,0 7K 2
Kallumdi-
chromat.

+ ge; sie erfolgt nach der Gleichung
14 HCl = Cr.,C]„ + 711,0 + 3CL,

Chlor.
„ . ..-„ , ------- , 2KC1
Salzsaure. Chromchlorid. Kalium-

4- \ v chorid. Hil^i^iB
Mischung dLwheiT 0 «^?* mit Sahsäure - In gewissen Fällen wird

beiden Substanzen mit Vorteil zur Chlorentwicklung benützt,
taÄj 2U ^dationsprozesserT od

eine
z. ß.

er zum Zerstören von organischen Substanzen

KC10 3 -f
Kaliumchlorat.

6 HCl 311,0 + KCl +
Kaliumchlorid.

3CL

■
t

h
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■

2C1 2
Chlor.

5. Um gasförmiges Chlor stets zur Hand zu haben, zersetzt man im Kippschen
Apparate (s. Schwefelwasserstoff) aus Chlorkalk und Gips geformte Würfel durch Salzsäure.

Ca 0Cl + 4HC1 = 2E °-° + CaCl2
Calcium- Salz- Wasser. Calcium-

hypoclilorit. säure. Chlorid.
6. Elektrolytisch. In großem Maßstabe wird Chlor gegenwärtig gewonnen

bei der Zersetzung des Kaliumchlorids (oder Natriumchlorids) durch den elektrischen
Strom. Man erhält einerseits Kaliumhydroxyd (oder Natriumhydroxyd) und Wasser¬
stoff, anderseits freies Chlor (vergl. auch S. 35).

KCl -f H 20 = KOH -f H -f Cl
Kalium- Wasser. Kalium- Wasser- Chlor.
Chlorid. hydroxyd. Stoff.

Das gebildete Chlor ist, gleichgültig, ob es nach der einen oder
der anderen dieser Methoden gewonnen wurde, ein gelblichgrünes Gas
von erstickendem Gerüche und giftigen Eigenschaften. Besonders schäd¬
lich wirkt es auf die Schleimhäute der Atmungsorgane. Man hat sich
daher sorgfältig vor dem Einatmen von Chlorgas zu hüten! Gegenm ittel
gegen Chlor ist nicht, wie meist angenommen wird, Ammoniak, sondern
Alkohol. Entweder trinkt man denselben als Likör, oder aber man
atmet Alkoholdämpfe ein, indem man sich ein mit Alkohol getränktes
Tuch vor den Mund hält. — Das spezifische Gewicht des Chlors ist, auf
Luft = 1 bezogen, =2,45. Durch Druck und Kälte (4 Atmosphären
bei 0°) kann das Chlor zu einer dunkelgelben Flüssigkeit verdichtet
werden (flüssiges Chlor), welche bei — 102° C. zu einer gelben kristalli¬
nischen Masse erstarrt. — Die Löslichkeit des Chlorgases in Wasser ist
von der Temperatur des letzteren abhängig. Wasser von -f- 15 ° C. vermag
etwa 2 Vol. Chlorgas zu lösen, Wasser von -j- 10° C. nimmt etwa 3 Vol.
Chlorgas auf. Bei Temperaturen in der Nähe von 0° vereinigt sicE das
Chlor mit Wasser zu einer kristallisierenden Verbindung, welche Chlor¬
hydrat genannt wird und die Zusammensetzung Cl 2 -+- 8 H 20 besitzt,
bei -f 10° C. aber wieder in Chlor und Wasser zerfällt. Auf diesen Um¬
stand ist bei der Bereitung des Chlorwassers in der kalten Jahreszeit
wohl zu achten; es muß alsdann das vorgelegte Wasser durch Erwärmen
auf + 10° C. gehalten werden, weil es sonst zur Bildung von festem Chlor¬
hydrat kommen kann.

In chemischer Beziehung ist das Chlor ein kräftiges Oxydations¬
mittel. Seine oxydierende Wirkung beruht darauf, daß es die Neigung
hat, Wasserstoff zu entziehen und mit diesem Salzsäure HCl zu bilden,
wobei dann in vielen Fällen Sauerstoff frei wird, welcher direkt oxy¬
dierend wirken kann. So zersetzt es namentlich im direkten Licht das
Wasser nach der folgenden Gleichung:

CL, H, 0 = 2HC1 + O.
Chlor. Wasser.

Mit den Metallen vereinigt sich das Chlor direkt — es ist ja ein
Halogen, s. S. 37 — unter Bildung von Salzen (Metallchloriden). Große Ver-
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jandtschaft hat es unter den Schwermetallen z. B. zu Quecksilber, mit
em es sich schon in der Kälte verbindet. Es ist daher das Quecksilber

vor Uüor sorgfältig zu schützen. - Chlor zerstört organische Substanzen,
nclem es ihnen Wasserstoff entzieht. Auf Entziehung von Wasserstoff

f lf ff 7 (alS ° ° Xydation ) ist zurückzuführen das Bleichen der Pflanzen-
ar stoöe (z. B. Lackmus, Indigo) durch Chlor. Auf diesen Wirkungen
es bhlors organischen Körpern gegenüber beruht die Anwendung des

ors und seiner Präparate zu Desinfektionszwecken und in der Bleicherei,
urcn das Chlor werden Mikroorganismen getötet und färbende Sub¬stanzen zerstört.

(B 1° f n nHandel & laD & Aussiges Chlor in druckfesten Stahlflaschen
v nibenj. Dies ist aus dem Grunde möglich, weil Stahl durch trockenes
WUor nicht, sondern erst durch feuchtes Chlor angegriffen wird.

Name^T! ^7'"' Chlorwasser, Liquor Chlori. Unter diesem
Wi T n, Arzneibuch eine wä ^ige Auflösung des Chlorgases von

est lmmtem Gehalte aufgenommen _ Man gewinnt sje dm,ch Ein]eiten yon
letzte"' g ?p aSC !;r em Cbi ° rgaS hl destilliertes Wasser bis *» Sättigung des
ist IT A m, Wesentlich für die Erlangung eines guten Chlorwassers
flasche d \ W 01'8 " 8 ' beV ° r eS ZUr Absorption g elan gt- ^ einer Wasch-
zuriirW Tu gewaschen wird, um etwa übergegangene Salzsäure
eicmpf T Und d!lß daS mit Chl ° r ZU satti § en de Wasser eine ge-
0Ll ie ™ Peratur besitzt - Am vorteilhaftesten ist, wie aus dem vorher
wird vom W Seht ' ^^ VOn + 10 ° °- Bei höheren Temperaturen
turen um O-'T *" ™ g Öbl ° f gGlÖSt; daS nämliche ist bei Tempera-
außerdem n T™ ^ F&U ' ^ S° niedri g en Temperaturen erfolgt
Hsierend™ ni!i T^ Ausscheidung des in grünlichen Kristallen kristal-
LeitunJ r\ lydrat6S C1 2 + 8H *°> welcbes durch Verstopfung der
die Satt" \ m allerlei Unbequemlichkeiten Veranlassung gibt. — Daß
daran T?* VOr g ele g ten W"ie« mit Chlor erfolgt ist, erkennt man
und u'mlu-u ueml "^ daS betreffßnde »eftfi mit der Hand verschließt
der FW, ' einen DrUCk nacb außen erfabrt ' nicb t ab er von

J lasche angesogen wird.

Lichte \"l7 h0n ?™' &hnt WUrde ' das Wasser durcb Cblor ™ direkten
so ist daTrli W1 Unt6r BÜdUng VOn Chlorwasserstoff und Sauerstoff,
Chlorwas e; ^ V ° rLicbt geschützt aufzubewahren. Gutes
selbe eintan Ü" , 0der r ° teS Lackmus P a Pier, welches man in das-

* 4 QeXlZf,°n^fl ™J 0j» 3.° 00 Cewichtsteilen nicht wenigerals 4 Gewichtsteile Chi

U eber die Gehalfaprüfung des Chlorwassers

Reaktionen des freien Chlor

,(i Chlor enthalten.

Maßanalyse.
rs.frei kl- , -, "vou umurij,

schon , her KaliumJodidstärkelösu nischon in der Kälte.

Es macht aus Kaliumjodid Jod
'. — Es entfärbt Indigolösung
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Brom.
Bromum. Br = 79,96.

Das Brom wurde 1826 von Baiard entdeckt, der ihm auch seinen
Namen (von ßpwjxo? Gestank) gab. Im freien Zustande kommt es in der
Natur nicht vor; in der Regel ist es an Kalium, Natrium und Magnesium
gebunden. In dieser Form bildet es einen normalen Bestandteil des Meer¬
wassers; 16 Liter desselben enthalten etwa 1 g Brom. Ferner kommt es
in vielen Salzquellen und Solen vor, z. B. in Kreuznach, Kissingen,
Staßfurt, Friedrichshall. Die Staßfurter Werke produzieren aus
ihren Abraumsalzen gegenwärtig so viel Brom, daß der Gesamtbedarf
Deutschlands gedeckt wird.

Die Bromsalze finden sich ihrer leichten Löslichkeit wegen in den letzten
Mutterlaugen angereichert, welche man bei der Verarbeitung der Staßfurter Abraum¬
salze erhält. Zur Gewinnung des Broms werden die Mutterlaugen zur Trockne ein¬
gedampft, und der erhaltene Salzrückstand wird mit Mangansuperoxyd (Braunstein)
und Schwefelsäure destilliert.

2NaBr + MnO, + 2H 3S0 4 = Na2S0 4 + MnS0 4 + 2H 20 + Br 2
Natrium- Mangan- Schwefelsäure. Natrium- Mangan-
bromid. superoxyd. sulfat. sulfat.
Das hiebei dampfförmig entweichende Brom wird in abgekühlten Tonvorlagen

verdichtet und aufgefangen. Es ist stets noch mit beträchtlichen Mengen von Chlor
verunreinigt, das sich

Fig. i bei der Destillation
gleichfalls bilden

mußte, weil die Mutter¬
laugen stets noch Chlor¬
metalle enthalten. Um
es von dem beigemeng¬
ten Chlor zu befreien,
wird es einer noch¬
maligen sorgfältigen
Rektifikation aus Glas¬
gefäßen unterworfen.

Versuch. 10 g
Kaliumbromid werden
zerrieben und mit 10 g
gepulvertem Mangan¬
superoxyd (Braunstein)
gemischt. Das Gemenge
bringe man in eine ge¬
räumige tubulierte, mit

Glasstopfen zu verschließende Retorte A, gieße 200 ccm verdünnte Schwefelsäure auf,
schüttle tüchtig um und erwärme. Die sich entwickelnden Bromdämpfe kondensiere
man in der Vorlage B durch gute Kühlung. Vorsicht! Man nehme den Versuch
unter einem Abzüge oder im Freien vor! (Fig. 4.)

Das Brom ist eine tiefrotbraune Flüssigkeit, deren spezifisches Ge¬
wicht bei 15° C. = 2,99 (nach dem Arzneibuch 2,9—3,0) ist. Im wasser¬
freien Zustande erstarrt es bei — 24° C, wasserhaltiges Brom wird schon
bei — 7° fest. Es siedet bei 63° C, doch verdampft es schon bei mitt¬
leren Temperaturen recht beträchtlich. Der Bromdampf ist gelbrot und

Che
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besitzt die nämlichen giftigen und zerstörenden Eigenschaften wie das
Chlorgas. — 1 Tl. Brom löst sich in 33 Tl. Wasser 1) von 15° auf. Bei
Gegenwart von Bromwasserstoff oder Kaliumbromid oder Natriumbromid
ist die Löslichkeit des Broms in Wasser sehr viel erheblicher. Eine 0,5°/oige
wäßrige Bromlösung wird bisweilen unter dem Namen Aqua bromata
in der Therapie verordnet.

In Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff ist es leicht löslich, Chloro¬
form löst es mit dunkelrotgelber Farbe auf.

Bezüglich seiner chemischen Eigenschaften steht das Brom dem Chlor
sehr nahe. Es ist gleichfalls ein Oxydationsmittel, wirkt aber nicht ganz
so kräftig wie dieses.

Prüfung. Es sei völlig flüchtig. — In überschüssiger Natronlauge soll sich Brom
zu einer klaren Flüssigkeit auflösen. — Abscheidung öliger Tropfen würde eine Ver¬
unreinigung durch Bromkohlenstoff oder Bromoform anzeigen.— Wird eine
wäßrige Bromlösung (1 : 30) mit Eisenpulver bis zur Entfärbung geschüttelt und das
Initrat davon unter Zusatz einer geringen Menge Eisenchlorid mit Stärkelösung
versetzt, so soll Blaufärbung nicht auftreten. — Würde Jod anzeigen. — Es bildet
sich mit vorhandenem Jod Eisenjodür, welches durch Eisencblorid zersetzt wird unter
Jodabscheidung, während das gebildete Eisenbromür durch Eisenchlorid nicht zersetzt
wird. Jod erzeugt mit Stärkelösung die charakteristische blaue Jodstärke.

Das Brom wird in der Analyse als Oxydationsmittel benützt; in der
chemischen Technik dient es zur Darstellung der Brompräparate. Außer¬
dem wird es als kräftiges und handliches Desinfektionsmittel vielfach an¬
gewendet. Besonders zu empfehlen ist für diese Zwecke das handliche
nfjromum solidificatum" , welches aus Kieselgur (Infusorienerde)
gepreßte und mit Brom getränkte Stängelchen darstellt. Die Aufbe¬
wahrung des Broms geschieht in Glasstopfenfiaschen mit Ueberfang-
glocke, welche zweckmäßig in Wasser gestellt werden.

Reaktionen des freien Broms. Brom macht aus Kaliumjodid
Jod frei, es färbt also Kaliumjodidstärkelösung blau. — Stärkelösung an
sich wird durch Brom orange gefärbt. — Von Schwefelkohlenstoff oder
v on Chloroform wird Brom mit rotgelber Farbe gelöst.

Jod.
Joäum. J = 126,85.

Dieses Element wurde 1812 von Courtois in der Mutterlauge von
öoda aufgefunden, die aus der Asche von Seepflanzen gewonnen war.
»jegen der veilchenblauen Farbe seines Dampfes erhielt es später den
tarnen Jod (icöSt)? veilchenartig).

Audi das Jod kommt in der Natur nicht frei, sondern lediglich an
Metalle gebunden vor. Die Metallverbindungen, die Jodide, sind ziemlich
v reitet, kommen aber nirgends in größerer Menge vor. So finden

) Eine solche gesättigte wäßrige Bromlösung ist
Chemikers".

das .Bromwasser des



sich Jodide in manchen Salzquellen und Salzlagern, z. B. in den Quellen
von Aachen, Sooden, Weilbach, Tölz, Elster. Außerdem sind sie ein
regelmäßiger Bestandteil des Meerwassers; 300000 Tl. desselben ent¬
halten 1 Tl. Jod. Von physiologischem Interesse ist das Vorkommen
des Jods (als Thyrojodin) in der Schilddrüse. 1 g frischer Schilddrüse
enthält 0,2—0,5 mg Jod. Die Gewinnung des Jods direkt aus dem Meer¬
wasser würde auf erhebliche technische Schwierigkeiten stoßen. Indessen
hat ein besonderer Umstand sie wenigstens indirekt möglich gemacht.

Die im Meere lebenden Tiere 1) und Pflanzen, namentlich einige zur
Familie der Fucaceen gehörige Algen, halten in ihrem Organismus Jod
zurück und reichern es so an, daß z. B. 1000 Tl. solcher Fucaceen oder
Tange in trockenem Zustande 3—4 Tl. Jod enthalten. Diese Tange bilden
nun das Ausgangsmaterial zur Jodbereitung in Europa; in Amerika wird
Jod aus den Mutterlaugen des Chilesalpeters gewonnen, eines natürlich
vorkommenden Salzes, welches jedenfalls durch Eintrocknen eines See¬
beckens entstanden ist.

Versuch. Man mischt durch Zerreiben 5 g Kaliumjodid mit 5 g Kaliumdichromat
und erhitzt diese Mischung in einem passenden Körbchen oder Probierglase. Das in
Freiheit gesetzte Jod bildet zunächst einen veilchenblauen Dampf und setzt sich an
die kälteren Teile' des Glases in Form tafelförmiger Kristalle an.

Die Asche der Tange, in Großbritannien Kelp, in der Normandie
Varech genannt, wird mit Wasser ausgelaugt. Man läßt die Chloride
möglichst herauskristallisieren, dampft die vorzugsweise Natriumjodid ent¬
haltenden Mutterlaugen ein und destilliert den trockenen Rückstand mit
Braunstein und Schwefelsäure.

2NaJ + Mn0 2 +£ H 280,,
Natrium- Braunstem. Schwefel-

jodid. säure.

2H aO + Na,S0 4 + MnS0 4 + J2
Natrium- Mangan-

sulfat. sulfat.

Das so erhaltene Produkt kommt als Joäum anglicum in den Handel.
Es bildet ein feines Kristallmehl, darf jedoch, weil es bis zu 40°/o Ver¬
unreinigungen enthält, zum pharmazeutischen Gebrauche nicht verwendet
werden. Aus dem Jodum anglicum wird fabrikmäßig durch nochmalige,
sehr sorgfältige Sublimation das Jodum resublimatum gewonnen. Dieses
ist die für den pharmazeutischen Gebrauch zugelassene Sorte. Es bildet
stahlgraue, rhombische Tafeln mit starkem Metallglanz. Das spezifische
Gewicht ist = 4,95. Beim Erhitzen schmilzt das Jod zunächst bei 116° C,
alsdann verwandelt es sich bei 183° C. in schweren, veilchenblauen Jod¬
dampf, den einzuatmen man vermeiden muß. Aber auch schon bei mittleren
Temperaturen ist das Jod etwas flüchtig, wenigstens besitzt es einen ganz
charakteristischen Geruch. — In Wasser ist es nur wenig löslich (1 : 5500),
leicht dagegen, und zwar mit brauner Farbe, in einer wäßrigen Lösung

') Beiläufig sei bemerkt, daß auch im Lebertran geringe Mengen (0,0002 bis
0,0003 °/o) Jod enthalten sind.
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von Kaliumjodid (überhaupt von Alkalijodiden). In Alkohol löst es sich
mit brauner Farbe (Tindura Jodi), in Schwefelkohlenstoff oder Chloro¬
form mit violetter Färbung, in Benzol mit purpurroter Färbung auf.
Lösungen von Jod werden durch Natriumthiosulfat entfärbt.

Prüfung. Es sei in der Wärme völlig flüchtig (mineralische Verunreini¬
gungen). — Man schüttle 0,5 g zerriebenes Jod mit 20 ccm Wasser und filtriere,

as Mltrat wird in zwei Teile geteilt. Die eine Hälfte wird mit einer verdünnten
osung; von schwefliger Säure bis zur Entfärbung, dann mit 1 Körnchen Ferrosulfat,

ropien Eisenchloridlösung und etwas Natronlauge versetzt und schwach angewärmt.
ei m z usa t z von überschüssiger Salzsäure soll Blaufärbung nicht eintreten. Die-

JON-Z^n V° n Berlinerblau her und z eigt die Anwesenheit von Jodcyan an.
IN + KOH = HOJ + KCN. Ueber die üeberführung des Kaliumcyanides in Ber¬

linerblau vergl. Blutlaugensalze.
f0/ 6 a " dere Hälfte des Grates liefert, mit überschüssiger Ammoniakflüssigkeit

rsetzt und mit überschüssiger Silbernitratlösung ausgefällt, ein Filtrat, welches nach
f?iht L !,berŝ ttl S en duroh Salpetersäure nur eine Trübung, aber keinen Niederschlag
g Dt. Jim Niederschlag würde die Anwesenheit von Chlor (im Jod als Chlorjod

gegen) anzeigen. Silberjodid ist in Ammoniak so gut wie unlöslich, Silberchlorid
gefällt."11 ht lösllch und wird aus difiser Lösung durch Salpetersäure wieder

Sowohl Jodcyan als auch Chlorjod sind in Wasser leicht löslich, gehen also
icnt in den wäßrigen Auszug über. Ueber Gehaltsbestimmung vergl. Maßanalyse.

Jod 'T(! d ' l \n P u >' u ™, chlorfreies Jod, gewinnt man, indem man das offizinelle
mit Kaliumjodid verreibt und dann dieses Gemisch sehr sorgfältig sublimiert.

n besten schüttet man die Mischung in eine Porzellanschale und setzt auf diese
en lncnter umgekehrt auf. Das im Jod als Chlorjod enthaltene Chlor bildet

^numchlond und wird so zurückgehalten. JC1 + KJ = KCl + J„.

In chemischer Beziehung steht das Jod dem Chlor und Brom sehr

nahe, seine chemische Energie ist jedoch geringer als die der vorgenannten
eiden Elemente. Daher wird das Jod aus seinen Metallverbindungen

sowohl durch Chlor als auch durch Brom in Freiheit gesetzt. Eisen-
cblond setzt aus Jodiden Jod, nicht ab er aus Brom iden Brom in
Freiheit. —-----------

^ Reaktionen auf Jod. Es löst sich mit violetter Farbe in Chloro-
orm und ; n Schwefelkohlenstoff; es färbt schon in sehr geringen Mengen

> tarkelösuag intensiv blau; die Blaufärbung verschwindet in der Hitze
Qd tritt beim Erkalten wieder auf. — Durch Natriumthiosulfat wird Jod

entfärbt.

trockeJn°ßdmT011i0Cll ^ rid ' JCU entsteht durch überleiten von trockenem Chlorgas über
eues Jod. Dickliche, rotbraune Flüssigkeit von stechendem Geruch.

trockeJn Pmr pn 0rid ' '*° dum trichloratum, JCL„ entstellt durch üeberleiten von
__ oip, ^Ü^LiE Ueberschuß über trockenes, schwach erwärmtes Jod: J, + 3CL
wird e "in ° l'ange f lbe Nadeln vom s Pez- Gewicht 3,11. In 5 Tl. Wasser löslich, doch

in dieser Losung bald in Salzsäure, Jodsäure und Jodmonochlorid zersetzt.
4JC1„

•Todtiichlorid
+ 5H,0 = 10 HCl - JA + 2JC1

^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^ Jodsaure- Jodmouo-
anhydrid. ohlorid.

gewendet Wäßrige LÖSUng *** Jodtl 'ichlorids wird als kräftiges Antiseptikum an-
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Sauerstoff.
Oxygenium. 0 = 16.

Der Sauerstoff ist das auf der Erde verbreitetste Element und auch

dasjenige, welches in größter Menge vorkommt. Im freien Zustande ist
er ein Bestandteil der Luft, welche im wesentlichen aus ungefähr 21 Vol.- 0/0
Sauerstoff und 79 Vol.- 0/0 Stickstoff besteht. In Verbindung mit Wasser¬
stoff bildet der Sauerstoff das Wasser, außerdem ist er ein Bestandteil sehr
vieler organischer Verbindungen und der meisten Mineralien. Er wurde
1774 von Priestley und Scheele fast gleichzeitig entdeckt und von Lavolsief
eingehend studiert.

Seine Darstellung erfolgt durch Erhitzen leicht Sauerstoff abgebender
Körper. Als solche sind anzusehen namentlich die Oxyde der edlen Me-

Fig. 5.

=3=

talle: des Goldes, Silbers, Quecksilbers; ferner die sog. Superoxyde,
wie Baryumsuperoxyd Ba0 2 , Mangansuperoxyd Mn0 2 und Chromsäure¬
anhydrid Cr0 3 .

I. Die einfachste und gefahrloseste Weise zur Darstellung des Sauerstoffes ist
folgende (Fig. 5):

Man erhitzt in einem Kölbchen a von schwer schmelzbarem Glase rotes Queck-
silberoxyd HgO. Letzteres zerfällt dabei in metallisches Quecksilber, welches sieb
bei b sammelt, und in Sauerstoff, der durch das Rohr c entweicht und in dem Zjj
linder d aufgefangen wird.

HgO = Hg + 0.
IL Die beste, wenn auch nicht gefahrloseste Methode ist diejenige durch Er

hitzen von Kaliumchlorat KC10 3. — Eine gut gereinigte, trockene Retorte
von schwer schmelzbarem Glase wird mit kristallisiertem Kaliumchlorat beschickt
und dann erhitzt. (Das Kaliumchlorat muß möglichst rein sein, es darf namentlich
keine Kohlenstückchen, Papierreste oder Holzsplitter enthalten, da sonst leicht Ex¬
plosion eintritt.) Sobald das Salz geschmolzen ist, beginnt die Sauerstoffentwieklung>
und zwar verläuft der Prozefi in zwei Phasen:

KCl 000
KCl 00 0 KCl + KC10 4 + 20

Kalium-
perchlorat.
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Druck von 32 Atmosphären bei einer Temperatur von — 140 ° C. zu
einer bläulichen Flüssigkeit verflüssigt. Dieser flüssige Sauerstoff siedet
unter gewöhnlichem Atmosphärendruck bei — 180 ° C. Die kritische Tem¬
peratur des Sauerstoffs liegt bei — 118° C.

In chemischer Hinsicht ist der Sauerstoff ein Oxydationsmittel-
Er verbindet sich mit allen Elementen, mit Ausnahme des Fluors. Mit
dem Stickstoff vereinigt er sich nur unter dem Einflüsse der elektri¬
schen Entladung.

Indessen ist die Verbindungsfähigkeit oder die Energie, mit welcher
sich der Sauerstoff mit den einzelnen Elementen verbindet, eine sehr ver¬
schiedene. Die Leichtmetalle vereinigen sich mit dem Sauerstoff (oxydieren
sich) schon bei gewöhnlicher Temperatur, Phosphor bei etwa 40 ° C.;
andere Elemente bedürfen einer viel höheren Temperatur (Entzündungs¬
temperatur).

Bisweilen geht die Vereinigung des reinen Sauerstoffs mit den Ele¬
menten unter Feuererscheinung vor sich. Eine glimmende Kohle ent¬
zündet sich in reinem Sauerstoff und verbrennt mit glänzendem Licht.
Entzündeter Schwefel, der sonst nur spärliches Licht aussendet, gibt im
Sauerstoffstrome ein blendendes, bläulichweißes Licht. Phosphor ver¬
brennt mit intensiv weißer Flamme, Eisen mit glänzendem Licht unter
lebhaftem Funkensprühen.

Mit Wasserstoff gemischt, gibt der Sauerstoff ein explosives Gas¬
gemenge, das sogenannte Knallgas (vergl. S. 36). Praktische Anwendung
findet der Sauerstoff zur Erzeugung hoher Temperaturen im Knallgas¬
gebläse, ferner als Heilmittel und zwar in Form von Einatmungen gegen
KohlenoxydgasVergiftungen, auch als „Sauerstoffwasser", d. h. mit
Sauerstoffgas gesättigtes Wasser.

Erkennung. Man erkennt den Sauerstoff daran, daß ein glimmender
Holzspan mit glänzender Lichterscheinung zu brennen beginnt, wenn er
in dieses Gras gehalten wird.

Ozon.
0 3.

Eine allotropische Modifikation des gewöhnlichen Sauerstoffs ist das
Ozon (von öCw ich rieche) oder der aktive Sauerstoff. Dasselbe
wurde 1840 von Schönbein entdeckt; es entsteht aus dem gewöhnlichen
Sauerstoff bei allen langsam verlaufenden Oxydationen, z. B. beim Stehen
von feuchtem Phosphor an der Luft (das Ozon bedingt auch den eigen¬
tümlichen Phosphorgeruch), bei der Oxydation der Terpene (z. B. des
Terpentinöls) und Harze in unseren Nadelwäldern, ferner beim Verdunsten
von Salzlösungen, z. B. an den Meeresküsten und an den Gradierwerken.
Gemenge mit einem Gehalte bis zu 6 °/o Ozon werden erhalten, wenn man
durch Luft oder Sauerstoff die dunkle, elektrische Entladung leitet.
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einanrW m f g: G ^gebildete Siemens sehe Ozonisator besteht aus zwei in-
bezeicllf 0 -!. °7 ene \ GlasrÖhren ' TOn deilen die ä ^ere als ef, die innere als cd
Luft oHp? «! ,WJ! chei1 beiden befindet sich ein ringförmiger Raum, durch welchen
seite die erSt ° ff geleitet werden kann. Die äußere Röhre ef ist auf der Außen¬
sind 'mit An"-? U, T e , cd auf der Innenseite mit Stanniol belegt. Beide Belegungen
duktion 1f ngsdrähten verbunden, welche bei h und i an die Pole eines In-
eS,,?WA e,S -rf Schl0SSen werden - Setzt man den letzteren in Tätigkeit, so
Olas MnLt^ \ e1' Elekt " zitäte n der beiden Stanniolbeläge durch das isolierende
bilduno-l T t r Ms dlesem Grund e als dunkle Entladung (d. h. ohne Funken-
strömpr,^ Q 7 6r n Bedln £ un gen wird der zwischen beiden Röhren befindliche oder

omende Sauerstoff zum Teil in Ozon verwandelt.

Kühlt man ein so erhaltenes Gemisch von Sauerstoff und Ozon durch

ussigen Sauerstoff ab, indem man es durch eine mit flüssigem Sauer-
11 ge,? hlte Röhre leitet > so scheidet sich das reine Ozon als eine korn¬
blumenblaue Flüssigkeit ab, welche sich bei - 110» in ein blaues Gas
häufi DieS6r Ueber § all g des Aussigen Ozons in den Gaszustand ist
der H T* heftlgen Ex P losi onen begleitet. Wegen dieser Schwierigkeit

andhabung des flüssigen, reinen Ozons wird dieses nur ausnahms-

Fig. 6.

^eise einmal zu rein wissenschaftlichen Zwecken dargestellt, und in der
raxis versteht man auch heute noch unter „Ozon" schlechthin die niedrig-

1 ozentigen Gasgemenge von Sauerstoff oder Luft mit Ozon.

sal aS ° Z° n beSitZt einen ei S entümlich durchdringenden, an Chlor oder
H^ ,T■ Ure erinnernden G «uch (Phosphorgeruch). In chemischer
Sa, 1S1C | #^ ^ 61n Vid ener S isclleres Oxydationsmittel als der gewöhnliche
' ■ eistoft. Phosphor, Schwefel, Arsen, Silber, Quecksilber und andere

emente werden durch Ozon schon bei gewöhnlicher Temperatur
me bezuglichen Oxyde verwandelt; ebenso werden viele organische
stanzen oxydiert (Sterilisation von Wasser); aus diesem Grunde werden

daß di T h heilkräfti § e Eigenschaften zugeschrieben in der Annahme,
Ozon 1 u r Sdbe path0 S ene Mikroorganismen zerstört werden. Auf den
Verdn * Luft ' Wdcher durch 0x y dati ™ d es Harzes bezw. durch
kunZTT Z n ^T 86V ent8tehen S° U ' werden die heilkräftigen Wir-
J .en der Wadluft, der Seeluft und der Luft in der Nähe der Gradier-

gewöLrT S« *• DUrCh ErhitZ6n auf 300 ° C - wird 0zon --der in
gewöhnlichen Sauerstoff zurückverwandelt.

denen l ak w nen - ^ Reaktionen d <* Ozons ähneln in vieler Hinsicht
einandp, ™f ^P 6 ™^; doch lassen sich beide immerhin von-
ako KaliZ !?! f' DaS ° Z° n macht aUS Kaliumjodid Jod frei, färbt

^alnmijodidstärkepapier blau. Gleichzeitig tritt nach der Formel:
»euer, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. a
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2KJ + H 2 0 + 0, = J 2 + 0 2 + 2K0H freies Kalihydrat auf, so daß mit
Kaliumjodid getränktes rotes Lackmuspapier gebläut wird. (Unterschied
von Chlor und salpetriger Säure.) Einige organische Farblösungen, wie
Lackmus, Indigo, werden entfärbt, Guajakharztinktur (Tinctura resinae
Guajaci) wird blau gefärbt. Feuchtes blankes Silberblech wird von Ozon
unter Bildung von Silbersuperoxyd Ag 2 0 2 geschwärzt. Chromsäure gibt
mit Ozon keine Farbreaktion, wie sie dem Wasserstoffsuperoxyd eigen¬
tümlich ist.

Allotropie. Im vorhergehenden war erwähnt worden, das Ozon sei
eine „allotrope" Modifikation des Sauerstoffs. Damit ist gesagt, daß
ein und derselbe einfache Stoff, im vorliegenden Falle der Sauer¬
stoff, in verschiedenen Zuständen vorkommen kann. — Stofflich existiert
zwischen Sauerstoff und Ozon kein Unterschied, beide bestehen nur
aus Sauerstoffatomen; trotzdem aber besitzen sie so verschiedene Eigen¬
schaften.

Die Tatsache nun, daß einige Elemente, wie Sauerstoff, Schwefel,
Phosphor, Kohlenstoff und andere, in verschiedenen Zuständen vorkommen,
bezeichnen wir mit dem Namen Allotropie oder Allotropismus. Wir
erklären den Allotropismus durch die Annahme, in den einzelnen Mole¬
külen sei entweder die Anzahl der Atome oder ihre Lagerung zueinander,
vielleicht beides zugleich, verschieden.

So drücken wir graphisch die Verschiedenheit des Sauerstoff- und
des Ozonmoleküls durch folgende Zeichen aus:

0 2 o 3
Sauerstoff. Ozon

0=0 0

0—0.

Hervorzuheben ist noch, daß allotropische Zustände sich nur bei
Elementen finden, daß wir für ähnliche Verhältnisse bei chemischen
Verbindungen diesen Namen nicht gebrauchen.

Die Versuche, das Ozon in haltbare Form zu bringen, sind bisher fehlgeschlagen,
Lösungen des Ozons in Wasser oder in Oel enthalten nach kurzer Zeit der Aufbewah¬
rung kein Ozon mehr.

Wasserstoff und Sauerstoff.

Mit dem Wasserstoff gibt der Sauerstoff zwei Verbindungen: das
Wasser H 20 und das Wasserstoffsuperoxyd H 2 0 2 .

H>°
Wasser.

H— 0
I

H—0
Wasserstoffsuperoxyd.
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1. Wasser.
H 20 = 18,02.

51

Das Wasser entstellt bei sehr vielen chemischen Prozessen, z. B. bei
der Vereinigung der Basen und Säuren zu Salzen, ferner bei der Ver¬
brennung der meisten organischen Substanzen. Direkt kann es erhalten
werden durch Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff, wie sich dies
bei jeder Wasserstoffflamme durch Auffangen der Verbrennungsprodukte
nachweisen läßt*). Es ist auf unserem Planeten sehr reichlich vorhanden
und wohl die in größter Menge vorkommende Verbindung.

Unter gewöhnlichen Verhältnissen ist das Wasser eine färb- und ge¬
ruchlose Flüssigkeit, in großen Schichten erscheint es bläulich gefärbt;
daher rührt beiläufig die blaue Farbe des Meeres und der tiefen Land¬
seen. Abgesehen von dem flüssigen Aggregatzustande kennen wir es
noch im festen als Eis und im dampfförmigen als Wasserdampf. —
Kühlen wir Wasser ab, so zieht es sich zusammen, und zwar ist dies so
lange der Fall, bis es die Temperatur + 4 ° C. erreicht hat. Bei dieser
Temperatur besitzt das Wasser seine größte Dichtigkeit, denn bei wei¬
terer Temperaturerniedrigung dehnt es sich wieder aus. Bei 0 ° erstarrt
es, es kristallisiert, wird zu Eis. Letzteres ist spezifisch leichter als
Wasser von -f 4°C, schwimmt also auf diesem. Dieser Umstand ist für
unsere klimatischen Verhältnisse von größter Bedeutung. Wäre nämlich
das Umgekehrte der Fall, bildete das Eis während der kalten Jahreszeit
nicht die schützende Decke der Gewässer, sondern sänke es auf den
-öoden der Gewässer, so würden in kalten Gebenden die Flüsse und Seen
ms zum Grunde gefrieren, und die Sommerwärme würde dann nicht
Hinreichen, dieselben wieder aufzutauen, das Klima würde ein arktischeswerden.

Beim Erwärmen dehnt sich das Wasser aus; unter einem Drucke von
'60 mm siedet es bei 100° C, d. h. es verwandelt sich in Dampf. Aber
icnon bei mittlerer Temperatur findet eine allmähliche Verdampfung des
"assers statt, die wir Verdunstung nennen.

■Uas in der Natur frei vorkommende Wasser ist niemals rein, sondern
stets verunreinigt. Schnee- und Regen wasser enthalten stets salpetrige

aure und Ammoniak, Kohlensäure und Natriumchlorid; außerdem organi-
cnen und organisierten Staub. So verunreinigtes Wasser neigt zur Fäulnis
ncl darf daher nur zur Darstellung gröberer chemischer und pharma¬zeutischer Präparate benützt werden.

Die Quell-, Brunnen- und Flußwässer enthalten im allgemeinen
ie Jöslichen Bestandteile derjenigen geologischen Schichten, über welche

) Stülpt man einen Trichter über eine Wasserstoffflamme, so zeigt es sich, daß«erselbe sich mit Wassertröpfchen beschlägt.
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sie fließen. Sie dienen namentlich zum Trink- und zum technischen Ge¬
hrauch, und zwar ist zu dem ersteren Zwecke das Quellwasser in allen
Fällen vorzuziehen. Grundwasser ist das durch die oberen Erdschichten
durchgesickerte und über einer undurchlässigen (Ton-)Schicht sich an¬
sammelnde Wasser. Als Quellwasser bezeichnet man das freiwillig
zu Tage tretende Grundwasser. Die wesentlichen im Trinkwasser vor¬
kommenden Bestandteile sind nachstehende:

Unschädliche. Verdächtige.
Kohlensaurer Kalk. Salpetersaure Salze.
Schwefelsaurer Kalk. Salpetrigsaure Salze.
Chloride (von Na, K, Mg). Ammoniaksalze.
Sauerstoff. Schwefelwasserstoff.
Kohlensäure. Organismen.

Wasser zu Trinkzwecken soll in 100,000 Tl. nicht mehr als 50 bis
60 Tl. festen Rückstand enthalten; ausgenommen hiervon sind natürlich
alle medizinischen Zwecken dienenden Mineralquellen, obwohl ihr Gehalt
an festen Bestandteilen bisweilen ein vielfach höherer ist.

Ein Gehalt an kohlensaurem oder schwefelsaurem Kalk im
Trinkwasser ist zulässig, falls er gewisse Grenzen (cf. Gesamtrückstand)
nicht überschreitet. Für gewisse technische Zwecke aber ist ein solcher
Gehalt unerwünscht, z. B. zum Waschen von Wäsche, zum Speisen von
Dampfkesseln und zum Kochen von Hülsenfrüchten. Der Kalk geht mit
der Seife eine unlösliche Verbindung (Kalkseife) ein und bedingt einen
Mehrverbrauch an Seife. In den Dampfkesseln setzt er sich als Kessel¬
stein an die Wandungen, und Hülsenfrüchte lassen sich in kalkhaltigem
Wasser nicht weichkochen, weil der beim Erhitzen sich ausscheidende
Kalk eine Hülle um die Früchte bildet und den Zutritt von Wasser und
Wärme erschwert. In der Praxis sucht man diesen Uebelständen durch
Zusatz von Soda oder Borax zu begegnen. Stark kalkhaltiges Wasser
nennt man hart, wenig kalkhaltiges weich.

Chloride sind in geringer Menge ebenfalls unbedenklich. In manchen
Fällen jedoch können sie durch Zufließen des Inhaltes von Senkgruben
in das Wasser hineingelangt sein (es wird nämlich alles dem Organismus
zugeführte Kochsalz durch den Urin wieder ausgeschieden) und geben
dann mit Berücksichtigung der örtlichen Verhältnisse einen wertvollen An¬
halt zur Beurteilung eines Wassers.

Sauerstoff und Kohlensäure sind sehr wertvolle Bestandteile eines
Trinkwassers und verleihen diesem seine belebenden und erquickenden
Eigenschaften. Wasser, welchem diese Gase, beispielsweise durch Kochen,
entzogen sind, schmeckt fade und unangenehm. An Kohlensäure unge¬
wöhnlich reiche Wasser nennt man Säuerlinge: Selters, Apollinaris, Bilin,
Giefshübel, Johannisbrunnen, Obersalzbrunn, Roisdorf.

Salpetersäure, Salpetrigsäure und Ammoniak, bezw. deren
Salze, machen ein Wasser immer verdächtig, weil sie wahrscheinlich

alg
Tic
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stlnd e r UlniS SÜCkst0ffhalti S er organischer Substanzen (Fäkalmassen) ent-

Schwefelwasserstoff stammt in den meisten Fällen aus Senk-
B UDen und macht daher ein Wasser stets verdächtig; ausgenommen sind

^verständlich die medizinischen Zwecken dienenden „Schwefelquellen".
-elf r ° anismen sind nicht in allen Fällen bedenklich; als unschädlich
8 «en Diatomeen und die spangrünen Süßwasseralgen. Dagegen weist

as massenhafte Vorkommen blaugrüner Algen darauf hin, daß das
asser schon eine merkliche Verunreinigung erfahren hat. Das massen-

atte Vorkommen gewisser Abwasserpilze weist unter Umständen auf ganz
tmmte Verunreinigungen hin. So lebt die Pilzalge Sphaerotilus natans

izugsweise m Wasser, welches häusliche Abwasser enthält, die Pilz-
jfl T T lüCteUS iD Abwassern der Zucker- und Stärkefabriken,

M lat ™ alba in Wassern, welche Schwefelwasserstoff enthalten. -
sser, welches Gifte im chemischen Sinne oder nachweislich pathogene

ikioor g an lsnien , z . B . die Erreger ym ^^ ^^ ^ h
"Aalt, ist als gesundheitsschädlich zu erklären.

WbJT T; i " ki Wasserversor g^g kommen in Betracht: Quellwasser, Grund-
wasT . 0berfläcl ^™er (Fluß-, See-, Teichwasser). Gutes Quell-
bp - ! R 1St als das vorzüglichste Trinkwasser anzusehen, indessen liegt
Ji größerem Bedarf die Gefahr vor, daß die Wassermenge schließlich
einwJT \ Grundwasser aus ^fen von etwa 10 m ist hygienisch
^dsfrei aber häufig eisenhaltig. Trotzdem wird es neuerdings in

tner steigendem Maße zur Trinkwasserversorgung herangezogen, da sich
Eisengehalt durch Lüftung und Filtration beseitigen läßt. Flufi-

entnom ?* ^ Trinkwasser dienen ^oll, muß oberhalb der Städte
kommen und einer sorgfältigen Sandfiltration unterworfen werden.

heiter4 !"? '^/^ Zum Arzneigebrauch und zu chemischen Ar-
Aaul A .-T mneS ' dUrcb Destmat i° n gewonnenes Wasser benützt, die
A 4ua destillata.

Tren!! UrCh ^^ fre1tiUation des Wasse rs erreicht man lediglich eine
die SlT* flÜChtlgen Bestandteile ™ den nichtflüchtigen. Durch
«eben ! W6rden alS ° entfemt beZW - ^ückgehalten die unorgani-
säure S i'" T g6hen mit ^ daS WaSS6r Übei' : Ammon i a k, Kohlen-
destiliiert?w 6 SalPf, ige SäUre - Um 6in V ° n dl6Sen St0ffen f-ie S
«beroäen T?-,™ ^'^ pflegt man bei de r Destillation die zuerst^gehenden Anteile zu verwerfen.

^^«"^Ä^ZÄrf f"lblr' gerUCM0S ™d geschmacklos sein. Es
d «ch Sclwefetal ' nff ( }' T^ durch Q ueoM berchlorid (Ammoniak), noch
^(Ärff?!' aUCh naCh Zusatz von Ammoniakflüssigkeit ver-
**» Wa ss 6) S 1 Z ^TT m^f a ff m) g6trÜbt W6rden - 10 ° CCm destil "
mit 0,3 cem idlmlLn^r i SQchJ efelsaure bis *™ Sieden erhitzt, hierauf
We 'den (organJche guS g ^ 3Q Ml ™ ten W gekocht, dürfen nicht farblos

gamsche bubstanz, salpetrige Saure). - Ein nicht zu Heines Quantum, also
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mm

Wasserstoffsuperoxyd.

etwa 0,2 Liter destilliertes Wasser, darf beim Verdampfen absolut keinen Rückstand
hinterlassen.

Das destillierte Wasser ist in sorgfältig geschlossenen Gefäßen, nie¬
mals in offenen Töpfen oder dergleichen aufzubewahren, da es leicht Ver¬
unreinigungen aus der Luft aufnimmt.

2. Wasserstoffsuperoxyd.
H 20 2 = 34,02.

Hydrogenium peroxydatum. Dasselbe wird dargestellt durch
Anrühren von Baryumsuperoxyd mit verdünnter Schwefelsäure.

Ba 0 2 + H 2 SO, = BaSO., + H 20 2
Baryum¬

superoxyd.
Baryum-sulfat.

Wasserstoff¬
superoxyd.

Nach beendigter Reaktion wird das entstandene Baryumsulfat abfil¬
triert und das Filtrat im luftverdünnten Räume eingeengt. Man erhält so
das Wasserstoffsuperoxyd in Form eines hellen Sirups. Das Wasserstoff¬
superoxyd wirkt oxydierend, indem es sich in Wasser und Sauerstoff zerlegt.

H,0, = H,0 + 0.

Organische Farbstoffe (z. B. Lackmus) werden durch dasselbe ge¬
bleicht, aus Kaliumjodid wird Jod freigemacht. — Es wird als Anti¬
septikum angewendet, außerdem als Kosmetikum, weil es nämlich die Eigen¬
schaft hat, dunkles Haar goldgelb zu färben und die Zähne weiß zu
machen. — Das Wasserstoffsuperoxyd der Offizinen enthält rund 3 Ge¬
wichtsprozente H 20 2 .

Reaktionen. 1. Fügt man zu einer wäßrigen Wasserstoffsuperoxyd¬
lösung einige Tropfen verdünnter Schwefelsäure sowie etwas gelöstes
Kaliumchromat und schüttelt dann mit Aether aus, so färbt sich letzterei'
kornblumenblau. — 2. Säuert man Wasserstoffsuperoxyd mit verdünnter
Schwefelsäure an und fügt Kaliumpermanganat hinzu, so tritt lebhafte
Sauerstoffentwicklung ein.

Die Halogensäuren.

Die Halogene vereinigen sich, wie mit Metallen, so auch direkt mit
dem Wasserstoff. Die so erhaltenen Verbindungen, die Halogenwasser'
Stoffverbindungen, charakterisieren sich dadurch, daß ihr Wasserstoff
leicht gegen Metalle ersetzt werden kann; sie sind also echte Säuren. Zu
ihnen werden gerechnet:

HF
Fluorwasserstoff.

HCl
Chlorwasserstoff.

HBr
Bromwasserstoff.

HJ
Jodwasserstoff.

Außer diesen Verbindungen leiten sich von den Halogenen noch andere,
gleichfalls säureartigen Charakters ab, welche neben Wasserstoff noch
Sauerstoff enthalten. Während man die ersteren unter dem Namen der

Gla
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Wasserstoffsäuren der Halogene oder als Halogenwasserstoff¬
säuren zusammenzufassen pflegt, heißen die letzteren die Sauerstoff¬
säuren der Halogene oder Halogensauerstoffsäuren.

Fluorwasserstoffsäure HF, Acidum hydrofluoricum, Fluß¬
säure, erhält man durch Erhitzen von Calciumfluorid (Flußspat) mit
konzentrierter Schwefelsäure in Retorten aus Platin oder Blei als ein farb¬
loses Gas,

CaF 2 -f- H.,S0 4 == CaS0 4 -j- 2FH
Calcium- Sclrwefel- Calcium- Fluorwasser¬
fluorid. säure. sulfat. stoffsäure.

welches an der Luft stark raucht und sich in einer Kältemischung zu
einer farblosen, sehr flüchtigen Flüssigkeit verdichten läßt; dieselbe siedet
bei 19,5° und erstarrt bei — 102° C. In der Praxis bezeichnet man als
„Fluorwasserstoffsäure" schlechthin die Lösungen dieses Gases in Wasser.
Fluorwasserstoffsäure löst alle Metalle mit Ausnahme von Gold und Platin.
Blei wird nur wenig angegriffen. Die wasserfreie Säure greift Glas so
gut wie gar nicht an. Sobald sie aber auch nur eine Spur Feuchtigkeit
angezogen hat, ist die Einwirkung auf Glas eine sehr energische. Daher
muß Fluorwasserstoffsäure in Flaschen von Kautschuk (oder Platin) auf¬
bewahrt werden. Mit Kieselsäure Si0 2 geht Fluorwasserstoffsäure die
leichtflüchtige Verbindung Siliziumfluorid SiF, ein;

SiO, + 4 HF = 2H,0 + SiF 4
Kiesel- Fluorwasser¬ Silizium¬
säure, stoff. fluorid.

aus diesem Grunde benützt man Fluorwasserstoffsäure in ausgedehntem
Maße zum Glasätzen und in der Mineralanalyse, um vorhandene Kiesel¬
saure einfach zu verflüchtigen. Sie wird auch in der Gärungstechnik
verwendet, weil sie in gewisser Verdünnung zwar die störenden Orga¬
nismen tötet, der Hefe aber nicht schadet.

Die gasförmige Fluorwasserstoffsäure reizt die Atmungsapparate sehr
stark und kann unter Umständen tödlich wirken.

Die Salze der Fluorwasserstoffsäure heißen „Fluoride"; eines der
Wl chtigsten ist das Natriumfluorid NaF.

Reaktion. Man erkennt die Fluorwasserstoffsäure an ihrer Fähig¬
keit, Glas zu ätzen. Zu diesem Zwecke überzieht man ein Uhrglas mit
einem dünnen Wachsüberzuge, ritzt in diesen Schriftzeichen ein und läßt
alsdann die Säure einwirken. — Liegt nicht die freie Säure, sondern ein
b alz der Fluorwasserstoffsäure vor, so erhitzt man dieses in einem Platin-
getäß mit konzentrierter Schwefelsäure und läßt die entweichenden Dämpfe
aut das mit Wachs überzogene etc. Uhrglas einwirken. In beiden Fällen
zeigen sich nach Entfernung des Wachsüberzugs die Schriftzeichen in das
Glas eingeätzt.
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Die Säuren des Chlors.

Säuren.
HCl Chlorwasserstoffsäure.
H—0—Cl Unterchlorige Säure.
H—0—0—Cl Chlorige Säure.

Anhydride.

Cl—0—Cl Unterchlorigsäureanhydrid.

CIO, Unterchlorsäureanhydrid (Chlordioxyd)
H—0—0—0—Cl Chlorsäure.
H—0—0—0—0—Cl Ueberchlorsäure. —

Chlorwasserstoffsäure HCl, Salzsäure. Kommt im freien Zustande
fAw '■ ' in einigen vulkanischen Gasen, ferner in mehreren Flüssen Südamerikas

und auf Java vor. Freie Salzsäure findet sich auch zu etwa 0,1 °/°
im Magensaft des Menschen und spielt für den Verdauungsvorgang

eine wichtige Rolle. In
Flg - 7- Form von Salzen ist

sie weitverbreitet; das
bekannteste Salz der
Chlorwasserstoffsäure,
das Natriumchlorid
oder Kochsalz NaCh

ist über die ganze Erde
verbreitet.

Chlorwasserstoff-
saure entsteht durch

direkte Vereinigung
von Chlor und Wasser¬
stoff. Ein Gemisch
dieser beiden Gase
wirkt im Dunklen auf¬
einander nicht ein!
sowie es aber dem
direkten Sonnenlichte

ausgesetzt wird, erfolgt die Vereinigung zu Salzsäure unter heftiger
Explosion. — Chlorwasserstoffsäure entsteht ferner allmählich durch
Einwirkung von Chlor auf Wasser unter dem Einflüsse des direkten
Lichtes, sie ist daher eine regelmäßige Verunreinigung mangelhaft auf¬
bewahrten Chlorwassers.

2 HCl 0.ILO + Cl,

Darstellung. Praktisch wird die Salzsäure durch Destillation von Kochsalz
mit Schwefelsäure gewonnen. Der in Fig. 7 gezeichnete Kolben a wird mit 10 Tl-
Kochsalz beschickt; durch das Trichterrohr c läßt man allmählich ein erkaltetes Ge-
misch aus 18 Tl. arsenfreier Schwefelsäure und 4 Tl. Wasser zufließen. Schon in dei'
Kälte beginnt die Entwicklung von Chlorwasserstoff, welche man durch allmähliche 6
Erhitzen befördert. Das freiwerdende Chlorwasserstoffgas wird, um es von etwa
mechanisch mitgerissener Schwefelsäure zu reinigen, in der Waschäasche f durch Wasser
gewaschen und in der mit destilliertem Wasser beschickten Vorlage g zur Absorption
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gebracht. Die Zersetzung des Natriumchloridsdurch Schwefelsäure läßt sich durch
nachstehende Gleichung ausdrücken:

NaCl + H.SO, = NaHSO, + HCl
Natrium- Schwefel- Saures Natrium- Salz-

chlorid. säure, sulfat. säure.

Man wählt absichtlich dieses Verhältnis von 1 Mol. NaCl auf 1 Mol.
H,SO,, weil alsdann die Reaktion schon bei etwa 130 ° C. zu Ende geführt
wird, während bei Verwendung von 2 Mol. NaCl und 1 Mol. H 2S0 4 die
Reaktion erst bei 300 ° C. beendet sein würde zum Nachteil der ver¬
wendeten Glasgefäße.

Die wasserfreie Salzsäure oder das Chlorwasserstoffgas ist ein farb¬
loses, stechend riechendes Gas, welches an feuchter Luft, mehr noch in
einer Ammoniakatrnosphäre, weiße Nebel bildet. Durch Druck und Tem¬
peraturerniedrigung kann es zu einer Flüssigkeit verdichtet werden, welche
bei — 113° C. erstarrt. Das spez. Gewicht des Gases ist auf Luft = 1
bezogen = 1,26. In Wasser ist das Chlorwasserstoffgas ungemein leicht i
löslich; 1 Vol. Wasser löst bei mittlerer Temperatur etwa 450 Vol. Chlor¬
wasserstoff. Will man daher das Gas auffangen, so geschieht dies über
Quecksilber, nicht über Wasser. Das Trocknen von Chlorwasserstoffgas
geschieht durch trockenes Calciumchlorid oder konzentrierte Schwefelsäure.
" ährend man theoretisch unter Chlorwasserstoff oder Salzsäure eigentlich
nur die gasförmige Verbindung HCl verstehen sollte, hat man sich in der
rraxis daran gewöhnt, mit den Namen Chlorwasserstoffsäure und Salz¬
saure Lösungen des Chlorwasserstoffgases in Wasser zu belegen.

Acidum hydrochloricum, Acidum muriaticum, reine Salz¬
saure. Benützt man zur Darstellung reine Schwefelsäure und reines
-Natriumchlorid, so erhält man auch ein reines Salzsäuregas. Nachdem
dasselbe eine mit kleinen Mengen Wasser beschickte Waschflasche passiert
hat, leitet man es zur Absorption in ein Gefäß mit destilliertem Wasser.
Auf 10 Tl. Kochsalz schlägt man 15 Tl. destilliertes Wasser vor. Da
das Salzsäuregas in Wasser sehr leicht löslich ist, so braucht das Zu-
ieitungsrohr nur wenig in das Wasser einzutauchen. Man erreicht dadurch
trotzdem eine vollständige Sättigung des Wassers mit dem Gase, da die
gesättigten Anteile, weil spezifisch schwerer, zu Boden sinken, so daß das
^uleitungsrohr immer in die weniger gesättigten Anteile einmündet. ■— Die
Gewinnung der reinen Salzsäure aus der rohen Salzsäure des Handels
erfordert einen sehr umständlichen Reinigungsprozeß, der sogar in
■*abnken nur ausnahmsweise der Darstellung aus reinen Materialien vor¬
gezogen wird.

Das Acidum hydrochloricum des D. A.B. ist eine farblose, an
der Luft rauchende und mit Ammoniakdämpfen weiße Nebel bildende
Flüssigkeit von stark saurem Geschmack. Ihr spez. Gewicht ist bei 15 ° C.

= 1,124, entsprechend einem Gehalte von rund 25 Gew.-Tl. gasförmiger
Salzsäure HCl in 100 Gew.-Tl. (sie ist 25°/oig). Wird die 25°/oige Salz-
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säure der Destillation unterworfen, so entweicht zunächst gasförmiger
Chlorwasserstoff; bei 110 ° C. aber destilliert konstant eine Salzsäure von
rund 20 °/o HCl über. Wird eine weniger als 20 °/o HCl enthaltende Salz¬
säure destilliert, so entweicht zunächst vorwiegend Wasser, bis die Kon¬
zentration der rückständigen Säure — 20 °/o HCl ist. Alsdann destilliert
auch in diesem Falle eine Säure mit 20 °/o HCl über. Man muß daher
annehmen, daß diese 20°/oige Salzsäure nicht eine bloße Mischung ist,
sondern eine chemische Verbindung darstellt, und zwar ist diese als ein
Salzsäurehydrat der Zusammensetzung HCl -f- 8 H 20 aufzufassen. — Mit
Silbernitrat gibt sie einen weißen, käsigen Niederschlag von Silberchlorid
AgCl, welches in Ammoniak leicht löslich ist. — Beim Erwärmen der
Salzsäure mit Mangansuperoxyd (Braunstein) wird Chlor gebildet, welches
man an seiner grünlichen Farbe, ferner am Gerüche und daran erkennt,
daß es feuchtes Lackmuspapier sofort bleicht und aus Kaliumjodid Jod
in Freiheit setzt.

Ihren chemischen Eigenschaften nach ist die Salzsäure eine ein¬
basische Säure. Sie besitzt nur ein H-Atom. Durch Ersetzung des¬
selben mit Metallen entstehen die Salze der Salzsäure; man nennt die¬
selben Chloride, z. B.:

11 III IV
HCl NaCl BaCl, BiCl 3 PtCl,

Salzsäure. Natriumchlorid. Baryumclüorid. Wismut Chlorid. Platinchlorid

Prüfung. Die mit dem öfaehen Volumen Wasser verdünnte und mit Ammoniak
etwas abgestumpfte Säure soll auf Zusatz von Zinkjodidstärkelösung nicht blaue
Färbung annehmen (freies Chlor), und durch Vermischen mit Schwefelwasserstoff¬
wasser nicht verändert werden (Metalle, Arsen). — Durch Baryumnitrat soll inner¬
halb 5 Minuten keine Trübung entstehen (Schwefelsäure), auch nicht nach Zusatz
von volum. Jodlösung bis zur schwachen Gelbfärbung (schweflige Säure, welche
durch das Jod zu Schwefelsäure oxydiert wird). — 10 com einer mit Wasser ver¬
dünnten Salzsäure (1 = 10) sollen nach Zusatz von 0,5 com Kaliumferrocyanidlösung
nicht sofort gebläut werden (Eisen; die Bläuung muß sofort zu beobachten sein!
später eintretende Blaufärbung kann auch durch Zersetzung des Kaliumferroeyanids
bedingt sein). — Wird 1 ccm Salzsäure mit 3 com Zinnchlorürlösung versetzt, so soll
im Laufe einer Stunde eine dunkle Färbung nicht eintreten (Arsen würde durch
braune Färbung erkannt werden). Ueber die Gehaltsbestimmung vgl. Maßanalyse.

Acidum hydroehloricum dilutum, verdünnte Salzsäure,
wird durch Mischen gleicher Teile Acidum hydroehloricum und Aqua
destillata dargestellt. Enthält 12,5 °/o Salzsäure HCl und hat ein spez-
Gewicht von 1,061 bei 15° C.

Acidum hydroehloricum crudum, rohe Salzsäure, wird
durch Einwirkung von roher Schwefelsäure auf Natriumchlorid als Neben¬
produkt bei der Sodafabrikation nach dem Leblancächen Prozess erhalten.
Neuerdings gewinnt man sie in Staßfurt durch Einwirkung überhitzten
Wasserdampfes auf Magnesium chlorid:

MgCU + ELO = MgO + 2 HCl
Magnesium- Wasser. Magnesium-

Chlorid, oxyd.
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Ihr spez. Gewicht sollte mindestens 1,155 betragen, was einem
Minimalgehalt von etwa 30 °/o an gasförmiger Salzsäure entspricht. Sie
bildet eine klare, oder fast klare, in den meisten Fällen durch Eisen¬
verbindungen gelb gefärbte, an der Luft rauchende Flüssigkeit und ent¬
hält als Verunreinigungen neben Eisen in der Regel noch freies Chlor,
Tonerde-und Arsenverbindungen, Schwefelsäure und schweflige
Säure. Sie darf nur zu äußerlichem Gebrauche und zu technischen Zwecken
verwendet werden. Die zum pharmazeutischen Gebrauche benutzte rohe
öalzsäure sollte Arsen nur in Spuren enthalten. Die rohe Salzsäure des
Handels enthält häufig relativ große Mengen Arsen. Wirkt solche arsen¬
haltige Säure auf Metalle, z. B. Zink oder Eisen, so entsteht der furchtbar
giftige Arsenwasserstoff. Die Verwendung stark arsenhaltiger roher Salz¬
säure in der Technik hat schon wiederholt Todesfälle zur Folge gebabt.

Acidu-rtl hydrochloricum funians, rauchende Salzsäure, ist eine
höchst gesättigte Lösung von Salzsäuregas in Wasser. Farblose, stark rauchende Flüssig¬
keit von 1,190 spez. Gewicht, entsprechend einem Gehalt von rund 38°/o HCl.

Reaktionen der Salzsäure. Sie bildet mit Ammoniakdämpfen
weiße Nebel von Ammoniumchlorid. — Beim Erwärmen mit Braunstein

(Mangansuperoxyd) entwickelt sie Chlorgas. — Mit Silbernitratlösung gibt
sie einen käsigen, weißen Niederschlag von Silberchlorid (AgCl), welches
m Salpetersäure unlöslich, in Ammoniak aber leicht löslich ist.

Unterchlorigsäureanhydrid. CL,0 , Chlormonoxyd, entsteht beim Ueberleiten
v°n trockenem Chlorgas über trockenes, gelbes Quecksilberoxyd in der Kälte.

HgO -f- 2C1, = HgCL, + GljÖ
Quecksilber¬chlorid.

Es ist bei etwa 0° eine braune Flüssigkeit, welche leicht in Chlor und Sauerstoff
zerfällt, daher stark oxydierende Eigenschaften besitzt. — Für den Pharmazeuten ist
sie nur von theoretischem Interesse. — Diesem Anhydrid entspricht das Hydrat:

Unterchlorige Säure ClOH. Dieselbe entsteht durch Einleiten von Chlorgas in
Wasser, in welchem gelbes Quecksilberoxyd verteilt ist. Sie ist nur in wäßriger Lösung
bekannt, leicht zersetzlich und hat stark oxydierende Eigenschaften. Da sie überhaupt
n ur einH-Atom besitzt, so ist sie eine einb asische Säure und bildet nur neutrale
oalze; diese werden Hypochlorite genannt. Für den Pharmazeuten sind wichtig
che Alkalisalze der unterchlorigen Säure. Dieselben werden dargestellt durch Einleiten
von Ch lor in die Lösungen der ätzenden Alkalien und zwar in der Kälte, •/.. B.:

2NaOH + Cl 2 = NaCl + NaOCl + H.,0
Natrium- Chlor. Natrium- Natrium- Wasser,
hydroxyd. Chlorid. liypochlorit.

Das Natriumhypochlorit NaOCl ist der wirksame Bestandteil der Eau de
Javelle, das Kaliumhypochlorit KOC1 derjenige der Eau de Labarraque. Beide

" s en Arsenspiegel auf, nicht aber Antimonspiegel!
Von besonderem Interesse ist für Pharmazeuten das Calciumhypochlorit

^a(OCl) s, weil es den wirksamen Bestandteil des Chlorkalks darstellt.

Calcaria chlorata, Chlorkalk, Bleichkalk, wird technisch dar¬
gestellt, indem man Chlorgas 1) über gelöschten, pulverförmigen, eisen-

') Seit einigen Jahren kommt ein sog. „elektrolytischer Chlorkalk" in
den Handel mit einem Gehalt von rund 40 °/o wirksamem Chlor. Dieser Chlorkalk

m
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freien Aetzkalk bis zur Sättigung leitet. Der so erhaltene Chlorkalk ist
indes kein einheitlicher Körper, sondern er enthält neben Calciumhypo-
chlorit stets noch Calciumchlorid und Aetzkalk. Ueber seine Zu¬
sammensetzung und den Grund für das Vorhandensein von Aetzkalk gehen
die Ansichten auseinander. Am einfachsten erscheint die Annahme, daß
die Bildung des Calciumhypochlorits analog der des Natriumhypochlorits
erfolgt,

2Ca(OH) 2 + 2C1, = 2H„0 -f CaCL, + Ca(OCl).,
Caleiumhydroxyd. Calcium- Calcium¬

chlorid. hypocMorit.

daß dabei ein Teil des Aetzkalks von dem gebildeten Chlorkalk mechanisch
eingeschlossen wird und auf diese Weise der Reaktion entgeht. In dieser
Annahme kann man den Chlorkalk als ein mechanisches Gemenge von
Calciumhypochlorit, Calciumchlorid und Caleiumhydroxyd an¬
sehen und ihm die nachstehende Zusammensetzung zuschreiben:

Ca(OCl) 2 + xCaCL + yCa(OH) 2
Calcium-

liypochlorit.

xCaCL,
Calcium¬
chlorid.

Caleium¬
hydroxyd.

Der Chlorkalk bildet ein weißes, oder weißliches, trockenes Pulver,
welches chlorähnlich riecht. Durch Säuren, schon durch Essigsäure, wird
aus ihm Chlor entbunden, doch wird nur dasjenige Chlor in Freiheit ge¬
setzt, welches in Form von Calciumhypochlorit vorhanden ist; das gleich¬
falls vorhandene Calciumchlorid liefert mit Säuren kein Chlor.

Ca(OCl) 2 + 4 HCl = 2H 20 + CaCl, + 2C1 2.

Beim Behandeln des Chlorkalks mit Wasser werden Calciumhypo¬
chlorit und Calciumchlorid gelöst, der beigemengte Aetzkalk bleibt der
Hauptmenge nach ungelöst zurück.

Der Wert des Chlorkalks beruht auf seinem Gehalt an Calciumhypo¬
chlorit, da nur dieses mit Säuren Chlor entwickelt; in der Praxis spricht
man daher mit Bezug hierauf von wirksamem Chlor des Chlorkalks und
beabsichtigt damit den Unterschied zwischen dem als Calciumhypochlorit
und dem als Calciumchlorid vorhandenen Chlor auszudrücken. Der Chlor¬
kalk des D. A.B. soll mindestens 25 °/o wirksames Chlor enthalten, d. h.
durch Einwirkung von Säuren sollen 25 °/o vom Gewichte des Chlorkalks
an freiem Chlor in Freiheit gesetzt werden.

Ueber die Gehaltsbestimmung des Chlorkalks s. Maßanalyse.
Der Chlorkalk werde an einem trockenen Orte möglichst vor Licht

geschützt, aber in nur lose verschlossenen Gefäßen aufbewahrt, da infolge
freiwilliger Zersetzung des Chlorkalks in geschlossenen Gefäßen schon
mehrfach Explosionen beobachtet worden sind. Wäßrige Auszüge von
Chlorkalk sind ohne Erwärmung [wegen Bildung von Calciumchlorat
Ca(0,jCl) 2] zu bereiten und stets filtriert abzugeben.

wird ebenfalls durch Einwirkung von Chlor auf Aetzkalk dargestellt, das hiezu erforder¬
liche Chlor aber wird durch Elektrolyse von Metallchloridlösungen (z. B. Natrium'
Chloridlösungen) gewonnen.
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chlornl ffr? ailllydrld ' Chloi -trioxyd, Cl 2O s]. Durch Erhitzen von Kalium-
ent-rtpl t • bal P e tersäure und reduzierenden Substanzen, z. B. Arsenigsäureanhydrid,
inde«.; T gelb r ines Gas > welches früher als Chlortrioxyd angesehen wurde. Es ist
stoff^l- +em ™ n g e von ünterchlorsäureanhydrid CIO,, freiem Chlor und Sauer.

pm worden. Diese Verbindung ist daher zu streiche n.
tnlorige Saure, C10 SH. Diese Säure ist nur in ihren Salzen bekannt, welche

BümrirV— gen T̂n ° t Wei'^ eiJ - Da8 Kali ™salz (Kaliumchlorit C10..K) entsteht durch
Die p i •? von Bn terchlorsahreanhydrid auf berechnete Mengen von Kaliumhydroxyd,

klonte haben plaltrs^heTTHteTesse für den Pharmazeuten nicht.

UnteroMorsämreanhydrid, Chlordioxyd, C10 2 oder 01 2O 4 . Entsteht
weh vorsichtiges Eintragen von gepulvertem Kaliumchlorat in ab¬

gekühlte konzentrierte Schwefelsäure. Unterhalb + 10 ° C. eine dunkelrote
inmgkeit, welche sich leicht (unter Explosion!) zersetzt. Oberhalb

t 1U C. ein gelbgrün«s, chlorähnlich riechendes Gas.

K»HnKCi?« + 2H - S0 * = 2C10 > + 2KHS0 4 + H,0 + KCIO

-luu.ehlorat. Schwefelsaure. ^lordloxyd^Kaliumbisulfat^ , " Ät.
In Wasser ist es leicht löslich, in Kalilauge löst es sich zu Kalium-

Hont und Kaliumchlorat. Wirkt energisch oxydierend, in Berührung mit
organischen (brennbaren) Stoffen erfolgt Entzündung.

Zll pJu™™*: ^an reibe 0,1 g Kaliumchlorat (Kalium chloricum), aber nicht mehr,
mittels eir^Pl \ r 68 1.ei ° ht mit °' 2 S Milchzuck « «nd befeuchte diese Mischung
jÄSNn^ ,V-J- eU,e ? Tr ° Pfen k0nzentrierter Schwefelsäure. Es erfolgt

Endung unter gleichzeitiger Entwicklung chlorähnlich riechender Gase.

du ,Clll0r8S,lire ' C10 :iH > Acidum chloricum. Sie wird dargestellt
i Umsetzen einer wäßrigen Baryumchloratlösung mit Schwefelsäure.

(CIO,), Ba + S0 4 |H, " BaSO, + 2[C10. iH]
Baryumehlorat. Baryumsulfat. Chlorsäure.

Diese Säure ist nur in wäßriger Lösung bekannt und zersetzt sich
beim Erhitzen in Chlor, Sauerstoff und Wasser. Sie bildet eine Reihe

v °n Salzen, welche Chlorate heißen. Die wichtigsten sind diejenigen der
Alkalien. Dieselben werden dargestellt »durch Einwirkung von Cblorgas
au f die Lösungen der ätzenden Alkalien in _der Hitze. (In der Kälte
entstehen die Hypochlorite; s. S. 59.)

0KOH -f
Kalihydrat, 3C1, = 5 KCl + KCIO, +Chlor. Kalium- Kalium-

Chlorid. chlorat.
3HoO

Chlorsäure dient zum Zerstören der organischen Substanzen in der
toxikologischen Analyse, da sie mit Salzsäure Chlor entwickelt, ohne Salz¬
rückstände zu hinterlassen.

HCIO, + 5 HCl = 3C1, + 3H,0.

In konzentriertem Zustande mit entzündlichen bezw. leicht oxydier¬
baren Substanzen zusammengebracht, kann sie zu Entzündungen und Ex¬
plosionen Veranlassung geben. (Vergl. S. 62 unter Kaliumchlorat.)

Kaliumchlorat, KC10 S, Kalium chloricum, chlorsaures Kalium,
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ist das praktisch wichtigste Salz der Chlorsäure. Es wurde früher dar¬
gestellt durch Einleiten von Chlor in heiße Kalilauge.

-f SC1 2 = 3H 20 + 5KC1 +6KOH
Kalium¬

hydroxyd.

5 KCl
Kalium¬
chlorid.

KCIO3
Kalium¬
chlorat.

Das bei dieser Reaktion gleichzeitig gebildete, leicht lösliche Kalium'
chlorid bleibt beim Eindampfen in Lösung, das schwerer lösliche Kaliuni'
chlorat kristallisiert aus. — Gegenwärtig stellt die Technik dieses Prä¬
parat in der Weise dar, daß durch Einleiten von Chlorgas in heiße
Kalkmilch zuerst Calciumchlorat (chlorsaures Calcium) gebildet und
dieses mit Kaliumchlorid oder Kaliumkarbonat umgesetzt wird. Aus der
Reaktionsflü ssigkeit

Ca(0 3Cl) 2 + 2 KCl := CaCl 2 + 2KC10 ;
Calciumchlorat. Kalium¬ Calcium- Kalium¬

chlorid. chlorid, chlorat.

wird das Kaliumchlorat durch Kristallisieren abgeschieden, während das
leichtlösliche Calciumchlorid in Lösung bleibt.

Das Kaliumchlorat bildet farblose, trockene, glänzende, luftbeständige
Kristallschuppen oder -tafeln, welche sich in 16 Tl. kaltem oder 2 TL
siedendem Wasser, auch in 130 Tl. Weingeist auflösen. Die wäßrige
Lösung ist neutral und liefert beim Erhitzen mit Salzsäure reichliche
Mengen Chlor, KC10 3 + 6 HCl = 3H 20 + KCl + 3C1 2 , wobei sie sich grün¬
lichgelb färbt. Beim Erhitzen für sich allein zerfällt es in Kaliumchlorid
und in Sauerstoff, s. S. 47. — Wird ein Gemenge von Kaliumchlorat mit
Schwefel oder einer Schwefelverbindung (Stibium sulfuratum nigrum) oder
einer organischen Substanz (Zucker, Stärke etc.) einem starken Druck oder
Schlag ausgesetzt oder mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsäure
in Berührung gebracht (vergl. S. 61), so erfolgt Explosion unter Feuer¬
erscheinung. — Weinsäure, im Ueberschuß einer wäßrigen Lösung von
chlorsaurem Kalium zugesetzt, erzeugt einen weißen Niederschlag von
saurem, weinsaurem Kalium.

Prüfung. Die 5°|oige wäßrige Lösung werde weder durch Schwefelwasserstoff
(Metalle), noch durch Ammoniutnoxalat (Calciumverbindungen), noch durch
Baryumnitrat (Schwefelsäure), noch auch durch Silbernitrat 1) (Chloride)
verändert. — 20 ccm der 5°/oigen wäßrigen Lösung sollen durch 0,5 ccm Kalium-
ferrocyanidlösung nicht gebläut werden (Eisen durch Bildung von Berlinerblau). —
Erwärmt man 1 g des Salzes mit 5 ccm Natronlauge und 0,5 g Zinkfeile sowie 0,5 g
Eisenpulver, so soll sich ein Geruch nach Ammoniak nicht entwickeln (würde Kalium¬
nitrat, Salpeter, anzeigen, indem durch den aus Zink -f- Natronlauge entwickelten
naszierenden Wasserstoff aus alkalischer Quelle die Salpetersäure zu Ammoniak redu¬
ziert wird, s. S. 30).

Bei dem Umgehen mit Kaliumchlorat und chlorsauren Salzen über¬
haupt ist größte Vorsicht geboten! Diese geben an leicht oxydierbare
(bezw. brennbare) Substanzen leicht Sauerstoff ab, in der Begel unter

J) Man beachte, daß Silberchlorat AgC10 3 in Wasser leicht löslich ist, während
Silberchlorid AgCl den bekannten käsigen Niederschlag bildet.
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furchtbaren Explosionen. Körper, welche mit chlorsauren Salzen explo¬
dieren können, sind namentlich: Schwefel und Schwefelverbindungen,
Phosphor, Kohle und die meisten organischen Verbindungen, z. B.
Zellulose, Zucker, Stärke. Mischungen mit chlorsaurem Kalium sind
stets ohne Druckanwendung mit einer Federfahne oder mit den Händen
auf Papier zu bewerkstelligen. Das chlorsaure Kalium ist in allen Fällen
vorher in kleinen Portionen in einem absolut sauberen Mörser für sich
allein zu pulvern; etwaige Kohle-, Holz- und Papierstückchen sind vorher
sorgfältig auszulesen. Vergl. auch unter Schwefel!

Abgesehen von seiner medizinischen Verwendung wird das Kalium-
chlorat in der Analyse in Verbindung mit Salzsäure zur Erzeugung von
Ohlor benützt. Die größten Mengen aber werden zu pyrotechnischen
Zwecken und zur Zündholzfabrikation verwendet. Seine Verwertung für
diese Industrien beruht auf seiner Eigenschaft, leicht Sauerstoff abzugeben
und daher die Verbrennung brennbarer Körper lebhaft zu unterhalten. In
größeren Dosen innerlich gegeben, wirkt es unter Bildung von Methämo-
globin als Blutgift, daher Vorsicht bei der Abgabe und beim Gebrauche!

Ueberchlorsäure, CI0 4H, Perchlorsäure bietet nur theoretisches In¬
teresse; sie wird durch Zersetzung des Baryumperchlorates mit Schwefel¬
säure gewonnen.

Das Kaliumsalz (Kaliumperchlorat KC10 4) entsteht beim Erhitzen von
Kaliumchlorat, s. Sauerstoff S. 47.

Die Säuren des Broms.

Das Brom bildet nachstehende Säuren:
BrH Bromwasserstoffsäure. Br0. 4H Ueberbromsäure.
Br0 3H Bromsaure.

Die Anhydride der Sauerstoffsäuren, sowie die der unterchlorigen und
chlorigen Säure entsprechenden Verbindungen sind nicht bekannt.

Bromwasserstoff, BrH. Er kommt in der Natur nur an Metalle ge¬
bunden, z. B. als Magnesiumbromid MgBr 2 und Natriumbromid NaBr im
Meerwasser vor. Die direkte Vereinigung von Brom und Wasserstoff er¬
folgt erst bei Rotglühhitze (vergl. Chlorwasserstoff S. 56). Dargestellt
wird der Bromwasserstoff nach verschiedenen Methoden, z. B. durch Ein¬
wirkung -von Wasser auf Dreifach-Bromphosphor PBr,,. In der Praxis
wendet man nicht fertig gebildeten PBr., an, sondern läßt auf feuchten,
amorphen Phosphor Bromdämpfe einwirken. Die Reaktion verläuft nach
folgender Gleichung:

Br H OH
Br + H OH = PO,H. t + 3HBr
Br H OH Phospiiorige Brom------------- Säure. Wasserstoff

Acidtim hydrobromicum, Bromwasserstoff säure des Deut-



64 Brom wasserstoffsäure.

sehen Arzneibuches, ist eine Auflösung von Bromwasserstoff in Wasser
mit einem Gehalt von

Darstellung.
Gleichung

°/o HBr.
Man leitet in Bromwasser Schwefelwasserstoff ein. Nach dev

Br„ H„S = 2 BpH

erfolgt Bildung von Bromwasserstoff und Ausscheidung von Schwefel. Sobald Ent¬
färbung der Flüssigkeit eingetreten ist, löst man in derselben Brom (nicht Bromwasser)
auf und setzt das Einleiten von Schwefelwasserstoff fort. Nach erfolgter Entfärbung
setzt man wieder Bi'om zu und leitet neuerdings Schwefelwasserstoff bis zur Ente
färbung ein u. s. w. Schließlich filtriert man vom ausgeschiedenen Schwefel ab und
destilliert die Säure aus einer Retorte. Bei 127° C. geht eine Säure von 47,5°/o Broffl'
Wasserstoff über, welche man durch Verdünnen mit Wasser auf das spez. Gewicht 1,208
einstellt.

Klare, farblose Flüssigkeit, welche blaues Lackmuspapier rötet und
in der Wärme völlig flüchtig ist. Das spez. Gewicht ist bei 15 ° C. = 1,208.
entsprechend einem Gehalte von 25 °/o Brom Wasserstoff HBr. Versetzt
man sie mit etwas Chlorwasser, so wird Brom in Freiheit gesetzt, welches
beim Schütteln mit Chloroform von diesem mit brauner Farbe gelöst wird-
Mit Silbernitrat gibt sie einen gelblich weißen, in Ammoniakflüssigkeit
schwer löslichen Niederschlag von Silberbromid AgBr. Beim Erwärmen
mit Mangansuperoxyd wird freies Brom in Freiheit gesetzt. — Werden
wäßrige Lösungen des Bromwasserstoffs der Destillation unterworfen, so
entweicht, je nachdem eine solche Säure konzentrierter oder verdünnter
ist (als 47,5 °/o HBr), zunächst Bromwasserstoff oder Wasserdampf, und
bei 127 ° C. destilliert alsdann konstant eine Säure mit 47,5 °/o Bromwasser'
stoff HBr über (vergl. S. 58).

Durch den Einfluß von Luft und Licht wird die Bromwasserstoffsäure
unter Gelbfärbung zersetzt. Daher ist die Aufbewahrung vor Licht ge'
schützt vorgeschrieben.

Prüfung. Mit 5 Volumen Wasser verdünnt und mit Ammoniakflüssigkeit bis zu r
mäßig sauren Reaktion abgestumpft, werde sie weder durch Schwefelwasserstoff (M e '
talle, z. B. Blei) noch durch Baryumnitrat (Schwefelsäure) verändert. — Mi'
der gleichen Raummenge Chloroform geschüttelt, färbe sie dieses nicht gelb (freies
Brom), und wenn man nach Zusatz eines Tropfens Ferrichlorid nochmals durchschüttelt
auch nicht violett (Jod als Jodwasserstoff). — Wird 1 cem Brom wasserstoffsäure mit 1 ccn>
Salpetersäure zum Sieden erhitzt und die Flüssigkeit nach dem Erkalten mit Ammoniak
übersättigt, so soll die Mischung durch Magnesiumsulfatlösung auch nach längeren 1
Stehen nicht verändert werden. (Eine weiße kristallinische Ausscheidung von Ammonium'
magnesiumphosphat würde Phosphor säure anzeigen.) — Das Kochen mit Salpeter¬
säure erfolgt, um etwa gegenwärtige phosphorige Säure zu Phosphorsäure zu oxy¬
dieren. — Eine Mischung von 1 cem Bromwasserstoffsäure und 9 cem Wasser soll durch
0,5 cem Kaliumferroeyanidlösung nicht sofort gebläut werden (Eisen). — lieber den
Nachweis von Chlorwasserstoffsäure und die Bestimmung des Säuregehaltes s. Maß¬
analyse.

Der Bromwasserstoff ist ein farbloses, an der Luft stark rauchendes
Gas, welches sich in Wasser leicht löst. Eine gesättigte wäßrige Lösung
hat das spez. Gewicht 1,78 und enthält 82°/o BrH. In chemischer Be¬
ziehung dem Chlorwasserstoff sehr ähnlich, ist er weniger beständig als
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letztere Verbindung und zersetzt sich leicht, besonders unter dem Einflüsse
des Lichtes und der Luft, unter Abscheidung von freiem Brom.

Aciduui hydrobromicum Fothergill ist eine etwa 10% HB 1' enthaltende
wäßrige Lösung von Bromwasserstoff. Man erhält sie ex tempore durch Vermischen
einer Lösung von 10 g Kaliumbromid in 30 g Wasser mit einer solchen von 12 g Wein¬
säure in 30 g Wasser. Die von dem ausgeschiedenen Weinstein (Kaliumbitartrat) klar
abfiltrierte Flüssigkeit enthält rund 10% HBr.

KBr + C 4H eO e = C,H 5KO c + HBr
Kalium- Weinsäure. Kalium¬
bromid. bitartrat.

Diese Säure ist nicht ganz rein, da sie außer Bromwasserstoff noch kleine Mengen
weinsaure Salze gelöst enthält.

Bromwasserstoffsäure ist eine einbasische Säure und bildet nur
eine Reihe von Salzen, nämlich neutrale; dieselben werden Bromide
genannt. Das für Pharmazeuten wichtigste ist das Kaliumbromid, KBr,
oder Kalium bromatum.

Kaliumbromid, KBr, Kalium bromatum, Bromkalium.
Darstellung. In 7 Tl. erwärmter Kalilauge von 1,333 spez. Gewicht werden

3 Tl. Brom oder so viel eingetragen, daß die Flüssigkeit schwach gelb gefärbt ist.
Man erhält eine Lösung von Kaliumbromid KBr und Kaliumbromat KBrO.,.

0KOH + 3Br ä = KBrO, + 5 KBr + 3H,0
Kalium- Kalium- Kalium¬

hydroxyd, bromat. bromid.
Um das gebildete Kaliumbromat in Kaliumbromid zu verwandeln, dampft man

zur Trockene, mischt Vs Tl. Kohlepulver (Carbo pulv.) sorgfältig hinzu, glüht das Ge¬
misch in einem bedeckten Tiegel, zieht es nach dem Erkalten mit Wasser aus und
laut die Lösung kristallisieren. ükl^Ut, w» few£?wwr *•

KBrO,, + 3C = 3CO + KBr %hi,t%.&s'£cfj-t ..
P liun;- Kohlen- Kalium- M^J^< i^fa^fo^t &bromat. oxyd. bromid. a , if no»»ni.»«»v»t; ^,

Das Kaliumbromid bildet farblose, glänzende, luftbeständige, nicht
feuchte, würfelige Kristalle, welche in 2 Tl. Wasser oder in 200 Tl. Wein¬
geist löslich sind. Wird die wäßrige Lösung mit einer kleinen Menge
Chlorwasser versetzt und hierauf mit Aether oder Chloroform ausgeschüttelt,
so färben sich diese Lösungsmittel durch ausgeschiedenes Brom rotgelb. —
Auf Zusatz eines Ueberschusses von Weinsäure entsteht in der wäßrigen
Lösung nach einiger Zeit ein weißer, kristallinischer Niederschlag von
saurem weinsaurem Kalium.

Prüfung. Kino kleine Menge des Kaliumbromids auf einem dünnen Platindraht
m eine nicht leuchtende Flamme gebracht, erteile dieser von Anfang an eine violette
Färbung (Gelbfärbung der Flamme würde Bromnatrium anzeigen). — Eine kleine
zerriebene Probe, auf einer Porzellanplatte ausgebreitet und mit verdünnter Schwefel¬
säure befeuchtet, färbe sich nicht sogleich gelb (Kaliumbromat KBr0 3). — Werden
einige Bruchstücke auf ein angefeuchtetes rotes Lackmuspapier gebracht, so soll dieses
sich an den Berührungsstellen nicht sofort violettblau färben (Kaliumkarbonat). —
Lie wäßrige Lösung (1 = 20) soll weder durch Schwefelwasserstoffwasser (Metalle
z - B. Blei, Kupfer) noch durch Baryumnitratlösung (weißer Niederschlag von Baryum-
eulfat zeigt Schwefelsäure an), noch durch verdünnte Schwefelsäure (Gelbfärbung
entsteht, wenn bromsaures Kalium zugegen ist, BrO„H + 5HBr = 3H.,0 + 3Br2,
weiße Trübung oder weißer Niederschlag = Baryumsulfat) verändert Werden. —
5 ccm derselben wäßrigen Lösung, mit 1 Tropfen Eisenchloridlösung vermischt und

Fischer, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 5
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alsbald mit Stärkelösung versetzt, dürfen letztere nicht blau färben (würde Kalium¬
jodid anzeigen, aus welchem Eisenchlorid Jod in Freiheit setzt). — 20 ccm der näm¬
lichen Lösung dürfen durch 0,5 ccm Ealiumferrocyanidlösung nicht verändert werden
(Blaufärbung = Eisen). — Ueber die volumetrische Prüfung s. Malianalyse.

Bromsäure, BrO s H, Aeidum brövnicum, ist nur in wäßriger
Lösung bekannt und wird durch Zersetzen von Baryumbromat mit Schwefel¬
säure erhalten.

(BrO, Ba -f S0 4 EL = BaSO., -
Baryumsiüfat.

2HBrO,
Baryumbromat. Baryumsiüfat. Bromsäure.

Die Alkalisalze dieser Säure werden erhalten durch Eintragen von
Brom in heiße Lösungen der ätzenden Alkalien; vergl. S. 65. Die Salze
werden Bromate genannt. Sehr wichtig ist die Eigenschaft der freien
Bromsäure, mit freier Bromwasserstoffsäure freies Brom zu geben.

5HBr + HBr0 3 = 3H 20 + 3Br,.
Mischungen von Salzen der Bromsäure mit denen der Bromwasser-

stoffsäure wirken nicht aufeinander ein, die Lösungen bleiben ungefärbt;
setzt man aber durch Zusatz von etwas verdünnter Schwefelsäure beide
Säuren in Freiheit, so bilden sie sofort freies Brom. Auf diesem Um¬
stand beruht die Prüfung der Bromide (KBr, NaBr, NH 4Br) auf einen
Gehalt an bromsauren Salzen.

Ueberbromsäure, Br0 4H, hat für Pharmazeuten kein praktisches In¬
teresse; es ist auch fraglich, ob sie wirklich existiert.

Die Säuren des Jods.

Vom Jod kennen wir nur zwei gut charakterisierte Säuren: die Jod¬
wasserstoffsäure und die Jodsäure.

JH Jodwasserstoffsäure. JO ;iH Jodsäure.
Die Zwischenglieder, sowie die Anhydride der Sauerstoffsäuren, sind

zum Teil nur wenig, zum Teil gar nicht bekannt.
Jodwasserstoffsäure, JH, Aeidum hydrojodicum. Die direkte

Vereinigung mit Wasserstoff erfolgt beim Jod viel schwieriger als beim
. Brom oder Chlor, und zwar erst, wenn Jod und Wasserstoff dampfförmig

über glühenden Platinschwamm geleitet werden. Wir sehen also, daß
die Affinität der Halogene zum Wasserstoff mit steigendem Atomgewicht
abnimmt; Chlor 35,45 vereinigt sich am leichtesten mit Wasserstoff;
Brom 79,96 schon schwieriger und Jod 126,85 nur unter sehr erschwerten
Verhältnissen.

Praktisch dargestellt wird die Jodwasserstoffsäure durch Einwirkung
/ von Wasser auf Jodphosphor.

p
J H
J + H
J H

OH
OH
OH

0
10

od- We
sphor.

sser.

= 3JH -f
/OH

P+-OH
\OH
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Man erwärmt ein Gemenge von 1 Tl. amorphem Phosphor, 20 Tl. Jod und
15 Tl. Wasser. Dabei bilden Phosphor und Jod erst Jodphosphor, welcher dann durch
das Wasser im Sinne obiger Gleichung zersetzt wird; der Jodwasserstoff entweicht
gasförmig und kann in Wasser aufgefangen werden.

Eine wäßrige Lösung von JH ist auch leicht zu erhalten durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in Wasser, welches Jod suspendiert enthält, vergl. S. 64.

H, + J., 2HJ + S.

Die vom ahgeschiedenen Schwefel abfiltrierte Lösung muß destilliert werden.

Die wäßrige Lösung der Jodwasserstoffsäure ist ursprünglich farblos.
Dem Lichte und der Luft ausgesetzt, zersetzt sie sich jedoch bald unter
A-bscheidung von Jod, wobei die Lösung gelbe bis braune Färbung an¬
nimmt. '

Als einbasische Säure bildet sie nur eine Reihe von Salzen, nämlich
Neutrale; dieselben werden Jodide genannt. Das für uns wichtigste
ls t das Kaliumjodid, KJ = Kalium jodatum.

Kaliumjodid, KJ, Kalium jodatum, Jodkalium.
Darstellung. In heiße Kalilauge von 1,333 spez. Gewicht wird so viel Jod

®ln getragen, daß die Flüssigkeit hellgelb gefärbt ist. Hierauf setzt man 7 10 vom
gewichte des Jods an Holzkohlenpulver zu, dampft die Mischung unter Umrühren zur

rockne, glüht den Rückstand in einem bedeckten Tiegel, zieht mit Wasser aus und
äöt kristallisieren. Der Prozeß verläuft in zwei Phasen: Das Jod löst sich in heißer
Kalilauge auf unter Bildung von Kaliumjodid und Kaliumjodat.

6KOH + 3J, = 3H,0 + 5KJ + KO,J
Kalium- Jod. Kalium- Kalium-

hydroxyd. Jodid. jodat.
Durch das Glühen mit Kohle wird das Kaliumjodat zu Kaliumjodid reduziert;

ei' Glührückstand wird mit Wasser ausgelaugt, die filtrierte Lösung liefert beim Ein¬
impfen das Kaliumjodid.

K0 3J | 3C = 3CO + KJ
Kalium- Kohle. Kohleuoxyd.
jodat.

Das Kaliumjodid bildet farblose, luftbeständige, nicht feuchte, würfelige
Kristalle von salzig bitterem Geschmack. Es löst sich in 0,75 Tl. Wasser
ae r in 12 Tl. Weingeist. Wird die mit etwas Chlorwasser versetzte
at3nge Lösung mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff durchschüttelt,

larben sich diese Lösungsmittel durch Aufnahme von freiem Jod violett.
_ + Cl = KCl -f- J. Ein Zusatz von Weinsäure im Ueberschuß bringt
1 der wäßrigen Lösung einen weißen, kristallinischen Niederschlag von

' a urem weinsaurem Kalium hervor.

j, -rrufnng. Eine kleine Probe, auf dünnem Platindraht in eine nicht leuchtende
tarne gebracht, erteile dieser von Anfang an eine violette Färbung (Gelbfärbung
b J^atriumverbindungen an). — Einige Bruchstücke, auf feuchtes rotes

(IC- 1"lus P a P' er gebracht, sollen die Berührungsstellen nicht sofort violettblau färben
Jumkarbonat). — Eine 5 °/°io e wäßrige Lösung werde weder durch Schwefel-

on >16 • (Stalle), noch durch Baryumnitratlösung (Schwefelsäure) verändert,
jj . ' ^ 1" * Körnehen Ferrosulfat und 1 Tropfen Eisenchloridlösung nach Zusatz von
Cv , on/ au ge erwärmt, beim Uebersättigen mit Salzsäure blau gefärbt (würde Kalium-
her/ 11 ^ urc h Bildung von Berlinerblau anzeigen; das Cyan könnte aus dem Jod

Birnen, g. unter Jod). — Die mit ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser
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frisch bereitete Lösung (1 = 20) soll bei alsbaldigem Zusätze von Stärkelösung und
verdünnter Schwefelsäure sich nicht sofort blau färben (Blaufärbung würde auf Ver¬
unreinigung durch Kaliumjodat schließen lassen, HJO ;i + 5HJ = 3H„0 -\- 3J 2).
Das Wasser muß ausgekocht sein, um die Kohlensäure zu beseitigen; die Beobachtung
hat sofort zu erfolgen. — 20 ccm der wäßrigen Lösung (1 = 20) sollen nach Zu¬
satz einiger Tropfen Salzsäure durch 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht gebläut
werden (Eisen durch Bildung von Berlinerblau). — Erwärmt man lg des Salzes
mit 5 ccm Natronlauge und mit einer Mischung aus 0,5 g Zinkfeile und 0,5 g Eisen¬
pulver, so soll sich Ammoniakgeruch nicht entwickeln (würde Kaliumnitrat, Sal¬
peter, anzeigen, da der durch Erwärmen von Zink und Eisen mit Natronlauge auf¬
tretende naszierende Wasserstoff die Salpetersäure des Salpeters zu Ammoniak reduzieren
würde). — Werden 0,2 g Kaliumjodid in 2 ccm Ammoniakflüssigkeit gelöst und unter
Umschütteln mit 13 ccm der Vio-Normal-Silbernitratlösung versetzt, so soll das Filtrat
nach Uebersättigung mit Salpetersäure innerhalb 10 Minuten nur so weit getrübt
werden, daß es noch durchsichtig erscheint (Chloride; beruht darauf, daß Silberjodid
in Ammoniak so gut wie unlöslich ist, während Silberchlorid sich darin sehr leicht
löst, beim Ansäuern mit Salpetersäure aber wieder ausfällt). Ferner darf das Filtrat
nicht dunkel gefärbt erscheinen (würde Natriumthiosulfat durch Bildung von
braunem Silbersulfid Ag,S anzeigen). Das Natriumthiosulfat wird dem Jodkalium zu¬
gesetzt, um ihm ein reines weißes Aussehen zu erhalten.

Analog dem Kaliumjodid wird das Natriumjodid, NaJ = Natrium
jodatum, Jodnatrium, durch Auflösen von Jod in heißer Natron¬
lauge u. s. w. dargestellt. Die Prüfung dieses Präparates erfolgt analog
derjenigen des Kaliumjodids. Das Ammoniumjodid, NH 4J = Am¬
monium jodatum, Jodammonium, erhält man durch Neutralisation
von Ammoniak mit wäßriger Jodwasserstoffsäure und nachheriges Ein¬
dampfen.

Reaktionen auf Jodwasserstoffsäure und ihre Salze
Brom, auch Eisenchlorid, machen aus den Salzen Jod frei;
nitrat gibt einen gelben Niederschlag von Silberjodid, AgJ,
sowohl in Salpetersäure als in Ammoniak unlöslich ist. Bleisalze geben
goldgelben Niederschlag von Bleijodid, PbJ 2 , welches in viel heißem
Wasser löslich ist und aus der erkalteten Lösung prachtvoll kristallisiert.

Jodsäure, JO aH, Acidum jodicum, wird durch Oxydation von Jod
mittels rauchender Salpetersäure erhalten und bildet farblose Tafeln. Die
Salze werden Jodate genannt, die Alkalisalze bilden sieb beim Auflösen
von Jod in heißen ätzenden Alkalien (siehe Kaliumjodid S. 67).

Chlor,
Silber-
weicher

6KOH + 3J„ = 5KJ + KJO h
Kalium- Jod. Kalium- Kalium¬

hydroxyd. jodid, jodat.

Wichtig für uns ist das Kaliumjodat, Kalium jodicum, KJ0 3 ,
als Verunreinigung des Kaliumjodids. Durch Glühen mit Kohle gehen
die Jodate in die Jodide über; siehe bei Kaliumjodid S. 67.

Die freie Jodsäure gibt mit freier Jodwasserstoffsäure freies Jod,
JO.,H

Jodsäure.
- 5HJ
Jodwasser¬

stoff.

= 3H„0 -f 3J 2
Jod.

und zwar ist diese Reaktion die Erklärung dafür, daß eine, Kaliumjodat
enthaltende farblose Kaliumjodidlösung beim Ansäuern mit verdünnter
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Jod,

ciiwefelsäure sich braun färbt, weil die Schwefelsäure eben die Jodsäure
w ie die Jodwasserstoffsäure aus ihren Salzen in Freiheit setzt, und beide

ann m der durch die gegebene Formel erläuterten Weise aufeinander
einwirken.

Schwefel.
Sulfur. S = 32,06.

-Uer Schwefel kommt in gediegenem Zustande in manchen vulkanischen
e genden vor. Hauptfundort ist in Europa Italien, namentlich Sizi-

. n- Viel häufiger aber wird er in Form von Verbindungen und zwar
in Fe
D
K

-orm von Schwefelmetallen und von schwefelsauren Salzen gefunden.
e na türlich vorkommenden Schwefelmetalle führen die Namen Glänze,
e se oder Blenden. Die wichtigsten von ihnen sind: Bleiglanz PbS,
s enkies FeS 2 und Zinkblende ZnS. Von den natürlich vorkommen-

n schwefelsauren Salzen sind hervorzuheben Gips CaS0 4 -f 2H 20,
' ch werspat BaSO L und Eisenvitriol FeS0 4 + 7H 20. Außerdem

fl er Schwefel ein Bestandteil vieler organischer Verbindungen, z. B.
s ätherischen Senföles, der Galle und aller Eiweißsubstanzen (Eiweiß,

a ° r n, Haare u. s. w.).
_ ^er größte Teil des verbrauchten Schwefels stammt aus Italien, bezw.

len . Bis vor kurzem wurde er dort wegen Mangel an anderem Brenn-
erial m der Weise gewonnen, daß man den Rohschwefel zu großen,
erartigen Haufen aufschichtete, diese mit Erde oder Schlacken bedeckte
clann in Brand steckte. Der Luftzutritt wurde so reguliert, daß nur
-Lei! des Schwefels verbrannte, während die Hauptmenge im ge-

niolzenen Zustande in tiefergelegene Gruben abgeleitet wurde und dort
arrte. — Gegenwärtig hat man dieses verschwenderische Verfahren

ieil verlassen und gewinnt den Schwefel durch Ausschmelzen in
ra tiöneller konstruierten Ringöfen.
■j, us Italien gelangt der Schwefel meist in Form von würfelförmigen

en nach Marseille und wird von dort entweder als Blockschwefel
nach einer Umschmelzung als Stangenschwefel, oder, nachdem

uvor einer Sublimation unterworfen wurde, als Schwefelblumen
m d en Handel gebracht.

T •
» , neuerer Zeit werden auch in Deutschland erhebliche Mengen von

vefel durch Destillation von Schwefelerzen, ferner aus den Rückständen
°dafabrikation nach dem Leblancschen Prozeß und aus den Reini-

ö s massen der Leuchtgasfabriken durch Ausziehen derselben mit Schwefel-
ko Uenstoff gewonnen.

er Schwefel tritt in drei allotropischen Modifikationen, nämlich als
ie drischer, prismatischer und amorpher Schwefel auf:

igt j- .' .er °ktaedrische, auch rhombische oder gewöhnliche oder a-Schwefel .
Jge Modifikation, in welcher er in der Natur vorkommt. Sie wird künstlich
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Fig. 8.

erhalten beim Kristallisieren des Schwefels aus einer Lösung in Schwefelkohlenstoff.
Sie bildet durchsichtige gelbe Oktaeder und charakterisiert sich durch ihre Löslichkeit
in Schwefelkohlenstoff. Sie ist außerdem die bestandigste der drei Modifikationen.

Versuch. Man löse gepulverten Stangenschwefel in Schwefelkohlenstoff und über¬
lasse die filtrierte Lösung an einem feuersicheren (!) Orte der freiwilligen Verdunstung.
(Man beachte die Feuergefährlichkeit des Schwefelkohlenstoffs.)

Der „gewöhnliche" Schwefel schmilzt bei 114° C. zu einer gelben, beweglichen
Flüssigkeit; bei weiterem Erhitzen wird dieselbe dicker, bei 250° C. läßt sie sich nicht

mehr gießen. Ueber 300° C. hinaus wird der Schwefel wieder
dünnflüssig, bei 444° C. siedet er und verwandelt sich in orange¬
gelben Schwefeldampf.

2. Der prismatische oder monoklinische oder
ß-Schwefel. Zu seiner Darstellung schmilzt man in einem
hessischen Tiegel eine Quantität Schwefel und läßt an der Luft
rasch erkalten. Sobald sich an der Oberfläche eine feste Decke
gebildet hat, stößt man diese durch und gießt den noch flüssigen
Schwefel ab. Der feste Rückstand besteht aus einem Haufwerk
von prismatischen Schwefelkristallen. (Fig. 8.)

Diese Modifikation ist wenig beständig. Nach einigen Tagen
schon zerfallen die prismatischen Kristalle in ein kristallinisches
Pulver, welches sich unter dem Mikroskop aus kleinen Oktaedern

In Schwefelkohlenstoff ist der prismatische Schwefel zwar löslich,
Lösung aber kristallisiert oktaedrischer Schwefel aus. Es geht

bestehend erweist
beim Verdunsten de
daher der prismatische Schwefel freiwillig wieder in oktaedrischen über. Der pris¬

matische Schwefel schmilzt erst bei
120° C.

3. Der amorphe oder plastische
Schwefel. Wird Schwefel über seinen
Schmelzpunkt hinaus etwa auf 230° C.
erhitzt und dann rasch abgekühlt, also
z. B. in dünnem Strahle in kaltes Wasser
gegossen, so erhält man diese Modifika¬
tion in gelben, durchscheinenden, zähen
Massen, die sich in Schwefelkohlenstoff
nicht auflösen. Nach einigen Tagen
zerfällt auch diese Modifikation in kleine
Kristalle von oktaedrischem Schwefel.

Versuch. Man destilliert Schwefel
aus einer Retorte A und läßt den ab¬
tropfenden geschmolzenen Schwefel in
ein mit Wasser gefülltes Becherglas B
tropfen. (Fig. 9.) Man erhält so den
amorphen oder plastischen Schwefel.

Sulfur in baculis, Stangenschwefel, wird durch Ausgießen
des geschmolzenen Blockschwefels in eiserne Formen gewonnen und ist
die im Kleinhandel bekannteste Form des Schwefels. Die Großtechnik
verbraucht meist den Blockschwefel.

Sulfur sublimatum, Schwefelblumen, Flores Sulfuris,
werden durch Sublimation des Blockschwefels erhalten. Sie bilden ein
zitronengelbes, fast geruchloses Pulver, welches aus kleinen oktaedri¬
schen Kristallen besteht. Da der sublimierte Schwefel stets auch amorphen
(plastischen) Schwefel enthält, so löst er sich nicht vollkommen, bisweilen
sogar nur zum sehr geringen Teile in Schwefelkohlenstoff auf. Von
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oder

eiteren Verunreinigungen dieser Schwefelsorte seien erwähnt: Arsen-
er bmdungen und Schwefelsäure. Letztere rührt daher, daß bei

der Sublimation des Schwefels der Sauerstoff (die Luft) nicht ganz aus¬
geschlossen werden kann, daher einen kleinen Teil des Schwefels zu

Qweniger Säure oxydiert, aus welcher sich dann durch weitere Auf¬
knie von Sauerstoff Schwefelsäure bildet. Wegen ihres Gehaltes an
rs en ist diese Sorte vom inneren Gebrauch für Menschen ausgeschlossen

V ur die Veterinärpraxis darf sie verwendet werden); wegen des Gehaltes
Schwefelsäure darf sie niemals zu Mischungen mit Kalium-

Horat (chlorsaurem K alium), z.B. für Feuerwerkszwecke, benützt
eiden, da leicht freiwillige Entzündungen solcher Mischungen ein¬

treten.

fp ■*■riiung. Die rohen Schwefelblumen sollen beim Verbrennen höchstens 1 °/o
rbest'ändigen Rückstand hinterlassen. (Erdige Verunreinigungen.)

Sulfur depuratum, gereinigter Schwefel, wird aus den
ne n Schwefelblumen durch ein Reinigungsverfahren, welches die Ent-
nung der Schwefelsäure und des Schwefelarsens, welches in Ammoniak

Öslich ist, bezweckt, dargestellt,
Darstellung. 10 Tl. vorher gesiebter Schwefelblumen werden mit 7 Tl.
er und j Tl. Ammoniakflüssigkeit angerührt und unter öfterem Umrühren einenT a?
lang stehen gelassen. Man bringt die Mischung hierauf in einen Spitzbeutel,

l . den Schwefel gut aus, trocknet ihn schließlich, in dünnen Schichten ausge-
' "ei 40—50 °C. möglichst rasch und schlägt ihn endlich nochmals durch ein Sieb.

Er.bildet ein hellgelbes (Schwefelblumen sind zitronengelb), trockenes
Ve r, welches weder Geruch noch Geschmack besitzt. In Schwefelkohlen-

n ist der gereinigte Schwefel ebensowenig vollständig löslich wie die
Ausgangsmaterial benützten Schwefelblumen. Der gereinigte Schwefel
stets ganz trocken und in gut verschlossenen Gläsern, nicht etwa in

Kruk
en oder Beuteln aufzubewahren, da er in Berührung mit Luft und

chtigkeit sich allmählich wieder oxydiert und dann wiederum kleine
u gen Schwefelsäure enthält (Zerfressen von Papierbeuteln!).

Priifanmg. Beim Erhitzen soll er mit Hinterlassung von höchstens 1 °/o Rückstand
nnl" f nnen: m it Natronlauge erwärmt soll er sich auflösen (feuerbeständiger oder

oslicher Rückstand könnte aus Sand, Ton oder Gips etc. bestehen). — Mit
Wi r)6r , eu °htet, soll er blaues Lackmuspapier nicht röten (Schwefelsäure). —
be' Schwefel mit 20 Tl. Ammoniakflüssigkeit digeriert, so darf das Filtrat
Seh * nsi',uern mit Salzsäure sich nicht gelb färben, auch nicht nach Zusatz von

^«elwasserstoffwasser (Arsensulfid As,S ;1; beruht darauf, daß Arsensulfid in
ni ak löslieh ist und durch Salzsäure aus dieser Lösung wieder gefällt wird).

Sulfur praecipitatum, Schwefelmilch, Lac Sulfuris. Die
.eilung dieses Präparates beruht auf der Fähigkeit des Schwefels, mit

s allen Polysulfide (s. S. 76) zu bilden, welche durch Säuren unter Ab-
un g von Schwefel und Schwefelwasserstoff zersetzt werden.

Ula -? ars tellung. 500 Tl. gebrannter Kalk werden mit 300 Tl. Wasser gelöscht;
tu gt alsdann 1000 Tl. Schwefel sowie 12000 Tl. Wasser hinzu und kocht eine
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Stunde lang. Hierauf läßt man absetzen, filtriert die Flüssigkeit ab, wäscht den
Rückstand mit Wasser aus und setzt zu dem Piltrat (nicht umgekehrt!) unter Um¬
rühren in kleinen Portionen etwa 900 Tl. offiz. Salzsäure (von 25 °/o) hinzu. Man
hört mit dem Säurezusatz auf, wenn die gelbe Lösung farblos wird und nicht
mehr alkalisch reagiert.

Durch das Kochen des Aetzkalks mit dem Schwefel entstehen nach folgender
Gleichung Calciumpentasulfid und Calciumthiosulfat:

3Ca(OH) 2 + 12S = 2CaS 5 + CaS„0 3 + 3H 20
Aetzkalli.. Calcium- Calcium¬

pentasulfid. thiosulfat.
Durch den Zusatz der Salzsäure werden beide Verbindungen, zuerst aber das

braunrot gefärbte Calciumpentasulfid, unter Abscheidung von Schwefel zerlegt.
CaS 6 + 2HC1 = CaCL, + H,S + 4S

Calcium- Schwefel-
Chlorid. Wasserstoff.

Hört man also mit dem Zusatz von Salzsäure auf, sobald die Lösung farblos
ist und nur noch schwach alkalisch reagiert, so ist nur das Calciump en t asulf i d
zersetzt worden. Auf weiteren Zusatz von Salzsäure würde auch das Calciumthiosulfat
unter Freiwerden von Schwefel und Entweichen von schwefliger Säure zersetzt werden.
Die letztere würde mit dem freiwerdenden Schwefelwasserstoff zwar ebenfalls Schwefel
bilden,

S0 2 + 2H,S = 2H 20 + 3S
Schweflige Schwefel- Wasser. Schwefel.

Säure. wasserstoif.

aber der so entstandene Schwefel ist nicht so fein verteilt wie das Sülfur praecipi-
tatum, auch in Schwefelkohlenstoff nicht löslich, daher vermeidet man dessen Bildung.

Würde man die Calciumpentasulfidlauge in die Salzsäure gießen, so könnten sich
die ölartigen, widerlich riechenden Wasserstoffpolysulfide H 2S 2 , H2S 3 , H 2S-,
bilden, welche dem präzipitierten Schwefel einen nicht zu beseitigenden üblen Geruch
erteilen würden.

Der präzipitierte Schwefel wird nach dem Absetzen gesammelt, mit destilliertem
Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen und dann, wie unter
Sulfur äepuratum angegeben, getrocknet und aufbewahrt.

Der präzipitierte Schwefel bildet ein äußerst zartes, unter dem Mikro¬
skop undeutlich kristallinisches, gelblichweißes Pulver, welches in reinem
Zustande weder Geruch noch Geschmack besitzt. Bei einem geringen
Feuchtigkeitsgehalt nimmt er schwachen Geruch nach Schwefelwasserstoff
an. Er ist in Schwefelkohlenstoff leicht und vollständig löslich. Man
verwechsle den präzipitierten Schwefel nicht mit dem plastischen Schwefel.

Prüfung. In einem offenen Porzellantiegel erhitzt, soll er ohne wägbaren Rück¬
stand verbrennen (C alci um Verbindungen infolge mangelhaften Auswaschens). —
Nach dem Befeuchten mit Wasser soll er blaues Lackmuspapier nicht röten (Schwefel¬
säure infolge mangelhafter Aufbewahrung, Salzsäure, wenn nicht genügend aus¬
gewaschen wurde). — Wird 1 Tl. mit 20 Tl. Ammoniakflüssigkeit bei 35—40 ° C.
digeriert, so darf das Filtrat nach dem Ansäuern mit Salzsäure keine Gelbfärbung
zeigen, auch nicht nach Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser (Arsen, siehe Sulfur
depuraium).

Schwefel und Wasserstoff.

Mit dem Wasserstoff vereinigt sich der Schwefel zu mehreren Ver¬
bindungen, von denen jedoch im freien Zustande nur eine, der Schwefel¬
wasserstoff, SH 2 , genauer bekannt ist.
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_ Schwefelwasserstoff, SH 2 , kommt in vulkanischen Gasen, ferner in
]gen natürlichen Quellen, z. B. in den Aachener und Budapester Schwefel¬

ten , außerdem in den Darmgasen der Menschen vor. Er bildet sich
der Fäulnis gewisser schwefelhaltiger organischer Substanzen, wie
ei|3, ist daher in faulenden Eiern enthalten, deren üblen Geruch er

bedingt.

i raktisch gewinnt man den Schwefelwasserstoff in genügender Rein-
durch Einwirkung von verdünnten Säuren auf gewisse Schwefel-

e alle. In der Regel benützt man künstlich dargestelltes Schwefel-
en , .reS, und verdünnte Salzsäure oder Schwefelsäure, von denendie c| l ..
Salzsäure vorzuziehen ist, weil das entstehende Ferrochlorid nicht so

auskristallisiert wie das im anderen Falle sich bildende Ferrosulfat.

FeS + 2 HCl
Schwefel¬

eisen.
= FeCL + H 28

Ferro¬
chlorid.

abeeh-ij' e ' n fachste Apparat zur Darstellung von Schwefelwasserstoff ist in Fig. 10
schi U ^ er Kolben A wird mit Schwefeleisen in haselnußgroßen Stücken be-
80110° ' durCh das Tricnt errohr läßt man die Säure zufließen. Die Reaktion erfolgt
kann ln C' 6r ^ ab"e lebhaft, das entwickelte Gas gelangt in die Waschflasche B und
fan entweder als solches aufge¬
füllter ° der in die mit Wasser ge-
H "e Vorlage C geleitet werden. -
stoff 01 ^ Öfter mit Schwefelwasser-
di e a U arbeiten . so empfiehlt sich
stanrl" 80!1^'™ 8 eines 80 S- kon -
z„ n Apparates, welcher stets
NapW°!' tlgen Benü tzang fertig ist.
toriT d ist der in allen Labora-
rat 1 gebra uehte Kippsche Appa-
at abgebildet (Fig. 11).

'er J/-! 1' Ve ' bunden; in den Tubus c
mittleren Kugel b ist luftdicht

sind ,1 16 ZW6i Gla skugeln a und b
einanrl!!!11 eben engen Hals mit "
der __

Siohrff Ö1We der ob «-en'K«gel
KuS!| ,, ffen - Ma n beschickt die
Seh» 1 1 durcb den Tubus e mit
die obe,. t 611, Gießt man nU " in
Kurrgi . u " e l Säure ein, so dringt dieselbe bei geöffnetem Glashahn in die mittlere
schljgn, ' U d ' e Gasentwicklung beginnt. Will man dieselbe unterbrechen, so
Säufo . man den Glashahn. Durch den Druck des entwickelten Gases wird nun die
Kugej aUS, der Kugel b entfernt und zum Teil in die Kugel a, zum Teil in die oberste
Sein sollt an °*;' ^ er ^b 118 d dient, um die Säure abzulassen, falls sie verbraucht
w as<ov i » Sobald der Glashahn geöffnet wird, liefert der Apparat wieder Schwefel-

''erstoögas.

ß er Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, nach faulen Eiern riechendesas Fni ••
n*i -, ut2und et verbrennt er mit bläulicher Flamme zu Schwefligsäure-
Hydrid und Wasser.

SH 2 + 30 = SO, + H 20
Schwefel- Sauer- Schweflige Wasservasserstoff. stoff. Säure.
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Bei 15° C. löst 1 Vol. Wasser etwa 3 Vol. Schwefelwasserstoff. Eine

solche gesättigte Lösung des Gases in Wasser ist das bekannte Schwefel¬
wasserstoffwasser (Aqua hydrosulfurata). Durch Einwirkung des
Luftsauerstoffs wird das Schwefelwasserstoffwasser unter Abscheidung von
Schwefel zersetzt und dadurch unwirksam: H 2 S 0 = H.0 + S. Ein¬

geatmet wirkt der Schwefelwasserstoff
schon in kleinen Mengen giftig; man
hüte sich, jemand zum Scherz
Schwefelwasserstoffgas riechen bezw-
aufatmen zu lassen, da infolgedessen
schon plötzliche Todesfälle beobachtet
wurden!

In chemischer Hinsicht ist der

Schwefelwasserstoff ein kräftiges Re¬
duktionsmittel; so werden durch
ihn in saurer Lösung Eisenoxydsalze
in Eisenoxydulsalze, Chromsäure
wird in Chromoxyd übergeführt. Bei
den Reduktionen durch Schwefel¬
wasserstoff wird, wie schon früher
erwähnt wurde, Schwefel abgeschie¬
den. — Ferner ist der Schwefelwasser¬

stoff im wahrsten Sinne des Wortes eine Säure, so daß man ihn sehr
zweckmäßig Schwefelwasserstoffsäure 1) nennen könnte. Und zwar
ist er eine starke zweibasische Säure, denn seine beiden Wasserstoff¬
atome sind durch Metall vertretbar. Wird nur eins der H-Atome durch
Metall ersetzt, so erhält man die sauren Salze des Schwefelwasserstoffs.
oder die „Sulfhydrate", durch Ersetzung beider H-Atome mit Metall
resultieren die neutralen Salze oder die „Sulfide".

s<|
Schwefelwasserstoff.

Daß der Schwefelwasserstoff in der Tat eine starke Säure ist, ergibt
sich daraus, daß er im stände ist, die meisten anderen Säuren aus ihren
Verbindungen mit Metallen zu verdrängen 2). Wenn wir z. B. aus eine)'
Lösung von Kupfersulfat durch Einleiten von Schwefelwasserstoff Kupfer¬
sulfid fällen,

CuS0 4 + H,S CuS + H 2S0 4
Kupfersulfat.

Sulfhyarat. Sulfid.

s<| *<!
Kaliumsulf hydrat. Kaliumsulfid

Kupfer¬sulfid.
Schwefel¬

säure.

') Die ganze qualitative Analyse ist eigentlich erst dann zu verstehen, wenn
man die durch Schwefelwasserstoff entstehenden Niederschläge als Salze der Schwefel'
wasserstoffsäure auffaßt.

2) Siehe die vorstehende Fußnote.



Schwefelwasserstoff. 75

0 bedeutet dieser Vorgang doch nichts anderes, als daß durch die
clnv efelwasserstoffsäure die Schwefelsäure aus ihrer Verbindung mit

kupier verdrängt worden ist, und daß wir nunmehr schwefelwasserstoff-
aures Kupfer vor uns haben.

Während nun die Sulfide der Leichtmetalle (Li, Na, K, Ca, Sr, Ba,
8) in Wasser leicht löslich sind, sind die Sulfide der Schwermetalle inMg)

w
_ asser unlöslich. Diese Tatsache ist von der analytischen Chemie zu
lne r Untersuchungsmethode auf Substanzen unbekannter Zusammensetzung
_er wertet worden. Da nämlich die einzelnen Sulfide der Schwermetalle
Ca Untereinander wiederum gegen gewisse ßeagentien verschieden ver-

ten, so gelingt mit Hilfe des Schwefelwasserstoffes die Trennung, bezw.
Nennung fast aller bekannten Elemente nebeneinander. — Da diese Ver-

al «iisse in dem Abschnitt „Qualitative Analyse" näher behandelt sind,
genügt es, hier in einer kurzen Uebersicht zu zeigen, wie durch

lw efelwasserstoff sämtliche Metalle in mehrere große Gruppen geschieden
ei'üen können, deren einzelne Glieder durch später zu erläuternde Re¬

nnen voneinander zu trennen sind.
Es sind

,. 1ü_§alzsäure unlöslich: in Salzsäure löslich:
so um- ln Königswasser löslich. FeS

l'h« ln C J aukal i u m löslich. MnS
As)!* »n Salpetersäure löslich. CoS

|b 8̂ in Schwefelammonium Jj* fa

in Essigsäure
löslich.

in Wasser löslich:
MgS
CaS
SrS
BaS
K„S
Na,S

A?„S m Salpetersäure löslich.

soll »on den für Pharmazeuten wichtigen Salzen des Schwefelwasserstoffs
en nachstehende schon hier besprochen werden.

Calciumsulfhydrat, Ca(SH) 2 , Calcium sulfhydricwm, wird dar-
b "■ ßil t, indem man Schwefelwasserstoff im Ueberschuss in Kalkmilch
anleitet.

2H,S = 2H,0 Ca(SH) 2
Calciumsulfhyürat.

Ca(OH) 2 +
Calciumhydroxyd.

■Diese Verbindung bildet den wirksamen Bestandteil des Böttger-
p , n -Depilatoriums (Rhnsma Turcorum), welches ein Gemenge von

Ufflsulfhydrat und Calciumhydrat ist. Es reagiert stark alkalisch und
° st Hornsubstanz (Haare) auf.

Afflmoniiirrisulfid, (NH 4) 2S, Ammonium sulfuratum, farbloses
in a e ' am monium. Man gewinnt es, indem man Schwefelwasserstoff
„ ..... monia kflüssigkeit einleitet, bis eine Magnesiumsulfatlösung nicht mehr

wird. (Leitet man Schwefelwasserstoff im Ueberschuß ein, so ent-

J^J das gleichfalls farblose Ammoniumsulfhydrat) (NHJ ä S + SH 2
■n^ . SH). Es ist eine farblose, unangenehm riechende Flüssigkeit,
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welche sich an der Luft unter Bildung von Ammoniumpolysulfid allmäh¬
lich gelb färbt/' Das Schwefelammonium ist ein vielgebrauchtes, wichtiges
Reagens/!^ ^w ~~>*~L knuttfüfiA {/^n^/^d/ J&-*rfMjf^~*j.

Reaktion für Schwefelwasserstoff: Bleiacetatpapier wird durch
Schwefelwasserstoff gebräunt.

PolySchwefelwasserstoffe.

Wie der Sauerstoff, so geht auch der Schwefel mit dem Wasserstoff
mehrere Verbindungen ein. Dieselben sind jedoch mit Ausnahme des
Schwefelwasserstoffs bisher in reinem Zustande noch nicht erhalten worden.
Dagegen kennt man eine Anzahl von Salzen näher, welche sich von
Polyschwefelwasserstoffen, S 2 H ä , S,,H,, S ä H 2 , ableiten. Versucht man, aus
diesen Salzen die PolySchwefelwasserstoffe durch Säuren in Freiheit zu
setzen, so scheiden sich ölige Flüssigkeiten von außerordentlich wider¬
lichem Geruch und giftigen Eigenschaften ab, welche sehr bald in
Schwefelwasserstoff und freien Schwefel zerfallen. Auf dem letzteren
Umstände beruht die Darstellung des Sulfur praecipitatum, s. S. 71.

AmmoniumdisulM, (NH 4) 2 S 2 , gelbes Schwefelammonium, wird
durch Auflösen berechneter Mengen von Schwefel in farblosem Ammo¬
niumsulfid erhalten. Es entsteht aus dem letzteren auch durch bloße Ein¬
wirkung von Luft und bildet eine gelbe, unangenehm riechende Flüssig¬
keit, welche als Reagens Anwendung findet.

Kalüimtrisulfid, K 2S ;i , Dreifach-Schwefelkalium bildet den Haupt¬
bestandteil der sog. Schwefelleber.

Kalium sulfuratum (pro balneo), Schwefelleber, Hepar
Sulfuris.

1 Tl. Schwefelblumen werden mit 2 Tl. roher, trockener Pottasche gut gemischt
und hierauf in einem bedeckten eisernen Kessel allmählich unter bisweiligem Um¬
rühren erhitzt. Die Masse gerät unter Kohlensäureentwicklung in lebhaftes Schäumen
und nimmt dunkelbraune Farbe an. Man erhitzt so lange, bis nur noch wenig Kohlen¬
säure entweicht, und eine gezogene Probe in Wasser klar löslich ist. Ist dies der
Fall, so gießt man die noch heiße Masse schnell auf ein kaltes Eisenblech oder eine
kalte Steinunterlage, zerbricht sie nach dem Erstarren und bringt die Stücke ohne
Verzug in vorher angewärmte Gefäße. Der Prozeß verläuft nach der Gleichung:

3K ?C0 3 + 8S = 3C0 2 + S 20 3K 2 + 2S ?K 2Kalium- Kohlensäure- Kalium- Kalium¬
karbonat, anhydrid. thiosnlfat. trisulnd.

Die Schwefelleber ist also im wesentlichen ein Gemenge von Kalium'
trisulfid mit Kaliumthiosulfät und etwas Kaliumkarbonat. Sie bildet
amorphe, schwach nach Schwefelwasserstoff riechende Massen, die an¬
fänglich leberbraun sind, mit der Zeit grünlichgelb werden. In feuchter
Luft zieht sie Feuchtigkeit an und zerfließt; sie ist daher in trocknen,
wohl verschlossenen Gefäßen aufzubewahren. Wird eine 5°/nige Lösung
mit Essigsäure angesäuert und erwärmt, so entwickeln sich unter Schwefel"

nur
i'lüs!

La

Lr
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cheidung (Sulfur praecipitatum) reichliche Mengen Schwefelwasserstoff,
der vom Schwefel abfiltrierten Flüssigkeit, welche Kaliumacetat ent-
c i erzeugt nach dem Erkalten ein Ueberschuß von Weinsäure einen

ißen, kristallinischen Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium.

m rui ung. Sie soll sich in der doppelten Menge Wasser mit Hinterlassung eines
Jijj, ° enn o en Rückstandes zu einer gelbgrünen, etwas trüben, alkalisch reagierenden

Uswgkeit lösen (ungelöst bleibt freier Schwefel).

Die Salze des Schwefelwasserstoffs unterscheiden sich von denen

-rolyschwefelwasserstoffe dadurch, daß erstere beim Behandeln mit8
n nur Schwefelwasserstoff, letztere aber außer Schwefelwasserstoff

K 2S + 2 HCl = 2 KCl + H.,S

0(* freien Schwefel geben.

KÄ + 2 HCl 2 KCl H,S + s.

Säuren des Schwefels.

-Uer Schwefel bildet eine beträchtliche Anzahl wohlcharakterisierter

en i von denen die nachstehenden als für uns wichtig besprochen
* erd en sollen.

S0 3H ä
S0 4H 2
S,0 7H
s 2o bh;

S äur en.
Schweflige Säure.
Schwefelsäure.
Pyroschwefelsäure.
Thioschwefelsäure.

Anhydride.
S0 2 Schwefligsäureanhydrid.
SO., Schwefelsäureanhydrid.

ocüwefeldioxyd, S0 2 , Schwefligsäureanhydrid, wird in der Groß-
x* durch Verbrennen von Schwefel oder durch Rösten von Schwefel-

w ' z - ß. Eisenkies oder Zinkblende, an der Luft erhalten: S -f- 0 2 = SO ä .
. e Mengen stellt man zweckmäßig dar durch Erhitzen von konzen-

^ er Schwefelsäure mit Kupfer, Quecksilber oder Kohle in dem für die
Stellung des Chlorgases (s. S. 38) skizzierten Apparat:

Cu
Kupfer.

C
Kohle.

2H 2S0 4
Schwefel¬

säure.

2H..SO,,
Schwefel¬

säure.

2H,0

= 2H 20
Wasser.

+ CuSO,
Kupfer¬sulfat.

+ co 2
Kohlensäure¬

anhydrid.

+ so 2
Schweflige

Säure.

h 2S0 2
Schwefligsäure¬

anhydrid.

st i, 1S^ e ' n f ar hloses, in Wasser leicht lösliches Gas von erstickend
sini 6n Geruch. (Der beim Anzünden geschwefelter Streichhölzer

^wickelnde, unangenehme Geruch beruht auf Bildung von S0 2 .)
10° C. unter normalem Druck (760 mm), oder bei 3 Atmosphären

r uck ^ .
k Un d normaler Temperatur (15 ° C.) verdichtet es sichp ~uu normaler Temperatur \ia " C.) verdichtet es sicn zu einer

fah ..^ *' welche unter dem Namen „flüssige schweflige Säure"
nfan&fiig dargestellt wird

Site 11' dab6i iHre
Aus diesem Grunde wird die flüssige schweflige Säure für sich,

Diese verdampft schon bei — 8 ° C. und

' Umgebung eine große Wärmemenge, erzeugt also
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oder mit flüssiger Kohlensäure gemischt, zur Fabrikation von KunsteiSi
bezw. zur Erzeugung niedriger Temperaturen verwendet.

Das Schwefeldioxyd ist selbst nicht brennbar, es unterhält auch die
Verbrennung anderer Körper nicht; im Gegenteil, brennende Körper ver'
löschen in diesem Gase. Man versucht aus diesem Grunde bisweilen
Kaminbrände dadurch zu ersticken, daß man in den unteren Teilen des
in Brand geratenen Kamines (im Keller) kleine Mengen Schwefel ent'
zündet. Auch die Atmung vermag es nicht zu unterhalten, wirkt dabei'
auf kleine Tiere als Gift; ebenso tötet die wäßrige Lösung schon in
starker Verdünnung viele Mikroorganismen und auch höhere Tiere
(Schwefeln von Weinfässern, Töten von Insekten durch brennende Schwefel'
hölzer). Auf die meisten organischen und namentlich auf Pflanzenfarb'
stoffe, z. B. Lackmus, wirkt es entfärbend ein, indem es dieselben redu'
ziert. Es beruht hierauf die Anwendung von brennenden Schwefelfäden
zum Entfernen von Obst- und Weinfiecken aus Wäsche, die Benützung
von schwefliger Säure und ihrer Salze in der Papierfabrikation zun 1
Bleichen der Zellulose, in der Strohhutfabrikation, zum Bleichen der Bade'
schwämme u. s. w.

In chemischer Hinsicht ist das Schwefligsäureanhydrid ein energisches
Reduktionsmittel, indem es die Neigung hat, Sauerstoff aufzunehmen
und in Schwefelsäure überzugehen.

S0 2 + 0 = so 3.
Es reduziert z. B. Chromsäureverbindungen zu Chromoxydverbindungeß)

Eisenoxydsalze zu Eisenoxydulsalzen, Kaliumpermanganat in saurer Lösung
zu Manganoxydulsalz und entfärbt Jodlösung unter Bildung von Jod'
Wasserstoff.

J, + H,0 + SO, = 2HJ -|- S0 3.
Bei diesen Reaktionen wird die schweflige Säure selbst zu Schwefel'

säure oxydiert, welche letztere alsdann leicht nachzuweisen ist.
Andererseits aber kann die schweflige Säure durch noch kräftiget

Reduktionsmittel selbst reduziert werden; so wird sie durch naszierenden
Wasserstoff in Schwefelwasserstoff übergeführt. Da der letztere manche
Reaktion stört, so empfiehlt es sich bisweilen (cf. Prüfung der Salzsäure))
etwa gegenwärtige schweflige Säure vorher, z. B. durch Jod, zu Schwefel'
säure zu oxydieren.

Schweflige Säure, SO a H 2 , Acidum sulfurosum. Dieses dem
Schwefeldioxyd entsprechende Hydrat ist im freien Zustande nicht be'
kannt. Man nimmt an , daß eine wäßrige Lösung von Schwefeldioxy 1*
das Hydrat enthält, beim

SO, + H 20 = S0 3H 2
Erwärmen der Lösung aber wird sofort wieder das Anhydrid S0 2 frei. -"
Dagegen sind zahlreiche Salze bekannt, welche sich von dieser Säure ableiten'

S0 2
Ge*
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Jod-

Das Ergänzungsbuch führt als Acidum sulfurosum eine, 10 °/o
^0 2 enthaltende, wäßrige Lösung des Schwefligsäureanhydrids auf. Spez.
Gewicht bei 15 ° C. = 1,052.

Die schweflige Säure ist eine zweibasische Säure; ihre beiden
H-Atome sind durch Metall vertretbar. Die sich von ihr ableitenden
Salze heißen Sulfite, und zwar können saure und neutrale Sulfite ge¬
bildet werden. Die Alkalisulfite werden erhalten durch Einleiten von
Schwefeldioxyd in die wäßrigen Lösungen der ätzenden Alkalien, z. B.

SO, = H„02KOH 4
Kaliumhydroxyd.

S0 3K 2
Kalmmsulnt.

Versucht man aber, aus den Salzen durch Zusatz einer stärkeren
^äure, z. B. Salzsäure, die schweflige Säure in Freiheit zu setzen, so
Zer fällt sie im Momente des Entstehens in ihr Anhydrid und in Wasser.

S0 3K 2 4- 2 HCl = 2 KCl + H„0 4 SO.,.
Man kann daher an Stelle des Schwefligsäureanhydrides in den meisten

* allen schwefligsaure Salze in Verbindung mit Salzsäure oder Schwefel¬
säure benützen.

Reaktionen. Kaliumpermanganat wird entfärbt. — Chromsäure
lr d zu grünern Chromoxyd reduziert. — Jodlösung wird entfärbt. In
en Reaktionsflüssigkeiten kann nach diesen Vorgängen Schwefelsäure
angewiesen werden.

Schwefeltrioxyd, SO.,, Schwefelsäureanhydrid, wird im großen
ar gestellt durch direkte Vereinigung von S0 2 und 0, indem man Schweflig-
aui"eanhydrid und Sauerstoff über erhitzten Platinschwamm leitet.

so, 4- o = so 3.
Dieses Verfahren, als Kontaktverfahren bekannt, ist zur Zeit so

Us gebildet, daß es mit seiner Hilfe möglich ist, Schwefeltrioxyd direkt
us Röstgasen, welche schweflige Säure enthalten, zu gewinnen. Zu diesem
wecke leitet man die Schwefeldioxyd und Luft enthaltenden Röstgase
ei etwa 400 ° C. über Platinschwamm, wodurch die Vereinigung von

L cn Wefeldioxyd und Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd ohne weiteres vor sich geht.
Kleine Mengen Schwefeltrioxyd gewinnt man zweckmäßig durch Er-

Zen von rauchender Schwefelsäure in einer Retorte von schwer
öielzbarem Glase. Das Schwefeltrioxyd entweicht gasförmig und wird
einer gut gekühlten, trockenen Vorlage verdichtet. Es bildet asbest-
ge, weiße, sehr hygroskopische Prisuien, welche im trockenen Zü¬

nde gegen Lackmusfarbstoff indifferent sind, und zwar aus dem Grunde,
das Schwefeltrioxyd ja überhaupt keine Säure ist. In Wasser lösen

S1ch unter zischendem Geräusch und unter Erwärmung zu Schwefel-
sau*

e a uf, die wäßrige Lösung rötet daher den blauen Lackmusfarbstoff.
so 3 4

Schwcfslsäure-
anhydrid.

H 20 == S0 4H2
Wasser. Schwefelsäure.
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Für Pharmazeuten bietet das reine Schwefeltrioxyd, welches jetzt
leicht zu haben ist, ein bequemes Mittel, um zu leicht gewordene Schwefel¬
säure mühelos auf das richtige spez. Gewicht zu bringen. Man ver¬
wechsle das Schwefeltrioxyd (Schwefelsäureanhydrid) nicht mit wasserfreier
Schwefelsäure!

Schwefelsäure, SO^Hg, kommt im freien Zustande in der Natur nur
ausnahmsweise und dann in großer Verdünnung vor. So ist sie in einigen
Gewässern, die in der Nähe von Vulkanen entspringen, z. B. im Bio
Vinagre enthalten. Letzterer, ein Fluß in Südamerika, soll täglich
37 600 kg freier Schwefelsäure dem Meere zuführen.

Ihre Darstellung geschah früher ausschließlich durch Destillation von
Eisenvitriol — daher ihr älterer Name Vitriolöl, Oleum Vürioli —; gegen¬
wärtig wird sie nach dem sog. Bleikammerprozeß durch Oxydation
von Schwefligsäureanhydrid gewonnen: Durch Verbrennen von Schwefel,
oder durch Rösten von schwefelhaltigen Mineralien, z. B. Eisenkies

Fig. 12.

(Pyrit), Zinkblende, wird Schwefligsäureanhydrid erhalten, und dieses
in den Bleikammern, d. h. mit Bleiplatten ausgekleideten Räumen von
der Größe eines mäßigen Hauses, durch Vermittlung von Salpetersäure
zu Schwefelsäure oxydiert, und zwar wirkt die Salpetersäure lediglich als
Ueberträger des Luftsauerstoffs. Der in den Bleikammern vorgehende
chemische Prozeß ist seinem ganzen Verlauf nach noch nicht vollkommen
aufgeklärt, er kann aber schematisch wie nachstehend erläutert werden.
Dabei darf nicht außer acht gelassen werden, daß die folgende Erklärung
eine rein schematische ist, daß namentlich neuere Fabriken viel kompli¬
ziertere Einrichtungen besitzen, die allerdings sämtlich auf das gleiche
Prinzip basiert sind.

In dem Ofen a werden die schwefelhaltigen Materialien bei Luftzutritt verbrannt
oder geröstet. Das gebildete Schwefligsäureanhydrid gelangt durch den Abzugskanal
b in die erste Bleikammer c, in welcher es sich etwas abkühlt, mit atmosphärischer
Luft mischt und dann nach der zweiten Bleikammer d überströmt. An dem Boden
derselben befinden sich mehrere terrassenförmige Gestelle aus Steingut z, auf welche
man aus dem Gefäße y in dünnem Strahle Salpetersäure auffließen läßt. Die letztere
verteilt sich auf den Terrassen auf eine möglichst große Oberfläche und bietet dem
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spornenden Schwefligsäureanhydrid eine möglichst große Berührungsfläche dar.
10n hier wird ein Teil des Schwefligsäureanhydrids auf Kosten der Salpetersäure
ochwefelsäureanhydrid oxydiert, der übrige Teil strömt, mit den niederen Oxyden
Stickstoffs gemengt, in die große Bleikammer e. In diese wird durch geeignete

Achtungen Luft und Wasserdampf, der in dem Kessel w entwickelt wird, ein-
asen. Hier wird der Oxydationsprozeß des Schwefligsäureanhydrides der Haupt-

d n nac ^ zu Ende geführt. Das gebildete Schwefelsäureanhydrid wird von dem
reibst befindlichen Wasser und Wasserdampf begierig aufgenommen; auf dem Boden

tiammer sammelt sich wasserhaltige Schwefelsäure, die sog. „Kammersäure",
■ Jn den nun noch folgenden Kammern f und g und den Räumen h und i werden

st «• a noc ^ entweichenden Säuredämpfe kondensiert. Der nicht verbrauchte Stick-
A o • ^uft wird, nachdem er zur Entfernung ihm noch beigemischter saurer Oxyde

Stickstoffs eine feuchte Koksschicht passiert hat, durch den Schornstein k ins
**eie abgeleitet.

t*anz wesentliche Verbesserungen hat der Bleikammerprozeß erfahren
, rc h die Einfügung des Gloverturmes und des Gay-Lussacturmes

üa s System. Beides sind Bleitürme, welche mit säurefesten Steinen
^ er Koks) ausgesetzt sind. Die Einrichtung einer solchen modernen
^chwefelsäurefabrik gibt
dle nachfolgende Skizze (Fig. 13) wieder:
. J n den Oefen A werden die schwefelhaltigen Materialien bei Luftzutritt ver-

int oder geröstet. Das Gemenge von Schwefligsäureanhydrid -f- Luft gelangt durch
" zu gskanal in den aus Blei hergestellten und mit säurefesten Steinen aus-

g , en Gloverturm B. Dieser wird von C aus mit sog. „Nitrose", d. h. einer
wefelsäure (von 60° Be.) berieselt, welche mit höheren Oxyden des Stickstoffs

ft7. ersa lpetersäure, salpetrige Säure) gesättigt ist. Der herabrieselnden kalten Nitrose
das heiße Gemisch von Schwefligsäureanhydrid und Luft entgegengeführt.

von allem überflüssigen Beiwerk entkleidet —

kalten Ni
die »Nitr,

■fj S tritt nun folgendes ein: Das heiße Gasgemisch (SO, -f- Luft) wird von der
trose abgekühlt, diese aber selbst erwärmt- Infolge dieser Erwärmung gibt

tritt " rose " ihren Gehalt an Stickstoffoxyden ab. In die anstoßende Bleikammer D
an) i Jetzt ein das Gasgemisch, welches nunmehr besteht aus Schwefligsäure-
g , ' kuft und Stickstoffoxyden. Dieses Gemisch durchstreicht nun die zu einem
iii l m ve rbundenen Bleikammern (die Zeichnung enthält nur 2 Kammern D und D,.
leit r ax ^s Sm d 4—8 Kammern vorhanden), in welche durch eine besondere Dampf-
voll '^ Wasserdampf eingeblasen wird. Durch die Einwirkung der Stickstoffoxyde
2 „ t sich nun in den Bleikammern die Umwandlung des Schwefligsäureanhydrids
Sei ' l w e ' s äureanhydrid; dieses wird von dem vorhandenen Wasser (Dampf) zu
sam i ure gelöst, welche sich am Grunde der Kammern als „Kammersäure" an-
Itn Pi ^ US c' ei' atzten Kammer gelangen die Gase in den Gay-Lussacturm E,
die ' 0ver ';urm sowie in den ersten Kammern werden durch den Schwefelsäureprozeß
In d n ^ e üß rten höheren Stickstoffoxyde zu niederen Stickstoffoxyden (NO) reduziert.
Un -, letzten Kammern tritt durch die Einwirkung des zugeführten Wasserdampfes
nj , _ er ^ urt wieder eine Regenerierung zu höheren Stickstoffoxyden ein, welche nun-
Züi-i" t ln n ^ebornstein entweichen würden. Diese höheren Stickstoffverbindungen
FunW -Zl1 un ^ ^ür den P roz eß wieder nutzbar zu machen, ist die wichtige
strni ^ n Gay-Lussacturmes. Derselbe ist ganz ähnlich wie der Gloverturm kon-

■ d. h. er ist ein mit säurefesten Materialien (Steinen, Koks) ausgesetzter Blei-
on C t her wir

eim 7 ?el ° he zunachs1
den •'- U,sanimen treffen mit den aus der letzten Bleikammer austretenden Gasen mit

tvirrn »-. -- — ----- --------------- —-------------v---------- 1 —---/ -—o — t -
rieselt i • ner wn '^ ''er Gay-Lussacturm mit kalter Schwefelsäure (60° Be.) be
bein zunächst salpetersäurefrei ist. Diese Schwefelsäure nun beladet sich

letzte Sen enthaltenen Stickstoffoxyden (N 20 3, N 20 4) und wird, indem sie sich mit
T| n sättigt, allmählich zu „Nitrose", welche in dem Gefäß II sich sammelt.

fligg , nun findet folgender Kreislauf statt: Die aus dem Gay-Lussacturm ab-
> m dem Druckgetäß II sich ansammelnde Nitrose wird durch eine Druck-

sfcher, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 6
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leitung („Montejus") über C nach dem Gloverturm B gedrückt. Im Gloverturm gibt
sie ihre Stickstoffoxyde ab und fließt als salpetersäurefreie Schwefelsäure nach dem
Gefäß I. Aus diesem wird sie durch C 4 nach dem Gay-Lussacturm E befördert und
fließt aus diesem als „Nitrose" wieder in das Gefäß II. Die Stickstoffoxyde bleiben

Fig. 13.

FDampf-

y. . jfc)

also im Betriebe, statt in den Schornstein zu entweichen. In dieser Weise also wird
der Betrieb kontinuierlich.

Theoretisch könnte man mit der nämlichen Menge Salpetersäure fortdauernd
Schwefelsäure fabrizieren, indessen sind kleine Verluste von Stickstoffoxyden unver¬
meidlich, deshalb läßt man stets eine geringe Menge konzentrierter Salpetersäure zu¬
gleich mit der .Nitrose" in den Gloverturm eintreten.

W a

Erklärung der Schwefelsäurebildung.

1. Nach den älteren Ansichten erfolgt der Vorgang der Bildung der Schwefel¬
säure einfach in der Weise, daß das in die Bleikammern eintretende Schwefligsäure¬
anhydrid SO» auf Kosten der Salpetersäure zu Schwefelsäureanhydrid SO., oxydiert
wird, welches sich mit dem vorhandenen Wasserdampf zu Schwefelsäure S0 4H 2 ver¬
bindet

S0 2 + 0 = S0 3 SO :j + H„0 = S0 4H,
Schwefligsäure- Schwefelsäure- Schwefelsäure- Wasser. Schwefel¬

anhydrid anhydrid. anhydrid. säure.
Die Salpetersäure N 20 5 selbst wird dabei zu niederen Oxyden des Stickstoffs

reduziert: Stickstoffdioxyd N 20 4 , Salpetrigsäureanhydrid N,0 3 und Stickoxyd N.,0 2.
Diese nehmen den in die Kammern eingeblasenen Luftsauerstoff begierig auf und
oxydieren sich wieder zu Salpetersäure N,0 5 , welche nun wieder oxydierend wirken
kann. Hierdurch wird der Betrieb kontinuierlich, und theoretisch könnte die nämliche
Menge Salpetersäure unbegrenzte Mengen Schwefligsäureanhydrid in Schwefelsäure
überführen. In der Praxis ist eine Ergänzung der Salpetersäure notwendig, weil
kleine Mengen von wirksamen Stickstoffoxyden durch den Kamin k entweichen und
schließlich deshalb, weil kleine Mengen von Salpetersäure auch bis zu Stickoxydul N.,0
reduziert werden, welches sich mit Sauerstoff nicht mehr höher oxydiert.

2. Nach der neueren Ansicht von Lunge sind die Vorgänge in den Blei¬
kammern bei weitem komplizierter: Nach Lunge ist das Hauptagens in den Blei¬
kammern das Salpetrigsäureanhydrid N 20 3. Dieses entsteht aus der Salpetersäure
nach folgender Gleichung:

2 HNO, = N20 8 + H.,0 + 0.,
Salpetersäure. Salpetrig-

säureanhydrid.
Wasser. Sauer

stoff.
Wirkt Salpetrigsäureanhydrid bei Gegenwart von Sauerstoff (Luft) und Wasser-
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uampf auf Schwefligsäuregas ein, so entsteht zunächst Nitrosylsch wefelsäure
(die sog. Bleikammerkristalle) SO., . OH . ONO.

2S0 2 + N 20 3 + 0 2 + H 20 = 2[S0 2<gJJ 0 ]
Schweflig- Salpetrigsäure- Nitrosylschwefelsäure.

Säureanhydrid. anhydrid.
Die gebildete Nitrosylsohwefelsäure aber zerfällt durch weitere Einwirkung von

'asser in Schwefelsäure H 2S0.4 und Salpetrigsäureanhydrid N 20 3.

so ,>< 0 NO ON o> S ° 2

Zusammengezogen würde also die Gleichung lauten:
2[S0 2 .OH.ONO] + H 20 = N,,0 3 + 2H.,SO.t

Nitrosylsohwefelsäure. Salpetrigsäure- Schwefel¬
anhydrid, säure.

p Die Regeneration des Salpetrigsäureanhydrides zu Salpetersäure erfolgt bei
,e genwart von Sauerstoff (Luft) und Wasser nach der Gleichung:

N 20 3 -f 0 2 + H.,0 = 2HN0 3
Salpetrigsäure- Salpeter-

anliydrid. säure.

Die aus den Bleikammern abgelassene Rohsäure, die sog. „Kammer-
^ure", hat etwa das spez. Gewicht 1,50 und enthält ca. 60 °/o H 2S0 4 .

Ur viele Industriezweige ist sie direkt verwendbar, so für Soda-, Pottasche-
d Düngerfabriken. Ein großer Teil aber muß einer Konzentration unter¬

worfen werden.
Zur Konzentration wird die Kammersäure bei etwa 200 ° C. zunächst

-ttleipfannen — großen viereckigen, flachen Kästen aus Blei — ein-
5 atn pft, bis sie das spez. Gewicht 1,72 erreicht hat. Sie enthält dann

w a 80°/o H 2 S0 4 und wird „Pfannensäure" genannt. Eine höhere
ßzentration läßt sich in Bleipfannen nicht erreichen, da diese von kon-

' inerter Schwefelsäure stark angegriffen werden. Die Pfannensäure
lr d hierauf in Destillierblasen von Platin auf etwa 325° C. erhitzt, wobei

die Hauptmenge des ihr noch anhaftenden Wassers abgibt. Aus dem
tinkessel wird die Säure durch abgekühlte eiserne Röhren direkt in

al W abgefüllt und mit einem Gehalt von 91—92 °/o H 2S0 4 bei einem
z - Gewicht von 1,83 als „englische Schwefelsäure" in den Handel

fe ra °ht. Fabriken, welche nicht im Besitze eines Platinkessels sind,
ölen die Konzentration in Glasballons vor.

p ,T as Kontaktverfahren. Es ist nicht ausgeschlossen, daß der Bleikammer¬
auf Q 5 ln ^sehbarer Zeit durch das Kontaktverfahrenverdrängt werden wird. Wie
(^.q ■ ia angegeben ist, erhält man glatt Schwefelsäureanlrydrid S0 3, wenn man die

? 'waltenden Röstgase mit einem Ueberschuss von Luft über erhitzten platziertenAst
Sei:

iest leitet.
iwefel;

V0l-sichti
Das entstandene Schwefelsäureanhydrid S0 3 wird von konzentrierter

saure vollkommen absorbiert und dieses so gewonnene Produkt läßt sich durch
J gen Zusatz von Wasser auf jede Konzentration verdünnen.

-Aridum sulfuricum (purum), reine Schwefelsäure. Die
& sene Schwefelsäure enthält als hauptsächliche Verunreinigungen Blei-

' Arsenverbindungen und Oxyde des Stickstoffs. Um aus der rohen
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eine reine Säure zu gewinnen, versetzt man sie zunächst, um etwa vor¬
handene arsenige Säure in nicht flüchtige Arsensäure umzuwandeln, mit
ungefähr 1 °/o Salpetersäure und unterwirft sie der Destillation. Diese
wird im Fabrikbetriebe aus Platingefäßen vorgenommen, gläserne Gefäße
sind nur unter besonderen Vorsichtsmaßregeln anwendbar, weil in ihnen
die Schwefelsäure beim Erhitzen stark stößt. Bei der Destillation geht
zuerst das Wasser der englischen Schwefelsäure über. Sobald dasselbe
zum größten Teile entfernt ist, fügt man der Schwefelsäure etwas Ammo¬
niumsulfat zu; es destilliert nun bei weiterem Erwärmen bei 325° C. reine
Schwefelsäure über, da Bleisulfat und Arsensäure nicht flüchtig sind, die
Oxyde des Stickstoffs aber durch das Ammoniumsulfat in freien Stickstoff
übergeführt werden, welcher als solcher entweicht.

3NO -f 2NH S = 3H,,0 + 5N.
Stickoxyd. Ammoniak.

Das Auffangen der übergehenden Schwefelsäure erfolgt in einer nicht
gekühlten Vorlage. Es genügt zum Verdichten der gasförmigen Schwefel¬
säure die Abkühlung durch die umgebende Luft, ferner würden besonders
abgekühlte Vorlagen, falls sie aus Glas wären, infolge der bedeutenden
Temperaturdifferenz springen.

Die reine Schwefelsäure ist eine färb- und geruchlose, ölige, in der
Hitze flüchtige Flüssigkeit; ihr spez. Gewicht sei = 1,836—LJ&O , -was
einem Gehalt v on 94 — 98 °/o an JI,SO| entspricht. Nach dem Verdünnen
mit Wasser gibt sie mit Baryumnitrat einen weißen, in Säuren unlöslichen
Niederschlag von Baryumsulfat BaS0 4 .

Mit Wasser und Alkohol läßt sie sich in jedem Verhältnis klai'
mischen; dabei aber ist starke Erwärmung und Kontraktion der Gemische
zu beobachten. Unter Kontraktion ist die Erscheinung zu verstehen, dak
z. B. 50 Vol. Schwefelsäure und 50 Vol. Wasser weniger als 100 Voh
verdünnte Schwefelsäure geben. Beim Mischen von Wasser oder Alkohol
mit Schwefelsäure ist die Säure stets in dünnem Strahle in das Ver¬
dünnungsmittel unter Umrühren einzugießen. Man darf nicht umge¬
kehrt verfahren, etwa das Wasser oder den Alkohol in die Schwefel¬
säure gießen wollen. In diesem Falle könnte sich die Temperatur des
Gemisches bis über 100 ° C. steigern, und das alsdann verdampfende
Wasser oder der verdampfende Alkohol würden ein Umherspritzen der
Schwefelsäure veranlassen.

Die Schwefelsäure hat große Neigung, Wasser aufzunehmen. Sie
zieht schon aus der Luft begierig Wasser an — sie ist hygroskopisch —i
und in offenen oder schlecht geschlossenen Gefäßen aufbewahrt, nimm''
die Schwefelsäure zwar an Volum zu, ihr Gehalt an Schwefelsäure aber
nimmt stetig ab, ihr spez. Gewicht wird niedriger. Wegen ihrer hygro'
skopischen Eigenschaften benützt man die konzentrierte Schwefelsäure zun1
Trocknen vieler Gase, z. B. Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor u. a. !»■'

alle
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Papier, Zellulose,

au s dem gleichen Grunde dient sie zum Füllen von Exsikkatoren, d. h.
ornchtungen, in denen einem Körper Feuchtigkeit durch trockne Luft
ei mittlerer Temperatur entzogen wird. Aus dem gleichen Grunde zieht
er auch die zwischen Hals und Stopfen der Schwefelsäuregefäße hängen

bebhebene Schwefelsäure aus der Luft Feuchtigkeit an, wird sehr dünn-
USS] g und tropft alsdann leicht ab. Auf viele organische Körper, welche
le -Elemente des Wassers enthalten, wirkt sie energisch ein. Sie entzieht
enselben Wasser. Aus diesem Grunde

K °rb, Stärke
Ihrem

starke und
Sä

aur en au s ihren Metallverbindungen (Salzen) aus und dient daher zur
Erstellung der Salzsäure, der Salpetersäure, der Chromsäure, Borsäure,

lSsi gsäure und anderer Säuren. Durch Ersetzung ihrer Wasserstoffatome
llt; Metall entstehen die Salze der Schwefelsäure, welche „Sulfate" ge-
a nnt werden. Wird nur ein H-Atom durch Metall ersetzt, so entstehen
e Primären oder sauren Sulfate, die auch Bisulfate genannt werden.
Weh Vertretung beider H-Atome resultieren die sekundären oder

11Viralen Sulfate.

werden Zucker,
u. a. von Schwefelsäure verkohlt,

chemischen Verhalten nach ist die Schwefelsäure eine sehr
zwar zweibasische Säure. Sie treibt fast alle anderen

so 4<!
Scliwefelsäuri

so 4<g a
Primäres oder

saures Natriumsulfat.
Sekundäres oder

neutrales Natriumsulfat.

Af ■^rifung. Die mit dem Wachen Volumen Spiritus vorsichtig (s. vorher) ver-
\vli ^ ure S°U auch nach längerer Zeit keine Trübung zeigen (Bleisulfat,

le s in konz. Schwefelsäure etwas löslich, in Alkohol aber unlöslich ist). — Werden
^ cem einer mit der 5fachen Raummenge Wasser verdünnten SchwefelsäureS^ 4

Killte
in der

ach dem Verdünnen mit dem 20fachen Volumen Wasser soll sie weder durch

gjj, _ flwasserstoffwasser (Metalle, gelber Niederschlag = Arsen), noch durch

l(n .°P ten der volumetr. Kaliumpermanganatlösung gegeben, so soll
Weht sofort Entfärbung eintreten (schweflige Säure, s alp etrige S äur t

"dch d

kon rno tra '' (weißer Niederschlag = C h 1 o r) verändert werden. — Wird auf 2 cem
der R -"'"efelsäure 1 cem Ferrosulfatlösung vorsichtig geschichtet, so soll sich an
Vt , e, 'uni'ungsstelle keine dunkle Zone bilden (Salpetersäure). — Auf Arsen¬
al ■'""Ungen speziell ist zu prüfen, indem man 1 ecm eines erkalteten Gemisches
ri'v, ■ „ aum teil Schwefelsäure und 2 Raumteilen Wasser in 3 cem Zinnehlorürlösunu-
Ar«e ■ innerhalb 1 Stunde Braunfärbung durch feinverteiltes metallisches
:tll e P.n.IClat ern g etre ten sein. — Mit Ausnahme der Prüfung auf Salpetersäure sind

rulungen mit der gehörig verdünnten Schwefelsäure anzustellen.
Körn i, en ^ com der konz. Schwefelsäure mit 2 cem Salzsäure, in welcher ein
Üche r/ 6n triumsulfit aufgelöst worden ist, überschiehtet, so soll weder eine röt-
j\ u . ^ lsc "enzone, noch nach dem vorsichtigen Mischen und Erwärmen eine rote
8ä ur un ? auftreten. (Würde die Anwesenheit von selenige r Säure oder S el en-
Sei e anz eigen, welche beide durch Schwefligsäureanhydrid zu rotem, elementarem

reduziert werden.)
T>

eaktionen. Die mit Wasser passend verdünnte Schwefelsäure gibtmit Tl.
Sohl aryumsalzlö sungen einen weißen, in Säuren unlöslichen Nieder-

t> von Baryumsulfat BaSO^; mit Bleisalzen gibt sie einen weißen,
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in Säuren unlöslichen Niederschlag von Bleisulfat PbS0 4 , welcher in
basisch weinsaurem Amnion leicht löslich ist.

Acidum sulfuricum cruduni ist die englische Schwefel¬
säure des Handels. Ursprünglich farblos, nimmt sie durch Hineinfallen
von Staub, Holzstückchen, Kork oder Stroh sehr bald etwas dunkle Fär¬
bung an. Ihr spez. Gewicht betrage nicht weniger al s 1,830, entsprechend
einem Gehalte von mindestens 91 "u H 3 SQ 1. Sie ist in der Regel durch
Bleisulfat, nicht unbeträchtliche Mengen Arsen (s. S. 59), Oxyde des Stick¬
stoffs und durch Chlor verunreinigt. Verdünnt man sie mit Wasser, so
scheidet sich das in verdünnter Schwefelsäure unlösliche Bleisulfat als
weißer Niederschlag ab.

Pyroschwefelsäure, S 2 0 7H 2 , Di-Schwefelsäure. Theoretisch kann
man sich diese Säure dadurch entstanden denken, daß 2 Mol. H,S0 4 sich
unter Austritt von 1 Mol. Wasser vereinigen.

OH
S0 /OH

= H 20 + g>0_
so 20 ,H
so., OH

OH
,OH

Pyroschwefelsäure.

Es erscheint demnach diese Säure als eine Verbindung von 1 Mol.
SO,H 2 mit 1 Mol. S0 3 . Unterstützt wird diese Anschauung durch die
gegenwärtige Darstellungsweise der Pyroschwefelsäure. Man
nämlich durch Auflösen von Schwefelsäureanhydrid SO,, in
säure H 2S0 4 .

H 2S0 4
SO,

erhält sie
Schwefel-

SO, (

soj- H 20 + scw 0so -
ONa
0
ONa

Natrium-
pyrosulfat.

H,S 20 7.
Sie bildet farblose Kristalle, welche bei 35° C. zu einer öligen

Flüssigkeit schmelzen. Die pyroschwefelsauren Salze können leicht durch
Glühen der sauren schwefelsauren Salze erhalten werden.

ONa
o|h
OH
ONa

2 Mol. saures schwefel¬
saures Natrium.

Für den Pharmazeuten ist diese Säure insofern von Interesse, als sie
den Hauptbestandteil des Acidum sulfuricum fumans, der Nordhäusei"
Schwefelsäure, bildet. Letztere ist ein Gemenge von Pyroschwefelsäure
und gewöhnlicher Schwefelsäure und wurde früher vorzugsweise in Nord¬
hausen am Harz durch Destillation von Eisenvitriol erhalten, wobei das
sog. Caput mortuum, Colcothar Vitrioli, die Terra anglica rubra,
d. i. mehr oder weniger verunreinigtes Eisenoxyd zurückblieb. Gegen¬
wärtig wird die rauchende Schwefelsäure durch Einleiten des nach dem
Kontaktverfahren gewonnenen Schwefeltrioxyds in konzentrierte Schwefel¬
säure dargestellt.

W a ,
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Hauptmenge der rauchenden Schwefelsäure wird verbraucht zur
östlichen Darstellung des Indigo aus Naphthalin, zum Auflösen des

}S° (so behandelter löslicher Indigo heißt Indigokarmin). Verhältnis-
31g große Mengen werden auch in der Teerfarbenindustrie und Zul¬
eitung von Schuhwichse verbraucht. — In ihren chemischen Eigen¬
sten ist sie der Schwefelsäure fast gleich, nur wirkt sie etwas kräftiger.D

r ch chemische Reaktionen sind beide Säuren voneinander kau m zu
en.Verscheid

Thioschwefelsäure, S 2 0 3H 2 , unter schweflige Säure, Acidum
' ÖSil lfurosuni oder thiosulfuricum. Diese Säure leitete man

fi er ab von der schwefligen Säure dadurch, daß man annahm, es sei
Mol. SO :iH 2 1 Atom Schwefel addiert worden, und nannte sie dem¬

gemäß aucn „unterschweflige Säure".
S0 3H 2 +

Schweflige Säure.
S = S 20 3H 2

Untersehweflige Säure.

daß Gegenwärtig leitet man sie von der Schwefelsäure in der Weise ab,
man annimmt, 1 Atom Sauerstoff in der Schwefelsäure sei durch

- Atom Schwefel ersetzt, und nennt sie nach dieser Ableitung „Thio-
Sc Wfelsäure".

SO OH
2OH

Schwefelsäure.

SO OH
-SJJ

Thioschwefelsäurt

-tür die erste Auffassung spricht die Bildungsweise der Salze dieser
le (s. unten), für die letztere Auffassung sind andere, noch gewich-

6 re Gründe vorhanden. Diese Verschiedenheit der Auffassung kommt
Gen oben angeführten Namen der Verbindung zum Ausdruck.

Die unterschweflige Säure ist im freien Zustande noch nicht bekannt.
c b e gen kennt man wohl charakterisierte Salze, welche Hyposulfite

r Ihiosulfate genannt werden. Die Alkalisalze entstehen durch
nen der schwefligsauren Salze mit einer entsprechenden Menge

Schwefel, z.B.:
S0 3Na 2 + S

Natriumsulfit.
S 20 ;iNa 2

Natriumthiosulfat.

^ersucht man durch Zusatz von stärkeren Säuren, z.B. Salzsäure,
, I reie unterschweflige Säure aus ihren Salzen abzuscheiden, so zerfällt

m Momente des Entstehens in Schwefel, Schwefligsäureanhydrid und
Wass er, S 2 0 3 H2 = S0 2 + H 20 + S.

Na , Cl
Na + Cl = 2NaCl +

SOH
s|o|

|OH
Thioschwefelsäure.Natriumthiosulfat. Salzsäure.

-^s unterscheiden sich daher die unterschwefligsauren Salze von den
eibgsauren dadurch, daß bei Behandlung der letzteren mit Säuren
öcliwefligsäureanhydrid sich bildet, während die ersteren bei der Be-
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handlung mit Säuren neben Schwefligsäureanhydrid auch noch freien
Schwefel abscheiden. Das wichtigste Salz dieser Säure ist das Natrium-
thiosulfat Na 2S 2 0 3 + 5H 20, welches unter dem Abschnitt „Natrium"
näher behandelt ist.

Reaktionen für Thioschwefelsäure. Die löslichen Salze ent¬
färben Jodlösung; durch stärkere Säuren, z. B. Salzsäure, wird aus den
Salzen Schwefligsäureanhydrid und freier Schwefel abgeschieden.

Acidum persulfuricum. Ueberschwefelsäure. S 20 8H 2. Diese Säure scheidet
sieh an der Anode ab, wenn Schwefelsäure von 1,4 spez. Gew. bei einer Stromstärke
von 2 Ampere elektrolysiert wird. 2 H 2S0 4 = H 2 -|- H,S 20 8. Zur Zeit nur in wässriger
Lösung bekannt. Diese zerfallt unter Mitwirkung des Wassers in der Kälte allmählich
in Schwefelsäure und Wasserstoffsuperoxyd : H 2S 20 8 -f- 2H 20 = 2H,S0 4 -f- H.,0 2, in der
Wärme in Schwefelsäure und Sauerstoff: H 2S 20 8 -f- H 20 = 2H 2S0 4 -j- 0. Reaktionen:
1. In der Wärme wird Sauerstoff entwickelt. 2. Indigolösung wird entfärbt. 3. Aus
Salzsäure oder Natriumchlorid wird Chlor, aus Kaliumbromid = Brom, aus Kalium¬
jodid = Jod abgeschieden.

Ammonium persulfuricum. Ammoniumpersulfat. Ueberschwefelsaures
Ammonium. S.,0 8(NH 4)„. Wird durch Elektrolyse einer gesättigten Lösung von
Ammoniumsulfat dargestellt: 2 [SO^NrLJJ = H, + 2NH 3 + S 20 8(NH 4)2.

Farblose Kristalle, in trocknem Zustande selbst bei 100° C. beständig; in feuchtem
Zustande zersetzt es sich langsam schon bei Zimmerwärme unter Abgabe von stark
ozonisiertem Sauerstoff: (NH 4)2S 20 8 -f- H 20 = 2NH 4H.S0 4 + 0. Löslich in 2 Tl.
Wasser. Kann aus Wasser von 60° C. umkristallisiert werden.

Reaktionen: 1. Mit einer Lösung von Anilinsulfat erwärmt, entsteht Anilin¬
schwarz. 2. Eine mit Natriumacetat versetzte Fuchsinlösung wird gebleicht. 3. In
einer Lösung von Mangansulfat entsteht Ausscheidung von Mangansuperoxyd. 4. Aus
einer Lösung von Kaliumkarbonat wird ein krystallinischer Niederschlag von Kaliurn-
persulfat gefällt.

Die 0,5—2°/oige Lösung ist zu Mundwässern und zur Konservierung von Nahrungs¬
mitteln empfohlen worden.

Natrium persulfuricum. Natriumpersulfat. Ueberschwefelsaures
Natrium. S 20 8Na 2. Wird durch Elektrolyse einer gesättigten Lösung von Natrium¬
sulfat oder durch Umsetzen einer Lösung von Ammoniumpersulfat mit einer Lösung
von Natriumhydrat erhalten.

Farbloses, in Wasser leicht lösliches Salz.
Kalium persulfuricum. Kaliumpersulfat. Ueberschwefelsaures Kalium-

Anthion. S 20 8K 2. Entsteht durch Elektrolyse einer Lösung von Kaliumbisulfa'
bei 3,5 Ampere, oder durch Umsetzung von Ammoniumpersulfat mit Kaliumkarbonat.
Farblose, säulenförmige Kristalle in 50 Tl. Wasser löslich. Oxydiert Natriumthiosulfat
zu Natriumsulfat, daher Anwendung in der Photographie als Anthion.

Die Stickstoffgmppe.

Unter diesem Namen pflegt man die Elemente: Stickstoff, Phos'
phor, Arsen, Antimon zusammenzufassen und gemeinsam abzuhandeln!
weil sie, ebenso wie die Halogene, deutliche verwandtschaftliche Be'
Ziehungen zueinander zeigen.

Die Elemente der Stickstoffgruppe zeigen einen Uebergang von de»
Metalloiden zu den Metallen. Die Anfangsglieder dieser Gruppe, Stick'
stoff und Phosphor, besitzen noch durchaus metalloiden Charakter: Ihr e
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Ux yde haben saure Eigenschaften, wie das Salpetersäureanhydrid N 2 0 5
Un d das Phosphorsäureanhydrid P 2 0 5 beweisen. Beim Arsen treten die
Metalloiden Eigenschaften schon etwas in den Hintergrund, die Oxyde des
-Arsens besitzen nur schwach sauren Charakter, und das Antimon als End¬
glied dieser Reihe weist schon ganz deutlich metallische Eigenschaften
aut. E s ze ig en s i cn dieselben darin, daß das Antimon selbst physikalisch

Ur chaus metallartig ist, und daß seine Oxyde viel mehr den Charakter
v °n Basen als von Säuren haben.

Bezüglich der Wertigkeit der Glieder dieser Gruppe muß hervor-
oben werden, daß sie sämtlich in ihren Verbindungen mit

W a sser stoff und den Halogenen sowie mit Sauerstoff drei-
11d fünf wert ig fungieren.

uchtei»
n stark
. 2 Tl-

Stickstoff.
Nitrogenium. N = 14,04.

Der Stickstoff ist ein in der Natur sehr verbreitetes Element. Im
eien Zustande findet er sich in der atmosphärischen Luft. Außerdem
0lömt er im gebundenen Zustande vor in den Verbindungen des Ammo-
la ks, in Form salpetersaurer und salpetrigsaurer Salze, er bildet endlich
Wen Bestandteil vieler organischen Verbindungen, z. B. der Eiweiß-

bs tanzen (Fleisch), der Harnsäure und des Harnstoffes.
dargestellt werden kann der Stickstoff aas der Luft, indem man dieser durch

Zu diesemPer, welche leicht Sauerstoff aufnehmen, diesen letzteren entzieht.
* e cke entzündet man in einem auf

a sser schwimmenden Porzellan-
cöälchen (Fig. 14) ein Stückchen
nosphor und stülpt schnei) eine

^asglocke darüber. Der Phosphor
. er Mndet sich (verbrennt) mit dem
n der Luft enthaltenen Sauerstoff

w\ f hos P horsäur eanhydrid P„O r„
elches sich in dem Wasser" zu
Wsphorsäure löst, während der

Da ° ff ak solcher zurückbleibt.
Y ' V01'ber vorhanden gewesene
vo| um der Luft wird dab

gjj> 7» verringert.
leb S^ wirken schon bei gewöhnlicher Temperatur sauerstoffentziehend _Schwefel-
„ ..,}' * vr ogallussäure, ManganoxydulsaJze und Eisenoxydulsalze. — Zur Daxstellung
st fp 6rer Mengen Stickstoff leitet man Luft über glühende Kupferspäne. Der Sauer¬
stoff Luft vereinigt sich mit dem Kupfer zu Kupferoxyd, CuO, während der Stick-

entweicht und gesammelt wird.
Dia ■ leicht wird er auch erhalten durch Erhitzen von salpetrigsaurem Ammon.

mit Vorsicht auszuführende Reaktion verläuft nach der Gleichung
NO,NHj = 2H 20 + N 2.

*->er Stickstoff ist ein farbloses und geruchloses Gas, das in Wasser
XS löslich ist. Durch einen Druck von 35 Atmosphären kann es bei

C. zu einer Flüssigkeit verdichtet werden, welche bei — 193 ° C.

ei auf
Aehnlich wie
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siedet und bei — 214° C. erstarrt. Sein spez. Gewicht ist auf Luft = 1
bezogen 0,969. Ein Liter wiegt bei 0 ° und 760 mm Barometerstand
1,2505 g. Der Stickstoff unterhält weder die Verbrennung noch die
Atmung; brennende Körper erlöschen daher in reinem Stickstoff, Tiere
ersticken J). Indessen sind diese Wirkungen nicht auf giftige Eigen¬
schaften des Stickstoffes selbst zurückzuführen, sondern auf den Mangel
an Sauerstoff. In chemischer Hinsicht ist der Stickstoff ein sehr in¬
differenter Körper; er verbindet sich mit nur wenigen Körpern direkt, mit
dem Sauerstoff beispielsweise nur unter dem Einflüsse der elektrischen
Entladung.

Argon. A = 40 (von ä priv. und ipfov, d. i. ohne Wirkung). Zu etwa 0,6 Volum¬
prozent in der Luft enthalten, auch in den Quellgasen der Geisirquellen von Reykjavik
(Island), in den Quellgasen von Wildbad und zahlreicher Pyrenäenquellen nachgewiesen.

Farbloses, dem Stickstoff in allen physikalischen Eigenschaften sehr ähnliches
Gas. Das Gas kann verflüssigt werden. Der Siedepunkt des flüssigen Argons liegt
bei — 187° C. Bei —200° C. erstarrt das flüssige Argon zu einer eisartigen Masse,
die bei —189,5° C. schmilzt. Zeichnet sich durch sehr geringe Verbindungsfähigkeit
aus. Verbindungen mit anderen Elementen sind nicht mit Sicherheit bekannt.
Außer dem Argon sind neuerdings in der Luft noch andere gasförmige Elemente,
z. B. Helium, nachgewiesen worden und die noch wenig untersuchten: Neon,
Krypton, Metargon, Xenon. Alle diese Gase sind dem Stickstoff ähnlich; Ver¬
bindungen derselben mit anderen Elementen sind zur Zeit nicht bekannt.

Die atmosphärische Luft.
Die atmosphärische Luft oder die Gashülle, welche die Erde umgibt, ist im

wesentlichen ein Gemenge von 21 Vol. Sauerstoff und 78 Vol. Stickstoff. Außer¬
dem enthält sie kleine Mengen Argon 2), wechselnde Mengen Wasserdampf (durch¬
schnittlich 0,84 °/o) und Kohlensäure (durchschnittlich 0,04 Volumprozent), ferner Spuren
von kohlensaurem und salpetrigsaurem Ammon, Ozon.- Außerdem feste Bestandteile,
namentlich in den unteren Schichten, in Form von Staub und Mikroorganismen
(Bakterien etc.).

100 Liter trockne Luft enthalten: 100 Kilo trockne Luft enthalten:
Stickstoff . . . 78,40 Liter 75,95 Kilo
Sauerstoff . . . 20,94 „ 23,10 „
Argon .... 0,63 „ 0,90 „
Kohlensäure . . 0,03 „ 0,05 „

Der Druck, welchen die Luft ausübt, wird durch die Höhe der Quecksilbersäule
gemessen, welcher sie das Gleichgewicht hält. Apparate zu solchen Messungen heißen
Barometer. Bei 0°C. beträgt die Höhe dieser Säule auf dem Niveau des Meeres¬
spiegels durchschnittlich 760 mm. Der Luftdruck nimmt ab, je weiter man sich von
der Erdoberfläche entfernt. Auf hohen Bergen ist bekanntlich die Luft erheblich
dünner als in Tälern.

Da das spez. Gewicht des Quecksilbers = 13,596 ist, eine Quecksilbersäule von
760 mm Höhe mit 1 qcm als Grundfläche genau 76 com Quecksilber enthält, welche

a) Aus diesem Grunde heifit der Stickstoff in der französischen Sprache auch
Azot (ö priv. und Com lebe), und demgemäß führt er im Französischen das Atom¬
zeichen Az.

2) Außer Argon sind neuerdings noch die folgenden, gasförmigen Elemente,
allerdings nur in sehr geringer Menge, als Bestandteile der Luft nachgewiesen worden:
Helium, Neon, Krypton, Metargon, Xenon.
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1033,3
1033,3

g wiegen, so ist der Druck der Luft am Meeresspiegel auf 1 qcm Fläche =
g- Diesen Druck nennt man eine Atmosphäre.

i on 1 Ccm Luft wiegt bei 0°'und 760 mm Barometerstand 0,001295 g, 1 Liter also
i.as er. Mith in ist die Luft 773mal leichter als Wasser, dagegen 14,44mal schwerer

sserstoff. — Die Höhe des die Erde umgebenden Luftmantels ist auf zirkaals Was:
0 k « geschätzt worden.

Die Temperatur der Luft ist unmittelbar über der Erdoberfläche am höchsten;
ih ■ rp *^ e Luftschichten von der Erdoberfläche entfernt sind, desto mehr nimmt

'e Te mperatur ab. Die Abnahme beträgt für je 200 m im Mittel 1° C. Diese Tem-
di <;Ura onahme ist verschiedenen Ursachen zuzuschreiben. Erstens läßt dünnere Luft
cl„ ° nnen strahlen leichter hindurch als dichte, absorbiert also weniger Wärme, und
2 1 1^ die Absorption der Wärme durch die Luft überhaupt nur eine geringe. Vor-
di"^ 6186 *s* es ^' e ei'wärmte Erdoberfläche, welche durch Ausstrahlung von Wärme
o„, . " erwärmt und.natürlich am kräftigsten auf die der Erde zunächst liegenden
achten wirkt.
sch e: In dünner Schicht ist die Luft farblos, in dichten Schichten er-

nt sie blau. Hierauf ist die blaue Farbe des Himmelsgewölbes zurückzuführen,
p.. Haushalt der Natur spielt die Luft eine hervorragende Rolle. Die wichtigsten
s l , sse > diejenigen der Atmung, Verbrennung, der Oxydationen, der Verwesung,
ha +- ^ as en ° s *;e ™it dem Vorhandensein von Luft verknüpft. Von den beiden
g ,P^ acMiehsten Bestandteilen der Luft kommt aber nur dem Sauerstoff eine aktive
y , ]S u ng an diesen Erscheinungen zu; der Stickstoff hat lediglich die Aufgabe eines
jj-,, ^ nnun gsmittels zu erfüllen. Aehnlich, wie etwa in der Pharmazie stark wirkende
q '■ Schwefelsäure, Salzsäure etc., durch Verdünnung mit Wasser für den tierischen
dipö rn.!smus einnehmbar gemacht werden, so reguliert in der Atmosphäre der Stickstoff
der S'keit des Sauerstoffs. Bestände die Luft aus reinem Sauerstoff, so würde
nur , . ens l>roze ß ungemein schnell verlaufen, ein einmal vorhandenes Feuer würde
Sin G1 n £ e l an Nahrung erlöschen. Bedenkt man nun, welche ungeheuren Mengen

f jahraus jahrein der Luft durch die eben genannten Prozesse entzogen
der T n ' S° so ^e man von vornherein es für möglich halten, daß der Sauerstoffgehalt
die 7-j ^1°'1' l an S sam vielleicht, aber stetig, vermindern müsse, daß vielleicht einmal
der Luft,

„ . kommen werde, in der die Luft zur Erhaltung des tierischen Lebens sich
^brauchbar erweisen werde. — Dem ist jedoch nicht so. Abgesehen von den

als

L Q» sein den, geringen Mengen Wasserdampf, Kohlensäure und Ammoniak, welche der
au« beigemischt sind, und welche in ihrer Gesamtheit kaum ein Volumprozent
<}u cll en, ist die Zusammensetzung der Luft, soweit sich das feststellen läßt, eine

naus konstante, im Durchschnitt die nachstehende:

Stickstoff 1) 76,87 Gewichtsteile oder 79,07 Volumen,
Sauerstoff 23,13 , , 20,93

100,00 Gewichtsteile oder 100,00 Volumen.

6ri lese Unveränderlichkeit in der Zusammensetzung verdankt die Luft, nächst der
Atn 6n °ße ihrer Masse dem Umstände, daß die Pflanzenwelt die Einflüsse der
2 Uf , 8>> Verwesung und Verbrennung auf die Zusammensetzung der Luft durch

^ VOn Sauerstoff wieder ausgleicht.
U0 j er ^erische Organismus atmet bekanntlich Luft ein, verbraucht den Sauerstoff
]]G}, ' me 'J Stickstoff und Kohlensäureanhydrid (C0 2) wieder aus. Die Pflanzen dagegen
g 0n . Kohlensäure aus der Luft auf und zerlegen dieselbe unter dem Einflüsse des
der v, es in ihren grünen Blattorganen in Kohlenstoff und Sauerstoff. Ersterer,üer jj , , ." Jmeu
Sühot- 1 ns toff, wird von ihnen mit Hilfe von Wasser zum Aufbau der organischen
der S' Z6n ' ^ er ^ ar k e > des Zuckers, der Holzfaser und vieler anderen verbraucht,
Du r „r rs toff dagegen wird zum größten Teile wieder an die Atmosphäre abgegeben,
brenn Tätigkeit der Pflanzen wird also eine Luft, welche durch Atmung, Ver-
8äürp- n ^ sP 10z esse etc. sauerstoffarm und kohlensäurereich geworden ist, wieder kohlen-

rmer und sauerstoffreicher, und in der ganzen Natur findet ein beständiger

^gor? w nt6r Stiokstoff ist ^er Stickstoff 4
5 n ' Helium u. s. w. zu verstehen, s. S. 90.

den ihm nahestehenden Elementen:
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Kreislauf von Kohlenstoff und Sauerstoff statt. Der Sauerstoff, den die Pflanzen ab¬
gegeben, wird von den tierischen Organismen verbraucht, umgekehrt wird die Kohlen¬
säure, welche die Tiere ausgeatmet haben, von den Pflanzen wieder aufgenommen. —•
Und mit dem Ammoniak und den übrigen Stickstoffverbindungen der Luft geht es
ebenso. Sie werden von den Pflanzen aufgenommen und durch deren Verwesung
dem Erdboden und der Atmosphäre wieder zurückgegeben oder auf dem Wege der

Ernährung dem tieri-
8 ' sehen Organismus ein¬

verleibt.
Von der guten Be¬

schaffenheit der zum
Atmen verbrauchten
Luft ist das Wohl"
befinden des Organis¬
mus in hohem Grade
abhängig. Ein Gehalt
von 0,2 Volumprozent
Kohlensäure in Zim¬
merluft wird als der
höchste zulässige an¬
gesehen. Darüber hin¬
aus muß die Luft als
schädlich gelten. In
Schulzimmevn oder an¬
deren mit Menschen
überfüllten Räumen
hat Pettenkofef
schon bis zu 0,4 Volum¬
prozent gefunden. Es
ist daher in allen
Wohnräumen für eine
möglichst oftmalig*
Erneuerung der Luft
durch Lüftung von
Fenstern und Türen
oder durch geeignete

Ventilationsvorrich¬
tungen Sorge zu tragen. Die Sitte, Blumen im Zimmer zu halten, ist eine seh 1'
zweckmäßige und wohl nicht allein auf ästhetische Gründe zurückzuführen.

Die Kohlensäure in der Luft wird nachgewiesen durch eine entstehende Trübung
beim Einleiten der Luft in klares Kalkwasser; der Wassergehalt wird durch ver¬
schiedene, Hygrometer genannte Instrumente angezeigt.

Flüssige Luft. Da sowohl Sauerstoff wie Stickstoff verflüssigt werden können»
so ist es natürlich auch möglich, die Luft zu verflüssigen, und zwar gelingt die Ver¬
flüssigung bei einer Temperatur von — 15Ö.° durch einen relativ niedrigen Druck-
Die Möglichkeit, flüssige Luft in großen Mengen fabrikatorisch darzustellen, ist
durch die Lindesche Gegen st r omni aschine (Fig. 15) gegeben.

Das Verfahren beruht auf folgenden Tatsachen: Komprimiert man Luft und
läßt die so komprimierte Luft auf einen niedrigeren Druck zurückgehen (d. h. sich aus¬
dehnen), so ist diese Ausdehnung mit einer Temperaturerniedrigung verknüpft, welche
für je 1 Atmosphäre Druckdifferenz etwa 0,25° C. beträgt. Diese Abkühlung ist zwaf
nicht erheblich genug, um die kritische Temperatur der Luft von —140° C. durch
eine einmalige Kompression und Wiederausdehnung zu erreichen, man gelangt aber
zu dieser Temperatur, wenn man die Wirkungen mehrerer Kompressionen un<J
Wiederausdehnungen sich addieren läßt.

Die durch die Kompressionspumpe (den „Kompressor") beim Heraufgang de s
Kolbens aus dem Sammelgefäß angesaugte Luft wird beim Niedergang des Kolben s

Nach Lomrnel.

Ha

die
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etwa 50 Atmosphären zusammengepreßt, gibt beim Durchgang durch den Kühler
bei der Kompression erzeugte Wärme ab und strömt durch die Röhren t t t„ durch
sich öffnende Regulierventil unter Abkühlung in das Sammelgefäß. Die innere

d "u ^ *2 ^ es C e S ens ti"omapparates ist von einem weiteren Rohr umschlossen, welches
c 'i das Rohr P mit dem Sammelgefäß in Verbindung steht. Beim nächsten Kolben-

strömt die bereits abgekühlte Luft aus dem Sammelgefäß durch das (äußere)
j ... lu " u ngsrohr des Gegenstromapparates und das Rohr t 3 nach dem Kompressor und

, Jt dabei die durch t, t, zuströmende Luft noch mehr ab. Durch dieses Verfahren
, de durch die Pumpe im dauernden Kreislauf erhaltene Luft, indem sich die
. Q die einzelnen Ausdehnungen bewirkten Temperaturerniedrigungen summieren,

er tiefer abgekühlt, bis sie bei —191° unter gewöhnlichem Atmosphärendruck
S1g wird und aus dem Sammelgefäß abgelassen werden kann.

st ff Aussige Luft ist eine bläulich gefärbte Flüssigkeit, welche aus etwa 50°/° Sauer-
6» Un<^ 50°/o Stickstoff besteht und durch beigemengte feste Kohlensäure getrübt
j,. le mt. Durch Filtrieren durch Papierfilter kann die Kohlensäure beseitigt werden.
„ , "Ossige Luft ist nur unterhalb —191° beständig, oberhalb dieser Temperatur
„ sie in gasförmigen Zustand über. Deshalb hat die flüssige Luft, solange sie im
fl.. oS!S en Zustande ist, die Temperatur von —191°. Dadurch, daß man Gefäße in die
. ß & Luft taucht oder z. B. flüssige Luft direkt auf Wasser oder Alkohol gießt,
s - nian überraschende Kältewirkungen erzeugen: 1. Alkohol und Aether kristalli-
g n > Wasser wird zu Eis. 2. Zinnober verliert seine rote Farbe und wird gelb.
n'i 1 1 ^ure wird fest. Ein auf dieselbe gebrachtes Stückchen Natriummetall reagiert
(. ™it der Salzsäure, bis die Temperatur wieder ansteigt. 4. Blumen oder Wein-

Den > in die flüssige Luft gebracht, werden glashart. Ein Stück Kautschukschlauch
so spröde, daß es sich mit dem Hammer zerschlagen läßt. 5. Quecksilber wird
o. Ein glimmender Holzspan brennt, in die flüssige Luft getaucht, wie in

wird
fes
Sauerstoff."
/ , Die Aufbewahrung der flüssigen Luft erfolgt in offenen De war sehen Flaschen

Pnch „Djuer"), d. h. Glasflaschen mit doppelten Wandungen, bei denen der Raum
jj^schen diesen Wandungen luftleer gepumpt ist, so daß die Wärmeleitung auf ein

Dimum reduziert ist. In solchen Flaschen dauert es etwa 14 Tage, bis 2 Liter
Luft vollständig vergast sind.

oft und
ich aus¬
weiche

ist zwat
J. durch
igt aber
en und

Stickstoff und Wasserstoff.

Ammoniak.
NH 3 = 17,07.

Das Ammoniak kommt als Ammoniumnitrat und Ammoniumkarbonat,
Jedoch nur in geringen Mengen, in der Luft vor. Die direkte Vereinigung
^° n Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak gelingt nur mittels der elek¬
tischen Entladung.

der"v
Große Mengen von Ammoniakverbindungen jedoch entstehen bei
erwesung stickstoffhaltiger organischer Substanzen und bei der trockenen

es Mlation derselben. So wurde bis in das vorige Jahrhundert hinein die
au ptmenge des wichtigsten Ammoniaksalzes, des Salmiaks NH 4 C1, aus
e 8.Vpten bezogen, wo dieser aus Kameelmist gewonnen wurde. InAegyptenent d er getrocknete Kameelmist als Brennmaterial; in dem beim Ver-

nen desselben sich bildenden Ruß ist der Salmiak enthalten und kann
durch Ali-

-auslaugen mit Wasser gewonnen werden. Heute werden die Am-
verbindungen fast ausschließlich als Nebenprodukt bei der Leucht-

11 Kation erhalten. Der Name Salmiak stammt her von dem Worte
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Sal armeniacum, aus dem dann durch Korruption Sal amwioniacuffl
geworden ist.

Das freie Ammoniak gewinnt man durch Einwirkung starker Baseib
z. B. Calciumhydroxyd, Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd, Magnesium"
hydroxyd auf die wäßrigen Lösungen der Ammoniaksalze.

Man bringt in einen gläsernen Kolben a

Fig. 16.

2NH.C1 + Ca(OH), = 2 H.,0 + CaCL,
Ammonium- Calcium¬ Calcium

ohlorid. hydroxyd. clilorid.

bei größeren Mengen benutzt man
vorteilhaft einen Papin-
sehen Topf — 5 Tl. ge¬
pulvertes Ammoniumchlo¬
rid (Salmiak), fügt 7 Tl.
zu Pulver gelöschten Kalk
und durch das Trichter¬
rohr c etwa 10 Tl. Wasser
hinzu, rührt gut durch¬
einander und wärmt den
überall gut schließenden
Apparat langsam an. Das
sich entwickelnde Ammo¬
niakgas gelangt durch das
Rohr d in die mit wenig
Wasser gefüllte Wasch*
Hasche f und entweicht
durch das Ableitungs¬
rohr i, worauf es entweder
als solches aufgefangen
oder in ein Gefäß mi*
Wasser g geleitet werden
kann (Fig. 16). — Die

gg^ Bildung des Ammoniak¬
gases erfolgt nach der
Gleichung

2NH,

Soll es aufgefangen werden, so kann dies über Quecksilber geschehen;
auch kann man es, da es leichter als atmosphärische Luft ist, in eine
mit der Oeffnung nach unten gerichtete Flasche einleiten (Fig. 17). Im
Kolben A wird das Ammoniak entwickelt, hierauf im Turm B durch
Aetzkalk getrocknet und in Flasche C aufgefangen. Getrocknet wird dag
Ammoniak durch Ueberleiten über gebrannten Kalk. Calciumchlorid läßt
sich hierzu nicht anwenden, da es mit dem Ammoniak eine Verbindung
eingeht. Konzentrierte Schwefelsäure ist zum Trocknen ausgeschlossen,
weil sie sich mit dem Ammoniak explosionsartig verbinden würde.

Das Ammoniak ist ein farbloses Gas von eigentümlich stechendem-
die Schleimhäute reizendem Gerüche. Sein spez. Gewicht auf Luft = 1
bezogen beträgt 0,589. Durch den Druck von 7 Atmosphären wird es
bei gewöhnlicher Temperatur oder unter gewöhnlichem Druck durch Ab¬
kühlung auf — 44° C. zu flüssigem Ammoniak verdichtet. Dieses
absorbiert beim Verdampfern eine große Wärmemenge, erzeugt also Kälte

W a

Wa
W a
da n
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un d dient daher bei der Carreschen Eismaschine zur künstlichen Er¬
zeugung von Eis.

In Wasser ist das Ammoniak außerordentlich leicht löslich. 1 Vol.
Nasser absorbiert bei 0 ° C. und 760 mm Druck = 1050 Vol. Ammoniak -

Fig. 17.

Das spez. Gewicht einer wäßrigen Ammoniaklösung nimmt, wie
Zustehende Tabelle zeigt, mit steigendem Ammoniakgehalt ab.

Prozentgehalt

1
5

10
15

Spez. Gewicht Prozentgehalt

0,9959
0,9790
0,9593
0,9414

20
25
30
35

Spez. Gewicht

0,9251
0,9106
0,8976
0,8864

1ic ü der in der Großindustrie gewonnene Ammoniak entstammt zur Zeit fast gänz-
- trockenen Destillation der Steinkohlen zum Zwecke der Leuchtgasfabrikation.

Arn 6 • *^ e Steinkohlen nur etwa 1,4°/o Stickstoff enthalten, so wird der Bedarf an
soll, ° ma k bei der großen Ausdehnung dieser Industrie doch vollkommen durch die-
Selbe gedeckt.
weloh T ^ 61 ■C)es tillation der Kohle entstehen neben dem Leuchtgase auch Dämpfe,

e beim Abkühlen im Kondensator sich zu einer Flüssigkeit, dem sog. Am-
diese *! asser > verdichten. Ein Teil des freien Ammoniaks aber bleibt auch nach
Wasol P era t'' orl dem Leuchtgase beigemischt und wird im sog. Skrubber durch
\Vaapl °- "^ herunterrieseindem Wasser entfernt. Die vereinigten ammoniakhaltigen
darrmf aS.8er wei"den nun mit Schwefelsäure angesäuert und aus ihnen durch Ver-
m oniak ln Bleikesseln schwefelsaures Ammoniak gewonnen, welches weiter auf Am-
dea A " verar °eitet wird. Oder man scheidet das Ammoniak direkt durch Erhitzen

mm °niakwassers mit Aetzkalk ab.
Unte

ter dem Namen Liquor Ammonii caustici hat das D. A.B.
aerige Lösung des Ammoniakgases von bestimmtem Gehalte auf¬

kommen.

eine
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Liquor Ammonii caustici, Salmiakgeist, Ammoniak¬
flüssigkeit NH 3 -f" xH 20, wird durch Einleiten von reinem Ammoniak¬
gas in destilliertes Wasser gewonnen. Es ist eine klare, farblose, stechend
riechende, ohne Rückstand zu verdampfende Flüssigkeit von stark alkali¬
scher Reaktion. Ihr spez. Gewicht sei = 0,960. Bei Annäherung von
Salzsäure bildet sie dichte weiße Nebel von Ammoniumchlorid. Sie ent¬
hält 10°/o gasförmiges Ammoniak NH, gelöst (s. Tabelle).

Prüfung. Mit 4 Raumteilen Kalkwasser gemischt, darf die Flüssigkeit nach ein¬
stündigem Stehen im verschlossenen Gefäße sich höchstens schwach trüben (von A m-
moniumkarbonat herrührend). Nach dem Verdünnen mit 2 Raumteilen Wasser
entstehe weder durch Schwefelwasserstoff (M et alle) noch durch Ammoniumoxalat ein
Niederschlag (Caleiumverbindungen). — Nach dem Ansäuern mit Essigsäure
bringe weder Schwefelwasserstoffwasser (Metalle, z.B. Zink, von dem Destillations¬
apparat herrührend), noch Baryumnitrat (Schwefelsäure), noch nach vorherigem
Zusatz von Salpetersäure Silbernitrat eine Trübung hervor (Chlor). — Wird die
Ammoniakflüssigkeit mit Salpetersäure neutralisiert und die Lösung zur Trockne ver¬
dampft, so soll der hinterbleibende Rückstand farblos (Färbung könnte von brenzlichen
Produkten, z. B. Anilinbasen, herrühren) und in der Hitze flüchtig sein.

Ueber die maßanalytische Bestimmung s. Maßanalyse.

Liquor Ammonii Dzondii. Unter diesem Namen war früher
eine Lösung von Ammoniakgas in Spiritus offizineil. Der Gehalt an NHi
beträgt 10°/o.

In chemischer Hinsicht ist das Ammoniak eine starke Base, welche
mit allen Säuren Salze bildet. Die letzteren, welche unter den Metallen
besonders abgehandelt werden sollen, entstehen durch einfache Addition
von NH 3 zu den Säuren in nachstehend skizzierter Weise:

NH, + HCl

2NH,

= NH 4C1
Ammonium chlorid.

H 2S0 4 = SO,(NH 4) 2
Ammoniumsulfat.

Aus den Salzen wird durch stärkere Basen: Calciumhydroxyd Ca(OH) 2i
Kaliumhydroxyd KOH, Natriumhydroxyd NaOH, das Ammoniak wieder
in Freiheit gesetzt

Reaktionen. Freies Ammoniak, riecht in einigermaßen erheblicher
Konzentration stechend, bläut feuchtes rotes Lackmuspapier und bildet
mit gasförmiger Salzsäure dichte weiße Nebel von Ammoniumchlorid. -*"
Es gibt mit Nesslerschera Reagens x) selbst in sehr starker Verdünnung
einen gelbroten Niederschlag oder eine deutliche Gelbfärbung. Liege"
Ammoniaksalze vor, so geben diese die erstere Reaktion (Nebel mit Salz¬
säure) erst, wenn man aus ihnen durch stärkere Basen (KOH, NaOBi
Ca[OH] 2) das Ammoniak in Freiheit gesetzt hat.

Hydroxylamüi NH 2 . OH. Diese Verbindung kann aufgefaßt werden

]) Nesslersch.es Reagens ist eine Auflösung von rotem Quecksilberjodid (Hyäf
argyrum Mjodatum rubrum) in Kaliumjodid, welcher ein gleiches Volumen starke 1'
Kali- oder Natronlauge zugesetzt ist.
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a s Ammoniak, in welchem 1 H-Atom durch die Hydroxylgruppe OH
ers etzt ist, also als „Oxyammoniak":

/H /H
N^-H N^-H

\H \OH
Ammoniak. Hydroxylamin

Das freie Hydroxylamin bildet farblose, hygroskopische Nadeln, welche
l öS > C. schmelzen und beim Erhitzen sich explosionsartig zersetzen.
le wäßrige Lösung ist farblos, geruchlos, von stark alkalischer Reaktion

wirkt energisch reduzierend.
-Das salzsaure Salz entsteht durch Reduktion von Salpetersäureäthyl-

er mittels Zinn und Salzsäure. Die praktische Gewinnung erfolgt zur
ith

^ durch Einwirkung von Schwefligsäureanhydrid auf Salpetrigsäure-
n ydrid. Das Hydroxylamin ist eine starke Base; die Salzbildung erfolgt
e beim Ammoniak durch direkte Addition des Hydroxylamins zu den

Reffenden Säuren.

Hydroxylaminchlorhydrat, Hydroxylaminum Iiydro chlor i-
"*> NH 2 . OH . HCl. Farblose, hygroskopische, in Wasser leicht lös-

. üe Kristalle. Die Lösung besitzt stark reduzierende Eigenschaften;
lallt aus Gold-, Silber- und Quecksilbersalzen die betreffenden Metalle,

terbt Kaliumpermanganat und reduziert Fehlingsche Lösung. Wird
Antiseptikum bei Hautkrankheiten angewendet. Giftig; vorsichtig

ai*fzube wahren!

du v drazin, Diamid, NH.2—NH„. Wird ans komplizierten organischen Verbin-
&'f 6n ^Z' '^' diazoessigsaurem Kalium) dargestellt. Eine farblose, in der Kälte zu
iil r n erstarrende Flüssigkeit von eigentümlichem, aber dem Ammoniak nicht
jj , . em Geruch, welche die Schleimhäute stark angreift und in Wasser leicht lös¬
lös ^ e Lösung bläut rotes Lackmuspapier und reduziert ammoniakalische Silber-
g S sowie alkalische Kupferlösung, d. i. Fehlingsche Lösung. Das Diamid ist eine
(Dp,,' We l c he sich mit Säuren zu gut charakterisierten Salzen verbindet, z. B. (NH 2)2

h und (NHo)., . H 2S0 4. Das freie Diamid sowohl wie seine Salze wirken giftig:

Stickstoffwasserstoffsäure, A z o i m i d, N 3H
»Hehr

In'-

N
>N—H. Wird nach

le ren ziemlich komplizierten Verfahren als eine farblose, leicht bewegliche, stechend
•Aende ~

,5 b indu n c

jj !ende Flüssigkeit erhalten, welche bei 37° C. siedet, sehr leicht mit großer
'tigkeit
rindung hi
tstoff-Natrium, N 3Ag Stickstoff-Silber.

^gkeit explodiert und in Wasser und Weingeist leicht löslich ist. Die
St- ,"In dung hat den Charakter einer Säure und bildet mit Basen Salze, z. B. N,Na

l 'okst ~

Stickstoff und die Halogene.

Auch die Halogene geben mit dem Stickstoff Verbindungen, welche
Ammoniak analog konstituiert sind und, wenn sie auch eines spe-

en Interesses für den Pharmazeuten entbehren, hier erwähnt werden
solle n ,

ail j. ^hlorstickstoff, NC1 :1, scheidet sich in Form öliger Tropfen aus, wenn Chlorgas
^Qtuoniumchloridlösung einwirkt. Dieser Körper ist ziemlich der gefährlichste,

1s Ch er, Chemie fiir Pharmazeuten. B. Aufl. 7
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98 Oxyde des Stickstoff?,

JTOoH Salpetrige Säure.

NO.jH Salpetersäure.

"welchen die Chemie überhaupt kennt, da er sich bei der leisesten Berührung, oft schon
beim bloßen Stehen, ohne jede äußere Veranlassung, unter furchtbaren Explosionen
zersetzt.

Bromstickstoff entsteht als dunkelrotes Oel bei der Einwirkung von Chlorstick¬
stoff auf Kaliumbromid. Explosiv.

Jodstickstoff, NJ 3 , entsteht beim Uebergiessen von gepulvertem Jod
(höchstens 0,2 g!) mit konz. Ammoniak, oder beim Vermischen von alko¬
holischer Jodlösung (Tinctura Jodi) mit Ammoniak. Er bildet ein braunes
Pulver, welches in feuchtem Zustande ziemlich ungefährlich ist; sobald
es aber getrocknet ist, explodiert es bei der leisesten Berührung mit
heftigem Knall.

Die Oxyde und Säuren des Stickstoffs.

Der Stickstoff bildet mit Sauerstoff eine ganze Reihe von Oxyden,
aber nur zwei derselben bilden entsprechende Hydrate.

Oxyde. Säurehydrate.
X 20 Stickoxydul.
(X 20.2) Stickoxyd') = 2NO.
N 20 3 Salpetrigsäureanhydrid.
N 20, Untersalpetersäureanhydrid.
N 20 5 Salpetersäureanhydrid.

Stickoxydul, N 20, Nitro-Oxygengas, Lachgas, Lustgas, wird
erhalten durch Erhitzen von Ammoniumnitrat.

2H20 + N 20
Stickoxydul.

Die Konstitution dieser Verbindung erklären wir uns, vom 3wertigen
Stickstoff ausgehend, in nachstehender Weise:

N\
/O = Stickoxydul.

N/

Es ist ein farbloses und geruchloses Gas, welches die Ver¬
brennung in ähnlicher Weise unterhält wie reiner Sauerstoff: Ein nur
glimmender Holzspan verbrennt in diesem Gase mit leuchtender Flamme
u. s. w. Eingeatmet bewirkt dieses Gas einen rauschähnlichen Zustand,
im weiteren Verlauf Bewußtlosigkeit; es dient daher unter dem Namen
„L ach gas" als Anästhetikum bei kleineren Operationen, z. B. beim Aus¬
ziehen von Zähnen. Mit Sauerstoff oder Luft gemischt, ist es beständig
und geht in keine höhere Oxydationsstufe über. Durch einen Druck von
30 Atmosphären kann es verflüssigt werden und gelangt in diesem Zu¬
stande in den Handel.

Stickoxyd, NO, entsteht beim Erwärmen von verdünnter Salpeter¬
säure mit metallischem Kupfer oder Quecksilber.

3Cu + 8HNO :i = 3Cu(N0 3)2 + 4H,0 -f 2NO

NO sNH 4 =
Ammoniumnitrat.

Kupfer. Salpetersäure. Kupfernitrat. Stickoxyd.

') Die Formel für das Stickoxyd ist hier verdoppelt, um die Reihe der Stickoxyd e
dem Gedächtnis leichter einzuprägen.



Salpetrige Säure.

Fde

Es ist ein farbloses Gas. Körper, welche wie Phosphor beim Ver¬
rennen eine hohe Hitze hervorbringen, verbrennen darin wie in reinem
auerstoff; solche dagegen, welche eine nur geringe Hitze erzeugen, wie
chwefel, Kohle u. a., erlöschen in dieser Gasart.

Mit Sauerstoff gemischt, nimmt es diesen sofort auf und verwandelt
Slc h in braune Dämpfe von Stickstoffdioxyd N0 2 .

2N0 + 0, = 2N0 2
Stickoxyd. Stickstoffdioxyd.

Dieses Verhalten, schon beim Schwefelsäureprozeß erwähnt, ist
Ußerordentlich wichtig und unterscheidet das Stickoxyd in ganz
karakteristischer Weise vom Stickoxydul.

Hervorzuheben ist noch, daß die Konstitution des Stickoxydes N=0
r ch die von uns angenommene Wertigkeit von Stickstoff und Sauerstoff

'cht erklärt werden kann,
N=s + =0 = —N=0

& daß man diesen Körper daher zu den sogenannten ungesättigten,<U. vorläufig nicht zu erklärenden Verbindungen zu rechnen pflegt.

d urch ß
Stiekstofftrioxyd, N 20 3 , Salpetrigsäureanhydrid, wird erhalten

S Ubst;
eduktion der Salpetersäure beim Erwärmen mit leicht oxydierbaren

anzen, wie Arsentrioxyd Äs a 0 3 , Zucker, Stärke u. a. Es ist ein
aunes Gas, welches__sich zu einer dunkelblauen Flüssigkeit, verdichten

läßt. I n
Lö Wasser löst sich das Gas mit bläulicher Färbung auf; die wäßrige

°sung enthält wahrscheinlich das Hydrat, die
Salpetrige Säure, N0 2 H, Acidum nitrosum. Dieselbe existiert als
e in freiem Zustande nicht. Dagegen kennt man wohlcharakterisierte

welche sich von dieser Säure herleiten; dieselben werden Nitrite
3 annt und durch Glühen der salpetersauren Salze erhalten; so beispiels-

Se das Kaliumnitrit durch Glühen des Kaliumnitrates.

solch
Sal Ze

KNO., = KNO., + 0
Kaliumnitrat. Kaliumnitrit.

Aus diesem Grunde enthält ein in manchen Gegenden noch im
^verkaufe gefordertes Präparat, das Kalium nitricum tabulatwn, stets

Kaliumnitrit. — Erleichtert wird die Darstellung

H

faselnde Mengen
Nitrite durch Zusammenschmelzen der Nitrate mit leicht oxydierbaren

Waller, z. B. Blei.
KN0 3

Kaliumnitrat.
Pb = PbO

Bleioxyd.
+ KNO,

Kaliumnitrit.

B. d
er sucht man aus den Salzen die freie salpetrige Säure abzuscheiden,

lQi Au
Ul"ch Zufügung von Salzsäure, Schwefelsäure u. a., so zerfällt sie
genblicke des Entstehens in ihr Anhydrid und in Wasser.

2 KNO, •
Kaliumnitrit.

2 HCl 2 KCl H.,0 + NA
Salpetrigsäure¬

anhydrid.

eaktionen. Die salpetrige Säure wirkt zugleich oxydierend und
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reduzierend. Als Oxydationsmittel macht sie aus Kaliumjodid Jod frei,
färbt also Kaliumjodidstärkelösung blau. Als Reduktionsmittel dagegen
entfärbt sie die Lösung des Kaliumpermanganates und zwar schon in der
Kälte (organische Substanzen entfärben sie im allgemeinen erst beim Er¬
wärmen).

Stiekstofftetroxyd, N 2 0 4 , entsteht durch Vereinigung von 2 Vol.
Stickoxyd und 1 Vol. Sauerstoff.

0, = N 20 4
Stiekstofftetroxyd.

Dieser Körper ist eine nur unter 0 ° C. beständige, farblose Flüssig¬
keit. Bei gewöhnlicher Temperatur spaltet er sich (dissoziiert) und geht
in ein braunes Gas, das Stickstoffdioxyd, früher auch Untersalpetersäure
genannt, über.

N 20 4 = 2 NO,

2NO -f
Stickoxyd.

Stiekstoff¬
tetroxyd.

Untersalpeter-
säure.

Dieses Stickstoffdioxyd ist derjenige Körper, welchen wir bei den
meisten Oxydationsprozessen mit Salpetersäure auftreten sehen, z. B. bei
der Oxydation der Metalle und Metallsulfide und anderer Körper mittels
Salpetersäure. In solchen Fällen entstehen übrigens stets Gemenge, die
neben Stickstoffdioxyd noch Salpetrigsäureanhydrid und Stickoxyd ent¬
halten; man bezeichnet diese Gemenge ganz allgemein mit dem Namen
„niedrige Oxydationsstufen des Stickstoffs".

Sowohl das Stiekstofftetroxyd als das Stickstoffdioxyd sind energische
Oxydationsmittel; sie machen z. B. aus Kaliumjodid Jod frei. Hydrate
bilden beide Verbindungen niebt.

Stickstoffpentoxyd, N 2 0 5 , Salpetersäureanhydrid. Wird erhalte«
durch Destillation von Salpetersäure mit Phosphorsäureanhydrid. Letzteres
wirkt hier einfach Wasser entziehend.

2N0 3H + p A N,0 5 + 2P0 3H
Salpeter¬ Phosphor¬ Stickstoff¬ Meta-

säure. säur eanhydrid. pentoxyd. phosphorsäure

Es bildet farblose, weiße Kristalle und ist für den Pharmazeuter»
nur von theoretischem Interesse. In Wasser löst es sich zu Salpeter¬
säure HN0 3 .

Salpetersäure, N0 3H, kommt in der Natur nicht in freiem Zustande,
sondern nur in Form von Salzen vor. Die natürlich vorkommenden Salz e
heißen „Salpeter". Die wichtigsten sind der in Chile vorkommende
Natron- oder Chilesalpeter, ferner der Kalisalpeter und der auf Aborten
gemeiniglich an den Wänden herauskristallisierende Kalksalpeter. Di e
Darstellung der Salpetersäure geschieht durch Erhitzen bezw. Destillation
von Natriumnitrat mit Schwefelsäure. Theoretisch würde 1 Mol. Schwefel'
säure genügen, um 2 Mol. salpetersaures Natrium zu zersetzen. S. W. ":

In der Praxis jedoch wendet man gleiche Moleküle, also eine«

dert.
lat
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eberschuß von Schwefelsäure, an, weil alsdann die Entbindung der
petersäure bei niederer Temperatur vor sich geht und deswegen dieglasisernen Apparate geringerer Gefahr ausgesetzt sind, endlich weil sich

1 niederer Temperatur die Salpetersäure nicht so erheblich zersetzt.
A n Stell
die e des neutralen Natriumsulfates erhält man als Nebenprodukt in

sem Falle natürlich das saure Salz.

2NaNO s 4-
Natrium-
nitrat.

NaN0 3 +
Natrimnnitrat.

H 2S0 4
Schwefel¬

säure.

H„SO,

= Na 2S0 4
Neutrales

Natriumsulfat.

2 HNO.,
Salpeter-

= NaHSO, + HN0 3
Saures Natrium¬

sulfat.

ßei Anwendung reiner Materialien erhält man auch eine reine Säure;
. x Benutzung von rohem Chilesalpeter enthält das Destillat zum Teil die

sem enthaltenen Verunreinigungen, z. B. Jod und Chlor.
DarsteH

111 die,

(,iVat,. r ' ar8tellun S- In eine tubulierte Glasretorte A bringt man 10 Tl. Natronsalpeter
Di e Re"*^ nitricu >n) und gießt mit Hilfe eines Trichters 12 Tl. konz. Schwefelsäure auf.
kiililf 6 ° lte wird nun in ein Sandbad eingesetzt und mit einer Vorlage B, welche <*e-
d icht werd en kann, nicht zu.verbunden.
I? r «chtig
" e Hitze

Man heizt
an und steigert

o,.st - langsam. Die zu-
\v e ,., Ugehenden Anteile

OhloT 1 VOn . Zeit ^u Zeit auf
eirip Dgepiüft ' '"dem man
dünlf r ° be mit Wasser ver-
ver s!t .Und mit Silb ernitrat
kei ne m ntstebt mit diesem
» eEL r5bm « mehr, so
Und man die Vorlage
übe, Saiölmelt die nun noch
(, »gehende Säure geson

Kg. 18.

iat ist
D as erhaltene Destil-

eine mehr oder
*enin- e ,.
Stict * wasserhaltige Salpetersäure, es enthält außerdem noch wechselnde Mengen
l},n s °"dioxyd N0 2 gelöst und ist aus letzterem Grunde in der Regel gelb gefärbt,
em,. as ^ickstoffdioxvd (Untersalpetersäure NO») zu entfernen, erhitzt man die Säure
,"■weder, bis
r asc ne sie farblos geworden ist, oder man leitet mit einer Strahlpumpe einen
zum rpf .Ostrom durch, welcher Stickstoffdioxyd zum Teil mechanisch hinwegnimmt,

eu zu Salpetersäure oxydiert,
^estill 1 ■ ^ r °ßtechnik stellt man neuerdings die Salpetersäure auch dar durch
da n „ 10n von Chilesalpeter mit Schwefelsäure im Vakuum. Die Destillation ist als-
*ird ^ 10" ^ e ^ etwa 100° beendet, Zersetzung der Salpetersäure in niedere Stickoxyde

rm-ieden und man erhält quantitative Ausbeuten.

Ie reine wasserfreie Salpetersäure ist eine farblose Flüssigkeit, deren
P ß z. Gewicht bei 15 ° C. = 1,530 ist. Mit Wasser ist sie unter Selbst-

lung i n -jedem Verhältnisse mischbar. Da sich eine solche konzen¬trierte q ;.
saure aber nur kurze Zeit ohne Zersetzung aufbewahren läßt, viel-

Juehi' -i

Pfl bald durch g ebildetes Stickstoffdioxyd (N0 2) gelb färbt, so
p , " J _man unter dem Namen Salpetersäure wäßrige Lösungen von Sal-

ure vorrätig zu halten, welche diesen Uebelstand in geringerem
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Maße zeigen. Aus dem spez. Gewicht solcher Lösungen kann man mit
ziemlicher Sicherheit auf den Gehalt an Salpetersäure schließen.

Acidum üitricum, reine Salpetersäure, ist eine klare, farb¬
lose, in der Hitze vollkommen flüchtige Flüssigkeit. Ihr spez. Gewicht
betrage 1,153, was einem Gehalte von 25 °/o HN0 3 entspricht. Wird
metallisches Kupfer mit der Säure erwärmt, so löst es sich unter Bildung
rotbrauner Dämpfe auf. 3Cu -j- 8HN0 3 = 3Cu(N0 3) 2 + 2 NO + 4H 20.
Hierbei bildet sich ursprünglich farbloses Stickoxyd NO, welches durch
den Sauerstoff der Luft zu braunem Stickstoffdioxyd (Untersalpeter¬
säure N0 2) oxydiert wird. Der Name „Scheidewasser" für die rohe
Salpetersäure des Handels rührt daher, daß aus einer Legierung von Gold
und Silber durch Salpetersäure nur das Silber gelöst wird, während das
Gold ungelöst zurückbleibt, wodurch schon den alten Chemikern die
Scheidung dieser beiden Metalle ermöglicht wurde.

Prüfung. Die mit dem 5fachen Volumen Walser verdünnte und bis zur mäßig
sauren Reaktion mit Ammoniakflüssigkeit abgestumpfte Säure soll weder durch Schwefel¬
wasserstoff (M et alle), noch durch Silbernitrat (Chlor) verändert, noch durch Baryurn-
nitrat innerhalb 5 Minuten mehr als opalisierend getrübt erscheinen (Schwefel¬
säure). — Trägt man in die mit dem zweifachen Volumen Wasser verdünnte Sal¬
petersäure ein Stückchen Zinkmetall ein, so soll, wenn man kurze Zeit darauf die
Flüssigkeit mit etwas Chloroform schüttelt, dieses nicht violett gefärbt werden. (Jod;
der Zinkzusatz bezweckt, naszierenden Wasserstoff zu erzeugen, welcher vorhandene
Jodsäure in Jodwasserstoff überführen soll. JO.,H -j- 5HJ = 3H„0 -f- 6J.) — 10 ccffl
der mit Wasser (1 = 10) verdünnten Säure sollen durch Zusatz von 0,5 ccm Kalium-
ferrocyanidlösung nicht sofort blaugefärbt werden (Berlinerblau = E isen). lieber die
maßanalytische Bestimmung s. Maßanalyse.

Acidum nitricum fumans, rote rauchende Salpetersäure-
Zur Darstellung dieser Säure destilliert man ein Gemisch von 2 Mol-
Natriumnitrat mit 1 Mol. Schwefelsäure (vergl. S. 101). Da unter diese»
Umständen die Reaktion erst bei viel höherer Temperatur, 200—300 ° Ci
verläuft, so findet erhebliche Zersetzung der Salpetersäure statt, und man
erhält ein Destillat, welches etwa 85—90 °/o HN0 3 , außerdem Wasser
und Stickstoffdioxyd (Untersalpetersäure N0 2) enthält, wegen des Gehaltes
an letzterer Verbindung stark gelbbraun gefärbt ist und an der Luft gelb'
rote Dämpfe ausstößt. — Die rauchende Salpetersäure ist ein sehr starkes
Oxydationsmittel. Sie findet medizinisch nur in seltenen Fällen äußerliche
Anwendung als Aetzmittel (z. B. bei Warzen). In der Analyse wird sie
bisweilen zum Oxydieren benutzt. In der Technik dient sie namentlich zun1
Aetzen von Metallen und zur Darstellung verschiedener Nitroverbindungen-
Auf organische Stoffe, z. B. Holz, Stroh, Papier, ist ihre Einwirkung eine
äußerst energische, die sich bis zur Entzündung steigern kann. Da der¬
artige Unfälle beim Transport sich schon wiederholt ereigneten, so ist die
Beförderung der roten rauchenden Salpetersäure gegenwärtig nur in Kiesel"
gurverpackung zugelassen.

Prüfung. Ihr spez. Gewicht betrage 1,486—1,50. In der Wärme sei die Säure

Völlig

i'irir
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völlig flüchtig. Die mit der zehnfachen Menge Wasser verdünnte Säure werde weder
Ur °h Baryumnitrat (Schwefelsäure), noch durch Silbernitrat (Chlor) getrübt.

Die Salpetersäure ist eine einbasische Säure; sie bildet daher vor-
zu gsweise neutrale Salze. Dieselben werden „Nitrate" genannt. In
chemischer Beziehung ist sie, namentlich im konzentrierten Zustande und
ln der Wärme, ein kräftiges Oxydationsmittel. Die Oxydation erfolgt in
der Weise, daß die Salpetersäure Sauerstoff abgibt und dabei selbst in
ni edere Oxyde des Stickstoffs übergeht.

2HN0 3
Salpetersäure.

2 NO
Stickoxyd.

+ H 20 + 3 0
Wasser. Sauerstoff.

Molge ihrer oxydierenden Eigenschaften wird sie angewendet bei der
a orikation der Schwefelsäure, der Phosphorsäure, der Arserisäure und
eler anderer chemischer Präparate.

Man beachte: Ueberall, wo beim Arbeiten mit Salpetersäure rot-
r aune Dämpfe (von Stickoxyden) sich entwickeln, ist auf die oxydierende

lr kung der Salpetersäure zu schließen.

-Aqua regis, Art dum chlor o-nitrosum, Königswasser, ist eine Mischung
1. Tl. Salpetersäure und 3 Tl. Salzsäure. Ihren Namen hat sie davon erhalten, daß

\V' i König der Metalle, das Gold, aufzulösen im stände ist. Ihre chemische
'i beruht auf der Bildung von Chlor. Das Königswasser wird arzneilich his-
ler» zu äußerlicher Anwendung — als Zusatz zu Fußbädern — verordnet. Vergl. S. 29.

Reaktionen auf Salpetersäure. Sie entfärbt Indigolösung in der
n . Ze - — Sie färbt Morphium- und Brucinsalze rot. — Eine Lösung von

pnenylamin in konzentrierter Schwefelsäure wird schon durch sehr ge-
ge Mengen von Salpetersäure blau gefärbt. — Mischt man konzentrierte
Wefelsäure mit etwas Ferrosulfatlösung (Ferrum sulfurkum) und

lc ntet hierauf eine, Salpetersäure oder deren Salze enthaltende Flüssig-
w i so entsteht an der Berührungszone ein rotbrauner Ring. Diese

lb ung wird verursacht durch eine Verbindung des Ferrosulfats mit
CKoxyd. Letzteres entsteht aus der Salpetersäure durch Einwirkung

des Ferrosulfats.

Phosphor.
Phosphorits. 31.

Uer Phosphor (von <p&<; Licht und tpöpog Träger) kommt in der Natur
irei vor, dagegen ist er in Form von Verbindungen weit verbreitet.

r nndet sich als Calciumphosphat Ca 3(P0 4) 2 im Apatit und Phosphorit.
0 Verwitterung dieser Mineralien gelangen die phosphorsauren Salze
e Ackerkrume, werden aus dieser von den Pflanzen aufgenommen

, ur Bildung komplizierterer unorganischer und organischer Verbin-
«eti benutzt. Vornehmlich enthalten die Samen der Pflanzen phos-

ure Verbindungen. Im tierischen Organismus besteht das Knochen-
de.. ne Den Calciumkarbonat aus Calciumphosphat. Erhebliche Mengen

den Nahrungsmitteln enthaltenen Phosphorverbindungen werden
der
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vom tierischen Organismus durch den Urin und die Fäces in Form phos¬
phorsaurer Salze wieder ausgeschieden und gelangen so als Dünger in
die Ackerkrume zurück.

Der Phosphor wurde zuerst im Jahre 1669 von dem Hamburger
Alchemisten Brand durch Destillation von eingedampftem Urin erhalten;
im Jahre 1769 lehrte Scheele in Schweden seine Darstellung aus Knochen.
Den Namen Phosphor erhielt der neue Körper von seiner Eigenschaft, im
Dunklen zu leuchten (Lichtträger).

Darstellung. 1. Nach der älteren Methode aus den Knochen. Die
Knochen werden, um das Fett aus ihnen zu gewinnen, zunächst mit Schwefel¬
kohlenstoff oder Benzin extrahiert, hierauf werden sie, um die Leimsubstanzen zu
gewinnen, mit Wasser gekocht, alsdann in Flammöfen weiß gebrannt. Die so er¬
haltene „Knochenasche" besteht der Hauptsache nach aus tertiärem Calciumphosphat
(P0 4).,Ca 3. Sie wird mit 2js ihres Gewichtes englischer Schwefelsäure erwärmt, und
man erhält unlösliches Calciumsulfat (Gips) CaS0 4 und lösliches primäres Calcium¬
phosphat (P0 4H 2)2Ca.

(P0 4).,Ca 3 + 2H,S0 4 = (P0 4H2)2Ca + 2S0 4Ca
Tertiäres Calcium- Primäres Calcium- Calcium¬

phosphat. phosphat. sulfat (Gips).
Man filtriert die Lösung des primären Calciumphosphates von dem unlöslichen

Gips ab, vermischt sie mit Holzkohle, verdampft sie in Bleipfannen bis zur Trockne
und erhitzt den Rückstand zur Rotglut. Durch diese Operation wird das primäre
Calciumphosphat in Calciummetaphosphät umgewandelt.

(P0 4H,,) 2Ca = 2H 20 + (P0 3) 2Ca
Primäres Calcium- Calcium¬

phosphat. metaphosphat.
Die Mischung von Calciummetaphosphät und Kohle wird nun aus Retorten von

feuerfestem Ton bei Weißglühhitze destilliert. Die Hälfte der Phosphorsäure wird von
der Kohle zu Phosphor reduziert, welcher überdestilliert und unter Wasser aufgefangen
wird. Die Kohle selbst verbrennt dabei zu Kohlenoxyd. Die andere Hälfte der
Phosphorsäure bleibt in der Retorte als Calciumpyrophosphat P 20 7Ca 2 zurück.

2(PO) 2Ca + 5C = 5 CO + P 20,Ca 2 + 2P
Calcium- Calcium¬

metaphosphät. gvrophosphat.
Da der so gewonnene Phosphor nicht ganz rein ist, so wird er nochmals aus

gußeisernen Retorten destilliert, unter "Wasser geschmolzen, durch Leder gepreßt und
in Stangenform gebracht.

2. Nach dem elektrischen Verfahren. Gegenwärtig wetteifert das
elektrische Verfahren erfolgreich mit dem oben beschriebenen älteren: Knochen¬
asche oder natürliche mineralische Phosphate (beide aus Ca 3(P0 4)2 bestehend) werden
im feingepulverten Zustande mit Sand (Kieselsäure) und Kohle gemischt. Durch die
Mischung leitet man den elektrischen Strom. Nach der Gleichung:

Ca 3(P0 4), + 5C + 3Si0 2 = 3Si0 3Ca -f 5 CO + 2P
Calcium- Kohle. Kiesel- Calcium- Kohlen- Phos-
phosphat. säure. Silikat. oxyd. phor.

erfolgt die Bildung von Kohlenoxyd, eines flüssigen Calciumsilikats, welches als Schlacke
abfließt und von Phosphordämpfen, welche in Wasser geleitet und kondensiert werden.

JPhospJlOrus, gelber Phosphor, »6«t-4H^--ÄUgehii^6flr---RfeTh"-
bröhswrr- Derselbe ist ein wachsglänzender, durchscheinender Körper von
weißlicher oder gelblichweifser Farbe. Bei mittlerer Temperatur ist er
wachsweich und läßt sich bequem schneiden, bei niederer Temperatur ist
er spröde und brüchig. Er schmilzt bei 44 ° C. und siedet bei 290 ° 0>
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Urcn Einwirkung des Sonnenlichtes bedeckt er sich mit einer undurch-
lc ntigen rötlichen Schicht, die wahrscheinlich aus rotem Phosphor besteht.

An feuchter Luft oxydiert sich der Phosphor bei niederer Temperatur
gsam zu phosphoriger Säure PO ;iH 3 : er zerfließt. Dabei entwickelt

* einen eigentümlichen knoblauchartigen Geruch und leuchtet im Dunklen.
er Geruch ist dem Umstände zuzuschreiben, daß die umgebende Luft
zonisiert ist. — Auf etwa 60 ° C. an der Luft erwärmt, entzündet sich^
®r Phosphor und verbrennt zu Phosphorsäureanhydrid P 20-. Mit Wasser- :
^pien ist er flüchtig, worauf sich ein Verfahren zum Nachweise von >
^osphor gründet. (Mitscherlichschev Phosphornachweis.) Fig. 19. — In '

Fig. 19.

a sser ist Phosphor unlöslich, wenig löslich in Alkohol und Aether,
e ö und ätherischen Oelen, am allerbesten löst er sich in Schwefel-

koh lenstoff.
-Neben seiner medizinischen Anwendung wird er benützt zur Bereitung
wift f(j r Mäuse und Ratten, zur Darstellung von Zündhölzern, als

(pi zu Bronzelegierungen, um diesen besondere Härte zu verleihen
Uh °sphorhronee).
a .... giftigen Eigenschaften des Phosphors sind bekannt; nicht minder

Wich als das Einnehmen von Phosphor sind auch Phosphorbrand-
ti nöl en - Als Gegengift wird innerlich gegenwärtig verharztes Terpen-

gegeben. Auf Phosphorbrandwunden wird Höllensteinlösung appli-
Aufbewahrung: Unter Wasser an einem kühlen Orte, sehr

Vo ^ich tlg .
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Zum Nachweis von gelbem Phosphor bringt man nach Mitscherlich
die Substanz mit Wasser in den Kolben B, säuert deutlich mit verdünnter Schwefel¬
säure an und leitet durch die saure Flüssigkeit Wasserdampf, welcher im Kolben A
entwickelt wird. Die Wasserdämpfe beladen sich mit Phosphordampf und entweichen
durch das Rohr C in den Kühler D. Da, wo die Dämpfe sich verdichten, also mit
der Luft in Berührung kommen, beobachtet man ein charakteristisches Leuchten.
Die Operation ist in einem dunklen Räume auszuführen. Terpentinöl,
Alkohol, Karbolsäure u. a. verhindern das Leuchten. Das Destillat im Kolben E ent¬
hält phosphorige Säure, Phosphorsäure, unter Umständen auch Phosphorkügelchen
(Fig. 19).

Außer diesem gelben oder kristallinischen Phosphor ist noch eine
andere, allotrope Modifikation bekannt (vergl. S. 50).

Der rote oder sog. amorphe Phosphor wurde im Jahre 1845 von
Schrötter in Wien entdeckt und wird gewonnen, indem man gewöhnlichen
Phosphor längere Zeit entweder unter Luftabschluß oder unter Kohlen¬
säuredruck bei 240°—250° C. erhitzt. Er ist ein rotbraunes, sieht
-amorphes, sondern. kristallinisches Pulver, welches nicht giftig ist, sich
erst bei 260 ° C. entzündet (es geht nämlich diese Modifikation bei 260 ° C
wieder in die gelbe über) und in Schwefelkohlenstoff unlöslich ist. Seine
Hauptanwendung findet er zur Darstellung der Reibflächen der sog¬
schwedischen Feuerzeuge. Die Reibflächen derselben bestehen aus einer
Mischung von gleichen Teilen amorphem Phosphor und Schwefelantimon,
welche mit etwas Gummischleim angerührt ist. Siehe S. 127.

I

. ■'

Phosphor und Wasserstoff.
Die Phosphorwasserstoffe.

Der Phosphor bildet mit dem Wasserstoff drei Verbindungen:
PH 3 gasförmiger Phosphorwasserstoff,
1' 2H 4 flüssiger „
P 4H 2 fester „

In der Regel erhält man bei der Darstellung der Phosphorwasserstoffe ein Ge¬
menge von allen drei Verbindungen. Ist in einem solchen flüssiger Phosphorwasser¬
ston, wenn auch nur in Spuren vorhanden, so tritt bei Berührung mit Luft Selbst¬
entzündung ein.
' -' Darstellung. Durch Erhitzen von Phosphor mit Natron- oder Kalilauge ent¬
weicht ein Gemenge von Phosphorwasserstoffen, im Rückstand bleibt unterphos-
phorigsaures Natrium oder Kalium.

Auch durch Zersetzen von Phosphorcalcium mit Säuren werden Phosphorwasser'
stoffe erhalten. Darauf beruht der bekannte chemische Scherz, Irrlichter nachzuahmen-
Man wirft nämlich etwas Phosphorcalcium in Wasser. Allmählich zersetzt sich dieses
und gibt in kürzeren oder längeren Zwischenräumen kleine, von verbrennendem Pho s '
phorwasserstoff herrührende Flämmchen.

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.

Der Phosphor vereinigt sich mit den Halogenen direkt und zwar je nach deö
Mengenverhältnissen, in denen die Halogene angewendet werden, zu Verbindungen
nach den Formeln PX3 und PX-. Bekannt sind:

PC1 3 Phosphortrichlorid. PBr 3 Phosphortribromid. PJ 3 Phosphortrijodid.
PC1 5 Phosphorpentachlorid. PBr 5 Phosphorpentabromid. — —
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Die Chlorverbindungen werden erhalten durch Einleiten von Chlorgas in
Lösungen von gelbem Phosphor in Schwefelkohlenstoff, die Bro m- und Jodverbija-
iüSjjen durch einfaches Mischen von amorphem Phosphor mit Brom bezw. Jod.

Wichtig sind diese Verbindungen deswegen, weil sie, mit Wasser behandelt, die
Walogenwasserstoffsäuren geben, und zwar resultiert bei den Verbindungen nach derF,

Zusammengesetzten mit Wasser Phosphor säure liefern.
0rmel PX 3 nebenbei noch phosphorige Säure, während die nach der Formel PX 5

Cl H
Cl + H
Cl H

OH
OH
OH

Phosphor-
triohlorid.

OH
SHC1 + POH

OH
PhosphorigeSäure.

Er H
Br H
Br + H
Br H
Br H

OH
0 H
0 H

0[H|
10 Hl

Phosphorpentahromid.

OH

5HBr + H 20 + P^-OH
V >>OH

0

Phosphorsäure.

Oxyde und Säuren des Phosphors.
Der Phosphor bildet mit Sauerstoff, bezw. der Hydroxylgruppe

^ei Oxyde und drei Säuren.

-OH,

Oxyde.

P,0 3 Phosphorigsäureanhydrid.
Phosphorsäureanhydrid.

Säuren.
Unterphosphorige Säure.
Phosphorige Säure.
(Ortho-) Phosphorsäure.

(1

PO,H,
PO,H :!
P0 4H 3

Von der Orthophosphorsäure leiten sich noch zwei Anhydridsäuren
u rch Wasserabspaltung her:

P 20 7H, Pyrophosphorsäure, P0 :lH Metaphosphorsäure,

e iche bei. der Orthophosphorsäure abgehandelt werden sollen.

, Unterphosphorige Säure, P0 2H 3, Acidum, hypophosphorosum. Dieselbe wird
,,,'gestellt durch Zerlegen ihres Baryumsalzes mittels Schwefelsäure und nachheriges
fi iöener.-ngen der Lösung im luftverdünnten Räume

nr> auch in Kristallform erhalten werden.
Sie bildet einen stark sauren Sirup,

Die Alkalisalze dieser Säure werden erhalten durch Erhitzen von Phosphor mit
. ^nden Alkalien, z. B. Kalihydrat, Natronhydrat (Baryumhydrat). Nebenbei bilden
loh Phosphorwasserstoffe (siehe S. 106).

Die unterphosphorige Säure ist, trotzdem sie drei Wasserstoffatome enthält, nur
, e LJiibasische Säure, denn nur eines der drei H-Atome ist gegen Metall ersetz-

' Die Salze dieser Säure heißen „Hypophosphite". In der Arzneikunde werden
jj gewendet: Natriumhypophosphit NaH 2PO„, Natrium hypophosphorosum, und Calcium-

ypophosphit, Calcium hypophosphorosum (P0 2H 2) 2Ca.
^. In chemischer Hinsicht ist diese Säure ein kräftiges Reduktionsmittel, indem sie

Neigung iia ^^ Sauerstoff aufzunehmen und in Phosphorsäure überzugehen. Aus
°ksilber- und Silbersalzen scheidet sie die Metalle aus, Schwefelsäure reduziert sie
Scnwefliger Säure, zu Schwefel, ja bis zu Schwefelwasserstoff.

"hosphortrioxyd, P 20 :!, Phosphorigsäureanhydrid. Dieser Körper
s telrt, wenn man trockne Luft langsam über schwach erhitzten Phos-

° r leitet. Es ist ein weißes Pulver, welches aus der Luft leicht Sauer-
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'

stoff und Feuchtigkeit aufnimmt und in Phosphorsäure übergeht. In
Wasser löst es sich zu phosphoriger Säure P0 3H s ,

Phosphorige Säure, PO ;!H,„ Acidum phosphorosum. Diese ent¬
steht neben Phosphorsäure bei langsamer Oxydation des Phosphors an
feuchter Luft bei mittlerer (Keller-) Temperatur. Siehe Phosphorsäure. —
Rein wird sie durch Zersetzen von Phosphortrichlorid mit Wasser erhalten-

Cl H OH
Cl + H OH
Cl H OH

3 HCl +
OH

POH
OH

Phosphortrichlorid. Phosphorige Säure.

Sie bildet farblose, in Wasser leicht lösliche Kristalle. Die phos¬
phorige Säure ist trotz ihrer 3 H-Atome eine nur zweiba sische Säure,
denn nur zwei der Wasserstoffatome sind durch Metall vertretbar. Sie
bildet saure und neutrale Salze.

P0 3H 2Na P0 3HNa,
Saures Natriumphosphit. Neutrales Natriumphosphit.

Die Salze werden Phosphite genannt. In chemischer Hinsicht be¬
sitzt die phosphorige Säure ebenfalls reduzierende Eigenschaften, wenn
auch nicht in so hohem Grade als die unterphosphorige Säure.

Reaktionen. Gold- und Silbersalze werden beim Erwärmen zu
Metall reduziert, Merkuronitrat wird zu metallischem Quecksilber, Merkuri-
chlorid zu Merkurochlorid (Kalomel) reduziert, Kaliumpermanganatlösung
wird entfärbt. —

Beim Glühen zerfällt sie in Phosphorsäure und in Phosphorwasser¬
stoff, welcher mit grüner Flamme verbrennt.

4P0 3H 3 =
Phosphorige Säure.

3P0 4H 3 + PH 3
Phosphorsäure. Phosphor-

wasserstoif.

Phosphorpentoxyd, P 20 5 , Phosphorsäureanhydrid, Acidulft
phosphorictim anhydricum, wird erhalten durch Verbrennen von
Phosphor im Sauerstoffstrome oder in einem trocknen Luftstrome. Im
kleinen läßt sich der Versuch gefahrlos durch Verbrennen einer kleineu
Menge Phosphor unter einer gut schließenden Glasglocke ausführen. Das
Phosphorpentoxyd bildet hygroskopische, weiße Flocken, welche an der
Luft zerfließen. In heißem Wasser löst es sich auf zu Orthophosphoi"
säure P0 4H 3 , in kaltem Wasser zu Metaphosphorsäure PO..H.

Reduzierende Eigenschaften mangeln diesem Körper; er unterscheidet
sich dadurch von dem ihm physikalisch ähnlichen Phosphortrioxyd P 20y
In der Heilkunde kaum noch angewendet, wird er in der Chemie viel'
fach zum Trocknen von Gasen, zum Entwässern von Chloroform etc
benützt.
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In Die Phosphorsäuren.
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In Die Phosphorsäuren.

Wie schon eingangs dieses Kapitels erwähnt wurde, kennen wir drei
Kodifikationen der Phosphorsäure, welche zueinander in einem einfachen

Verhältnis stehen:
„1- Die normale oder Orthophosphorsäure P0 4H ;,

p< OH
l.i0.?-*»
t*

diejenige, von welcher sich die beiden anderen Modifikationen ableiten
Wsen.

2. Die Pyrophosphorsäure P 2 0 7H 4 entsteht dadurch, daß zwei
°leküle der Orthophosphorsäure unter Abgabe von 1 Mol. Wasser zu-

Satarnentreten:

P<OH
\o|h
/[OH

P<OH

Hr %^JU^P^ f

= H.,0

P^O°H - h C\^OH
^0 Pyrophosphorsäure. "|(^ U-i

/.OH '
P<OH
\0

ls t daher die Pyrophosphorsäure das extramolekulare Anhydrid der
rt hophosphorsäure.

"• Die Metaphosphorsäure P0 3H entsteht dadurch, daß aus
n eni Molekül Orthophosphorsäure 1 Mol. Wasser austritt; sie ist also

das intramolekular e Anhydrid der Orthophosphorsäure anzusehen.

0 Metaphosphorsäure. - tf, /j"
vOH

, 0
,|0H
■OH
OH

H,0 -f Yi
» fh

Der eben angeführte Zusammenhang der drei Phosphorsäuren wird
Ur ch bestätigt, daß in der Tat beim Erhitzen von Orthophosphorsäure
er Abgabe von Wasser Pyro- und Metaphosphorsäure gebildet werden,
gekehrt können die beiden letzteren Säuren aber durch Erhitzen mit
ser wieder in Orthophosphorsäure übergeführt werden.

Pl y^hophosphorsälire, P0 4H 3 , wird am zweckmäßigsten durch Oxydation von
1 r„, P 10r mit Salpetersäure dargestellt. — In einem Kolben mit Rücknußkühler wird
v0 ' nos phor mit 12—14 Tl. Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,2 auf einer Temperatur
g ejj. * a 70° C. gehalten. Man setzt das Erhitzen so lange fort, bis der Phosphor
Pho l, • Unc^ e ^ne o ez0 Derie Probe Kaliumpermanganat nicht mehr entfärbt, bis also

Pborige Säure nicht mehr vorhanden ist.

+ 2H„0 = 3P0 4H 3 + 5 NO3P +
Phosphor.

5 HNO,
Salpeter¬

säure.
Phosplior-säure. Stickoxyd.

ab } dies der Fall, so destilliert man den Ueberschuß der Salpetersäure möglichst
Salßpt ln " c' en Rückstand in eine Porzellanschale und erhitzt ihn so lange, bis alle

■"saure verjagt ist. Hierauf löst man ihn in einer nicht zu kleinen Menge
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• Phosphorsäure.

P< 0H*>0H
\0H

I II

p <ONa p->ONa
r ^OH r >ONa\OH \OH

Pliosphor-
säure.

Primäres Sekundäres
Natriumphosphat. Natriumphosphat.

111

III

p^,ONa
r 5-ONa

\ONa
Tertiäres

Natriumphosphat.

Die Nomenklatur dieser Verbindungen war lange Zeit eine wenig einheit-
ne - Nach unseren gegenwärtigen Anschauungen müssen wir die Verbindungen Nr. I

"u Nr. II als saure Salze betrachten, da sie noch durch Metall vertretbaren Wasser-
°tt enthalten. Aber nur Nr. I reagiert gegen Lackmus sauer, Nr. II reagiert an¬
kernd neutral und Nr. III zeigt entschieden alkalische Reaktion. Aus diesem Grunde

an nte man früher, den Reaktionen gegen Lackmus entsprechend, Nr. I P0 4H,,Na
saures Natriumphosphat, Nr. II PO,,HNa 2 neutrales Natriumphosphat, Nr. III P0 4Na 3

siscbes Natriumphosphat. Gegenwärtig nennt man diejenigen Salze, welche aus
Phosphorsäure durch Ersetzung eines H-Atomes mit Metall entstehen (also Formel

,,J >' primäre, die durch Ersetzung zweier H-Atome entstehenden sekundäre
l\r UDC' diejenigen, welche durch Ersetzung aller drei H-Atome entstanden sind
' • HI), tertiäre Phosphate, ohne sich um die Reaktion der Salze zu kümmern.

Reaktionen. Die Orthophosphorsäure gibt in neutralisierter Lösung"
•Bit oilbernitrat einen gelben Niederschlag von Silberphosphat P0 4Ag 3 ,
®r in Salpetersäure und in Ammoniak leicht löslich ist. — Mit Ammo-

Wrnmolybdänat gibt sie in salpetersaurer Lösung beim Anwärmen einen

&eioen Niederschlag von phosphormolybdänsaurem Amnion P0 4(Mo0 3) 12
. . 4)3 + 6H 20, der in Ammoniak löslich, in Salpetersäure aber unlöslich

•" MitMagnesiumsalzen gibt sie in ammoniakalischer Flüssigkeit einen

e ieen Niederschlag von Ammoniummagnesiumphosphat PO^fi + 6H 20,

eiches in Säuren löslich, in Ammoniumchlorid aber unlöslich ist (siehe

^agnesiumverbindungen).

, Pyrophosphorsäure, P„0 7H 4 , Acidum pyrophosphoricum,
Urch Erhitzen der Orthophosphorsäure auf ca. 250° C.

wird erhalten

Lösun
Si<

2P0 4H 3
Phosphorsäure.

bildet weiße kristallinische

= H.,0- + P,0 7H 4
Pyrophosphorsäure.

, in Wasser leicht lösliche Massen. In wäßri, ger
unter

K

geht sie beim Erhitzen — oder in der Kälte nach längerem Stehen
sseraufnahme wieder in Orthophosphorsäure über. Die Alkalisalze der Pyrophosphor-

, 'e werden durch Glühen der sekundären Orthophosphorsäuren Salze erhalten und
ne 'l«m Pyrophosphate.

2P0 4Na,H = H.,0 + P,0 7Na 4
Sekundäres Natriumphosphat. Natriumpyrophosphat.

harmazeutisch wichtig ist das Natrium gyrophosphoricum P 20 7Na 4 wegen seiner
s °haft, Eisensalze zu lösen. Es wird aus diesem Grunde zur Bereitung des

Plp u P uorsaur en Eisenwassers benutzt und zur Entfernung von Eisen-(Tinten-)
eri aus empfindlichen Zeugstoffen empfohlen.

Oit <. . a ktionen. Die Pyrophosphorsäure gibt in n eutraler Lösung mit Silber-
Sau C einen weißen Niederschlag von Silberpyrophosphat P 20 7Ag 4 , der in Salpeter-

Ur| d in Ammoniak löslich ist. Sie koaguliert in der Kälte Eiweiß nicht.
ühr. , ^aphosphorsäure < P0 3H, gewinnt man durch Erhitzen der Ortho- oder Pyro-
c 108Phorsäure auf 400° C.

P0 4H 3 minus
Phosphorsäure.

H.,0 = P0 3H
Metaphosphorsäure,
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Sie entsteht auch durch Auflösen von Phosphors'äureanhydrid P 20 5 in kaltem
Wasser. Beim Erhitzen der wäßrigen Lösung geht sie indessen wieder in Ortho¬
phosphorsäure üher. — Die Alkalisalze der Metaphosphorsäure, Metaphosphate
genannt, entstehen beim Glühen der primären Orthophosphorsäuren Salze.

P0 4H 2Na = H,,0 + PO ?NaPrimäres Natrium- Natrium¬
phosphat, metaphosphat.

Reaktionen. Metaphosphorsäure gibt in neutraler Lösung mit Silbernitrat
einen weißen, gallertartigen Niederschlag, der in Salpetersäure, sowie in Ammoniak
löslich ist. — Die freie Säure koaguliert E iweiß schon in der Kälte.

Aeidtim phosphoricum glaciale, Eisphosphorsäure, früher
offizineil, wird durch Erhitzen von Orthophosphorsäure gewonnen und ist
ein Gemenge von Pyro- und Metaphosphorsäure. Das Handelspräparat
ist meist durch Magnesium- und Calciumverbindungen verunreinigt.

Arsen.
Arsenium. As = 75.

>. f. Das Arsen ist in der Natur ziemlich verhreitet; im gediegenen Zu-
.'ttow'.^cJtu'Jtfy stände kommt es vor als Scherbenkobalt oder Fliegenstein, außer-
^A^W&Ädein findet es sich in gebundenem Zustande in sehr vielen Mineralien,
fl?yf*ty/f!yOji denen als wichtig die nachstehenden erwähnt werden sollen: Arsenik'
^T^^, ''blute As 20 3 , Realgar As 3S 2 , Auripigment As 2S 3, Arseneisen FeAs 2 ;
Xvt«;*»«?~><54.ferner ist es in einer ganzen Reibe von eisen-, kohalt- und nickelhaltigen

Mineralien enthalten, z. B. im Speiskobaft und im Fahlerz.
fy>&M'fiM„&i Das Arsen schließt sich an den Phosphor eng an; die natürliche

ri'lJik»*<- Verwandtschaft dieser beiden Elemente zeigt sich besonders darin, daß
alle ihre Verbindungen eine analoge Zusammensetzung besitzen. Es unter¬
scheidet sich von dem Phosphor jedoch dadurch, daß es schon ein wenig
nach der Gruppe der Metalle hinneigt. Seine Sauerstoffverbindungen,

. z. B. das Arsenigsäureanhydrid As 2 0 3 , zeigen nur schwach sauren Charakter.
ßifJlitjtft/Jjfiw- Das metallische Arsen kann durch Reduktion des Arsenigsäureanhydrids

L/dftfa^v^ mit Kohle erhalten werden. Es ist ein stahlgrauer, spröder, kristallinischer Körpe 1'»
ä&i-lA'-M~x/Ji~^ ex > an ^ er kuft er hit z t, zu Arsenigsäureanhydrid As 80 3 verbrennt. Bei Abschluß
Xw^«_.XrtjuJk der Luft erhitzt, verflüchtigt es sich („sublimiert") und legt sich, in einem kalte»
j^MjM'-«- ft/■£.■ Glasrohr verdichtet, als brauner glänzender „Spiegel" an die Wandungen. Thera-
*1' "1^2S!/'Sfc^ ,eu ^ sc^ie Verwendung findet das metallische Arsen nicht. — In einigen Gegenden wird
"■ipZ^U ZwST*/*" 16 Abkochung des natürlich vorkommenden metallischen Arsens, des Scherbe«'
fy~&L&fij£kZ/Jioba,\t$, ein Mineral, welches übrigens mit dem Elemente Kobalt nichts als den

v*»A^&- ' Namen gemeinsam hat, als „Fliegengift" benutzt.

l) *»tt ■faHllftji *>' irft- /*Jfo*l>4 V» *»'>»• Arsen und Wasserstoff.

Wie Stickstoff und Phosphor, so verbindet sich auch das Arsen vä^
dem Wasserstoff, und zwar ist in der unorganischen Chemie mit Sicher'
heit nur die nachstehend aufgeführte Verbindung AshL bekannt und g e '
nauer untersucht.

Arsenwasserstoff, AsH ;i. Wird im reinen Zustande erhalten durch

Zi„
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n

ei setzen einer Legierung von metallischem Arsen und Zink mittels ver¬
dünnter Salzsäure oder Schwefelsäure.

As 2Zn 3 + 6 HCl = 3ZnCl 2 -f 2AsH :,
Arsenzink. Zinkchlorid. Arsenwasserstoff.

-Es ist ein farbloses Gas von unangenehmem, knoblauchartigem Ge-
Uc h und sehr giftigen Eigenschaften. Durch Glühhitze wird es zerlegt

111 Metallisches Arsen und in Wasserstoff.
2AsH 3 = As 2 + 3H 2

Arsenwasserstoff. Wasserstoff.

Jiime solche Zerlegung geht vor sich, wenn man den Arsenwasserstoff,
e dies in Fig. 20 angedeutet ist, durch eine an einer Stelle zum
uhen erhitzte Glasröhre leitet. Er wird dabei in metallisches Arsen

m Wasserstoff zerlegt. Ersteres verdichtet sich an den kälteren Teilen
es Glasrohres als brauner, glänzender „Spiegel" („Arsenspiegel"); der

asserstoff entweicht gasförmig. — An der Luft entzündet, verbrennt
Se n Wasserstoff mit fahler, blauer Flamme zu Arsenigsäureanhydrid As 20„

Un d Wasser
+2AsH 3

Arsenwasserstoff.
30, = 3H,0 r- As 20 3

Arsenigsäure-
anhydrid.

Hält man aber in eine solche Arsenwasserstoffflamme einen kalten
senstand, z. B. eine kalte Porzellanschale oder einen kalten Porzellan-

Ser , so erfährt die Flamme dadurch eine so starke Abkühlung, dafä
der Wasserstoff verbrennt, während das Arsen sich in metal-

fleni Zustande in Gestalt glänzender brauner Flecken an dem be¬
benden Gegenstand absetzt („Arsenflecken").

Von besonderer Wichtigkeit ist auch das Verhalten des ArsenWasser-Stoff
Sfises gegen Silbernitrat. Man hat dabei scharf auseinander zuhalten
lc h die Einwirkung auf eine konzentrierte, ferner die Einwirkungauf ■
eine verdünnte Silbernitratlösung.

j,ji ' Leitet man Arsenwasserstoff in eine konzentrierte, z. B. 50°/oige Silber¬
stall' S e i n > so entsteht unter Freiwerden von Salpetersäure eine in gelben Kri-
Der *V ZU erlia l ten de Verbindung Arsensilber -Silbe mit rat AsAg ;i . 3AgN0 3.

oi'gang geht nach folgender Gleichung vor sich:
AsH 3 + 6AgNO s = 3HN0 3 + |AsAg 3 . 3AgNO :i]

Arsen- Silbernitrat. Salpetersäure. Arsensilber-Silbernitrat.
Wasserstoff.

Yj j t, lese Verbindung löst sich in wenig Wasser unzersetzt auf, auf Zusatz von
a'r "asser aber spaltet sie sich unter Aufnahme von Wasser in metallisches Silber,
Scr !^ e Säure und Salpetersäure, wobei sich das Silber in feiner Verteilung als

llfzer Niederschlag ausscheidet.
[-A sAg 3 .3AgNO.,] + 8H 20 = '$Ag + As0 3H, + ©HNÖ S

Arsensilber-Silbernitrat. Silber. Arsenige Säure.

''■■B K^ Se ' so ^' GutzütBohei) Reaktion war von der Ph. Germ. IL in vielen Fällen,
Dj„ p, ei ^ en meisten Säuren, zur Prüfung auf Arsenverbindungen benutzt worden.
Zijjt «j " ei'm. II. ließ z. B. aus den offizinellen Säuren mit Hilfe von arsenfreiem
f'eUci , assei"stoff entwickeln und diesen durch ein mit 50°/oiger Silbernitratlösung be-
Anwp S . ^Itrierpapier auf einen etwaigen Gehalt an Arsenwasserstoff prüfen. Bei

Dmeit von Arsenverbindungen werden diese in Arsenwasserstoff übergeführt,
'»seh er i Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl.
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und man erhält nun auf dem präparierten Filtrierpapier einen gelben Fleck.
Derselbe ist hervorgerufen durch Bildung der gelben Verbindung AsAg :i . 3 AgNO s-
Charakteristisch für diese Flecken ist, daß sie blaues Lackmuspapier röten (wegen
der gebildeten Salpetersäure), daß sie an den äußeren Rändern braun gefärbt er¬
scheinen , weil naturgemäß dort die relativ größte Menge von Wasser sich befindet,
ferner daß sie auf Zusatz von Wasser (oder verdünntem Ammoniak) sich sofort
tiefschwarz färben, indem durch die vorhin angegebene Reaktion metallisches Silber
ausgeschieden wird. — Verwechselt könnten solche Flecken werden mit ähnlich aus¬
sehenden, welche durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine gleich kon¬
zentrierte Silbernitratlösung entstehen. Diese letzteren reagieren zwar auch sauer, sie
werden jedoch durch Zusatz von Wasser nicht sofort schwarz. Da in diesen Fällen
der Schwefelwasserstoff meist durch Reduktion von Schwefligsäureanhydrid mittels
des naszierenden Wasserstoffs entsteht, so schrieb die Ph. Germ. IL zu diesen Prüfungen
stets einen Zusatz von Jod vor. Dieses führt etwa vorhandenes Schwef ligsäureanhydrid
in Schwefelsäure über.

S0 2 + 2H 20 + J 2 = 2HJ + S0 4H„.
Da Schwefelsäure in der Kälte durch Wasserstoff nicht zu Schwefelwasserstoff

reduziert wird, ist ein Irrtum bei Einhaltung dieser Bedingungen nahezu ausgeschlossen.
2. Läßt man Arsenwasserstoff auf eine verd ünnte Lösung von Silbernitrat

einwirken, so entsteht schon bei einer Auflösung in dem Verhältnis von 1 :4 nicht
erst die eben beschriebene gelbe, kristallisierende Verbindung, sondern das Silber¬
nitrat wird sofort zu metallischem Silber reduziert, welches in sehr feiner Verteilung
als schwarzer Niederschlag ausfällt.

12AgN0 3 + 6H,0 = 2As(OH) 3 + 12HNO,, + 12Ag
Silbernitrat. Arsenige Säure. Silber.

2AsH 3 4
Arsen¬

wasserstoff.

Fällt man aus einer solchen Lösung mit Salzsäure alles Silber aus, so laß"
sich in dem Filtrat das Arsen durch Schwefelwasserstoff als gelbes Schwefelarsen
nachweisen.

Für Pharmazeuten ist nun weniger der reine Arsenwasserstoff wichtig»
vielmehr sind es Gemische von Arsenwasserstoff und freiem Wasserstoff»
die man in der Regel zum Nachweis von Arsenverbindungen benützt. I n
solchen Gemengen mit Wasserstoff behält der Arsenwasserstoff die eben
von ihm angeführten Eigenschaften bei; der freie Wasserstoff ist hier
lediglich ein indifferentes Verdünnungsmittel. Bei der Bedeutung, die das
Arsen für Pharmazeuten hat, soll der Nachweis desselben durch TJebei"
führung in Arsenwasserstoff etwas eingehender besprochen werden. Das
gebräuchlichste Verfahren ist das von Marsh angegebene, der dabei be¬
nutzte, in Fig. 20 dargestellte Apparat führt allgemein den Namen »Marsh'
scher Apparat".

Das Verfahren nach Marsh zur Auffindung von Arsen beruht darauf
daß die Arsenverbindungen in Arsen Wasserstoff übergeführt werden, welcher dann
an seinen chemischen Eigenschaften erkannt wird. Von besonderer Wichtigkeit ü*
nun, zu bemerken, daß durch Wasserstoff aus saurer Quelle 1) nur die Sauerstoff;
haltigen (löslichen) Arsenverbindungen in Arsenwasserstoff übergeführt werden, nicb*
aber die schwefelhaltigen (unlöslichen). Letztere können jedoch durch Wasserstoff
aus alkalischer Quelle in Arsenwasserstoff' umgewandelt werden. Während rfl&D
also Arsenigsäureanhydrid und die anderen sauerstoffhaltigen Arsenverbindungen leich

*) Wasserstoff aus saurer Quelle wird erhalten durch Zusammenbringen vo»
Zink mit einer Säure (HCl oder ELSOJ; Wasserstoff aus alkalischer Quelle durch
Einwirkung von Zink auf eine ätzende Base (NaOH, KOH).



Marshscher Apparat. 115

v,- e Ĉes -,̂ a, 's ' isc h en Apparates nachweisen kann, gelingt dies bei den Schwefel-
1Bindungen so ohne weiteres nicht. Diese müssen entweder vorerst durch Erhitzen

konz. Salpetersäure oder mit Salzsäure und chlorsaurem Kali, odei'durch Schmelzen
feoda und Salpeter in Sauerstoffverbindungen übergeführt werden, oder man muß

der Einwirkung von Zink und Kali- oder Natronlauge (Wasserstoff aus alkalischer
Que 'le) aussetzen.

Zum Nachweis des Arsens nach der Marshsehen Methode beschickt man den
Kolb
Che en A mit arsenfreiem Zink und reiner verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure.

misch reines Zink gibt nur eine träge Gasentwicklung, durch Zusatz einer Spur
inchlorid kann man die Entwicklung befördern. Sehr empfehlenswert ist übrigens

i , Amv endung dünner Zinkstangen, welche der Säure mehr Angriffspunkte bieten,
' le r bessere Wasserstoffentwicklung geben.

i ' en l w ickelte Wasserstoff wird in dem Chlorcalciumrohr B getrocknet und ge-
ba o nn durch das, wie in vorstehender Figur angegeben gebogene, schwer schmelz-

; Glasrohr C. Man läßt nun die Gasentwicklung eine gute Weile (15—30 Minuten)

Fig. 20.

dllr 1 Sehen, ohne das austretende Gas zu entzünden. Nachdem man sich
Q.. Auffangen des Gases in einem umgekehrten Probierrohr und Entzünden des
drä V n- C' em ^tzteren überzeugt hat, daß die Luft aus dem Apparat vollständig ver-
8ii n(j\ lä *> hedeckt man denselben der Vorsicht halber mit einem Tuch und ent-
zu v • ^ D ausströmende Wasserstoffgas. Man hat sich jetzt vor allen Dingen
hält ^ ewissei 'n, ob die angewendeten Reagentien arsenfrei sind. Zu diesem Zwecke
a uf d* n emeia Wanken kalten Porzellangegenstand in die Flamme: es darf sich
a ichf 16Sem ^ein Fleck bilden! Hierauf erhitzt man das Glasrohr an einer der
zurap vei'en gten Stellen längere Zeit, bei ganz genauen Ermittlungen 3—6 Stunden,
So u v utle n. Es darf sich in dem Bohre keinerlei Färbung zeigen. — Hat man sich
du re i ,lZeu gt, daß die angewendeten Reagentien arsenfrei sind, so bringt man
di ese i, as Trichterrohr die zu untersuchende gelöste Substanz l ) in den Kolben. Ist
Färbu arsen haltig, so sieht man die Wasserstoffflamme eine eigentümliche, fahlblaue
stan ci ^ anne hmen. — Hält man jetzt in die Flamme einen kalten Porzellangegen-
A 0 scheiden sich an demselben die charakteristischen glänzenden, braunen

„ e r/e . en ab. Erhitzt man das Glasrohr an einer nicht verjüngten Stelle
e it zum Glühen, so setzt sich metallisches Arsen in den verengten, kälteren

! Jjösung darf größere Mengen von Salpetersäure und von freiem Chlor,auch « 7- usur
Ch Kahumchlor; at sowie Quecksilberverbindungen nicht enthalten.



116 Arsen triohlorid.

Teilen des Rohres als brauner, glänzender Spiegel ab. Dieser Nachweis ist ein sehr
feiner und deshalb sehr gebräuchlicher. Indessen krankt er an dem Uebel, daß auch
die Antimonverbindungen bei gleicher Behandlung ähnliche Flecken und Spiegel ver¬
ursachen. Die Unterscheidung der Arsenflecken und -Spiegel von den Antimonflecken
und -spiegeln soll unter Antimonwasserstoff angegeben werden.

Von besonderer Wichtigkeit für den Nachweis des Arsens ist, daß man sich stets
auf das gewissenhafteste davon überzeugt, daß die angewendeten Reagentien wirk¬
lich arsenfrei sind. Anderseits bleibt oft die Bildung von Spiegeln und Flecken
aus, selbst wenn verhältnismäßig große Mengen Arsen vorliegen. Dies ist unter
anderem dann der Fall, wenn das austretende Gasgemisch nicht genügend getrocknet
wurde. Es empfiehlt sich daher, nicht zu kurze und stets frisch gefüllte Chlorcälciuna-
röhren anzuwenden.

Arsen und die Halogene.

Von den Verbindungen des Arsens mit den Halogenen, Arsen¬
trichlorid AsCL,, Arsentribromid AsBr,, Arsentrijodid AsJ.,, hat
nur die Chlorverbindung für uns Interesse.

<$ltt, :fMju«. Arsentrichlorid, AsCl 8 , entsteht durch Einwirkung von Chlor auf
metallisches Arsen (z. B. beim Behandeln der Arsenflecken mit Chlorwasser).
Dargestellt wird es am bequemsten durch Erhitzen von Arsentrioxyd (Ar-
senigsäureanhydrid) mit starker Salzsäure.

As,0 3 + 6 HCl = 3H 20 + 2AsCl :l.
Arsentrioxyd. Salzsäure. Arsentrichlorid.

Es ist eine farblose, ölartige, an der Luft rauchende Flüssigkeit.
welche sich sehr leicht verflüchtigt und stark giftig ist. Mit wenig
Wasser ist sie unzersetzt mischbar, mit viel Wasser zersetzt sie sich in
Salzsäure und Arsenigsäureanhydrid (Arsentrioxyd).

2 AsCL, + 3H 20 = 6 HCl + As,0 :.
Arsentrichlorid. Arsentrioxyd.

Oxyde und Säuren des Arsens.

Das Arsen gibt zwei scharf ausgeprägte Oxydationsstufen, denen
Säurehydrate entsprechen. Von den letzteren leiten sich, ebenso wie bei
der Phosphorsäure , durch Wasserabspaltung anhydridartige Meta- und
Pyrosäuren ab.

Oxyde. Säuren.
As ä0 3 Arsentrioxyd. (As0 3H s Orthoarsenige Säure.)
As 20 5 Arsenpentoxyd. AsöjH., Orthoarsensäure.

Arsentrioxyd, As 20 :i , Arsenigsäureanhydrid, Acidum arse-
nicosum, weißer Arsenik, kommt in der Natur als Arsenblüte
vor und wird durch Verbrennen von Scherbenkobalt (gediegenem Arsen)
bei Luftzutritt und Verdichten des gebildeten gasförmigen Arsentrioxydes
in langen, bis über 200 m ausgedehnten Kanälen, den sog. Griftfängen,
dargestellt. In diesen setzt es sich in Form eines aus kleinen Oktaedern
bestehenden Pulvers an. Letzteres kommt unter dem Namen Giftmehl
in den Handel, ist aber sehr häufig (durch Schwerspat) stark verfälscht-
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.1

Al A • .
Arznei wird daher in der Regel das „Arsenigsäureanhydrid in

ucken" verwendet. Dasselbe wird aus dem Giftmehl durch vorsichtige
imation aus eisernen Retorten (Fig. 21) gewonnen: In der eisernen

eort e A wird das Giftmehl erhitzt; das Arsentrioxyd verflüchtigt sich
nd gelangt durch das Rohr b in

ein e Reihe von Kammern, in denen

^verdichtet wird und zu einer
esten, durchscheinenden, glasarti-

| enw Mass e erstarrt, welche nach
,n gerer Zeit undurchsichtig und

P^zellanartig wird. Diese Ver-
er ung i s t keine unwesentliche,

^elmehr unterscheidet man je nach
A6m Zus tande, in welchem sich das
^enigsäureanhydrid befindet, eine
^ 'ge und eine porzellan-

1 lge Modifikation desselben.
Die glasige oder amorphe

g..° Nation,in welcher das Arsenig-
sdu reanhydrid unmittelbar nach der
Pha ti0n erhalt en wird, ist die
j ä armaze utisch geschätztere, weil sie in Wasser
di e fteier Aufbewahrung wird sie undurchsichtig
W P° rze Hanartige oder kristallinische Modifikation über. Diese

Und aUS mi k ros kopisch kleinen Oktaedern und ist in Wasser schwieriger
eniger löslich, daher bei Pharmazeuten weniger beliebt.
as Arsenigsäureanhydrid bildet also geruchlose, farblose, entweder

Wid 1SCleinende glasige, oder undurchsichtige porzellanartige Stücke von
i>u r 1C ! §fii^°hem , zugleich metallischem Geschmack. In Wasser ist es
i n j.^ und schwierig löslich. 1 Tl. löst sich langsam, aber vollständig
sjj.ro, ^ siedendem Wasser auf, beim Erkalten der Lösung fällt derMoüte T Q;i • n

Mrd Wie der aus. — Durch Erhitzen mit Kohle (oder auf Kohle)
ßietaii' 8 Unter Verbreitung widerlich knoblauchartig riechender Dämpfe zu

Sehern Arsen reduziert.

ß Ötzt Wo ■11 ls * zu e ' nem einfachen Nachweis des Arsenigsäureanhydrids be-
I"eil e; n „ p1?' an bringt ein kleines Körnchen Arsenigsäureanhydrid in den engen

n ri; „ lasrön i'chens, welches die in Fig. 22 gezeichnete Gestalt besitzt, so daß

leichter löslich ist. Bei
und geht allmählich in

d «rchs

t>s a n d' ^^^^^^_^^^^^^_
ea 8eren ^ Z1Jgescnniolzen e Spitze zu liegen kommt, und schiebt gleichfalls in diesen
aUs " eglüht61 •' w tWaS oberilal b des Körnchens, einen dünnen, länglichen Splitter gut
6rst den k\ i lzkohle ein - Hierauf erhitzt man mit einer kleinen Flamme zu-
^ K—en °j es ljlitter zum Glühen und nähert die Flamme alsdann dem weißen

• «dem man die vorher wagrecht gehaltene Röhre allmählich in senkrechte
Das Arsenigsäureanhydrid verflüchtigt sich, passiert das glühende

zu metallischem Arsen reduziert, welches sich
„ , . -------- —- „ -----,—, glänzender Arsenspiegel ablagert,

us beistehender Figur ersichtlich ist. As,0, + 3C = 3CÖ + As„.

«m cne
3BJ&Tiohl,

est "ckehen und wird von diesem
wen Teilen des Rohres als brauner,
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Fig. 22.

Für den tierischen Organismus ist das Arsenigsäureanhydrid (der
Arsenik, wie ihn das Volk nennt) schon in sehr kleinen Mengen

ein tödliches Gift. Als Gegenmittel gilt frisch gefälltes Eisen¬
hydroxyd Fe 2(OH),;, solange das Gift noch im Magen vor-

jjBjj lianden ist. Unter dem Namen Antidotum Arsenici hatte die
1 Ph. Germ. II. ein, normales Eisenhydroxyd Fe 2(OH), ; enthaltendes

Gegenmittel aufgenommen. Dasselbe wird durch Umsetzen von
Liquor Ferri sulfurici oxydati und Magnesia usta mit Hilfe tob
Wasser bereitet. Die Wirkung des Mittels beruht auf der Bil¬
dung von unlöslichem Ferriarsenit As0 3Fe. Da aber das normale
Eisenhydroxyd Fe 2(OH) (i ein sehr empfindlicher Körper ist, der
schon bei mäßiger Wärme oder bei längerer Aufbewahrung unter
Wasserabspaltung in wasserärmere Hydroxyde Fe 2 0-H 4 und
Fe a 0 4H 3 übergeht, welche nicht die wichtige Eigenschaft

J II besitzen, mit arseniger Säure jene unlösliche Verbin¬
dung einzugehen, so sind zur Bereitung des Antidotes die an-

|| ,1 zuwendenden Substanzen vor dem Zusammenmischen mit Wasser
#j[ zu verdünnen, bei der Bereitung ist jede Erwärmung aus-

U zuschließen und das Antidot für jede Verordnung frisch dar¬
zustellen.

Prüfung. Wird das Arsenigsäureanhydrid in 10 Tl. Ammoniakflüssig¬
keit unter Erwärmen gelöst, so darf die Lösung nach dem Verdünnen mit
10 Tl. Wasser und nach dem Ansäuern mit Salzsäure nicht Gelbfärbung
annehmen. (Schwefelarsen, welches in Ammoniakflüssigkeit löslich ist,
durch Salzsäure aber wieder ausgefällt wird.) — Beim Erhitzen soll es ohne

II Rückstand flüchtig sein (Schwerspat, Gips würden glühbeständig hinter:
bleiben), lieber die Gehaltsbestimmung s. Maßanalyse.

Arsenige Säure, As0 3 H 3 , Arsenigsäurehydrat, ortho-
arsenige Säure, ist noch nicht isoliert worden," aber wahr"

scheinlich in der wäßrigen Lösung des Arsenigsäureanhydrids enthalten-
Versucht man, eine solche Lösung einzudampfen, so erhält man niemals
das Säurehydrat, sondern stets das Anhydrid As 2 0 :i.

2[As(OH) 3] = 3H,0 + As 20,
Arsenigsäure¬

anhydrid.

Die arsenige Säure As0 3H 3 ist eine dreibasische Säure, bildet aber
vorzugsweise neutrale Salze, wie die Zusammensetzung des arsenig"
sauren Silbers As0 3Ag 3 und des arsenigsauren Kupfers (As0 3) 2Cu 3 zeigt'
Die Salze werden Arsenite genannt.

Die Mehrzahl der arsenigsauren Salze leitet sich aber nicht von der
orthoarsenigen Säure As0 3 H 3 ab, sondern von der um 1 Mol. H,0 ärmeren
metaarsenigen Säure As0 2H. Hierher gehören u. a. das arsenig"
saure Natrium As0 2Na und das in der Foivlerschen Lösung enthalten 6
Kaliumarsenit As0 2K. Die Salze der metaarsenigen Säure heißen „Met»'
arsenite".
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Silberarsenit, As0 3Ag 3 , erhält man als gelben Niederschlag durch
"isetzung der löslichen arsenigsauren Salze mit Silbernitrat. Es ist in
mioniak sowohl wie in Salpetersäure leicht löslich.

Ä-Upferarsenit, (As0 3) 2 Cu ;i , wird gewonnen durch Umsetzung von
en igsauren Salzen mit Kupfersalzen. Es ist ein schön grüner Nieder-

lia g, der früher unter dem Namen Scheeles Grün als Farbe vielfach

Wendet wurde. Gegenwärtig ist die Benützung arsenhaltiger Farben
, B bedrucken von Tapeten und Zeugstoffen, zum Färben von Papier und

a chsstöcken etc. gesetzlich verboten.
Reaktionen der arsenigen Säure: 1. Silbernitrat gibt mit neutrali -,

■ en Lösungen der arsenigen Säure gelben Niederschlag, der in Amrao-
und in Salpetersäure löslich ist. — 2. Schwefelwasserstoff fällt
Losungen, welche freie Salzsäure enthalten, gelbes Arsentrisulfid

ä B ; dasselbe ist löslich in Schwefelammonium, kohlensauren und doppelt-
en sauren Alkalien und Ammoniumkarbonat, ferner in ätzenden Alkalien «'

]n Aetzammoniak. In Salzsäure ist es unlöslich. — 3. Durch Er-

We n mit Zinnchlorürlösung (s. bei Zinnchlorür) werden alle in
er Flüssigkeit löslichen Arsenverbindungen zu metallischem Arsen
ziert, welches bei größeren Mengen sich als braunes Pulver abscheidet,
geringeren Mengen der zu prüfenden Flüssigkeit eine braune Färbung

eii t (Arsennachweis des Arzneibuches), z. B.
As,0 H -1

}■ Erhitzt
Äle

-o^ w assenreiem JNatrmmacetat oder rvaimmacetat, so
Verliehe Geruch des Kakodyloxyds (Alkarsins) AsO(CH a), auf.

erh lf n P ea toxyd, As„0 5, Arsensäureanhydrid, Acidum arsenicicum. Wird
Und' ^u c^ Oxydation von Arsentrioxyd mit Salpetersäure, Eindampfen der Lösung
zerf-n aCh<äS Glünen - Weiße Massen, in Wasser leicht löslich. Beim starken Glühen

illlt es in Arsentrioxyd'und Sauerstoff. As„0 5 = As 20 :l + 0 2.
Arsensäure, As0 4H ;l , entsteht beim Auflösen ihres Anhydrids As 20 5 in Wasser

As.,0 6 + 3H 20 = 2As0 4H 3
Von 6 e ^n kristallinisches Pulver dar, welches leicht zerfließt. Pharmazeutisch
Ted ö ^ Un S er Bedeutung, wird sie ihrer oxydierenden Eigenschaften wegen in der
das Vle lfach angewendet, z. B. bei der Darstellung der Rosanilinfarbstoffe durch
v 0r ^' Arsensäureverfahren. Sie ist eine dreibasische Säure und bildet ebenfalls

gsweise neutrale Salze. Ihre Salze heißen Arseniate.
ars il)er arseiiiat, As0 4Ag 3 , arsensaures Silber, wird durch Einwirkung der
Saln * Uren ^ a ^7,e aui Silbernitrat als rotbraunes Pulver erhalten. Es ist sowohl in

1■Petersäure als in Ammoniak löslich.
(jei. , y roa rsensäure, As.,0 7H 4, entsteht in harten glänzenden Prismen durch Erhitzen

Arsensäure auf etwa "l80°.

p 0l.m etaar sensäure, As0 3H, wird durch Erhitzen der Pyroarsensäure auf 206° C. in
einer perlmutterartig glänzenden Masse erhalten,

sofort 61m k° sen i*1 Wasser gehen sowohl Metaarsensäure als auch Pyroarsensäure
wieder in die Orthoarsensäure über.

ar sen - 6 ^''sensäure und ihre Verbindungen sind etwa von gleicher Giftigkeit wie

3SnCl 2 + 6 HCl = 2 As + 3SnCl 4 + 3H 20.
man ein Körnchen Arsenigsäureanlrydrid mit der 3—4fachen

§ e wasserfreiem Natriumacetat oder Kaliumacetat, so tritt der

*■*-«< w^ 'jdi&J ~U .fa.™»».»*«)^'»^.!^,/. Jttt itj l.
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Verbindungen des Arsens mit Schwefel.

Ebenso wie sich das Arsen mit Sauerstoff vereinigt, so verbindet es
sich auch mit Schwefel. Und zwar sind bis jetzt drei Verbindungen des
Arsens mit Schwefel bekannt: As 2 S 2 Arsendisulfid, As ä S 3 Arsen-
trisulfid und As 2S 5 Arsenpentasulfid. Diese Schwefelverbindungen
sind in Säuren sämtlich unlöslich, dagegen lösen sie sich auf in kohlen¬
sauren und in ätzenden Alkalien, sowie in wäßrigen Alkalisulfiden. Mit
diesen letzteren geben sie die Salze der Sulfoarsensäuren.

Arsendisulfid, ka.ß.,, Zweifach-Schwefelarsen, kommt natürlich als Realgar,
in Schlesien, Sachsen und an anderen Orten vor und ist unter dem Namen Sandaracb,
Rauschrot und rotes Arsenikglas bekannt. Künstlich wird es erhalten durch
Zusammenschmelzen von metallischem Arsen mit Schwefel. Es bildet schön rubin¬
rote Kristalle mit muscheligem Bruche. — Das künstlich dargestellte Produkt ist
wegen seines Gehaltes an lösliehen Arsenverbindungen stark giftig. — Das Realgar
wird noch gegenwärtig bisweilen als Malerfarbe benutzt, ferner findet es Anwendung
zu Weißfeuer bei optischen Signalen (24 Tl. Salpeter, 7 Tl. Schwefel, 2 Tl. Realgar).
Die Hauptverwendung aber findet es in der Bleischrotfabrikation und, mit Aetzkalk
gemengt, in der Gerberei zum Enthaaren der Pelle. Auch wird es von den sog.
Arsenikessern verzehrt.

Arsentrisnlfid, As 2S 3 , Dreifaeh-Schwefelarsen, wird aus freie Säure ent¬
haltenden Lösungen der arsenigen Säure oder deren Salzen durch Fällen mit Schwefel¬
wasserstoff als zitronengelbes Pulver erhalten. Auch durch Behandeln von sauren
Lösungen der Arsensäure oder deren Salzen gewinnt man denselben Körper, aber mit
Schwefel gemischt. Es wird nämlich in der Kälte die Arsensäure durch den Schwefel¬
wasserstoff unter Schwefelabscheidung erst zu arseniger Säure reduziert und diese
dann als As 2S 3 gefällt. — In der Natur kommt das Arsentrisulfid als Auripigment
vor; künstlich kann es erhalten werden durch Sublimation von Schwefel mit Arsen-
trioxyd (Acidum arsenicosum). Unter dem Namen Rauschgelb und Königsgelb
wird es als Farbe in der Oelmalerei benutzt, außerdem findet es mit Kalk gemengt
Anwendung in der Weißgerberei zum Enthaaren der Felle. Das Enthaarungsmittel
der Orientalen (Rhusma Turcorum) besteht aus einer Mischung von Auripigment
und gelöschtem Kalk. — Das Arsentrisulfid ist in Säuren unlöslich, dagegen löslich in
Ammoniak, Ammoniumkarbonat und Alkalisulfiden. Letztere lösen es zu Salzen der
sulfoarsenigen Säure AsS 3H 3.

As 2S 3 + 3Na 2S = 2AsS 3Na 3
Arsen- Natrium- Sulfoarsenigsaures

trisulfid. suliid. Natrium.
Die technischen Auripigmentsorten enthalten stets arsenige Säure und sind des¬

halb stark giftig.
Arsenpentasulfid, As 2S 5, wird durch Ansäuern von Lösungen der sulfoarsensäuren

Salze als gelbes Pulver erhalten und stimmt in seinen Eigenschaften mit den beiden
vorhergegangenen überein. Durch Fällen saurer Lösungen von Arsensäure mit Schwefel¬
wasserstoff entsteht es nur unter ganz bestimmten Bedingungen, nämlich durch Ein¬
leiten von Schwefelwasserstoff in raschem Strome in schwach salzsaure, auf dem
Wasserbade erhitzte Lösungen von Arsensäure.

Die Sulfosäuren des Arsens.

Unter anorganischen Sulfosäuren verstellt man schwefelhaltige Ver¬
bindungen mit dem Charakter der Säuren, welche sich von den Sauer-
stoffsäuren in der Weise ableiten lassen, daß man den Sauerstoff derselben



Sulfosäuren des Arsens. 121

d "rch Schwefel ersetzt. Nicht alle Elemente jedoch, welche Sauerstoff-
Uren zu bilden vermögen, geben auch analoge Sulfosäuren, vielmehr ist

le Zahl derselben eine beschränkte. Wir werden diese Eigenschaft
eben dem Arsen noch bei dem Antimon, Zinn und beim Kohlenstoff

kennen lernen.

Beim Arsen kennen wir analog den beiden Sauerstoffsäuren: Arsenige Säure
d Arsensäure, auch zwei Sulfosäuren: die sulf'oarsenige Säure AsS-jH, und die

öulf oarsensäure AsS.H,,.
Arsenige Säure As0 3H 3, Sulfoarsenige Säure AsS.,H 3,
Arsensäure AsO^H.,, Sulfoarsensäure AsS 4H 3.

, " le Sulfosäuren sind im freien Zustande nicht bekannt, dagegen kennt man
charakterisierte Salze, welche sich von ihnen ableiten lassen. Diejenigen der sulfo-

,.. 1j'1^^ n Säure heißen Sulfarsenite , die der Sulfoarsensäure Sulfarseniate. Man
j Sle durch Auflösen der betreffenden Schwefelverbindungen in wäßrigen Lösungen
uer Schwefelalkalien, z. B.:

As,S 3 + 3Na,,S = 2AsS 3Na 3
Arsen trisulnd. Natriumsulfarsenit.

As 2S 6 + 3Na 2S = 2AsS.,Na.,
Arsehpentasulnd. Natriumsuli'arseniat.

ata ers ucht man, aus den sulfosäuren Salzen die freien Säuren durch Zusatz einer
1 eren Säure abzuscheiden, so zerfallen sie im Momente des Entstehens in Schwefel-
"-sserstoff „ n d das zugehörige Sulfid.

6 KCl +

S K Cl H
AsS K Cl H

S K
K +

Cl
Cl

E
S H

AsS K Cl H
S K Cl H

-1u
11

S 11
SH

As,—
II
H

2AsS 3K 3 + 6HC1 == 6 KCl + 3H„S -f- As.,S.,
Kalium- Salzsäure. Kalium- Arsen-

sulfarsenit. chlorid. trisulfid.

"te Sulfosäuren des Arsens sind für den Pharmazeuten mehr in
S1cnt auf die Reaktion selbst von Interesse, als von praktischer Be-
Un g. Beim Antimon dagegen werden wir auf dieselben noch näher

lli

deut

Zugehen hab en.

Reaktionen auf Ar senver bin düngen.
Ty ,.. . $*>"'' ^^•^"7'--'
-Uie löslichen Arsenverbin'dungen werden aus sauren (erwärmten) %.
n gen durch Schwefelwasserstoff als gelbes Arsentrisulfid As 2S 3 oder^-
n Pentasulfid As 2 S 5 gefällt, welche in Salzsäure unlöslich, dagegen in "'

li u 10nia ^ n ü ss igkeit, Ammoniumkarbonat und auch in Alkalisulfiden lös-
sind. — Lösliche Arsenverbindungen werden durch naszierenden
erstoff aus saurer Quelle in Arsenwasserstoff übergeführt.

0 a l6 un ^° s ^ cnen Schwefelverbindungen werden entweder nach der
ation durch Salpetersäure oder Schmelzen mit Soda und Salpeter,

i, e böslichen nachgewiesen, oder durch naszierenden Wasserstoff aus
■scher Quelle (Zink und Kalilauge) in Arsenwasserstoff übergeführt.

ff 'V*"•.

"<4 "** *»».,
• -& <:„)*y«Xm tf-lj -W * •• -^A' 4* ^f^ A ~ M* tä-
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nvveiei zu öcuweiiia- .

Sb 20 3 + SS0 2
Antimon- Schweflig¬

oxyd Säureanhydrid.

Antimon. j» fw -,
Stibium. Sb = 120. «

Der metallische Charakter, den wir schon beim Arsen beobachteten,
tritt bei diesem Elemente noch mehr hervor. Das Antimon selbst ist
allen seinen physikalischen Eigenschaften nach ein wahres Metall, und
seine Sauerstoffverbindungen haben einen schwankenden, mehr basischen
als sauren Charakter. <

Das Antimon kommt in der Natur hauptsächlich als Grauspieß¬
glanzerz Sb 2 S 3 oder als Weißspießglanzerz Sb 20 3 vor. Zur Gewinnung
des Antimons wird das Grauspießglanzerz zunächst durch Rösten an der
Luft in Antimontrioxyd Sb 2 0 3 verwandelt, wobei der Schwefel zu Schwef lijf-
säureanhydrid verbrennt.

u'*liu^M::-y/fa<fJ*ä<-l-&h.i.<- Sb 2S 3 + 90 =Antimon-
trisulfid.

Das erhaltene Antimonoxyd wird dann durch Erhitzen mit Kohle zu
metallischem Antimon reduziert. Aus dem Weißspießglanzerz, welches
natürlich vorkommendes Sb 2 0 3 ist, kann das Metall durch direkte Re¬
duktion mit Kohle gewonnen werden.-^ ^ ■- / '

Das hüttenmännisch dargestellte Antimon ist nicht ganz rein, sondern in der
Regel durch Arsen, Schwefel, Kupfer und Blei verunreinigt. Durch Schmelzen
mit etwas Soda und Salpeter werden diese Verunreinigungen entfernt, indem sie sich
zum Teil verflüchtigen, zum Teil in die Schlacke übergehen. Am Boden des Tiegels
findet sich nacli dem Erkalten das reine Antimon, der Regulus Antimonii der
Alchemisten.

Das Antimon ist ein bläulich weißes, kristallinisches, schön glänzen¬
des Metall. Sein spez. Gewicht ist = 6,7. Namentlich in der Kälte ist
es spröde und läßt sich dann leicht pulvern. Es schmilzt gegen 430 ° C.
und destilliert in der Weißglühhitze. An der Luft erhitzt, verbrennt es
mit bläulicher Flamme zu Antimontrioxyd Sb 20 3 . Es ist in Salzsäure
unlöslich, dagegen wirken Chlor und Salpetersäure auf dasselbe ein. Wegen
seiner großen Härte und leichten Schmelzbarkeit ist es ein Bestandteil
wichtiger Legierungen, z. B. des Letternmetalles und des Britanniametalles.
(Die Härte des Bleies kann durch Zusatz von Antimon auf das Zwölffache
gesteigert werden). — Die Pilulae aeternae des Mittelalters waren aus
metallischem Antimon gedrechselt und wurden als Abführmittel gereicht.
Hatten sie den Körper passiert, so wurden sie wieder gesammelt und
nach dem Reinigen immer wieder von neuem benützt.

Das Antimon besitzt zwei scharf charakterisierte Verbindungsstufen-

Seine Verbindungen sind entweder nach der allgemeinen Formel SbX 3

oder SbX- zusammengesetzt. Die ersteren, sich vom Antimontrioxyd
Sb 20 3 ableitenden Verbindungen, zeigen in ihrem chemischen Verhalten
mehr basischen Charakter, die letzteren, vom Antimonpentoxyd Sb 2Os
derivierenden, besitzen mehr säureartige Eigenschaften.
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Verbindungen, die sich vom Antimontrioxy d Sb 20,
herleiten.

Autimonwasserstoff, SbH 3 , entsteht unter analogen Bedingungen wie
er Arsenwasserstoff, also durch Zersetzen einer Legierung von Antimon

Un <3 Zink mittels Säuren.

Sb 2Zn 3 + 6 HCl = 3ZnCl 2 + 2SbH ;;
Aiitimonzink. Zinkchlorid. Antimon¬

wasserstoff

Es ist ein farbloses, eigentümlich dumpfig riechendes Gas, welches yf-ty^J jf~^
dera Arsenwasserstoff sehr ähnlich ist. Durch starke Abkühlung wurde W f~

miorm von Kristallen erhalten. Entzündet, verbrennt es mit ziemlich .^«jwk-V^
eißer Flamme unter Bildung weißer Nebel von Antimontrioxyd Sb 2 0 3 ."'' ;
alt man in eine solche Flamme einen kalten Porzellangegenstand, so
1(iet sich auf diesem ein schwarzer Fleck von metallischem Antimon,
1 den Arsenflecken sehr ähnlich ist. In ähnlicher Weise wie der Arsen-
asserstoff zerfällt ferner auch der Antimonwasserstoff beim Durchleiten

rc h eine glühende Glasröhre in freien Wasserstoff und in metallisches
Dtinion, welches letztere sich an den kälteren Stellen der Glasröhre als

Osler Beschlag (Spiegel) absetzt. — Beim Einleiten von Antimonwasser- i
°ü m verdünnte Silbernitratlösung bildet sich ein schwarzer Nieder-

. . a oi welcher aus Antimonsilber SbAg,. besteht. In der von diesem
ederschlag abfiltrierten Flüssigkeit ist kein Antimon enthalten

unterschied von Arsen).
wemenge von freiem Wasserstoff mit Antimonwasserstoff werden er-

ten durch Reduktion aller Antimonverbindungen durch naszierenden
as serstoff, und zwar verhalten sich bei diesem Element die Schwefel-
Bindungen, weil sie in konzentrierten Säuren ziemlich leicht löslich

a > ebenso wie die Sauerstoffverbindungen, können also gleichfalls durch
asserstoff aus saurer Quelle in Antimonwasserstoff übergeführt werden.

■fei dem so sehr ähnlichen Verhalten des Arsen- und Antimonwasser-
as ist es natürlich von besonderer Wichtigkeit, charakteristische Unter-
eidungen zu kennen, auf Grund deren man Arsen und Antimon so
er wie möglich auffinden, bezw. identifizieren kann.

... -Beide liefern, im Marshschen Apparate 1) behandelt, einander sehr
iche Flecken oder Spiegel: diese unterscheiden sich aber, bezw.

r den erkannt durch nachstehende Reaktionen (siehe S. 124):

*Ha a l Arsen- und Antimonverbindungen nebeneinander nachgewiesen werden, so
Anf man am ^ esten Gebrauch von dem verschiedenen Verhalten des Arsen- und

nnonwasserstoffs gegen verdünnte Silbernitratlösung.Das im Marshschen Apparate erzeugte Gasgemenge wird in verdünnte Silber-
8chp °sung geleitet. Arsenwasserstoff fallt einen schwarzen Niederschlag von metalli-

-Hliper und geht als arsenige Säure in Lösung. Antimonwasserstoff fällt das

haltt» S ^^loi'ca-lciutiirohr darf bei Antimonwasserstoff Kalihydratstücke nicht ent-



124 Antimonchlorid.

Silbernitrat als schwarzes Antimonsilber SbAg :i, bleibt also im Niederschlage. —
Man filtriert von einem eventuell entstandenen Niederschlage ab und wäscht diesen
sehr gut aus. War Arsen vorhanden, so entsteht in dem durch Ammoniak genau
neutralisierten Filtrat ein gelber Niederschlag von As0 3Ag 3. Zum Nachweis des An¬
timons wird der sorgfältig gewaschene Niederschlag von Antimonsilber SbAg 3 mit
Weinsäurelösung gekocht und in das Filtrat Schwefelwasserstoff eingeleitet. Ein roter
Niederschlag von Sb 2S 3 zeigt die Anwesenheit von Antimon an.

Unterschiede im Verhalten der (auf Porzellan oder im Glasrohr)
erhaltenen Flecke oder Spiegel von

a
9
OBu<

Braun,
metallisch
glänzend.

Leicht löslich in
Chlorwasser

oder Natrium¬
hypochlorit.

(Liquor Natrii
hypochlorosi).

Mit Salpetersäure
eingedampft, dann

mit Silbernitrat
betupft und mit NH 3
genau neutralisiert;

gelber oder
rotbrauner N.
von As0 3Ag 3

oder AsO.jAg,.

Im fLS-Strom
beim Erwärmen
gelbes flüchti¬
ges As„S 3, das
von trocknem
Salzsäuregas

nicht verändert
wird.

ao
B
a

Schwarz,
matt,

samtartig.

Darin
unlöslich.

Genau wie der
Arsenflecken

behandelt
schwarzer

Niederschlag von
metall. Silber.

Im H^-Strom
beim Erwärmen

erst orange,
dann schwarze,

schmelzende
Masse (Sb,S 3);

löst sich in
trocknem Salz¬

säuregas und
verflüchtigt sich

damit.

Antimonchlorid, SbCL, Antimonchlorür, JButyrutn Antimonii,
wird dargestellt durch Auflösen von Antimontrioxyd oder Antimontrisulfid
in starker Salzsäure.

f^tyfyyj* -piitl
Sb 20 3 -+- 6 HCl
Sb.,S 3 + 6 HCl

3H„0
3H.,S

2SbCl 3,
2SbCl 3.

Die Lösung wird eingedampft und der Rückstand dann destilliert.
Es bildet eine weiche, weiße Masse von fettartigem Habitus, mit stark
ätzenden Eigenschaften. — In Salzsäure löst es sich unverändert auf.
Durch Zusatz von viel Wasser jedoch fällt ein weißes Pulver, das Alga-
rothpulver, aus, welches wesentlich aus Antimonoxychlorid SbOCl besteht.
Seine Entstehung erläutert nachstehende Formel:

Sb Cl H
Cl + H

0
0 2HC1 + Sb\

Cl \ci
Antimonoxychlorid.AntimontricMorid.

Die Zusammensetzung des Algarothpulvers schwankt indessen in der
Praxis deswegen, weil immer wechselnde Mengen von Antimontrioxyd
beigemengt sind. Die durchschnittliche Zusammensetzung drückt man
daher durch die Formel aus:

Algarothpulver = Sb 20 3 + 2 SbOCl.
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Liquor Stibii chlorati ist eine etwa 33°/oige Auflösung von Antimontrichlorid
a verdünnter Salzsäure. Man erhält sie, indem man das eben besprochene Antimon-

Chlorid (die destillierte Antimonbutter) in 12,5°/oiger Säure auflöst und mit der gleichen
' 'iui'e bis zu dem spez. Gewichte 1,35 verdünnt.

Antimontrioxyd, Sb 20.,, wird durch Oxydation von metallischem Anti-
tt10 ". mit verdünnter Salpetersäure oder durch Fällen von Antimontrichlorid
?£<! Natriumkarbonatlösung und Erhitzen des erhaltenen Niederschlags
gewonnen.

+ 3CO,,Na 2
Natriumkarbonat.

6NaCl + 3C0 2 + Sb 2O s
Antimontrioxyd.

2SbCL,
Antimon¬
trichlorid.' ^^^^_^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^_

Es ist ein weißes Pulver, welches vorzugsweise mit Säuren Salze
'Wet, a l so besonders basischen Charakter zeigt. Leicht löslich ist es in

ansäure. Es reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung zu metalli-
nern Silber und setzt anderseits aus Jodiden Jod nicht in Freiheit.

Die Salze leiten sich entweder von dem Orthohydrat SbO s H a (Ortho-
a ntirnonige Säure) oder dem Metahydrat Sb0 2H (Meta-antimonige Säure) ab.

Vom Orthohydrat z. B.

Sb^
OH H NO.,
OH + II NO..
OH 11 NO..

N0 3
SbNO, f 3H„0

N0 3
Antimonnitrat.

der S
Diese Salze, in welchen das 3wertige Antimonatom 3 Wasserstoffatome

a ure ersetzt hat, werden Antimonsalze genannt.
In den sich vom Metahydrat SbO . OH ableitenden Verbindungen

^0__________ ,,Q>
Sb_l loH + H NO., = Sb_N0 3

Antimony Initrat.

Sb == 0 (das Radikal Antimonyl) nur

V» H,0.

Metaantimonige Säure

^rtntt der 1 wertige Rest -
a sserstoffatom der Säure. Diese Salze, welche den 1 wertigen Rest

o = 0 enthalten, werden Antimonylsalze genannt; der Brechwein-
z - B. ist weinsaures Antimonylkalium von der Formel

CH(0H)C00(Sb0)
I

CH(OH)C0OK M

Uas Orthohydrat SbO ;jH,„ die Ortho-antimonige Säure, existiert
t im freien Zustande. Das Metahydrat Sb0 2H, die (meta-) antimonige
re i entsteht beim Fällen von Antimontrichlorid mit Natriumkarbonat

er Kälte, geht aber schon beim Kochen unter Wasserabspaltung in
m ontrioxyd Sb 2 O a über. Die sauren Eigenschaften dieses Körpers
nu r sehr schwacher Natur.

Vom Antimonpentoxyd Sb 2 0 5 sich ableitende
Verbindungen.

Anti Ant imonpentachlorid, SbCL,, durch Einleiten von Chlor in geschmolzenes
m ontrichlorid erhalten SbCL, + Cl 2 = SbCL, ist eine rauchende, ölige
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//
s
- 1/
,\ 0

Flüssigkeit. Mit Wasser versetzt, scheidet sie ein weißes Pulver ab,
welches aus Antimonsäure Sb0 4 H ;! besteht.

Pyroantimonsäure, Sb 20 7H 4 , entsteht durch Trocknen der Antimon¬
säure bei 100°. 2Sb0 4H, = rL,0 + Sb 20 7H 4 . Ihr saures Kaliumsalz
entsteht durch Schmelzen des Antimons oder aller Antimonverbindungen
mit Salpeter. Es hat die Formel Sb 20 7H 2 K 2 -j- 6H 20 und ist ein wich¬
tiges Reagens auf Natriumverbindungen, da es sich nämlich mit diesen zu
unlöslichem saurem pyroantimonsaurem Natrium Sb 20 7H 2Na 2 + 6H,0
umsetzt. Das Kaliumsalz war früher unter dem Namen Kali stibicuW
offizineil. Beim schwachen Glühen gibt die Pyroantimonsäure Wasser ab
und verwandelt sich in:

Antimonpentoxyd, Sb 2 0 5 , oder Antimonsäureanhydrid, eine gelb¬
liche Masse, die bei stärkerem Erhitzen Sauerstoff abgibt, übrigens wenig
wichtig für uns ist.

Die der Metaphosphorsäure analog konstituierte Metaantimon-
säure Sb0 3H ist bekannt, aber für uns wenig wichtig; sie entsteht durch
Erhitzen der Antimonsäure oder Pyroantimonsäure auf 200 °.

Verbindungen des Antimons mit Schwefel.

Den beiden Sauerstoffverbindungen des Antimons, Sb 20 3 und Sb.,0 5i
entsprechen zwei Schwefelverbindungen: das Antimontrisulfid Sb 2S 3
und Antimonpentasulfid Sb 2 S fl. Beide sind in verdünnten Säuren
unlöslich; durch Schwefelalkalien gehen sie unter Bildung von Sulfosalze»
in Lösung und werden aus dieser Lösung durch Säuren wieder abge¬
schieden. Vergl. S. 121.

., Antimontrisulfid, Sb„S,,, Dreifach-Schwefelantimon, ist in zwei
'»'//'>/,>r*H)n'f Modifikationen, als kristallisiertes und amorphes, bekannt.

Die kristallisierte Modifikation kommt unter dem Namen Grau'
spießglanzerz in der Natur vor und ist als Stibium sulfuratum nignin 1

r* . -, ..offizinell. Die amorphe Modifikation ist ein rotes Pulver, welches durch
Fällung aller nach dem Typus SbX ;! zusammengesetzten Antimonverbin-

Ji..~"l j düngen aus schwach saurer Lösung mit Schwefelwasserstoff erhalten wird-
----v—' Sie ist ein Bestandteil des Kermes minerede. In verdünnten Säuren lS»

sie unlöslich, in konzentrierten dagegen, z. B. in konzentrierter Salzsäure,
löslich. In einfachen Schwefelalkalien löst sich das Antimontrisulfid zu
Salzen der sulfo-antimonigen Säure SbS ;)H ;i.

' MfÜ/t,

Sb,S, + 3Na 2S = 2SbS,Na,
Antimon¬ Natrium¬ Sulfantimonig-
trisulfid. sulfid. saures Natrium.

Beim Erhitzen schmilzt die rote Modifikation und geht in die schwarze*
kristallisierte über.

Stibium sulfuratum nigrum wird aus dem natürlich vorkom'
menden Grauspießglanzerz durch Saigerung gewonnen. Dieser Proze»



Goldschwefel. 127

ab)

zwei

beruht auf der leichten Schmelzbarkeit des Schwefelantimons und wird in

er Weise ausgeführt, daß man in geeigneten Oefen die Grauspiefiglanz-
erze erhitzt. Das Schwefelantimon schmilzt, fließt ab und wird gesammelt,

a brend die erdigen Bestandteile der Erze zurückbleiben. In den Handel
b e langt das Schwefelantimon in bläulich schwarzen, stark glänzenden,
wahlig kristallinischen Massen, welche beim Anstrich bläulichschwarz
starben, oder als bläulichschwarzes, kristallinisches Pulver, welches
e eichfalls bläulichschwarz abfärbt. Die gepulverten Präparate werden

Ul"ch Mahlen und Schlämmen des ausgesaigerten Schwefelantimons er¬
sten. Sämtliche im Handel vorkommenden Sorten sind durch Schwefel¬
ten mehr oder weniger verunreinigt; aus diesem Grunde dürfen die-

selb
D

e n zum innerlichen Gebrauch für Menschen nicht verwendet werden.

a gegen ist ihre Benutzung für die Veterinärpraxis zulässig. Zur Be¬
rgung des Arsensulfids wird das gepulverte und geschlämmte Antimon-
uia längere Zeit mit stark verdünnter Ammoniakflüssigkeit digeriert,

der Technik wird das Schwefelantimon zur Herstellung von Reibflächen
fur schwedische Zündhölzer (3 Tl. amorpher Phosphor, 3 Tl. Schwefel-'

tlnaon, 1 Tl. arabisches Gummi) und zu pyrotechnischen Zwecken an¬
wendet. Beim Mischen mit Kaliumchlorat (chlorsaurem Kalium) ist die
°ßte Vorsicht zu beobachten und Druck und Reibung sind sorgfältig

zu vermeiden. Siehe S. 63 und 71.

g . __"r Mung. 2 g. gepulvertes Schwefelantimon sollen sich beim Kochen mit 20 ccm
0 fto aUre UI]t er Entwickelung von Schwefelwasserstoff mit Hinterlassung eines höchstens
Sal ? 1.0°/o) betragenden Rückstandes auflösen. (Sehwef elarsen, welches in

«säure nahezu unlöslich ist, aber auch Sand.)
Antimonpentasiilfid, Sb 2 S ? , Stibium sulfuratum aurantiacum,

Uol dschwefel.
. _ £ur Darstellung werden 70 Tl. kristallisierte Soda mit 250 Tl. heissem Wasser
fri i11601 eisernen Kessel gelöst und der kochenden Lösung unter Umrühren 26 Tl.

®Cn gebrannter, und mit 80 Tl. Wasser abgelöschter Kalk, ferner 36 Tl. fein ge-
da p scnwarzes Schwefelantimon und 7 Tl. Schwefelblumen zugesetzt. Man kocht
da em ' scn unter beständigem Umrühren und unter jeweiliger Ersetzung des ver¬
seil ■ Wassers so lange, bis das Schwefelantimon gelöst ist, was man an dem Ver-
filt ' en ^ er grauen Färbung erkennt. Sobald dies der Fall ist, läßt man erkalten,
koi . ^ uss igkeit ab, kocht den Rückstand nochmals mit 150 Tl. Wasser aus und
oacVi j er t die vereinigten Filtrate durch Eindampfen bis zum Salzhäutchen. Die
e ;n tem Erkalten erhaltenen Kristalle (des sog. Schlippeschen Salzes) werden auf
lauo- n °hter gesammelt, nach dem Abtropfen mit einer stark verdünnten Natron-
Wd ^ ewascnen und zwischen Filtrierpapier getrocknet. — 24 Tl. dieser Kristalle
60n in" ^sdann in 100 Tl. destilliertem Wasser gelöst, die filtrierte Lösung wird mit
öii

Q m, ~™« ,,i 1UU IL UOSU1111B1LC1I1 H «SCI gcivau, UIO lllUi
:„ ,' ues tilliertem Wasser verdünnt und unter Umrühren in ein erkaltetes Ge-

e»tst ,. VOn ^ ^' Schwefelsäure und 200 Tl. destilliertem Wasser eingegossen. Den
p;u denen Niederschlag wäscht man erst durch Dekantieren und hierauf auf einem
Schw f Tuche so lange mit destilliertem Wasser, bis die abtropfende Flüssigkeit
trock e . ure nicht mehr enthält, preßt ihn dann zwischen Filtrierpapier ab und
anj r n an einem dunklen Ort bei etwa 25° C. möglichst schnell und vollkommen,

besten auf porösen Tellern.
Calc; i* ^ ocnen von Aetzkalk (Calciumhydroxyd) und Soda entstehen unlösliches

»Karbonat und Natriumhydroxyd.
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Ca(OH),
Caleium-
liydroxyd.

Na 2C0 3
Soda.

CaC0 3
Calcium-
karbonat.

2NaOH
Natrium¬
hydroxyd.

Man könnte daher ebensogut direkt Natronlauge anwenden, der Billigkeit wegen
aber wird ein Gemenge von Soda und Aetzkalk vorgezogen. — Wird nun die wäßrig«
Natronlauge mit Seliwefel erhitzt, so bildet sich neben anderen hier nebensächlichen
Schwefelverbindungen vorzugsweise Natriumsulfid Na 2S (s. S. 72). Dieses würde
das vorhandene Schwefelantimon zu s ulf antimonigsaur em Natrium SbS 3N%
auflösen:

z-S NaSNa
Sb;

,S + Na SNa = 2SbS,Na,

Sb \s
Antimon-
trisulfid.

Na SNa
Natrium-

sullid. Sulfautimonig-saures Natrium

da aber gleichzeitig ein Ueberschuss von freiem Schwefel vorhanden ist, so bildet
sich dadurch, daß dieser gleichfalls in Reaktion tritt, nicht dieses Salz, sondern das
sulfantimo nsaure Natrium SbS,Na. ;.

S S NaSNa
Sb ,____

S + + Na|SNa = 2SbS,Na,
Sb s NaSNa

Schwefel. Sulfantimonsaures
Natrium.

Das sulfantimonsaure Natrium, welches nach seinem Entdecker Schlippe den
Namen S ehlipp esches Salz erhalten hat und in grossen farblosen Tetraedern von der
Zusammensetzung SbS,Na 3 -j- 9 H 20 kristallisiert, wird, um es von anhaftender Mutter¬
lauge zu befreien, mit ganz verdünnter Natronlauge gewaschen. — Die im Schwefel'
antimon fast nie fehlenden Schwefelverbindungen des Arsens werden bei der Dar¬
stellung in gleichfalls lösliches sulfarsensaures Natrium AsS,Na :i umgewandelt, welches
seiner leichten Löslichkeit wegen in den Mutterlaugen bleibt. — Hierauf wird das
Schlippesche Salz, da es schon durch die Kohlensäure der Luft sich zersetzt, ohne
Aufenthalt in Wasser gelöst und in die, wie angegeben, verdünnte Schwefelsäure
eingetragen. Man sollte erwarten, dass bei Einwirkung einer Säure auf das sult'
antimonsaure Natrium sich die freie Sulfantimonsaure SbS,,H 3 abscheiden würde; die'
selbe aber ist in freiem Zustande bisher nicht bekannt, zerfällt vielmehr im Augenblicke
des Entstehens in Antimonpentasulfid (Goldschwefel) und Schwefelwasserstoff.

2SbS,Na 3 + 3H,SO, =
3Na,SO, + 3H„S: + Sb,S 5.
Natrium¬
sulfat.

Sobald der erhaltene Niederschlag gehörig ausgewaschen ist, wird er durch
Pressen von dem anhaftenden Wasser möglichst befreit und in dünnen Schichten bei
einer 30° C. nicht übersteigenden Temperatur an einem dunklen Orte möglichst schnei
getrocknet, andernfalls findet durch den Sauerstoff der Luft Oxydation desselben stat*
und man erhält infolge Bildung von Schwefelsäure ein stark sauer reagierende
Präparat.

Der Goldschwefel ist ein lebhaft rotes, stark abfärbendes, in reinen1
Zustande geruchloses Pulver, welches in Wasser und stark verdünnten-
kalten Säuren unlöslich ist. In konzentrierten Säuren, z. B. in der offi zl "

Sb
S

SS
Na
Na

H 2

s
s

SS
s

Na + so,Na ^ 4
Sb

SO,Na 4
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len Salzsäure, löst er sich, namentlich beim Erwärmen, leicht unter
Dtwicklung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von Schwefel.

Sb 2S s -f 6 HCl = 3H,S + 2S + 2SbCl 3
Antimon- Schwefel. Antimon-

pentasulnd. trioblorid.

Er löst sich ferner in ätzenden Alkalien und in Schwefelalkalien,
w 'e in der etwa 200fachen Menge Ammoniakflüssigkeit auf. Von Am-
ornurnkarbonat wird er nicht gelöst. (Unterschied von den Arsensulfiden«)
nte r dem Einfluß von Luft und Licht wird er unter Bildung von Anti-
°ntnoxyd Sb 2 0 ;! und Schwefelsäure leicht oxydiert (siehe vorher) und
agiert dann stark sauer. Er ist deshalb möglichst gut ausgetrocknet
gut schließenden Gefäßen, vor Licht geschützt, aufzubewahren. Beim
"utzen (im Reagensrohr) spaltet er sich in leicht flüchtigen Schwefel,

e lcher sich an den kälteren Teilen des Glases als gelbes Sublimat absetzt,
m leicht schmelzendes schwarzes Schwefelantimon Sb 2S 3 , welches

c " dem Erkalten zu einer schwarzen, strahlig kristallinischen Masse
erstarrt.

Sb 2S 5 = Sb 2S s + 2S
Antimcmpentasulfid.

p-,, "rtifung. Wird 1 g Goldschwefel mit 20 com Wasser durchschüttelt, so soll das
i davon durch Silbernitrat nur schwach opalisierend getrübt, aber nicht gebräunt
Ba • etl (Salzsäure = weisse Trübung, Schwefelalkalien = braune Färbung.) —
s , fyum nitratlösung darf das Filtrat nicht sofort trüben (weisse Trübung von Baryum-
„„ .. ze 'gt Schwefelsäure an.) — Man läßt 0,5 g Goldschwefel mit 5 com einer kalt
2 . 'Sten wäßrigen Lösung von Ammoniumkarbonat unter wiederholtem Umschütteln
nach Minuten lan S bei 50—60° stehen und filtriert alsdann ab. Aus dem Filtrat soll
sc] ■ m Uebersättigen mit Salzsäure innerhalb 6 Stunden eine gelbe, flockige Aus¬
sei n S nicht entstehen. Die gelbe Ausscheidung würde aus Arsentrisulfid be-
Dj n ' s Arsen ist im Goldschwefel, wenn überhaupt, dann als Arsensulfid zugegen.
\»; i S Wll"d von Ammoniumkarbonat gelöst und durch Salzsäure aus dieser Lösung-
Vled « gefällt.

•Vv ^<Wi#M^ jtAn &t£' T-Wi/fcnd- '■'f'' 1̂ ^«"'^'»?'. (/Av;v 'mitnii ■

Reaktionen auf Antimonverbindungen.

Schwefelwasserstoff fällt aus sauren Lösungen rotes Schwefel-
]■■-.. n i das in konzentrierter Salzsäure und ebenso in Schwefelalkalien

c n ist. — Die löslichen Antimonsalze geben auf Zusatz von viel
, . Ser meist weiße Niederschläge, die in Weinsäure löslich sind. (Unter¬

em von Wismutsalzen.) Ueber den Nachweis im Marshschen Apparat
ö • Antimonwasserstoff und Arsen Wasserstoff.

Bor.
Bonn. B = 11.

Das Boi
Q i . -Jr kommt in der Natur entweder als freie Borsäure B(OH),,
ücl m m von Boraten, d.h. borsauren Salzen vor. Solche natür-
g Vork ommende Salze sind z. B. Tinkal oder Borax B 4 0 7Na 2 + 10H 2 O,

>0J°calcit B 4 0 7Ca + 4H 2 0 und Boracit 2Mg 5 B g0 16 .+MgCl 2 . Die
' c 1<Jr, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 9
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wichtigsten Fundstätten der Borverbindungen sind: Toskana, die Lip a "
rischen Inseln, die asiatische Küste am Marmarameer, Böhmen und Staß"
fürt. Kleine Mengen von Borverbindungen kommen auch im Pflanzen¬
reiche vor, z. B. im Hopfen und in der Weinrebe. Das elementar e
Bor ist in zwei allotropen Modifikationen, nämlich im amorphen und in1
kristallisierten Zustande bekannt.

Das amorphe Bor wird durch Reduktion von Bortrioxyd B 20 3 mit metallischen;
Magnesium erhalten B 20 3 -f- 3Mg = 3MgO -;-B,; es ist ein grünlich braunes Pulver«
welches, an der Luft erhitzt, wieder zu Bortrioxyd B 20 3 verbrennt.— Das kristalM"
sierte Bor wird durch Schmelzen von Bortrioxyd mit metallischem Aluminium g e '
wonnen. In reinem Zustande bildet es farblose, durchsichtige, quadratische Kristalle
von großer Härte und starker Lichtbrechung. Man pflegt dieselben daher als Boi"
Diamanten zu bezeichnen. Beim Erhitzen an der Luft ist diese Modifikation lD1
Gegensatze zu der amorphen beständig.

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Bor unzweifelhaft e 111
Nichtmetall; seiner Dreiwertigkeit wegen würde es am besten in die
Stickstoffgruppe passen, indessen besitzt es mit den Gliedern dieser Grupp e
nur wenig Gemeinsames. Es ist daher hier der Stickstoffgruppe ang e '
hängt worden.

Verbindungen des Bors.

Borwasserstoff, BH,, ist bisher nur mit freiem Wasserstoff gemeng 1
erhalten worden.

Die Halogenderivate des Bors BCl ;i, BBr 3 , BJ„ entstehen durch
direkte Vereinigung von Bor mit den Halogenen; sie entbehren für u° s
der Wichtigkeit. u n ,,

Borsäure, B(OH),5 , Orthoborsäure, Aciduni boricum. &
einigen vulkanischen Gegenden, namentlich in den Marschen (Maremm eD
Toskanas, entströmen dem Erdboden siedend heiße Wasserdämpfe, welch
Borsäure mit sich führen. Die austretenden Dampfströme (Soffion 1'
Fumacchien, Fumarolen genannt) kondensieren sich und bilde 1
kleine teichartige Wasseransammlungen, welche Lagoni heißen. " a
etwa 2 °/o Borsäure enthaltende Wasser derselben wird in sehr lang e11'
flachen Bleipfannen mit Hilfe der den Soffioni entströmenden Ward
konzentriert, bis Borsäure auszukristallisieren beginnt. Dieselbe wird g e '
sammelt und durch Umkristallisieren gereinigt. Die so gewonnene Bor¬

säure dient meist zur Herstellung von Borax; die für den pharmazeutisch 6 '1
Gebrauch bestimmte wird erst aus diesem Salz gewonnen. Zu diese 10
Zwecke löst man 10 Tl. Borax in 30 Tl. kochendem Wasser und setz*
11 Tl. reiner offizmeller Salpetersäure hinzu. Die nach dem Erkalt 6
ausgeschiedenen Kristalle werden abgepreßt und durch nochmaliges h>Dl
kristallisieren gereinigt. Fig. 23.

Die Borsäure bildet große, farblose, glänzende Schuppen, die b eI
Zerreiben zwischen den Fingern fettartig anzufühlen sind. Sie ist in et
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ö Tl. Wasser gewöhnlicher Temperatur oder in 3 Tl. siedenden Wassers
wslich. Ferner löst sie sich in 15 Tl. Alkohol; auch in Glyzerin ist
^le nicht unbeträchtlich löslich. — Eine gesättigte Lösung der Borsäure
111 Glyzerin von gallertartiger Konsistenz wird mit dem Namen Boro-
^lyzerin bezeichnet.

Beim Erhitzen schmilzt die Borsäure unter Wasserabgabe und erstarrt
ann beim Erkalten zu einem farblosen Glasflusse = Bortrioxyd B 20,,.
!t Wasserdämpfen, sowie auch mit Alkoholdämpfen ist sie flüchtig, am

Echtesten flüchtig aber mit den Dämpfen des Methylalkohols. Ersterer
ni stand macht es erklärlich, warum die Soffioni Oberitaliens Borsäure

mi t sich führen.
Charakteristisch für die Borsäure ist der Umstand, daß sie in salz¬

er Lösung den gelben Curcumafarbstoff in Braunrot verwandelt.
er setzt man eine wäßrige Borsäurelösung mit etwas Salzsäure, befeuchtet

igt

uieser Mischung Curcumapapier und läßt es trocknen, so färben sich
feuchteten Stellen braunrot. Durch Betupfen mit Ammoniakflüssig-
geht das Braunrot in ein schmutziges Grünschwarz über. Ferner

n »en sowohl die Lösung in Methylalkohol oder in Aethylalkohol wie
J mge i n Glyzerin beim Entzünden mit grüngesäumter Flamme. Die
k re sun » mu ß dabei durch Erhitzen auf ihre Entzündungstemperatur

acht werden. Diese Erscheinungen sind dadurch zu erklären, daßsich fl" "L •
Ucntige Aether der Borsäure bilden (Borsäure-Methyläther, Borsäure-

j ather, Borsäure-Glyzerinäther), welche mit grüner Flamme ver-
z Tj 6n Borsäure ist eine verhältnismäßig schwache Säure; sie rötet
tri ' aen Lackmusfarbstoff nur schwach. Bei Gegenwart von Glyzerin
'/■ Ti 6r sa ure Charakter der Borsäure so deutlich zu Tage, daß sie
All r W £>en wart von hinreichenden Mengen Glyzerin durch ätzende

6I^ h en °lphthalein als Indikator) maßanalytisch bestimmt werden

ma n also 1,0 g Borsäure in etwa 50

J ann.
Lös

DieB orsäure verhält sich alsdann wie eine e i n basische Säure. —
ccm Wasser fügt 50 ccm
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Metaborsäure.

Glyzerin und einige Tropfen Phenolphthaleinlösung hinzu, so sind
16,1 ccm Normalnatronlauge bis zum Eintritt der Rotfärbung erforderlich.

Prüfung. Die 2°/<uge wäßrige Lösung soll weder durch Schwefelwasserstoff (Me -
talle wie Blei, Kupfer), noch durch Baryurnnitrat (Schwefelsäure), noch durch
Silbernitrat (Chlor), noch durch Ammoniurnoxalat (Calcium), noch, nach dem Ueber-
sättigen mit Ammoniakflüssigkeit, durch Natriumphosphat (Magnesium) verändert
werden; 50 ccm einer unter Zusatz von Salzsäure bereiteten wäßrigen Lösung (1 = 50'
sollen durch Zusatz von 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht sofort gebläut wer¬
den (Eisen).

Wohlcharakterisierte, von der normalen Borsäure B(OH) :, sich ab¬
leitende Salze sind so gut wie gar nicht (Magnesiumborat ausgenommen)
bekannt.

Auf 100 ° C. erwärmt, geht die Borsäure unter intramolekulare 1'
Wasserabspaltung über in Metaborsäure B0 2H.

AöJ o
B^O|H = H 20\ohT

Von dieser Säure leiten sich einige gut bekannte Salze, Metaborate?
ab, welche jedoch für uns keine Wichtigkeit haben. — Wird die Mete'
borsäure auf 140 ° C. erhitzt, so lagern sich 4 Moleküle unter nochmalige 111
Wasseraustritt zusammen und man erhält die Pyroborsäure oder Tetra'
borsäure B 4 0 7H 2 .

4B0 2H minus EJ20 = B,0 TH 2
Metaborsäure. Pyroborsäure.

Von dieser Säure leiten sich die bekannteren borsauren Salze abi
welche durch Neutralisieren der Borsäure mit Basen erhalten werdet
Das wichtigste ist:

Eatriumpyroborat, B 4 0 7Na 2 -f 10H 2O, Borax, Natrium oord*
dcum. Kommt natürlich unter dem Namen Tinkal vor und wir £

Wtßl + \A u ■■entweder durch Reinigung dieses Naturproduktes oder durch Sättigen de
ai n fu .toskanischen Borsäure mit Natriumkarbonat gewonnen. Aus der wäßrig eI

5» Lösung kristallisiert der Borax mit 10 Mol. H 20 in großen, durchsichtige»''
monoklinen Säulen, welche an der Luft etwas verwittern. Durch meß 1"
faches Umkristallisieren kann er von den ihm anhaftenden Verunreinigung 6
befreit werden. Er ist in etwa 17 Tl. Wasser gewöhnlicher Tempera^
oder in 0,5 Tl. siedenden Wassers löslich. In Glyzerin löst er sich reiß 11'
lieh, in Alkohol dagegen ist er unlöslich.

Die wäßrige Lösung schmeckt laugenhaft und bläut rotes Laclnrt uS
papier; selbst nach dem Ansäuern mit Salzsäure bräunt sie Curcui» a
papier (vergl. S. 131). Der Borax färbt die Weingeistflamme an und t u
sich nicht grün, die Färbung tritt aber sofort hervor, sobald man dur c
Zusatz von etwas Schwefelsäure die Borsäure in Freiheit setzt. Auf " e
Oese eines Platindrahtes in eine nicht leuchtende Flamme gebracht, bla"
er sich stark auf und färbt die Flamme intensiv gelb (Natriumflaninie,'

Ol;
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c Wießlich schmilzt er zu einem farblosen Glase, welches von vielen Metall-
xyden charakteristisch gefärbt wird, z. B. von CuO blau, 0r 2 O 8 grün,

<,0() blau, MnO violett.
, Prüfung. Die 2%ige -wäßrige Lösung soll weder durch Schwefelwasserstoff (M e-
.. lle wie unter Borsäure), noch durch Ammoniumoxalat (Erden, z. B. Kalk) ver-

uert werden. Beim Ansäuern mit Salpetersäure soll sie nicht aufbrausen (kohlen¬
de Salze,
Schwefel

z. B. Soda), und diese Lösung darf auf Zusatz von Baryumnitrat
-isäure) oder Silbernitrat (Chlor) nicht mehr als opalisierend getrübt

* erd en. also
gleiche

nur geringe Mengen dieser Verunreinigungen enthalten. 50 com der
ften wäßrigen Lösung sollen nach dem Ansäuern mit einigen Tropfen Salzsäure

°h Zusatz von 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht sofort gebläut werden (Eisen).

Die Borsäure und ihre Salze finden medizinische Anwendung ihrer
«servierenden (fäulniswidrigen) Eigenschaften wegen. Beispielsweise ist
_ Borax ein Bestandteil der Tinctura Rhei aquosa, um deren Haltbar-

zu erhöhen. — In der Technik dient die Borsäure zur Herstellung
n ötraß (zu künstlichen Edelsteinen), zur Fabrikation von Emaillen und
as Uren, als Flußmittel zur Gewinnung mancher Metalle. Borax wird
1 den Klempnern beim Löten als Flußmittel benutzt, weil er, bei ßot-

b ut geschmolzen, Metalloxyde auflöst; in der Papierfabrikation und in
r -Appretur dient er zum Auflösen von Kasein.

I

und f« r
i dur^
luf i eX

bläh*
0,

Die Kolüenstoffgrappe.

■^u dieser Gruppe pflegt man den Kohlenstoff und das Silizium
lehnen. Beide Elemente geben Sauerstoffverbindungen von entschieden
rem Charakter, z. B. C0 2 Kohlensäureanhydrid, Si0 2 Kiesel-

; rea nhydrid. Die Hydrate derselben, die Kohlensäure und die Kiesel-
e ) sind wahre Säuren, denn ihr Wasserstoff ist leicht durch Metalle

Ver tretb aaar.
Kohlenstoff.

Carboneum. C = 12.

Uer Kohlenstoff ist ein sehr verbreitetes Element und kommt in der
r M freiem Zustande als Diamant und Graphit vor. Ferner ist
ln wesentlicher Bestandteil aller dem Tier- und Pflanzenreich ent-

N at -
e r

Menden, sog. organischen Substanzen und bildet den Hauptbestandteil
durch langsame Verwesung aus abgestorbenen Pflanzenresten ent¬

in V en fossilen Kohlen: Anthrazit, Steinkohle, Braunkohle, Torf.
rbmdung mit Wasserstoff ist er in den mineralischen Oelen und Pech-

1\ li" ^ r °l eum i Ozokerit, Asphalt enthalten. Er bildet ferner als
ensäureanhydrid einen zwar geringen, aber regelmäßigen Bestandteil

j, c öosph arischen Luft (siehe S. 90), und kommt außerdem in der
nae m Form von kohlensauren Salzen, z. B. als Kreide, Marmor,

a gnesit, Dolomit vor.
n freiem Zustande tritt der Kohlenstoff in verschiedenen Gestalten
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auf, welche sich auf folgende drei allotrope Modifikationen zurückführen
lassen: Diamant, Graphit, amorphe Kohle. In allen drei Modifikationen
ist er ein sehr beständiger Körper, der beispielsweise selbst bei den heute
erreichbaren Hitzegraden von ca. 4000° C. (im elektrischen Flammenbogen)
nur mäßig verflüchtigt werden kann. Bei der Verbrennung geben alle
drei Modifikationen als Endprodukt Kohlensäureanhydrid.

a) Diamant wird im Ural, in Ostindien, Australien, Südafrika und Brasilien
gefunden. Er ist im farblosen Zustande reiner, kristallisierter Kohlenstoff, die g e '
färbten Exemplare enthalten wahrscheinlich geringe Mengen von Metalloxyden gelöst.
Er kristallisiert im regulären System in den Formen des Rhombendodekaeders und ist
im reinen Zustande durchsichtig, wasserbell und farblos, doch gibt es auch gelbe,
grüne, blaue, rote und schwarze Diamanten. Sein spez. Gewicht ist = 3,5. D ie
Elektrizität leitet er nicht. Neben dem kristallisierten Bor ist er der härteste unter
den bekannten Körpern und fast unschmelzbar. Im Sauerstoffstrom erhitzt, verbrennt
er, aber schwierig, zu Kohlensäureanhydrid CO,. Der Diamant zeichnet sich durch ein
bedeutendes Lichtbrechungsvermögen aus.

Der Diamant ist seiner Härte und seines Lichtbrechungsvermögens wegen seh r
geschätzt. Seinen höchsten Glanz erhält er aber erst durch Schleifen mit Diamant'
pulver oder „Demantbord". (Bedeutendste Schleifereien in Amsterdam.) Seine Kl<u''
heit und Farblosigkeit heißen sein „Wasser", sein Farbenspiel sein „Feuer". D ie
besten Exemplare werden zu Schmucksachen verarbeitet, die minderwertigen und de 1
Abfall zu Glaserdiamanten und zu Demantbord, die schwarzen auch vielfach zum Durch'
bohren von Felsen in eigens konstruierten Bohrern angewendet.

Die Versuche, den Diamant künstlich herzustellen, haben bisher zu b e"
friedigenden Ergebnissen nicht geführt. Durch Auflösen von Kohlenstoff in g e '
schmolzenem Eisen und Erst arrenlass en unter Druck hat Moissan zwar Kristall'
füttern von den physikalischen Eigenschaften des Diamants erhalten, doch waren
diese sehr winzig, schwarz und ausserdem enthielten sie noch erhebliche Mengen ^'ö11
Silizium.

b) Graphit, Reissblei, Plumbago, bildet weiche, grauschwarze, kristallinische
Massen, welche stark abfärben. Er kommt in Böhmen, Bayern, Spanien, Sibirien.'
Cumberland und anderwärts vor. Sein spec. Gewicht ist = 2,4. Er leitet die Elekti'i'
zität sehr gut und wird deshalb in der Galvanoplastik angewendet, um Matrize 11
leitend zu machen. Er ist noch feuerbeständiger als der Diamant, verbrennt selbst in
reinem Sauerstoff außerordentlich schwierig und gilt bei Temperaturen von 2000° t *
als unschmelzbar. Aus diesen Gründen verwendet man ihn zur Darstellung von Tiegeln'
welche hohe Temperaturen auszuhalten haben (Graphittiegel, Passauer Tiegel); n11
Ton gemischt dient er zur Fabrikation von Bleistiften. Erwähnt sei noch seine An -
Wendung als Ofenschwärze und zum Ueberziehen von gewissen (Blancards Eisen-) Pillen 1
Künstlich entsteht er beim Schmelzen von Gusseisen mit Kohle und erteilt erster^
das bekannte graue glänzende Aussehen. Technisch wird Graphit zur Zeit dargesteh
(an den Niagarafällen) durch Zersetzen von Siliziumkarbid (Carborundum) SiC mittej s
hoher Hitze (4000°), wodurch Silizium verflüchtigt wird, der Kohlenstoff aber a's
Graphit zurückbleibt. Durch ein Gemisch von Chromsäure und Schwefelsäure Wtf (
Graphit leicht zu Kohlensäure verbrannt.

c) Amorpher Kohlenstoff hinterbleibt in mehr oder weniger reinem Zu
stände (als „Kohle") bei der Erhitzung vieler organischen Substanzen (Holz, Zucke 1'
Stärke u. a.) bei Luftabschluss. Die Kohle enthält in der Regel noch Wasserstoff Schwele
und Stickstoff und außer diesen mineralische Substanzen. Die letzteren bleiben bei
Verbrennen der Kohle als Asche zurück. Das spez. Gewicht ist im Durchschnitt = ü, '
Im allgemeinen ist der amorphe Kohlenstoff, namentlich in porösem Zustande, e
schlechter Leiter der Elektrizität; dichte kompakte Kohlensorten, z. B. die sog. Retorte
kohle, leiten die Elektrizität dagegen vorzüglich und finden daher Anwendung' J
Bunsenschen Element und bei Erzeugung des elektrischen Bogenliehtes. Je nach
Darstellungsmethode und der Art des gewählten Ausgangsmaterials unterscheidet m
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eischiedene Arten von amorpher Kohle, von denen als für uns wichtig Rufs, Koks,
olz kohle und Tierkohle besprochen werden sollen.

Ruß, Fuligo, ist der reinste amorphe Kohlenstoff. Er bildet ein zartes schwarzes
,. ver, welches weitverbreitete Anwendung findet. Die feinsten Sorten werden durchVerb rennen von Kampfer oder Sesamöl gewonnen und dienen namentlich zur Dar-

ung von (chinesischer) Tusche. — Die geringeren erhält man durch Verbrennenstell

"gerer kohlenstoffhaltiger Materialien, z. B. den gemeinen Kienruß durch Ver¬
einen von Kienholz. Große Mengen werden auch durch Brennen von Naphthalin

. ^eer in den Rußbrennereien fabriziert. Die rohen Sorten werden durch noch-
a| ]ges Brennen (Feinbrennen) von anhaftenden Verunreinigungen (Kohlenwasserstoffen)

reit und dadurch verbessert. Anwendung in bedeutenden Mengen zu Buchdiucker-
wärze, Lacken, Stiefelwichse und als Anstrichfarbe.

Koks sind kleinblasige, graue, metallglänzende Massen, welche durch Erhitzen
Steinkohlen bei Luftabschluss (in Retorten) erhalten werden. Sie brennen schwieriger

T) n^ le Steinkohlen und erfordern zum Weiterbrennen auch größeren „Zug" als diese.
j, ur geben sie auch stärkere Hitze und verbrennen ohne Rauch. Eine bedeutende
y, _ e spielen die Koks beim Hüttenbetrieb, bei dem man sie zum Reduzieren der

• z ® benutzt. Sie haben hier manche Vorzüge vor den Steinkohlen, z. B. enthalten
Keinen Schwefel, können also auch die Kessel und Oefen nicht durch Bildung von
wetelverbindungen schädigen. — Die bei der Leuchtgasfabrikation erhaltenen Koks

B en sich nicht zum Reduzieren der Erze, sie werden als Brennmaterial verbraucht.
. Als Gaskohle oder Retortenkohle bezeichnet man den in den Gasretorten

ablagernden graphitartigen Belag.
■n Holzkohle wird durch Verkohlung von Hölzern jeder Art in Meilern oder

-orten dargestellt. Die in Meilern erhaltene ist die geschätztere, weil lockerere
porösere. Für die vorzüglichste gilt die Kohle des Lindenholzes, indessen liefern

., andere weiche Holzarten ebenso brauchbare Kohle. Holzkohle, welche für
j <nnazeutische Zwecke benutzt wird, muß durch Auswaschen mit Salzsäure mög-

st von Aschebestandteilen befreit und schließlich nochmals gut ausgeglüht wer-
w ' ' Die Holzkohle hat die Eigenschaft, besonders wenn sie vorher frisch ausgeglüht
fla ,Ce ' " as e, sowie färbende, riechende und schmeckende Substanzen an ihrer Ober-

"ö zu verdichten. Sie wird daher vielfach zum Entfärben benutzt. Indessen kann
fes Sle ^ Substanzen, deren Geruch und Geschmack man erhalten will, z. B. Li-
g. n > Parfüms etc., nicht anwenden. Von Wichtigkeit sind auch die antiseptischen

oenschaften der Kohle, die ihren Gebrauch als Zahnpulver veranlaßt haben. Die
Ptanwendung findet die Holzkohle zur Herstellung von schwarzem Schiesspulver.

j, Verkohle wird dargestellt durch Erhitzen von Blut oder von entfetteten
U c^ etl bei Luftabschluss. Sie enthält fein verteilten Kohlenstoff und, wenn sie aus

ctien gewonnen wurde, ausserdem noch große Mengen (bis 80°/o) Calciumphosphat,
kol f ^^kstoffverbindungen. Der zum pharmazeutischen Gebrauch bestimmten Tier-

6 entzieht man das Calciumphosphat mit Salzsäure, wäscht sie sehr gut aus und
vor dem Gebrauche nochmals bei Luftabschluß. Die Tierkohle ist ganz

«ohl,
glüht s

auf rs ausgezeichnet durch das Vermögen, färbende und riechende Substanzen
cj ?'!ineflm en. Sie wird in sehr großen Mengen zur Entfärbung der Zuckersäfte bei
&v0 j. a "Nation des Zuckers aus Runkelrüben benutzt. Geringere Sorten werden als
q mrn nigrum, Ebur ustum zur Bereitung der Schuhwichse ebenfalls in großen
^ntitäten verbraucht.

hier ^e Kohlen. Im Anschluß an die eben erwähnten amorphen Kohlearten sollen
-Best i ■^ es P re ohung finden die sog. fossilen Kohlen, deren Haupt- und wichtigster
dem •"? gleichfalls amorpher Kohlenstoff ist. Ihrem Alter nach rangieren sie, mit
kohl n ^ s '' en Gliede angefangen, in folgender Reihenfolge: Torf, Braunkohle, Stein-

®> Anthrazit.

es Si °' ^ }s^ ^ as Produkt freiwilliger Zersetzung von Vegetabilien. Vorzugsweise sind
bilH,, P 'ebige Pflanzen, namentlich Hypnum- und Sphagnum- Arten, welche die Torf-
Perio 1 Veraniasse n. (Sphagnum das Torfmoos.) Der Torf gehört der gegenwärtigen

an , und noch heutzutage findet unter günstigen Bedingungen Torf bildung statt.
an Denutzt den Torf als Brennmaterial oder unterwirft ihn der Destillation zur



136 Kohlenstoff.

Gewinnung von Kohlenwasserstoffen, z. B. Paraffin; ferner ist er an Stelle von Stroh
zu „Streu" empfohlen worden (Torfstreu).

Braunkohlen sind wie der Torf durch natürliche Veränderung von Vege-
tabilien (Holz) entstanden, gehören aber einer weit früheren Periode an als dieser.
Sie werden in verschiedenem Zustande in Deutschland ziemlich verbreitet gefunden.
Gewöhnlich ist die Struktur der Pflanzenfaser noch deutlich erkennbar, bisweilen aber
ist eine solche Differenzierung nicht mehr nachzuweisen. Eine geschätzte Braunkohlen¬
art ist der „Jaget", „Gagat" oder „Jet", aus welchem die bekannten und beliebten
Jetschmuckgegenstände fabriziert werden.

Die Braunkohlen sind ein geschätztes Brennmaterial (auch als Briketts). Große
Mengen werden der trockenen Destillation unterworfen behufs Gewinnung von Paraffin.
Solaröl, Photogen; auch Bernsteinsäure wird unter den Produkten dieser Destillation
gewonnen. (Bedeutende Anlagen dieser Art in der Gegend von Halle.)

Steinkohlen gehören zu den wichtigsten Naturprodukten, die bisher in der
Erdrinde gefunden wurden. Sie sind die Reste einer längst vergangenen Vegetations¬
periode und entstammen vorzugsweise Pflanzen aus der Klasse der Baumfarne, deren
Stämme, in mächtigen Schichten übereinander gelagert, sich im Verlaufe der Zeit
allmählich zu dem umgewandelt haben, was wir Steinkohle nennen. Die Steinkohlen
sind älter als die Braunkohlen, daher in ihrer Zersetzung weiter vorgeschritten. Nur
ausnahmsweise läßt sich bei ihnen eine gewisse Struktur nachweisen. Die bekanntesten
und wichtigsten Lager in Deutschland sind diejenigen in Sachsen, Saarbrücken,
Schlesien, Westfalen. England besitzt gleichfalls bedeutende Steinkohlenlager.

Anthrazit ist die älteste fossile Kohlenart und beinahe reiner Kohlenstoff
(bis zu 98°/o). Er bildet glänzende, schwarze Massen von glänzendem, muscheligem
Bruche. In Deutschland wird er an einigen Stellen in Schlesien gefunden.

Nach dem bisher befolgten Gange dieses Leitfadens sollten jetzt
eigentlich die Verbindungen des Kohlenstoffs abgehandelt werden. Indessen
ihre Anzahl ist eine außerordentlich große, und ihr Studium ein nach
mancher Richtung hin schwierigeres als dasjenige der Verbindungen der
anderen Elemente. — Es ist daher Brauch geworden, die Verbindungen
des Kohlenstoffs erst nach dem Studium der übrigen Elemente als be¬
sonderes Kapitel unter dem Namen „organische Chemie" zu besprechen. —'
Früher allerdings, als man überhaupt eine Scheidung der Chemie in an¬
organische und organische machen zu müssen glaubte, waren zu diesem
Vorgehen andere Gründe maßgebend, welche in der Einleitung zu dem
Kapitel der organischen Chemie Erwähnung finden sollen. Aber auch
gegenwärtig noch wird diese Einteilung, obgleich theoretische Gründe
dazu nicht mehr vorhanden sind, und zwar aus praktischen Gründen, bei¬
behalten, weil es sich erfahrungsgemäß empfiehlt, zuvor das relativ ein¬
fachere Studium der übrigen Elemente vorangehen zu lassen und erst
dann, mit diesen Vorkenntnissen ausgerüstet, an dasjenige der immerhin
etwas komplizierteren Kohlenstoffverbindungen heranzutreten.

Einige einfach konstituierte Verbindungen des Kohlenstoffs müssen wir
jedoch schon jetzt in den Kreis unserer Betrachtungen ziehen, weil ohn e
ihre Kenntnis das Verständnis mancher Verbindungen der im folgenden
zu behandelnden Elemente ein mangelhaftes sein würde. Es sind nament¬
lich: das Kohlenoxyd CO, das Kohlendioxyd C0 2 , die Kohlensäur 6
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^0 3 H 2 , der Schwefelkohlenstoff CS 2 und die Cyanwasserstoff¬
en re HCN.

Kolüenoxyd, CO. Entsteht durch unvollständige Verbrennung von
^-ohle bei ungenügendem Luftzutritt, ferner durch Einwirkung glühenden
Kohlenstoffs auf Kohlensäureanhydrid. l)C + 0 = CO. 2) C0 2 + C = 2 CO.
^ s entsteht daher immer in mit Steinkohlen geheizten Oefen, wenn bei
ae ßi Verbrennungsprozeß durch vorzeitiges Schließen der Ofenklappe der
Luftzutritt gehemmt wird. In diesem Falle wird nämlich die als Ver-

re nnungsprodukt auftretende Kohlensäure von den vorhandenen glühenden
Sohlen nach Keaktion 2 zu Kohlenoxyd reduziert. Rein kann es erhalten

er den durch Erhitzen von Oxalsäure mit konzentrierter Schwefelsäure.
le Oxalsäure zerfällt dabei in Kohlenoxyd, Kohlensäureanhydrid und Wasser.

CO O H

COO H
= C0 2 + H 20

Kohlensäure¬
anhydrid.

f CO.
Kohlenoxyd.

Oxalsäure. anhydrid.

Zur Entfernung des Kohlensäureanhydrids leitet man das Gasgemisch
0r dem Auffangen durch eine Lösung von Aetznatron oder Aetzkali. —
as Kohlenoxyd ist ein farbloses, geruchloses Gas, welches, an der Luft

n tzündet, mit bläulicher Flamme zu Kohlensäureanhydrid C0 2 verbrennt.
chemischer Hinsicht ist es ein Reduktionsmittel, indem es die

■ e 'gung hat, unter Aufnahme von Sauerstoff in C0 2 überzugehen. Ein-
ö a tniet wirkt es intensiv giftig, indem es den Sauerstoff des Blutes

r drängt und mit dem Hämoglobin eine Verbindung eingeht (Kohlen-
ydhärnoglobin). Gegenmittel: Einatmung frischer Luft.

■Das Kohlenoxyd ist der andere jener beiden Körper (Stickoxyd hatten
r als ersten kennen gelernt), dessen chemische Zusammensetzung wir

Grund der von uns angenommenen Wertigkeit der Elementaratome
c ut erklären können. In der Verbindung =C=0 hat der Kohlenstoff
ei nicht gesättigte Affinitäten. — Wir rechnen daher das Kohlenoxyd
den ungesättigten Verbindungen; vergl. S. 19 und 99.

Kohlendioxyd, C0 2, Kohlensäureanhydrid, ist in der Luft zu
r chschnittlich 0,04 Volumprozent enthalten. Ferner findet es sich in vielen
"ei'alquellen (Säuerlingen) und in geringeren Mengen in allen Quell-

. s sern aufgelöst; an manchen Orten entströmt es direkt der Erde, z. B.
_ ler Eifel und in der Hundsgrotte bei Neapel. Natürliche Aus-
mungen des Kohlensäuregases heißen „Mo fetten". In Form von
ensauren Salzen ist es in der Erdrinde weit verbreitet und bildet als

flVr C1Uru karbonat (Marmor, Kreide, Kalkstein) und als Magnesiumkarbonat
o'iesit) ganze Gebirgszüge. Es entsteht bei jeder vollständigen Ver-
nung von Kohlenstoff und kohlenstoffhaltigen Verbindungen und ist

^ r odukt des tierischen und pflanzlichen Stoffwechsels (wird ausge-
S. S. 91.at metl
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In der Technik wird es meist dargestellt durch Verbrennen von Koks;
im Laboratorium erhält man es am bequemsten durch Zersetzen von kohlen¬
sauren Salzen mit Säuren (Marmor oder Kreide -f Salzsäure, oder Magnesit
-f- Schwefelsäure).

2 HCl = CaCl, + H20 + CO.,CaC0 3 +
Calciumkarbonat.

= CaCl 2 +
Calciumchlorid.

Das Kohlendioxyd ist ein farbloses Gas von säuerlichem Geruch und
Geschmack; sein spez. Gewicht, auf Luft bezogen, ist = 1,529. 1 Liter
wiegt bei 0 ° C. und 760 mm Druck = 1,9712 g. Durch starken Druck und
Temperaturerniedrigung wird das Gas verflüssigt zu „flüssiger Kohlen¬
säure". (Oberhalb -f" 31 ° C. findet aber eine Verflüssigung bei noch so
großer Steigerung des Druckes nicht mehr statt.) Die flüssige Kohlen¬
säure erzeugt beim Verdampfen so große Temperaturerniedrigung, daß
der unverdampft zurückbleibende Rest schließlich zu fester Kohlensäure,
einer weißen, schneeartigen Masse erstarrt.

Durch Verdampfung flüssigen oder festen Kohlensäureanhydrids wird
eine bedeutende Temperaturerniedrigung hervorgebracht. Durch Einwir¬
kung fester Kohlensäure kann beispielsweise Quecksilber in festen, hämmer¬
baren Zustand übergeführt werden. — Die flüssige Kohlensäure wird
ihrer hohen Dampfspannung (hohen Dampftension) wegen auch als
motorische Kraftquelle benützt (z. B. in Torpedos, Bierdruckapparaten etc.)-

In Wasser ist das Kohlensäuregas ziemlich löslich; es ist in alle 11
Quellwassern in gelöster Form enthalten und erteilt diesen den erfrischen¬
den und belebenden Geschmack. An Kohlensäure besonders reiche Quelle^
heißen Säuerlinge. — Durch Temperaturerniedrigung und unter Druck
wird die Löslichkeit des Kohlensäuregases in Wasser gesteigert. Unter
gewöhnlichem Drucke löst beispielsweise Wasser von 14° C. sein gleiches
Volumen von Kohlensäuregas und bei 0 ° C. löst es 1,79 Vol. — 1 Vd-
Wasser von 14° C. löst bei 2 Atmosphären Druck 2 Vol., bei 3 Atmo¬
sphären Druck 3 Vol. Kohlensäuregas u. s. w. — Bei Aufhebung oder
Verminderung des Druckes entweicht der unter höherem Drucke absoi"
bierte Anteil des Gases unter Aufbrausen, worauf das Schäumen unserei
kohlensäurehaltigen Getränke, des Champagners, des Bieres, der LifflO'
naden und des Selters- und Sodawassers, zurückzuführen ist. Durch Er'
hitzen kann sämtliche in einer Flüssigkeit gelöste freie Kohlensäure aus¬
getrieben werden.

Das Kohlensäureanhydrid erhält im Sprachgebrauch sehr häufig de°
Namen Kohlensäure. Tatsächlich ist diese Bezeichnung unrichtig. E s
ist ein Oxyd des Kohlenstoffs und schon deswegen keine Säure, wei
es überhaupt keinen Wasserstoff besitzt. In trocknem Zustande zeigt e
auch weder saure noch basische Reaktion, wirkt z. B. auf Lackmus nid 1
ein. Erst von Kohlensäure in wäßriger Lösung wird blaues Lackmus'
papier gerötet (beim Trocknen tritt wieder die blaue Färbung ein); di e
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Verhalten ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß die wäßrige
■Lösung das Kohlensäurehydrat CO,,H 2 enthält.

Das Kohlensäureanhydrid unterhält weder die Verbrennung noch die
•Atmung; ein entzündeter Körper verlöscht in dieser Gasart, Menschen
Un d Tiere ersticken. Es hat dies seinen Grund nicht in spezifisch giftigen
Eigenschaften des Kohlensäureanhydrids selbst, sondern darin, daß der
2üm Verbrennen, zum Lebensprozeß notwendige Sauerstoff fehlt.

Reaktion. Das Kohlensäureanhydrid wird daran erkannt, daß es,
111 klares Kalk- oder Barytwasser eingeleitet, einen weißen Niederschlag
v °n Calciumkarbonat bezw. Bar}~umkarbonat erzeugt.

Kohlensäurehydrat, CO s H 2 , Aciduni earbonicum. Wenn, wie in
der Einleitung gesagt wurde, Säuren durch Sättigung der Metalloide mit
^ e r Hydroxylgruppe — OH entstehen, so müßte die normale Säure des
Kohlenstoffs die Formel C(OH) 4 oder C0.1H 4 besitzen. Diese Säure, die
^ r thokohlensäure, ist in freiem Zustande noch nicht dargestellt, in¬
dessen sind in der organischen Chemie Verbindungen bekannt, welche sich
^zweifelhaft von diesem Körper ableiten. Derivate dieser Säure aus der
Inorganischen Chemie sind nicht bekannt.

Die gewöhnlichen kohlensauren Verbindungen leiten sich her von der
Metakohlensäure C0 3 H 2 , welche man sich aus der Orthokohlensäure C0JB 4

a urch intramolekulare Abspaltung von Wasser entstanden denken kann.
. 0 H

/OH
C <0lH

- 0 H
= H,0 +

Hypothetische Ortho¬
kohlensäure.

/OH
C=0

\OH
Metakohlen-

säure.

Auch die Metakohlensäure ist in freiem Zustande noch nicht dar¬
gestellt worden. Es wird aber gegenwärtig angenommen, daß sie in der

aßrigen Lösung des Kohlensäureanhydrids enthalten sei. Bei allen Ver¬
gehen, die freie Säure zu gewinnen, spaltet sie sich in das Anhydrid

Uß d Wasser.
C0 3H 2 = H 20 + CO,

Metakohlensäure. Kohlendioxyd.
Die Kohlensäure bildet eine große Anzahl von Salzen, welche Karbonate ge-

s - werden, und zwar ist sie eine zweibasisehe Säure; beide Wasserstoffatome
te'i .uvc '1 Metall vertretbar. — Wie alle mehrbasischen Säuren gibt sie durch nur

eise Ersetzung des Wasserstoffs mit Metall saure Salze. Dieselben heißen
re kohlensaure oder doppeltkohlensaure Salze, auch Bikarbonate.

co 3<g
Metakohlensäure.

C ° S<Na
Saures Natriumkarbonat

(Natriumbikarbonat).

Sal rcn Vertretung beider Wasserstoffatome mittels Metall werden die neutralen
erhalten, welche schlechthin auch Karbonate genannt werden.

co 3<g
Metakohlensäure.

co 3<£
Neutrales Natriumkarbonat

(Natriumkarbonat).
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Versucht man durch Einwirkung einer stärkeren Säure das Kohlensäurehydrat
aus einem seiner Salze in Freiheit zu setzen, so zerfällt dasselbe im Momente des
Entstehens in Wasser und Kohlensäureanhydrid.

0 Na + Cl H

0 Na Cl H
C^O L

C0 3Na 2 + 2 HCl = 2NaCl + H,0 + CO,.
Auf dieses Verhalten des Kohlensäurehydrates sind zurückzuführen: die Dar¬

stellung des Kohlensäureanhydrides aus kohlensauren Salzen durch Einwirkung von
Säuren, ferner die Bereitung der Saturationen und der Gebrauch der Brausepulver.

Den eben besprochenen Sauerstoffverbindungen des Kohlenstoffs ent¬
sprechen analoge Schwefelverbindungen, welche zum Teil auch be¬
kannt sind.

Kohlenstoffdisulfid, CS 2 , Schwefelkohlenstoff, Carboneum sul-
furatum. Dieser Körper entsteht, analog dem Kohlendioxyd C0 2 , durch
direkte Vereinigung von Kohlenstoff und Schwefel. Man gewinnt ihn,
indem man Schwefeldämpfe über glühende Kohlen leitet. Der so er¬
haltene rohe Schwefelkohlenstoff enthält neben Schwefel noch Wasser,
Schwefelwasserstoff und Kohlenwasserstoffe, und besitzt einen sehr wider¬
lichen Geruch. Zur Entfernung der Verunreinigungen wird er über Kalk»
Chlorkalk und Bleisalzen mittels Wasserdampf destilliert.

In reinem Zustande bildet er eine farblose, stark lichtbrechende Flüs¬
sigkeit von eigentümlichem, nicht unangenehmem Geruch. Spez. Gewicht
1,272, Siedepunkt 46° C. Entzündet verbrennt der Schwefelkohlenstoff mit
blauer Flamme zu Kohlensäureanhydrid und Schwefligsäureanhydrid CS?
-f 30 2 — C0 2 -f- 2S0 2 . Schwefelkohlenstoffdämpfe sind sehr leicht
entzündlich, und Gemische von Luft und Schwefelkohlenstoffdämpfen
explodieren mit furchtbarer Gewalt. Aus diesem Grunde gehört der
Schwefelkohlenstoff zu denjenigen Körpern, bei deren Handhabung die
dringendste Vorsicht geboten ist.

Der Schwefelkohlenstoff ist ein vorzügliches Lösungsmittel für Jod,
Schwefel, gelben Phosphor, Fette, Oele, Kautschuk, Harze und erfährt
daher in der Technik eine weitverbreitete Anwendung, z. B. zur Extrak¬
tion von Fetten und Oelen aus Knochen und Samen. Eingeatmet wirkt
er entschieden schädlich; für kleinere Tiere ist er ein tödliches Gift und
wird daher seit einigen Jahren anscheinend mit Erfolg zum Vertilgen der
Reblaus (Phylloxera devastatrix) benützt, entweder in freiem Zustande
oder in Form von xanthogensaurem Kalium, welches sich im Erdboden
allmählich in Schwefelkohlenstoff umsetzt.

Das xanthogensaure Kalium CS 2K . OC 2H5 entsteht, wenn man eine Lösung
von 10 Tl. festem Aetzkali in 30 Tl. Alko'hol mit 15 Tl. Schwefelkohlenstoff mischt'
als gelber, schön kristallisierter Körper von durchdringendem Geruch.

Cyanwasserstoffsäure, CNH, Blaus äure, Aciditm hydrocyani'
cum, Acidum cyanatum, Ihren Namen hat diese Säure daher er-
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halten, weil man sie auffaßte als eine Verbindung von Wasserstoff mit
der Cyangruppe (Radikal) —CEEEN. Die Formel für die Cyanwasserstoff¬
säure ist daher H—C==N. Bisweilen aber wird sie, weil man für das
Radikal —C=N auch das Symbol Cy setzt, auch HCy geschrieben.

Die Blausäure kommt in den bitteren Mandeln in Form eines Glyko¬
sides 1), des Amygdalins, vor. Dieses zerfällt unter dem Einflüsse von
Verdünnten Säuren oder Fermenten (ein solches ist die in den bitteren
handeln gleichfalls enthaltene eiweißartige Substanz, „das Emulsin") in
Mucker, Bittermandelöl (Benzaldehyd) und Blausäure. Es ist dies der
'organg, der sich bei Darstellung der Aqua Amygdalarum amararum
abspielt. Das in den bitteren Mandeln enthaltene Amygdalin wird beim Ein¬
mischen des Mandelpulvers mit Wasser von dem gleichfalls anwesenden
^rrnentartigen Emulsin, wie oben angegeben, zerlegt. Bei der Destil¬
lation gehen Blausäure und das Bittermandelöl als flüchtige Substanzen
A^t den Wasserdämpfen über, während der Rückstand im wesent-
'chen aus ausgelaugter Zellulose besteht, welche unter dem Namen

"Mandelkleie", Furfur Amygdalarum, Verwendung findet.
Die Aqua Amygdalarum amararum ist also im wesentlichen eine

Auflösung von ätherischem Bittermandelöl und Blausäure und soll von
etzterer 0,1 °/o enthalten. — Eine verdünnte wäßrige Lösung der Blau-

s aure wird erhalten durch Destillation von gelbem Blutlaugensalz (Ferro-
yankalium, Kalium ferrocyanatum) mit verdünnter Schwefelsäure.

u eber die Darstellung von Cyaniden aus dem Luftstickstoff vergl. unter
G alciumkarbid.

Die wasserfreie Blausäure ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüs-
igkeit mit dem charakteristischen Gerüche nach bitteren Mandeln, welche
lc n leicht zersetzt und furchtbar giftige Eigenschaften besitzt. (Gegen-
Httel: frische Luft, Uebergießen des Kopfes mit kaltem Wasser und
Verlieh Chlorwasser, im Notfalle Chlorkalk.) Wäßrige Lösungen zer-
etz en sich leicht unter Bildung von ameisensaurem Ammoniak.

HCN + 2H 20 = HCOONH 4
Ameisensaures Ammoniak.

Die Cyanwasserstofi'säure besitzt nur ein einziges Wasserstoffatom,
daher eine einbasische Säure. Ihre Salze heißen Cyanide (ab¬

ziehend von der pharmazeutischen Nomenklatur). Sie entstehen durch
Setzung des Wasserstoffes der Säure mit Metall.

K—C=N

E
H—C=N

Cyanwasserstoff.

Cu< CN
Kupfercyanid.

Kaliumcyanid
(Kalium cyanatum).

Hg< CN
Quecksilb ereyanid

(Hydrargyrum cyanatum).

Ag—C^N
Silbercyanid

(Argentum cyanatum).

Zn <CN
Zinkcyanid

(Zincum cyanatum).

j, J Glykoside sind organische Verbindungen, welche unter dem Einflüsse eines
R„u en *es oder beim Erwärmen mit verdünnten Säuren in Zucker und gewisse andere
^bstanzen zerfallen.
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Reaktionen. Die Blausäure gibt mit Silbernitrat einen weißen
Niederschlag von Silbercyanid AgCN, der in Salpetersäure unlöslich, in
Ammoniak dagegen löslich ist. Silbercyanid zersetzt sich beim Erhitzen
in Cyan, welches mit purpurvioletter Flamme verbrennt, und in metallisches
Silber, welches zurückbleibt. (Unterschied von dem sehr ähnlichen Silber¬
chlorid AgCl, welches unzersetzt schmilzt.) — Versetzt man eine blau¬
säurehaltige Flüssigkeit mit einigen Tropfen Eisenoxydulsalzlösung (Fer¬
rum sulfuricum) und ein wenig Eisenoxydsalzlösung (Liquor Ferri sesqui-
chlorati), hierauf mit einem Ueberschufi von Aetzkalilauge, so entsteht
nach dem Ansäuern der Flüssigkeit mit Salzsäure ein blauer Niederschlag
von Berliner Blau. — Dampft man eine neutrale (event. mit Ammoniak
neutralisierte) blausäurehaltige Flüssigkeit mit einigen Tropfen gelben
Schwefelammoniums auf dem Wasserbade zur Trockne, so gibt der filtrierte-
wäßrige Auszug des Rückstandes mit einem Tropfen Eisenchlorid (Liquor
Ferri sesquichlorati) eine intensiv rote Färbung, welche auf der Bildung
von Schwefelcyaneisen (Rhodaneisen) beruht.

Karbide. Mit einigen Elementen (Metallen und Nichtmetallen) ver¬
einigt sich der Kohlenstoff zu Verbindungen, welche Karbide genannt
werden, z. B. Calciumkarbid CaC 2 . Diese Karbide werden erhalten durch
Zusammenschmelzen von Kohle und den betreffenden Elementen oder
ihren Oxyden bei hohen Temperaturen (im elektrischen Ofen erzeugt nia n
Temperaturen von 3500—4000 ° C). Einige dieser Karbide haben prak"
tische Bedeutung. Sie werden bei den betreffenden anderen Elementen
abgehandelt werden.

Silizium.
Silicium. Si = 28,4. >/?»>»//.

Das Silizium (der Kieselstoff) ist in der Natur außerordentlich we^
verbreitet; zwar nicht in freiem Zustande, aber in Form von Kieselsäure
oder kieselsauren Salzen ist es fast in jedem Ackerboden enthalten vW«
bildet einen wesentlichen oder zufälligen Bestandteil fast aller Mineralien-
Von den wichtigsten Verbindungen, in denen es vorkommt, seien folgende
angeführt: Quarz, Bergkristall (Amethyst und Rauchtopas sind g e "
färbte Bergkristalle), Feuerstein, Achat, sämtlich SiO ä, ferner in Ver¬
bindung mit Tonerde im Ton, Lehm, in der Porzellanerde, im Felo"
spat, Granit und in vielen anderen Mineralien.

' Das freie Silizium wird erhalten durch Erhitzen von Silizium"
fluorid SiF 4 mit metallischem Natrium: SiF 4 -f- 4Na = 4NaF -f- Si. Es
existiert in zwei ätiotropen Modifikationen, als amorphes und kristallisiertes
Silizium. Die amorphe Modifikation verbrennt beim Erhitzen an der L^*
zu Siliziumdioxyd, die kristallisierte wird bei der gleichen Operation nicn t
verändert. Von den Verbindungen des Siliziums sollen als für uns wichtig
nur einige sauerstoffhaltige erwähnt werden:
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Siliziumdioxyd, Si0 2 , Kieselsäureanhydrid. Kommt in der Natur
v °r als Bergkristall, Quarz, Quarzsand, Kiesel, und kann künst¬
lich durch Verbrennen von amorphem Silizium oder durch Glühen der
Kieselsäuren erhalten werden.

Das künstlich dargestellte Siliziumdioxyd ist ein weißes Pulver,
Welches in Wasser und in Säuren unlöslich ist. Nur Fluorwasserstoff¬
säure (Flufisäure HF) löst es auf und bildet damit das gasförmige „Sili-
zl "mffuorid" SiF,. Hierauf beruht die Anwendung der Flußsäure zum
Hetzen von Glas. Von ätzenden Alkalien wird es beim Kochen unter
Bildung kieselsaurer Salze gelöst; die kristallisierten Modifikationen der
■Kieselsäure werden jedoch bei der gleichen Behandlung nicht angegriffen.

Dagegen werden alle kieselartigen Verbindungen durch Schmelzen
"Wt kohlensauren oder ätzenden Alkalien in lösliche Salze der Kiesel¬
säuren verwandelt („aufgeschlossen"). Aus Kieselsäureanhydrid SiO ä be¬
steht auch die sog. Infusorienerde (der Kieselgur), welche durch
^ le Kieselpanzer abgestorbener Diatomeen gebildet wird.

Neuerdings ist es gelungen, Kieselsäure (Quarz) im Knallgasgebläse zu schmelzen
^ n d aus dem geschmolzenen Quarz (kleine) Gefäße herzustellen, welche von hoher
^derstandsfähigkeit gegen Chemikalien und gegen Temperatureinflüsse sind. Nur
Ur analytisch-chemische Zwecke benützt.

Orthokieselsäure, Si0 4H4 , ist wie die Orthokohlensäure nicht bekannt, . -m
*°hl aber kennt man einige Salze von ihr. Ihr inneres Anhydrid, die '
Metakieselsäure SiO ;JH 2 , wird als gallertartige Masse durch Versetzen
eines kieselsauren Salzes (z. B. Wasserglas) mit einer stärkeren Säure
vtfCl, H 2 SO t ) erhalten. Frisch gefällt ist sie in Wasser löslich, ver¬
tändelt sich aber nach längerem Stehen oder rascher beim Erhitzen der
Wäßrigen Lösung unter Wasserabspaltung in eine weniger lösliche Modi-
Nation. Die Metakieselsäure ist eine zweibasische Säure; sie bildet aber

0rz Ugsweise neutrale Salze. Dieselben werden schlechthin als Silikate
bezeichnet.

Von wichtigen Salzen der Metakieselsäure seien erwähnt das Kalium-,
Atrium- und Bleisilikat. Erstere beiden werden erhalten durch Schmelzen

on Kieselsäureanhydrid mit Kaliumkarbonat bezw. Natriumkarbonat; ihre
° s Ungen sind unter dem Namen Kaliwasserglas SiO ;!K 2 und Natron-
asserglas SiO ;JNa 2 auch in der Pharmazie bekannt. Das Bleisilikat

r- " aPb wird durch Schmelzen von Bleioxyd mit Kieselsäureanhydrid er¬
sten und ist ein wesentlicher Bestandteil des zu optischen Zwecken
mutzten Flintglases. Durch Glühen der Metakieselsäure wird das Kiesel-

sä Ureanhydrid Si0 2 erhalten. Si0 3 H 2 = H 2 0 + Si0 2 .
Die in der Natur vorkommenden Silikate leiten sich nur in geringer

zahl von der Ortho- und Metakieselsäure her; die meisten derivieren
den komplizierter zusammengesetzten Polykieselsäuren, welche

u Austritt von einem oder mehreren Molekülen Wasser aus mehreren

**«W^

* 6
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Molekülen Kieselsäure entstanden gedacht werden können. Im Vorüber¬
gehen seien einige derselben angeführt: Si 2 0 5H 2 (aus 2Si0 1H 4 minus 3H 30
entstanden), Si 2 0 7H 6 (aus 2Si0 4 H 4 minus H ä 0 entstanden), Si 3 0 8H 4 u. s. w.

Die natürlich vorkommenden Silikate, ebenso: Bergkristall, Quarz-
Feuerstein u. s. w., finden in der Technik ausgedehnte Anwendung zur
Darstellung von Glas, Porzellan, Steingut, Schmuckgegenständen. Natron-
und Kaliwasserglas dienen als Füllmaterial in der Seifensiederei und
werden in der Chirurgie zur Darstellung von sog. Wasserglasverbänden
benützt. Bekannt ist ferner ihre Anwendung zum Kitten von Porzellan'
und Glasgegenständen.

Siliziumkarbid, SiC. Ist in reinem Zustande durch direkte Vereinigung der
Dämpfe von elementarem Silizium und von Kohlenstoff dargestellt worden. Im reinen
Zustande farblose, sehr harte, gegen die meisten Agentien sehr widerstandsfähig 6
Kristalle.

Karhorundum ist unreines Siliziumkarbid. Es wird durch Zusammenschmelzen von
Kieselsäure und Kohle im elektrischen Ofen dargestellt, SiO„ + 3C = 2 CO + SiC und
bildet braune Kristalle, welche an Härte nur noch vom Diamanten übertroffen werden-
Man wendet sie an zum Bearbeiten (Schleifen, Bohren) von Stahl, Glas u. dergl. Dient
als Ausgangsmaterial zur Herstellung von künstlichem Graphit, s. S. 134.

-> ' ,. II. Die Metalle.

. , Wie schon beim Eingange des Kapitels über die Metalloide erwähnt
7tf4«/A- wurde, läßt sich weder theoretisch noch praktisch eine scharfe Grenze

$2: &**&k«jJ zwischen den Metallen und Nichtmetallen ziehen. Daher kommt es, daß
vu ■■f~+t&it- YOn einigen Chemikern gewisse Elemente, welche in der Mitte zwischen
fy ^«^w diesen beiden Klassen stehen, also gleichsam die Verbindungsglied er

fifj* ICM. zw i scnen ihnen bilden, zu den Metallen gerechnet werden, während si e
^IZ^ft^J*^ von anderen unter die Nichtmetalle gezählt werden. Dies gilt besonders

von Antimon, Wismut, Bor, Zinn. — Trotzdem aber hat sich bis jetz
die Klassifizierung der Elemente in Metalle und Nichtmetalle, weil sie sicn
als praktisch bewährte, in ziemlich allen Lehrbüchern erhalten.

Physikalisch sind die Metalle charakterisiert durch eine gewisse Härt-J
Sie sind ferner

ff
SS'l

h. i US'

\ ft * iffi' durch ihren Glanz und durch ihre Undurchsichtigkeit.
■fn'sc. i //,$?' gute Leiter der Wärme und der Elektrizität. Chemisch kennzeichnen s ' e

6i i, lim gjgjj dadurch, daß sie Sauerstoffverbindungen (Oxyde) von vorzugsweise
**««' Ä^ basischem Charakter geben. Ihr spez. Gewicht ist ein sehr wechselnde

* z^Ltd^Lidp^-. und bewegt sich in sehr großen Zwischenräumen. So ist z. B. da
|fy^hzß*^ leichteste Metall das Lithium (spez. Gewicht 0,59), das schwerste das

Osmium (spez. Gewicht 21,4).
Leichtmetalle. Diejenigen Metalle, deren spez. Gewicht wenig e

als 5 beträgt, werden leichte genannt. Es gehören hierzu Kali uDl '
Natrium, Lithium, Calcium, Strontium, Baryum, Magnesium r ^ l^*'>' ;»r^

bei ;
bei d
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sie

Chemisch charakterisieren die Leichtmetalle sich dadurch, daß sie
S1ch außerordentlich leicht, schon beim Stehen an der Luft, mit Sauer¬
stoff verbinden— sie müssen daher unter Petroleum aufbewahrt
Verden —, und daß sie das Wasser schon bei gewöhnlicher Tem¬
peratur mit besonderer Energie zersetzen. Ihre Oxyde und Hydroxyde
sind im allgemeinen in Wasser leicht löslich und haben stark basische
Eigenschaften. Mit Schwefel vereinigen sie sich zu in Wasser löslichen
Sulfiden.

Seh wer me falle. Das spez. Gewicht der Schwermetalle ist höher
a ' s 5. Sie verbinden sich nicht so leicht mit dem Sauerstoff und zersetzen
das Wasser bei gewöhnlicher Temperatur nicht. Ihre Sauerstoffverbin-
QUngen (Oxyde) sind in Wasser schwer löslich oder unlöslich und besitzen
Weniger stark basischen Charakter. Mit Schwefel vereinigen sie sich zu
111 Wasser unlöslichen Sulfiden.

Nach ihrem Verhalten gegen Sauerstoff teilt man die Metalle ein
ln edle und unedle. Edle Metalle sind solche, welche sich nicht
direkt mit Sauerstoff verbinden, deren auf Umwegen dargestellte Oxyde
" e i günstiger Gelegenheit, z. B. beim Erhitzen, ihren Sauerstoff wieder
abzugeben suchen. Es werden dazu gerechnet: Quecksilber, Silber,
^°ld, Platin. Auf dem Verhalten ihrer Oxyde beim Erhitzen beruht
d Je Darstellung des Sauerstoffs beispielsweise aus Quecksilberoxyd und
^Iberoxyd.

Die unedlen Metalle, wie Eisen, Kupfer, Blei u. s. w., vereinigen
SlCn leicht direkt mit dem Sauerstoff; ihre Oxyde sind auch in höheren
J-eiriperaturen beständig.

Allgemeine, wichtige Eigenschaften der Metalle sind ihre Ge-
Sc nmeidigkeit und Zähigkeit. Die meisten, wie Gold, Silber, Kupfer,

ln n, lassen sich zu dünnen Blättchen ausschlagen und zu dünnem Draht
a uszieh en ; nur einige, wie Wismut, sind spröde und können deshalb ge-
Mvert werden.

Alle Metalle können durch Hitze geschmolzen werden; viele schon
bei
b
ei relativ niedrigen Temperaturen, wie Blei, Zinn, Wismut, einige erst
ei den höchsten bis jetzt erreichbaren, z. B. Platin erst im Knallgasgebläse.

Hervorzuheben ist ferner die Eigenschaft der Metalle, sich in flüssigem
^stände miteinander zu Legierungen vereinigen zulassen. Die Natur

d erL
daß

egierungen ist noch nicht völlig aufgeklärt. So viel aber steht fest,
sie nicht in allen Fällen bloße mechanische Mischungen, sondern

c °^ chemische Verbindungen darstellen. Letzteres ist beispielsweise
die Legierungen des Silbers mit Blei nachgewiesen. Legierungen des

ec ksilbers mit anderen Metallen heißen Amalgame. So ist z. B. das
annte Zinnamalgam eine Legierung von Zinn mit Quecksilber. —
ä den Amalgamen kann das Quecksilber durch bloßes Erhitzen abge-

schied
e n werden. Darauf gründen sich die Verfahren zur Gewinnung

Gelier, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 10
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einiger Metalle (Silber, Gold) durch Ausziehen mit Quecksilber, ferner
die sog. Feuervergoldung.

Die Gruppe der Alkalimetalle.
Zu den Alkalimetallen werden gerechnet die Elemente Kalium, Natrium und

Lithium. Dieselben zeigen sowohl im elementaren Zustande als auch in ihren Ver¬
bindungen manche Uebereinstimmung.

Die freien Metalle werden schon durch den Sauerstoff' der Luft leicht oxydiert,
sie zersetzen Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur mit Energie'und müssen
daher unter Petroleum aufbewahrt werden./ ^U^-fiid^ctitü^yv

Ihre Oxyde und Hydroxyde sind in Wasser leicht löslich, die wäßrigen Lösungen
derselben besitzen stark basische, laugenhafte Eigenschaften. +fnv f*tj*tfi r,rfi fa /"/(ty['

Die Karbonate, Sulfate und Phosphate charakterisieren sich durch inre relativ
leichte Löslichkeit in Wasser.

Kalium.
Kalium. K = 39,15.

Das Kalium kommt in der Natur in freiem Zustande nicht vor, m
Form von Verbindungen dagegen ist es weit verbreitet. So findet es
sich an Kieselsäure gebunden im Feldspat Si 3O s AlK und im Glimmer-
Durch Verwitterung dieser Gesteine gelangen die Kaliumverbindungen m
die Ackerkrume und werden aus dieser von den Pflanzen aufgenommen,
in deren Asche sie nachgewiesen werden können. Deshalb ist das Kaliuß1
besonders ein Bestandteil der Landpflanzen. Gewisse Pflanzen, z. B-
Buchen, Zuckerrüben, Zichorie, Tabak, sind sehr reich an Kaliunivei"
bindungen. Von den natürlich vorkommenden Kaliumverbindungen s i n %^"^
besonders wichtig die folgenden, namentlich in Staßfurt sich findenden 1
SylvinKCl, Karnallit KCl . MgCl,-f 6H 20; außerdem ist das Kalium ,^
noch in Form von Kaliunichlorid KCl im Meerwasser enthalten. ihwfr^

Das metallische Kalium wurde im Jahre 1807 von Davy durch Zersetzung
von Aetzkali mittels des elektrischen Stromes erhalten. Später und bis in die letzte
Zeit wurde es fabrikmäßig in der Weise gewonnen, daß man Weinstein (l'arfa>' uS
depuratus) verkohlte und »den kohligen Rückstand, der im wesentlichen ein innig es
Gemenge von Kaliumkarbonat und fein verteilter Kohle ist, aus schmiedeeisernen G e '
fäßen (gebrauchten Quecksilberflaschen) bei Weißglut destillierte. Die dabei statt¬
findende Umsetzung läßt sich durch folgende Gleichung ausdrücken:

K,C0 3 -f 2C = 3CO + 2K.
Das gebildete Kalium entwich dampfförmig und wurde unter Steinöl (PetroleW"'

verdichtet. Um es zu reinigen, wurde es, mit Steinöl befeuchtet, nochmals rektifizi erti '
Die Darstellung ist nicht ganz ungefährlich, da sich oftmals leicht explodierende
Körper bilden. J^W&fc^/f^.

Gegenwärtig \ftrd*das metallische Kalium nach dem Castnerachen Verfan iei
durch Elektrolyse von Kaliumhydroxyd: j4m "Xn/i-^^MtHj. -<\W Jf^U^w<at**«<7

2KOH = H 2 + 0 2 + K a /*^*ufä-&iJ-
dargestellt. ,

Das Kalium ist eiiri äifberweifies Metall, bei gewöhnlicher Temperatur
ist es wachsweich und läßt sich leicht schneiden, bei 0 ° C. ist es spröde'
bei 62,5 ° C. schmilzt es. Es kann in einer Sauerstoff freien Atmosph'ar
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destilliert werden und bildet dann grünliche Dämpfe. An der Luft oxydiert
es sich außerordentlich schnell, so daß dieses Metall im allgemeinen stets
mi t einer Schicht von Oxyd bezw. Karbonat (entstanden aus dem Oxyd
durch Aufnahme von C0 2 aus der Luft) bedeckt ist; nur ganz frische
Schnittflächen haben Metallglanz. Wird Kalium auf Wasser geworfen,
s ° zersetzt es dasselbe mit großer Energie, der freigewordene Wasser¬
stoff entzündet sich und brennt, da stets etwas Kalium verdampft, mit
violetter Flamme; s. S. 33. fa-^l,ff / 4«fiHtyjiJ- tf &~rfföfa.

Bei dem Experimentieren mit Kalium ist die allergrößte Vorsieht anzuempfehlen,
aa dieses Metall noch mehr wie das Natrium zu Explosionen neigt; durch umher-
&espritzte Kaliumstückchen erzeugte Wunden heilen außerordentlich schwierig; auch
" as Einatmen von Kaliumdämpfen, die sich bei solchen Operationen stets entwickeln,
j st schädlich und kann unangenehme Affektionen der Atmungsorgane im Gefolge

aben. — Aufbewahrung unter Petroleum.

,röde,
oh'är e

Die Salze des Kaliums lassen sich sämtlich vom Kaliumoxyd K 20
a °leiten; in ihnen tritt das Kalium durchweg als einwertiges Element auf.

Kaliumoxyd, K 20, wird angeblich erhalten durch Erhitzen von me¬
trischem Kalium in trockener Luft und bildet eine graue kristallinische
^asse, die sich in Wasser zu Kaliumhydroxyd auflöst. K 20 -f- H 20
= 2KOH.

Kaliumhydroxyd, KOH, Kalium hydricum oder causticum,
A etzkali.

Zur Darstellung dieses Präparates werden 2 Tl. Pottasche in 12 Tl. Wasser
gelöst. Man läßt einige Tage absetzen, gießt die klare Flüssigkeit durch ein leinenes

olatorium, erhitzt sie zum Sieden und trägt nun allmählich einen Brei aus 1 Tl.
iscbgebranntem Aetzkalk und 4 Tl. Wasser ein. Das Kochen wird so lange fort-

«setzt, bis eine abfiltrierte Probe mit Säuren nicht mehr aufbraust. Der dabei
attfindende Vorgang ist folgender: Das Kaliumkarbonat (die Pottasche) und der

zkalk wirken in der Weise aufeinander ein, daß sich unlösliches Calciumkarbonat
d lösliches Kaliumhydroxyd bilden.

K
C0 3 + Ca

OH
OH = CaC0 3 + 2 KOH.

Kaliirmkarbonat. Calciumhydroxyd.
,. Man läßt nun einige Tage bei möglichstem Luftabschluß absetzen, zieht die
n re Flüssigkeit ab und dampft sie ein. Das Eindampfen kann anfangs in eisernen

aßen geschehen, muß aber, weil eine konzentrierte Kaliumhydroxydlösung Eisen
, niramt, schließlich in silbernen Gefäßen zu Ende geführt werden. Um die letzten,

r hartnäckig anhaftenden Spuren Wasser zu entfernen, wird das trockne Salz bis
, Schmelzen erhitzt (in silbernen Kesseln) und das zum pharmazeutischen Gebrauche
. namte meist in silberne oder versilberte Lapisformen ausgegossen. Es kommt
tr n a ' s »Kalium causticum fusum in baculis" in Form runder Stangen in den
\f e ' und bildet weiße, sehr hygroskopische, die tierische Haut stark ätzende
nassen. __

Das gewöhnliche Kalium causticum des Handels wird aus roher Pott-
Cne und rohem Aetzkalk dargestellt und enthält die in diesen Roh-

Uukten enthaltenen Verunreinigungen, im wesentlichen Kaliumchlorid,
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Kaliumsulfat und Kaliumnitrat. Für die meisten technischen Zwecke ist
ein solches Präparat vollkommen ausreichend; zum Medizinal- und ana¬
lytischen Gebrauche jedoch darf nur ein fast reines Kalihydrat angewendet
werden. Man kann es erhalten, indem man reine Pottasche und reinen
Aetzkalk (Calcaria usta e marmore) zur Darstellung benützt. Bequemer
jedoch läßt sich dieses reinere Präparat auf folgende Weise erlangen:
Man löst käufliches Aetzkali in möglichst wasserfreiem Alkohol, laß"
einige Zeit absetzen, gießt die klare Flüssigkeit ab, destilliert die Haupt¬
menge des Alkohols ab, bringt den Rückstand zur Trockne und schmilzt
ihn. Man erhält so ein fast reines Aetzkali, da die Verunreinigungen
sich in Alkohol nicht lösen (Kali causticum alkohole depuratum).

Sehr erhebliche Mengen von Kaliumhydroxyd werden gegenwärtig
durch Elektrolyse von Kaliumchlorid gewonnen:

1. KCl = Cl + K.
2. K 2 + 2H 20 = 2H + 2KOH.

Prüfung. Werden 2 ccm der mit verdünnter Schwefelsäure hergestellten Lösung
(1 = 20) mit 2 ccm konz. Schwefelsaure gemischt und mit 1 ccm Ferrosulfatlösung
überschichtet, so soll sich keine braune Zone bilden (Salpetersäure). — Ein z u
hoher Gehalt an Kaliumchlorid wird in der mit Salpetersäure angesäuerten Lösun 0
durch Silbernitrat, ein zu hoher Gehalt an Kaliumsulfat in der auf gleiche Wei se
angesäuerten Lösung durch Baryumnitrat nachgewiesen. Geringe Mengen dieser Vei'
unreinigungen sind gestattet. Ueber die Gehaltsbestimmung s. Maßanalyse.

Kocht man eine Lösung von 1 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser mit 15 cwn
Kalkwasser und filtriert, so soll das Filtrat, in überschüssige Salpetersäure gegossen
Gasblasen von Kohlensäure nicht entwickeln, d. h. das Kaliumhydroxyd soll nU1
eine begrenzte Menge und zwar 4,16—4,65°/o Kaliumkarbonat enthalten, wie untei
stöchiometrischen Beispielen näher ausgeführt ist. Siehe dort. J3J"#

Das Aetzkali ist ein sehr empfindlicher Körper; er zieht aus de 1'
Luft begierig Feuchtigkeit und Kohlensäure an und verwandelt sich durcü
letztere allmählich in Kaliumkarbonat. Man muß das Aetzkali daher )n
sehr gut verschlossenen Gefäßen aufbewahren. Zweckmäßig ist es, o 1
Stopfen der Gefäße mit Paraffin zu überziehen. Soll Aetzkali geschmolz en
werden, so erfolgt dies in Gefäßen aus Eisen, zweckmäßiger noch in
solchen aus Silber.

Liquor Kali caustici des Arzneibuchs, gewöhnlich Aetzkalilauge ode
Kalilauge genannt, ist eine 15°/oige Lösung von Aetzkali in destilliertem Wasse 1'
welche zweckmäßig durch Auflösen des geschmolzenen Präparates dargestellt Wir '
Das spez. Gewicht der Lösung soll 1,138—1,140 betragen. Die Prüfung erfolgt ge na
so, wie es oben für das feste Kaliumhydrat angegeben wurde. Auch dieses Präpal'
ist sorgfältig aufzubewahren, umsomehr, als durch Hineinfallen von Staub leicht e lB
Verunreinigung mit Ammoniak verursacht wird. Man entfernt diese eventuell d ur
Aufkochen der Kalilauge.

Das Aetzkali findet in der Technik ausgedehnte Verwendung; l ° s
besondere dient es zur Darstellung der weichen oder Kaliseifen.

In chemischer Beziehung ist es eine starke Base. Es bläut rot
Lackmuspapier und bildet mit allen Säuren wohlcharakterisierte Salz
Die wäßrige Lösung hat stark ätzende Eigenschaften, zerstört die B aU '
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rärtig

oder

i-cbCIA «-

ig: iDS '

it rotes

e Ha^'

V n
ose etc. und kann daher im konzentrierten Zustande nicht durch

^ a pier, wohl aber durch Asbest oder Glaswolle filtriert werden. Uebrigens
g^ft konzentrierte Kalilauge bei längerer Einwirkung selbst Glas an.

Kaliumchlorid, KCl, Chlorkalium, Kalium chloratum, kommt
er JNatur als Sylvin und, mit Magnesiumchlorid verbunden, im

arnallit (KCl . MgCL, + 6H 20) vor. Im reinen Zustande wird es dar^tf^/rf.
öS eilt durch Neutralisieren von reinem Kaliumkarbonat mit reiner Salz- UCUt-fitf-Mr

e - -Üs stellt in trockenem Zustande ein weißes, hygroskopisches, in
asser leicht lösliches Pulver oder würfelförmige Kristalle dar, findet

in der Medizin nur selten Verwendung. Man verwechsle es nicht
mit chlorsaurem Kali, d. i. „Kaliumchlorat", s. S. 61.

Kahumbromid und Kaliumjodid sind bereits bei Brom S. 65
Jod S. 67 besprochen worden.

Kaliumsulfat, K 2 S0 4 , Kalium sulfuricum, schwefelsaures
''kommt m ein ig en Mineralwässern, z. B. denen von Karlsbad, vor
wird in reinem Zustande erhalten durch Neutralisieren von Kalium-

d j onat mit verdünnter Schwefelsäure. Es bildet harte, weiße Kristalle,
m 10 Tl. kaltem oder 4 Tl. siedendem Wasser löslich sind und kein

vie] StallWaSSer enthalten - Das käufliche Salz wird als Nebenprodukt bei
chemischen Prozessen gewonnen und enthält stets geringe Mengen

ßi a crum- und Natriumverbindungen; die letzteren sind durch die gelbe
Fl

a nimenreaktion zu erkennen.
Prüfung.

! aur en Kali
Die 5°/oige wäßrige Lösung reagiere neutral (Unterschied von dem

färh " "- al iumsulf at). — Sie werde weder durch Schwefelwasserstoff (Dunkel-
d , &_~ Blei oder Kupfer), noch durch Ammonoxalat (weißer N. = Kalk), noch
Ve .. ""ernitrat (Chlorkalium), noch durch Natriumphosphat (Magnesiumsalze)
fe ei"t; — 20 ccm der 5°/oigen Lösung sollen durch Zusatz von 0,5 com Kalium-

yamdlösung nicht sofort verändert werden (sofortige Blaufärbung = Eisen).
Ka-
Man

Außer diesem neutralen Kaliumsulfat existiert noch ein saures
^ßisulfat KHSO,, Kaliumbisulfat, Kalitim MsulfuHcum.

t es durch Einwirkung überschüssiger Schwefelsäure auf die meisten
, Urnve rbindungen, z. B. Kaliumkarbonat, Kaliumchlorid u. a. Es reagiert

sauer und gibt beim Glühen Schwefelsäureanhydrid S0 8 ab.

Kaliumnitrat, KNO,, Kalium nitricum, Salpeter, kommt fast
überall v. .

i aber nur m geringen Mengen, im Ackerboden vor. Es entsteht
^ i wenn stickstoffhaltige organische Substanzen bei Gegenwart von
f., "arbonat verwesen. Die Darstellung des Kalisalpeters geschah

last ausschließlich in den sog. Salpeterplantagen, welche vor-
eise m den warmen Gegenden, wo der Fäulnisprozeß viel schneller
kalten Zonen verläuft, angelegt wurden :

Hörn H nta g ensal Peter. Stickstoffhaltige tierische Abfälle, wie Blut, Fleisch,
Stoffen r,'Ue u ' a -> wer den mit Mergel, Bauschutt, Holzasche und anderen kalihaltigen
^ is tjaucf enilSCllt ZU S r °ßen Haufen aufgeschüttet und von Zeit zu Zeit mit Urin oder

ie angefeuchtet. Infolge der Verwesung der stickstoffhaltigen tierischen Ab-
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fälle bei Gegenwart von Kaliverbindungen bildet sich unter diesen Umständen, wahr¬
scheinlich unter Mitwirkung von Mikroorganismen (Bacillus nitrificans) allmählich
Salpeter. Nach 2 — 3 Jahren wird die obere, besonders salpeterreiche Schicht dieser
Haufen entfernt und mit Wasser ausgelaugt. Die Lauge, welche neben Kaliumnitrat
noch die Nitrate des Calciums und des Magnesiums enthält, wird mit Kaliumkarbonat
versetzt, bis diese Verunreinigungen in Form von Karbonaten ausgefällt sind. Aus
der Salpeterlösung erhält man durch Eindampfen den „Rohsalpeter", welcher meist
eine bräunliche Farbe besitzt und mit Kaliumchlorid, Natriumsulfat und Natriumnitrat
verunreinigt ist. Zum pharmazeutischen Gebrauche darf nur ein ganz reiner Salpeter
verwendet werden. Man erhält ihn aus dem Rohprodukt durch mehrfache gestörte
Kristallisation aus heißem Wasser (Raffinieren).

U. Konversionssalpeter. Große Mengen Kalisalpeter werden gegenwärtig
in Deutschland durch Umsetzen (d. i. Konversion) von Natriumnitrat mit Kaliu 111'
chlorid dargestellt.

NaN0 3 + KCl = NaCl + KN0 3.
Man mischt siedend heiße Lösungen von 85 Tl. Natriumnitrat und 74,5 *•'■

Kaliumchlorid und dampft die Mischung ein, bis sie das spez. Gewicht 1,50 hat. D aS
sich nunmehr in der Hitze in würfeligen Kristallen zuerst ausscheidende Natrium*
chlorid wird mechanisch entfernt, hierauf die Lösung wieder auf das spez. Gewicht 1>&"
eingedampft. Beim Erkalten kristallisiert alsdann Kaliumnitrat heraus.

Der reine Salpeter gelangt in den Handel entweder in Form großem
säulenartiger Kristalle oder als schneeweißes, zartes Kristallmehl. Letztere 53
backt, falls es nicht ganz rein, sondern mit Natronsalpeter verunreinig 1
ist, zu großen Klumpen zusammen.

Er löst sich in etwa 4 Tl. kaltem Wasser und weniger als 0,5 "-•
siedendem Wasser, in Alkohol ist er unlöslich. Die wäßrige Lösuög
gibt, mit einem Ueberschuß von Weinsäure versetzt, einen weißen, k-" 1'
stallinischen Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium und nim*0
beim Vermischen mit konzentrierter Schwefelsäure und FerrosulfatlösuHn
eine braunschwarze Färbung (durch die vorhandene Salpetersäure " e "
wirkt) an. Kaliumnitrat schmilzt bei etwa 350°; bei höherer Temperatur
zerfällt es in Kaliumnitrit und Sauerstoff.

Prüfung. Die 5°/oige wäßrige Lösung sei neutral und werde weder dur
Schwefelwasserstoff (Metalle, z. B. Kupfer), noch, nach Zusatz von Ammoniakflüssio
keit, durch Ammoniumoxalat (C alcium salze) oder durch Natriumphosphat (Mag n ^
siumsalze), noch durch Baryumnitrat (weiße Trübung oder N. von Sulfaten B
rührend), noch durch Silbernitrat (weißer N. Chloride) verändert. — 20 com ^
5°/oigen Lösung sollen durch 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht verändert wer' 1
(Blaufärbung = Eisen).— Gibt man in ein mit Schwefelsäure ausgespültes Prob 1
röhr 1 ccm konz. Schwefelsäure und streut 0,1 g Kaliumnitrat darauf, so soll
Säure hierdurch nicht gefärbt werden. (Grünfärbung zeigt chlorsaures Kalium a

Der Salpeter findet in der Technik ausgedehnte Anwendung. "
Hauptmenge wird zur Darstellung des (nicht rauchfreien) schwarzen Sch ie
pulvers, welches aus Salpeter,''Kohle'und Schwefel' Besteht, verbrauch -
Die Versuche, den billigeren Natronsalpeter zur Schießpulverfabrikati 0
zu benützen, scheiterten bisher daran, daß dieser letztere Körper l elC

lit

Feuchtigkeit anzieht.
Kaliumnitrit, KN0 2 , Kalium nitrosum, salpetrigsaur

es

Kalium, erhält man durch Schmelzen des Kaliumnitrats, am besten uiit
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£usatz eines leicht oxydierbaren Metalls, z. B. Blei oder Zink. Die
chmelze wird mit Alkohol ausgezogen, welcher nur das Kaliumnitrit

os t- Mit Säuren gibt dieses Salz, Avie alle Nitrite, freies Salpetrigsäure-
ann ydrid N 2 0 3 . Das Kaliumnitrit ist übrigens stets in den bisweilen noch

is Handverkaufsartikel vorrätigen Salpeterkügelchen, Kalium nitricum
r otulatum, enthalten.

Kaliummetarseiiit, KAs0 2 , Kalium arsenicosum, arsenigsaures
Valium, kann erhalten werden durch Sättigen von Arsenigsäureanhydrid
Out einer Kaliumkarbonatlösung. Es bildet den wirksamen Bestandteil

es Liquor Kalii arsenicosi. 4"Jt _l - q-*--Lo-x.
arsenicosi. 4%

As,0 3 + K 2C0 3 = 2As0 2K + CO.,

Kaliumsilikat, K 2SiO», Kalium silicicum, wird durch Schmelzen
°o Kieselsäureanhydria |Quarz, Feuerstein etc.) mit Kaliumkarbonat er¬

halten. Die wäßrige Lösung heißt Kaliwasserglas. Ihre Anwendung
Uffi Kitten und zu Verbänden etc. beruht darauf, daß durch die Kohlen-
aure der Luft unter Bildung von Kaliumkarbonat allmählich wieder freie

le selsäure abgeschieden wird, welche nach und nach in eine in Wasser

^lösliche Modifikation übergeht. X^S; f /i/ i .Z l £/j+fr?&.
Kaliumkarbonat, K 2 C0 3 , kohlensaures Kalium, Pottasche, bildet'.

en Hauptbestandteil der Asche aller Landpflanzen und wurde früher ^_ #.
' Us schließlich durch Auslaugen derselben mit Wasser gewonnen. Be- ^ ~ l\
°nders reich an Kaliumkarbonat ist die Asche des Buchenholzes, der
u ckerrüben, des Tabaks und der Weintrester. Je nach dem Reinheits¬

grade werden verschiedene Sorten von Pottasche unterschieden.

selb en
Holz

Kalium carbonicum crudum, rohe Pottasche. Die Gewinnung der-
aus Holzasche ist natürlich nur in solchen Gegenden lohnend, in denen das

(-'inen niedrigen Wert hat, also z. B. in Mähren, Ungarn, Illyrien, Rußland, Nord-
ame i'ika u. s. w.

dort ■L*ie geschätzteste Pottasche war früher die aus Illyrien stammende. Sie wird
,, Jn der Weise gewonnen, daß man Holzasche, namentlich Buchenasche, mit

asser bis zur Erschöpfung auslaugt und die roh filtrierte Lauge durch Eindampfen
i.. nze ntriert. Die weniger leicht löslichen Salze, wie Kaliumsulfat, Kaliumphosphat,
' -t man auskristallisieren und dampft die an Kaliumkarbonat verhältnismäf3ig reichen

tterlaugen bis zur Trockne ein. Der Rückstand wird zur Zerstörung der beige-
n gten organischen Substanzen in Flammöfen erhitzt, bis er eine annähernd unge-
arbte weiße Masse darstellt. — Die so gewonnene rohe Pottasche, Cineres clavellati,
a noch warm in Pässer abgefüllt und als illyrische Pottasche in den Handel ge¬
eilt. Sie bildet weiße, oder grünlichweiße (von einem Gehalt an Mangan her-
r end) zusammengesinterte Massen, welche stellenweise durch beigemengte Kohle
as g rau g e fä r bt sind. Sie enthält durchschnittlich etwa 80 °/« Kaliumkarbonat,
•erclem noch Natriumkarbonat, Kaliumchlorid, Kaliumsulfat und geringe Mengen

„ „ gegenwärtig ist jedoch die Produktion von Pottasche nicht ausschließlich mehr
IC i- Gewinnung aus den Holzaschen angewiesen. Man hat vielmehr gelernt, das
In 1 . r b°riat, und zwar in erheblich reinerem Zustande, als Nebenprodukt einiger
, s trien und endlich auch aus den in reichlicherer Menge vorkommenden minera¬lisch et) Kaliumsalzen zu gewinnen.

■Pottasche aus Schlernpekohle. Bei der Gewinnung des Zuckers aus Zucker-
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rüben, scheidet sich der konzentrierte Zuckersaft in zwei Teile, einen kristallisierenden,
die Moscowade, welcher aus Rohrzucker besteht, und einen nicht kristallisierenden,
die Melasse, welche neben Zucker namentlich die anorganischen Salze (Kalium¬
salze) der Rüben enthält. Durch Gärung der Melasse gewinnt man aus dem in ihr
enthaltenen Zucker Alkohol (Melassespiritus). Der nach dem Gärungs- und Destil-
lationsprozefi hinterbleibende Rückstand, die Schlempe, ist reich an Kaliumver¬
bindungen und wird gewöhnlich auf Pottasche verarbeitet. Zu diesem Zwecke bringt
man sie zur Trockne. Durch Glühen des Rückstandes erhält man die sog. Schlemp e-
kohle, der man durch Auslaugen mit Wasser die Pottasche entzieht. Die so ge-
wonnene Pottasche enthält bis zu 95°/o Kaliumkarbonat.

jj Pottasche aus Schafwollschweiß. Die Schafwolle gibt an Wasser neben
einem eigentümlichen Fette (Wollfett, in reinem Zustande Lanolin genannt) erheb¬
liche Mengen von Kaliumverbindungen ab. Da die Wolle vor ihrer Verarbeitung von
dem Fett unter allen Umständen durch einen Waschprozeß befreit werden muß, so
bildet sie eine Quelle zur Gewinnung nicht unbedeutender Mengen von Pottasche.
Die Waschwässer der Wollwäschereien werden zur Trockne verdampft. Der Rückstand
liefert beim Glühen Leuchtgas und Pottasche.

¥/ Mineralische Pottasche. Durch die Bemühungen von Vorster und Grüne¬
berg ist es gelungen, nach einem dem Leblan eschen Sodaprozeß nachgebildeten Ver¬
fahren das in Staßfurt in reichen Lagern vorkommende Kaliumchlorid in Pottasche
umzuwandeln: Das Kaliumchlorid wird durch Einwirkung von Schwefelsäure zunächst
in Kaliumsulfat übergeführt. Dieses wird alsdann durch Glühen mit Calciumkarbonat
(Kreide) und Kohle in Kaliumkarbonat verwandelt, welches durch Auslaugen der
Schmelze gewonnen wird, s. Soda. Das auf diese Weise gewonnene Produkt ist ver¬
hältnismäßig rein und enthält bis zu 95°/o Kaliumkarbonat.

fl Elektrolytische Pottasche. Große Mengen von Pottasche werden zur Zeit
auch auf elektrolytischem Wege gewonnen. Durch Elektrolyse von Kaliumchlorid
gewinnt man zunächst Kaliumhydroxyd (s. S. 31). Die Lösung des letzteren wird
durch Neutralisation mit Kohlensäure in Kaliumkarbonat übergeführt und dieses zur
Trockne gebracht.

Die rohe Pottasche des Arzneibuches bildet ein weißes, trockenes,
körniges Pulver oder weiße Salzmassen, welche in gleichviel Wasser fast
vollkommen löslich sind. Die Lösung reagiert stark alkalisch. Die 5°/oige
Lösung gibt auf Zusatz eines Ueberschusses von Weinsäure unter
Aufbrausen einen weißen, kristallinischen Niederschlag von saurem wein¬
saurem Kalium. An Kaliumkarbonat soll die rohe Pottasche mindestens
90 °/o enthalten. Ueber die maßanalytische Bestimmung s. Maßanalyse-

Den Anforderungen des Arzneibuches wird eine aus Holzasche ge¬
wonnene Pottasche im Durchschnitt überhaupt nicht genügen. Die aus
Schafwollschweiß und Schlempekohle dargestellte dürfte in den meiste»
Fällen, die mineralische und elektrolytische Pottasche da¬
gegen werden stets probehaltig sein.

Kalium carbonicum partim, reines Kaliumkarbonati
neutrales kohlensaures Kali. Aus der rohen Pottasche läßt sich
durch Umkristallisieren reines Kaliumkarbonat nicht gewinnen; die ve r "
unreinigenden Salze (Kaliumchlorid, Kaliumsulfat und Natriumkarbonat)
begleiten das Kaliumkarbonat hartnäckig und lassen sich wohl etwas
vermindern, aber nie ganz entfernen. So wurde früher ein Kali» 111
carbonicum depuratum genanntes Präparat gewonnen, indem man
rohe Pottasche mit zur völligen Auflösung unzureichenden Mengen Wasser

W e
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handelte und die Lösungen nach dem Absetzen und Filtrieren eindampfte;
a sselbe enthielt jene Vermrreinigungen in geringerem Maße, konnte auf
iesem Wege aber nicht völlig von ihnen befreit werden. — Sehr leicht
a gegen gelingt die Darstellung eines reinen Kaliumkarbonats durch
mhen von reinem Kaliumbikarbonat.

Darstellung. In einer Porzellanschale oder in einem blanken eisernen Kessel
<l reines Kaliumbikarbonat in dünner Schicht ausgebreitet und unter Umrühren

fil tzt, bis Wasserdämpfe nicht mehr entweichen.
2KHCO,, = H„0 + C0 2 + K 2CO :1

Kaliumbikarbonat. Kaliumkarbonat.
_ Diese Methode ist darum sehr vorteilhaft, weil Kaliumbikarbonat ausgezeichnet
ls tallisiert, daher leicht in reinem Zustande erhalten werden kann.

Bevor sich diese Darstellungsweise einbürgerte, wurde das Kaliumkarbonat aus
ei nstein gewonnen. Ein Gemisch von 2 Tl. Weinstein und 1 Tl. Kalisalpeter wurde

e mem Haufen aufgeschüttet und entzündet. Der kohlige Rückstand wurde mit
»sser ausgezogen, die Lösung lieferte beim Eindampfen Kaliumkarbonat, welches

T J 1 m ^ ^ em Namen Kalium carbonicum e Tartaro zu bezeichnen pflegte.
dessen enthalten so dargestellte Präparate stets etwas Cyankalium, welches sich
le h Einwirkung der ausgeschiedenen Kohle auf die Salpetersäure des Kaliumnitrates

61 Gegenwart von Kaliumkarbonat bildete.

Das reine Kaliumkarbonat ist ein weißes, hygroskopisches Salz,
^clies sich in einem gleichen Teil Wasser zu einer klaren, alkalisch

ea gierenden Flüssigkeit auflöst. In Alkohol oder Aether ist es unlöslich.
100 Tl. soll es mindestens 95 Tl. reines Kaliumkarbonat enthalten.

_le wäßrige Lösung gibt beim Zusatz eines Ueberschusses von Wein-
T» einen weißen, kristallinischen Niederschlag von saurem weinsaurem
K aliu m .

p, Prüfung. Eine kleine Probe des Salzes auf Platindraht in eine nicht leuchtende
ttune gebracht, soll derselben sofort eine violette Färbung erteilen, die Flamme

Sf? höchsten;
0 /Ol;
(B
, a Unfärbung = Kupfer oder Blei, Schwarzfärbung = E is en). -

. ^/"igen Lösung in 10 cem '/WNormalsilbernitratlösung gegossen
*>• Wichweißer Niederschlag von Silberkarbonat entstehen, der sich bei gelindem Er-
c, etl nicht dunkler färben soll (unterschwefligsaure Salze; dieselben geben beim
s , arm en mit Silbernitrat braunschwarzes Schwefelsilber Ag 2S). — Mit wenig Ferro-

at- u ntj Eisenchloridlösung gemischt und gelinde erwärmt, hierauf mit Salzsäure
g ,. attigt, soll Blaufärbung nicht entstehen (Cyankalium, welches unter diesen
„ ln S un gen Berlinerblau bildet). — 2 com einer mit verdünnter Schwefelsäure her¬
um n Lösung des Salzes sollen, nach Vermischen mit 2 cem konz. Schwefelsäure
(IC • ers °h lc htung mit 1 cem Ferrosulfatlösung eine gefärbte Zone nicht geben
§ , lum nitrat). — Die 5°/oige Lösung mit Essigsäure übersättigt, soll weder durch
ji ^efelwasserstofl'wasser (weißer N. = Z i n k) noch durch Baryumnitratlösung (weißer
r~ Schwefelsäure) verändert, die mit verdünnter Salpetersäure übersättigte 5°/«ige
w Utl ö durch Silbernitratlösung nach 2 Minuten nicht mehr als opalisierend getrübt
soll n ^hlor). — 20 cem der wäßrigen, mit Salzsäure übersättigten Lösung (1 = 20)
== t, 1! " Ul'ch 0,5 cem Kaliumferrocyanidlösung nicht verändert werden (Blaufärbung

lae n; Rotfärbung = K upf er). Ueber die Gehaltsbestimmung s. Maßanalyse.

Die Pottasche findet in der Technik ausgedehnte Verwendung, z. B.
Darstellung von Kaliumhydrat bezw. Kalilauge, ferner als Ausgangs-
erial für die verschiedensten Kaliumverbindungen, z. B. gelbes Blut¬

vorübergehend gelb gefärbt erscheinen (Natriumkarbonat). — Die
§ 6 wäßrige Lösung soll durch SchwefelwasserstofFwasser nicht verändert werden

Wird 1 cem
so muß ein
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laugensalz. Große Mengen dienen in der Glasfabrikation zur Herstellung
des schwer schmelzbaren (Kali-)Glases.

Liquor Kalii carbonici. Eine filtrierte Lösung von 11 Tl. reinem Kalium-
karbonat in 20 Tl. Wasser wird erforderlichenfalls durch Verdünnen mit Wasser aut
das spez. Gewicht von 1,330—1,334 gebracht. 3 Tl. der Lösung enthalten 1 Tl.
Kaliumkarbonat. Eine farblose, klare Flüssigkeit, die auf Reinheit, wie unter Kalium
carbonicum purum angegeben, zu prüfen ist.

KaliumM^arbo^ Kalium bicarbonicum, saures
kohlensaures Kalium, wird durch Einl eiten von reiner Kohlensaure m
einejnässig konzentrierte Lösung von Kaliumkarbonat erhalten.

K 2C0 3 + H»0 + C0 2 = 2IfflC0 3
Kaliumkarbonat. Kohlensäure. Kaliumbikarbonat.

Das gebildete Kaliumbikarbonat fällt, da es in Wasser weniger lös¬
lich ist wie das Kaliumkarbonat, als kristallinisches Pulver aus, welches
durch Umkristallisieren gereinigt wird. Das Kaliunibikarbonat bildet farb¬
lose, luftbeständige, nicht hygroskopische Kristalle, welche sich in etwa
4 Tl. Wasser langsam auflösen. Die Lösung reagiert schwach alkalisch-
In Alkohol ist das Salz fast unlöslich. Wird es mit Säuren zusammen¬

gebracht, so erfolgt Kohlensäureentwickelung unter stürmischem Auf¬
brausen. — Ein Ueberschuß von Weinsäure erzeugt in der wäßrige 13
Lösung unter Aufbrausen einen weißen, kristallinischen Niederschlag v ° n
saurem weinsaurem Kalium. Die wäßrige Lösung gibt beim Erhitzen
bis zum Sieden Kohlensäure ab, indem das Kaliumkarbonat in Kaliuui'
sesquikarbonat C0 3K 2 -j- 2 C0 3HK -f- aq. übergeht. Es sind daher Lö¬
sungen von Kaliumbikarbonat stets bei mittlerer Temperatur anzufertigen-
Beim Glühen verwandelt es sich unter Abgabe von Wasser und Kohle»'
säure in Kaliumkarbonat (s. oben).

2KHC0 3 = H,,0 + CO, + K 2C0 3
Kaliumbikarbonat. Kaliumkarbonat.

Prüfung. Die 5°/oige wäßrige Lösung soll, mit Essigsäure übersättigt, we" e
durch Baryuninitratlösung (weißer N. = Schwefelsäure) noch durch Schwele'
wasserstoffwasser (weißer N. = Zink, dunkler N. = Kupfer, Blei) verändert u»
nach Uebersättigen mit Salpetersäure durch Silbernitratlösung nicht mehr als op» 11̂
sierend getrübt werden (Chloride, die in Spuren zugelassen sind). — 20 com " el
5%ig e n wäßrigen Lösung sollen nach dem Uebersättigen mit Salzsäure durch 0,5 c°
Kaliumferrocyanidlösung nicht verändert werden (Blaufärbung = E i s e n, Rotfärbung
= Kupfer). — 100 Tl. Kaliumbikarbonat sollen, ohne sich zu schwärzen (organisch
Substanzen), beim Glühen 69 Tl. Rückstand hinterlassen ; die Theorie verlangt 69,03

lit
f. «•Waf/^y^Reaktionen auf Kaliumverbindungen

'J Alle Kaliumverbindungen färben, auf einem Platindraht in die nlC

2^^TTeuchtende Flamme gebracht, diese violett ü ~' - 1-" 1- - ß -~"" wäI

fct-jitvyitt-

Bei gleichzeitiger Gegenw»'
von Natrium betrachtet man die Flammenfärbung durch ein (blaue

Vi 1. Kobaltglas. Die gelbe Natriumflamme wird absorbiert, während die Kah ul11
flamme rötlich durchleuchtet. —/ Ferner geben alle Kaliumverbindung e '
mit Weinsäure im Ueberschuß versetzt, einen in Wasser schwer 1

Mk
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ien weißen kristallinischen Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium BftffXfo
(-Kalium bitartaricum oder Tartarus depuratus). Zum Gelingen dieser
Reaktion ist aber unbedingt ein Ueberschuß von Weinsäure erforderlich,
aa das neutrale weinsaure Kalium (Kalium tartaricum) in Wasser außer¬
ordentlich leicht löslich ist. —/Platinchlorid erzeugt in nicht zu verdünnten,
ne utralen oder sauren Lösungen einen gelben kristallisierten Nieder¬
schlag von Kaliumplatinchlorid K 2PtCl 6 , der in heißem Wasser leicht, in
kaltem schwer, in Alkohol oder Aether aber nicht löslich ist. &d-&*vW-»J##**£•

i w-wl %t4j&:*<~*<~l ^y/^^'i^—K^iz^

Natri Na 28 >05 -,

Das Natrium ist in der Natur weit verbreitet. Es bildet als Koch- j;.. . +
diz JNaül einen wesentlichen Bestandteil des Meerwassers und kommt ^ kiJk^^f

mächtigen Lagern, die wahrscheinlich durch Austrocknen von Meeren
Dtstanden sind, als Steinsalz vor. Außerdem ist es in vielen Silikateni^r^if-^- j

Un <l in dem auf Island vorkommenden Kryolith A1F 3 . 3NaF enthalten '£"***-}
Das metallische Natrium wurde auf gleiche Weise wie das L • K\'

aiium von Davy zuerst erhalten und wurde bis vor kurzem analog dem
aiium durch Glühen eines innigen Gemisches von Natriumkarbonat mit
°üle in eisernen Gefäßen (Quecksilberflaschen) gewonnen.

Na,CO ;l + 2C = SCO + 2 Na
Natriumkarbonat. Kohle. Kohlenoxyd. Natrium.

Neuerdings wird es nach folgenden Methoden in großem Umfange dargestellt:
1. Nach C astner: Durch Erhitzen von Kohlenstoffeisen mit Aetznatron

3NaOH + FeC 2 = Fe + CO + C0 2 + 3H + 3Na.
2. Nach Netto: Durch Einwirkung glühender Kohle auf geschmolzenes Aetz¬

natron
4NaOH + 2C = CO + 2H 2 + C0 3Na 2 + 2Na.

3. Elektrolytisch durch Elektrolyse von Natriumhydroxyd
2NaOH = H 2 + 0 2 + Na 2.

Es ist in seinen physikalischen Eigenschaften dem Kalium sehr ähn¬
schmilzt bei 97,5 ° C. und verwandelt sich bei Rotglut in einer sauer-

oüireien Atmosphäre in einen farblosen Dampf. Wasser wird durch
a wium gleichfalls schon in der Kälte zersetzt; der freiwerdende Wasser-
n entzündet sich aber nur dann, wenn man die Bewegung des Na-

_ lu mstückchens (welche Abkühlung bedingt) hemmt. Die Flamme des

lieh

sserstoffs erscheint durch flüchtige Natriumverbindungen gelb gefärbt.

er gl. S. ^.ff&^^.^to^^jjU^.fa.^tf?.
-Das Natrium findet ausgedehnte Verwendung in der synthetischen

mie ; außerdem wird es verwendet zur Herstellung von Natriumsuper-
•> ■ Aufbewahrung: Vorsichtig unter Steinöl.

M
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Die Salze des Natriums lassen sich von dem Oxyd Na 20 ableiten;
in ihnen allen fungiert das Natriumatom einwertig.

. &*

Natriumoxyd, Na sO, wird angeblich durch Erhitzen von metallischem Natrium
j mit Natriumhydroxyd im Wasserstoffstrome erhalten: Na -)- NaOH = Na 20 -f- H.
i Durch Wasseraufnahme geht es in Natriumhydroxyd über: Na 20 -f- H.,0 = 2NaOH.
Indessen ist es nicht ganz sicher, ob die so erhaltene Substanz auch wirklich Natrium¬
oxyd ist.

Natriumhydroxyd, NaOH, Natrium hydricwm oder causticuni,
Aetznatron, wird, wie beim Aetzkali genauer angegeben ist, auf analoge
Weise durch Kochen einer Lösung von Natriumkarbonat mit Aetzkalk er¬
halten. Es wird ferner in bedeutenden Mengen bei der Sodafabrikation

. als Nebenprodukt gewonnen. Endlich gewinnt man gegenwärtig große
Mengen durch elektrolytische Zersetzung des Kochsalzes (s. S. 40). Ganz
reines Natriumhydroxyd (Natrium hydricum e Natrio) erhält man durch
Eintragen von metallischem Natrium in Wasser. In seinen Eigenschaften
steht es dem Aetzkali sehr nahe, und beide Präparate werden in der
chemischen Analyse im allgemeinen promiscue angewendet (s. S. 148).

Das Arzneibuch hat als Liquor JVatri caustiei eine Lösung von
Aetznatron in Wasser aufgenommen, welche bei einem spez. Gewicht von
1,168—1,172 etwa 15 °/o Natriumhydroxyd enthält. Die Untersuchung
auf Reinheit geschieht, wie unter Kali causticum angegeben. m'

*rf% J-*pi#.tji(i Natriumsuperoxyd, Natrium hyperoxydatum, Na 20 2 , wird durch Ver- ißu*
< *14,'*»4'' brennen von metallischem Natrium im Luftstrome dargestellt und bildet ein hell- 1

*»<if/t6! gelbes Pulver. Es gibt die Hälfte seines Sauerstoffs sehr leicht ab, wirkt daher
' ?£$£! oxydierend. Es entzündet schon bei bloßer Berührung viele organische Verbindungen,

ferner Phosphor u. dergl. und ist mit größter Vorsicht, etwa wie Kaliumchlorat
(s. S. 62) zu behandeln. Es wird zur Zeit fabrikmäßig hergestellt. Es findet in der
Technik als Bleichmittel (wie Wasserstoffsuperoxyd) und Oxydationsmittel Verwendung'

Natriumchlorid, NaCl, Natrium chloratum, Chlornatrium,
Kochsalz, ist in der Natur sehr verbreitet und zu 2 bis 3 °/o im Meer¬
wasser enthalten. Es findet sich ferner in mächtigen Lagern (bei Staß"
fürt, Wieliczka und Cordova) als Steinsalz, Seil gemmae, und ist in Auf¬
lösung enthalten in den aus solchen Lagern austretenden Quellen oder
Salzsolen (z. B. Salzkammergut, Reichenhall, Halle).

Gewinnung. 1, In den sog. Salzgärten aus dem Meerwasser. Dieses Ver¬
fahren läßt sich mit Vorteil nur an den in warmen Gegenden gelegenen Meeresküsten
ausführen. Man läßt zur Zeit der Flut Meerwasser in breite, flache Bassins (Salz¬
gärten) abfließen und überläßt es dort der freiwilligen Verdunstung. Das so erhaltene
Produkt ist das sog. Seesalz, Sal marinum. — 2. Steinsalz wird, namentlich
wenn es sehr rein vorkommt, entweder hüttenmännisch abgebaut oder durch einen
Auslaugungsprozeß gewonnen. Man bohrt zu letzterem Zwecke in die Steinsalzlager
große Löcher und füllt sie mit Wasser. Wenn das Wasser sich nach einiger Zeit nu
Salz gesättigt hat, wird es ausgepumpt und durch Gradieren das Kochsalz g e '
wonnen. Durch Gradieren wird auch das Kochsalz aus den Salzsolen dargestellt.

3. Die Salzsolen enthalten meist nicht so viel Kochsalz, daß dessen Gewin¬
nung durch direktes Abdampfen (mittels) Feuerung lohnend wäre. Man konzentrier
daher die Solen vor dem Abdampfen in den Gradierwerken.

Gr
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Letztere bestehen aus hohen Gestellen (Fig. 24), in welchen Reisigbündel D auf¬
geschichtet sind. Mittels eines Pumpwerkes wird die Sole in den Kasten A oberhalb
^ er Reisigwände hinaufgehoben und sickert langsam durch die Reiser nach unten
wodurch. — Da der Wind zu den Gradierwerken von allen Seiten freien Zutritt hat,
u nd die Sole auf diese Weise der Luft eine sehr große Oberfläche darbietet, so er-
olgt erhebliche Verdunstung des Wassers, und die in den unteren Kasten K ab¬

fließende Sole ist konzentrierter als die oben zugeführte. Nötigenfalls wird das
Radieren wiederholt; schließlich werden die konzentrierten Solen durch Abdampfen
auf freiem Feuer zur Kristallisation gebracht.

Das Kochsalz des Handels ist nie ganz rein, sondern enthält stets
■Watriumsulfat und Magnesiumchlorid. Ein mit letzterem erheblich ver¬
unreinigtes Kochsalz ist feucht anzufühlen und klumpt leicht zusammen.

Ganz reines Kochsalz stellt man am bequemsten dar, indem man in
nitrierte gesättigte Kochsalzlösung gasförmige Salzsäure leitet. Das in
Salzsäure schwer lösliche Kochsalz
1 allt als feines Pulver aus und wird

uurcb. Umkristallisieren völlig rein
ei'halten. Kleine Mengen stellt man
Slc h auch dar durch Fällen einer

besättigten Kochsalzlösung mit reiner
buchender Salzsäure.

Das reine Kochsalz bildet würfe-
u ge Kristalle oder ein aus solchen
bestehendes trocknes, kristallinisches
Pulver. Es löst sich in 2,7 Tl.
Nasser mittlerer .Temperatur; be¬
merkenswert ist es, daß heißes
"" asser nicht erheblich mehr Koch-
Sa ' z löst als kaltes. In Alkohol ist es unlöslich. Der Geschmack des
Kochsalzes ist der bekannte salzige, der uns dasselbe als ein geradezu
unentbehrliches Genußmittel erscheinen läßt. Eine kleine Menge Koch-
Salz in die nichtleuchtende Flamme eingeführt, erteilt derselben eine
cnarakteristische gelbe Färbung. Die wäßrige Lösung gibt mit Silber-
ni trat einen weißen, käsigen Niederschlag von Silberchlorid AffCl, der in

a 'petersäure unlöslich, in Ammoniakflüssigkeit aber löslich ist.

Prüfung. Die 5°/oige wäßrige Lösung sei neutral. (Saure Reaktion kann von
l' eie r Salzsäure, alkalische von Natriumkarbonat herrühren.) — Sie werde
e der durch Schwefelwasserstoffwasser (schwarzer N. = Kupfer, Blei, weißer

R ' ^ Zink), noch durch Baryumnitrat (Schwefelsäure), noch durch verdünnte
iwefelsäure (weißer N. = Strontium- oder Baryumsalz e), noch nach Zusatz

°u Ammoniakflüssigkeit durch Ammoniumoxalat (Calciumverbindungen) oder
Urch Natriumphosphat (Magnesiumsalze) verändert. — 20 ccm der 5°/oigen
osung so ii en (i urc h o ;5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht gebläut werden (Eisen

r ch Bildung von Berlinerblau).

• _ '■.'"??»■■*,,_.

0 Das Kochsalz ist ein für das Leben ganz unentbehrlicher Körper.
r °ße Quantitäten werden als würzende Zugabe zu Speisen, d. h. als Ge-
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nußmittel verbraucht. Die gänzliche Entziehung des Kochsalzes übt auf
den tierischen Organismus einen schädigenden Einfluß aus. Tiere, welchen
man lange Zeit Kochsalz vorenthalten hatte, stürzten sich, wenn es ihnen
alsdann wieder gereicht wurde, mit förmlicher Gier auf dasselbe und ver¬
tilgten es in außergewöhnlichen Mengen (Salzhunger der Tiere). Uebrigens
wird fast die Gesamtmenge des dem Organismus zugeführten Kochsalzes
durch den Urin wieder abgeschieden (cf. Wasser S. 52). — In der Technik
findet es gleichfalls ausgedehnte Verwendung, z. B. zur Gewinnung von
Soda und Salzsäure und zum Aussalzen der Seifen und Farbstoffe. Für
technische Zwecke wird denaturiertes Kochsalz zu niedrigerem Preise
verkauft, desgleichen zum Gebrauch für Tiere. Physiologische Kochsalz¬
lösung enthält 0,6 °/o Kochsalz.

Natriumbromid, NaBr, Natrium bromatum, Bromnatrium,
wird dem Bromkalium analog (s. dieses S. 65) entweder durch Auflösen
von Brom in heißer Natronlauge und Glühen des trocknen Rückstandes
mit Kohle, oder durch Umsetzung einer Eisenbromürbromidlösung (Fe 3Br s )
mit Natriumbikarbonat erhalten. Bei mittlerer Temperatur kristallisiert es
in schiefen rhombischen Säulen mit 2 Mol. H ? 0; aus heißen Lösungen
erhält man es wasserfrei in würfeligen Kristallen.

Nach dem Arzneibuche soll es ein weißes, an trockner Luft be¬
ständiges, kristallinisches Pulver sein, das sich in 1,2 Tl. Wasser oder
5 Tl. Weingeist löst. Mittels eines Platindrahtes in eine nicht leuchtende
Flamme gebracht, erteilt es dieser eine intensiv gelbe Färbung. Durch
ein blaues (Kobalt-) Glas betrachtet, soll die Flamme nur vorübergehend
rotviolett erscheinen. (Die violette Kaliumflamme wird von dem blauen
Glase durchgelassen, die gelbe Natriumflamme aber zurückgehalten; es
ist also hier auf einen zu hohen Gehalt an Kaliumbromid Rücksicht ge¬
nommen.) Wird die wäßrige Lösung mit wenig Chlorwasser und etwas
Chloroform geschüttelt, so färbt sich das letztere rotbraun durch das lD
Freiheit gesetzte Brom.

Prüfung. Wird zerriebenes Natriumbromid auf einer weißen Porzellanfläche
ausgebreitet und mit verdünnter Schwefelsäure befeuchtet, so soll es sich nicht sofort
gelb färben (Natriumbromat; nach einiger Zeit entsteht auch bei einem ga nZ
reinen Präparat Gelbfärbung infolge der Oxydation durch die Luft). — Natrium¬
bromid auf feuchtes, rotes Lackmuspapier gebracht, soll dieses an den Berührung s '
stellen nicht sofort violettblau färben (Natriumkarbonat). — Die 5°/<uge Lösung'
soll weder durch Schwefelwasserstoffwasser (dunkle Färbung = Kupfer, Blei), noch
durch Baryumnitratlösung (weiiäer N. = Schwefelsäure), noch durch verdünnte
Schwefelsäure (Gelbfärbung = bromsaures Natrium NaBrO ;!; weif?er N. = Baryurfl-
salze, weil das Bromnatrium bisweilen auch aus Baryumbromid und Natriumsu lig
dargestellt wird) verändert werden. — 20 com der 5°/oigen, mit etwas Salzsäure an¬
gesäuerten Lösung sollen durch 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht gebläut werden
(Eisen durch Bildung von Berlinerblau). — TJeber die Gehaltbestimmung s. Maß¬
analyse.

Natriumsulflt, Na 2S0 3 , Natrium sulfurosum, schwefligsaures
Natrium, wird durch Neutralisieren einer konzentrierten Natriumkarbonat'
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losung mit Schwefligsäureanhydrid erhalten und bildet farblose Prismen,
welche 7 Mol. Kristallwasser enthalten.

Na,CO„ +
Natriumkarbonat.

SO, = CO, + Na,SO. (
Natriumsulüt.

Dieses Salz entwickelt auf Zusatz ron Säuren Schwefl gsäure
anhydr d so 2 .

Na 2S0 3 + 2 HCl
Natriumsulüt. Salzsäure.

H,0 + 2NaCl -f SO,
Natrium- Schwefligsäure-
chlorid. anhydrid.

Aus diesem Grunde ist es von dem Arzneibuche als bequemer Ersatz
der schwefligen Säure unter die Reagentien aufgenommen worden. —
*» egen seiner antiseptischen Eigenschaften wird das Salz unter dem Namen
»Konservesalz" oder „Meatpreserve" als Konservierungsmittel für
gehacktes rohes Fleisch verwendet. Dieser Zusatz ist indessen auf Grund
des Fleischbeschaugesetzes verboten worden. Das Salz findet u. a. auch
Anwendung in der Photographie.

NatriumMsulfit, Natrium bisulfurosum, saures schweflig-
s aure s Natrium, NaHS0 3 . Zur Darstellung übersättigt man eine
Lösung von 1 Tl. kristallisiertem Natriumkarbonat in 2 Tl. warmem
Nasser mit Schwefligsäureanhydrid.

Na 2C0 3 + 2 SO., + H 20 = CO, + 2NaHS0 3.

ß eim Erkalten kristallisiert das Salz in kleinen glänzenden Prismen.
11 den Handel gelangt es (meist in konzentrierter Lösung) unter dem
tarnen „Leukogen" zum Bleichen der Wolle. Das trockene Salz wird
n der Photographie benützt.

Natriumsulfat, Na 2 S0 4 , Natrium sulfurietim, schwefelsaures
Natrium, Glaubersalz (Sal mirabile Glauberi). Dieses Salz

lr d im großen durch Erhitzen von Natriumchlorid mit Schwefelsäure
dar gestellt,

fj 2NaCl + H 2S0 4 = 2HC1 + Na,S0 4
Natriumchlorid. Natriumsulfat.

"d in der Großtechnik bei vielen Operationen als Zwischen- oder Neben-
^ °dukt gewonnen, z. B. bei der Sodafabrikation nach dem Leblancschen

erfahren aus Kochsalz und Schwefelsäure, bei der Darstellung der
^Petersäure aus Natriumnitrat und Schwefelsäure. tj ty&^vM-A ßft-

*] UtUf^ h+fy ■•"<,,
2NaN0 3 + H 2S0 4 = 2HNO., + Na,SO.,
Natrium- Schwefel- Salpeter- Natrium-
nitrat. säure. säure. sulfat.

Kleinere Mengen eines ganz reinen Präparates stellt man zweck-
-*££ ( 11V/">Vi S^ö-t-t-n^vn-ni-c itaii me\tv\e\ i-n (VIn +i-in trtrtIrnt-knnnf m l ** iriii-W'iiivjl-Av T"P1HPT*

man eine Lösung von Natriumsulfat bei gewöhnlicher Tem-
Ur verdampfen, so scheiden sich aus ihr große, durchsichtige Prismen
der Zusammensetzung Na 9 S0, -4- 10H,0 ab; es ist das im Handel

°utuich unter dem Namen Glaubersalz vorkommende Präparat.

TU*"f**

S t, ^ durch Sättigung von reinem Natriumkarbonat mit verdünnter
c bw e felsäure dar. ^ <*}&* + ^&* *^^t / At^ (?<»i^~&^jACj>fif,

Läßt
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Dieses Salz zeigt in Bezug auf seine Löslichkeit in Wasser ein inter¬
essantes Verhalten: Das Maximum seiner Löslichkeit in Wasser liegt
nämlich bei 33 ° C. Bei dieser Temperatur lösen 100 Tl. Wasser = 327 Tl.
des mit 10H 2O kristallisierenden Salzes. Unterhalb wie oberhalb dieser
Temperatur nimmt die Löslichkeit bedeutend ab. So lösen 100 Tl. Wasser
bei 30 ° C. nur 200 Tl., bei 50 ° C. nur 263 Tl. dieses Salzes. Eine bei
33° C. gesättigte Lösung von Natriumsulfat nennt man eine übersättigte.
Sie zeigt beim bloßen Stehen keine Neigung zum Kristallisieren. Bringt
man in dieselbe aber einen festen Körper hinein, rührt man also z. B.
mit einem Glasstabe um oder trägt einen Glaubersalzkristall ein, so er¬
starrt die Flüssigkeit plötzlich zu einem aus kleinen Glaubersalzkriställ-
chen bestehenden dicken Brei. — Bei 10° C. kristallisiert bisweilen aus
solchen übersättigten Lösungen ein Salz von der Zusammensetzung
Na 2S0 4 + 7H 20.

Das von dem Arzneibuche aufgenommene Präparat ist das unter ge¬
wöhnlichen Verhältnissen erhaltene Salz von der Zusammensetzung Na 2S0 4
+ 10H 2 O. Es bildet große farblose Kristalle von salzigem, kühlendem
Geschmack, die an der Luft leicht verwittern. Beim Erwärmen schmelzen
sie in ihrem Kristallwasser. Sie lösen sich in 3 Tl. kaltem oder 0,3 TL
Wasser von 33° C. oder 0,4 Tl. siedendem Wasser (s. vorher) auf; hi
Weingeist sind sie unlöslich. Eine Probe des Salzes färbt die nicht
leuchtende Flamme gelb; in der wäßrigen Lösung erzeugt Baryumnitrat
einen weißen, in Säuren unlöslichen Niederschlag von Baryumsulfat.

Prüfung. Wird 1 g vorher entwässertes und zerriebenes Natriumsulfat mit
3 cem Zinnchlorürlösung geschüttelt, so soll im Laufe einer Stunde Braunfärbung
nicht eintreten (Arsen, welches aus der zur Bereitung benützten Schwefelsäure
stammen könnte). — Die 5°/oige Lösung sei neutral (saure Reaktion = frei e
Schwefelsäure, alkalische = Natriumkarbonat) und werde weder durch
Schwefelwasserstoffwasser (dunkle Färbung = Kupfer, Blei) noch nach Zusatz von
Ammoniakfliissigkeit durch Natriumphosphatlösung verändert (weißer N. = Magn e '
si um salze, z. B. Bittersalz). Auf Zusatz von Silbernitratlösung soll die 5°/oige wäf''
rige Lösung innerhalb 5 Minuten eine Veränderung nicht erleiden (weiiäe Trübung
= Chloride, besonders Natrium eh 1 orid). — 20 ccm der 5°/oigen Lösung soll en
durch Zusatz von 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht verändert werden (Bla u '
färbung = Eisen, Rotfärbung = Kupfer).

Da das kristallisierte Natriumsulfat an der Luft sehr leicht ver¬
wittert, d. h. sein Kristallwasser zum Teil abgibt, so ist es in gut ver¬
schlossenen Gefäßen an einem kühlen Standorte, am besten im Keller aut"
zubewahren.

JVatritim sulfurieum siccum. Gröblich zerstoßenes Natrium'
sulfat (von großen Kristallen herrührend, nicht von dem fein kristalli'
sierten Glaubersalz) wird einer 25° C. nicht übersteigenden Temperatur
ausgesetzt, bis es mit weißem Pulver bedeckt erscheint und dann " e
40—50 ° C. getrocknet, bis es etwa die Hälfte seines Gewichtes an Wasse 1
verloren hat. Alsdann schlage man es durch ein Sieb.
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Dieses Präparat entspricht etwa der Zusammensetzung Na 2S0 4 -f- H 2 0;
da es aus der Luft leicht wieder Feuchtigkeit anzieht, so ist es sorgfältig
^erschlossen aufzubewahren. Es ist zu verwenden, wenn Natrium sul-
TUricum zu Pulvermischungen verschrieben wird.

Natriumbisulfat, NaHS0 4 , Natrium bisulfuricum, saures
■^ atriumsulfat, wird erhalten durch Einwirkung von überschüssiger
Schwefelsäure auf das neutrale Salz,

Na 9SO., + H 2SO, = 2NaHS0 4
Natriunisulfat. S clrwefelsäure. Natriumbisulfat.

■^s unterscheidet sich von dem neutralen Salz durch seine saure Reaktion.
■Medizinische Verwendung hat dieser Körper bisher nicht gefunden.

NatriumtMosuliat, Na 2 S 20 3 , Natriumhyposulfit, Natrium thio-
s alfuricum oder stibsulfurosum, unterschwefligsaures Na¬
trium. Dieses Salz läßt sich, wie schon bei der gleichnamigen Säure
' s - S. 87) ausgeführt wurde, auffassen entweder als Natriumsulfat, in
Welchem 1 Atom 0 durch 1 Atom S ersetzt ist (daher auch der Name
^atriumthiosulfat),

SO ONa
" 2ONa

Natriumsulfat.

SO ONa
/2 SNa

Thiosehwefelsaures Natrium.

0(ier als schwefligsaures Natrium, zu welchem 1 Atom S addiert ist.
'Von dieser Auffassung leitet sich der Name unterschwefligsaures
Natrium her.)

o n ONa ,
b0 ONa + s _ o n ONa

Schwef ligsaures
Natrium.

Unterschwefligsaures
Natrium.

Für die letztere Auffassung spricht namentlich die Bildungsweise
dieses Salzes. Man erhält es durch Kochen der wäßrigen Lösung des
^atriumsulfits mit Schwefel.

S0 3Na, + S S„0,Na„.

Fabrikmäßig gewinnt man das Natriumthiosulfat durch freiwillige
x .ydation der beim Leblancschea Prozeß abfallenden, Calciumsulfid und
alciumoxyd enthaltenden Sodarückstände an der Luft bei Gegenwart von

^ atriumsalzen (Natriumkarbonat oder Natriumsulfat). Das gebildete Na-
riUrnthiosulfat wird mit Wasser ausgelaugt und zur Kristallisation are-
lacht. Es kristallisiert aus wäßriger Lösung mit 5 Mol. Wasser sehr
icht in reinem Zustande und bildet säulenförmige, durchsichtige, etwas
Uc ht anzufühlende Kristalle, die in Wasser leicht löslich sind. Sie

<* dem Verwittern nicht ausgesetzt. Mit Säuren behandelt gibt das
^atriumthiosulfat, wie alle Salze der Thioschwefelsäure, nicht die freie

Joschwefelsäure, wie man ' erwarten sollte, sondern die letztere zer-
im Momente des Entstehens in Schwefligsäureanhydrid, Schwefel

U^ Wasser.
sc her, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 11
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0 Na Cl Hs 0 +
Na Ul H

s 0

S 20 3Na 2 + 2 HCl
Natriumthio Bulfat.

H20 + 2NaCl +
Natrium Chlorid.

s + SO,
Sclrwefligsäure-

anhydrid.

Auf diesen Zerfall der Thioschwefelsäure sind denn auch die chemi'

sehen Eigenschaften des Natriumthiosulfates zurückzuführen. Es ist ein
energisches Reduktionsmittel (wie S0 2 ) und führt z. B. die Halogene
Chlor, Brom, Jod in ihre Wasserstoffverbindungen über. Besonders wichtig
ist namentlich das Verhalten des Natriurnthiosulfates freiem Jod gegen¬
über. Letzteres wird durch dasselbe unter Bildung von Natriumjodid und
tetrathionsaurem Natrium entfärbt, z. B.

Na

Na

SSOOONa
2NaJ

S—S—0—0—0—Na

S—S—0—0—0—Na
Tetrathionsaures Natrium.

SSOOONa
Natriumthiosulfat.

Zusammengezogen würde also die Gleichung lauten:
J 2 + 2Na 2S„0 3 = 2NaJ + S.,O cNa,.

Auf dieser Reaktion beruht die Anwendung des Natriumthiosulfates
in der Jodometrie, eine Untersuchungsmethode, die wir in dem Kapitel
„Maßanalyse" näher kennen lernen werden, sowie zur Entfernung von
Jodfiecken von der Haut und aus Geweben etc. Als wichtig hervorzu¬
heben ist ferner die Eigenschaft des Natriumthiosulfates, Chlorsilber,
Bromsilber, Jodsilber und Cyansilber aufzulösen unter Bildung löslicher

Doppelsalze, z.B. S ä 0 3 AgNa./"A^jtw,y.-/. A^rp^^uJküAt^,)-
Im Arzneibuch dient das Natriumthiosulfat nur zur Darstellung de s

Liquor Natrii thiosulfurici und des Unguentum Kalii jodati. In der
Therapie wird es, abgesehen von der Homöopathie, kaum verwendet, ht*
so größer ist aber seine Anwendung in der Technik. Der Pharmazeut
benützt es, um Jodflecken zu entfärben, in der Photographie dient es zui»
Entfernen des nicht reduzierten Chlor-, Brom- und Jodsilbers (Fixier-
natron), in der Bleicherei wird es unter dem Namen „Antichlor" be¬
nützt, um das den Geweben anhaftende Chlor vermöge seiner reduzierende»
Eigenschaften unschädlich zu machen, d. h. in Chlorwasserstoff, d. i. Salz'
säure, überzuführen.

^iJ^Mtäalw? Natriumnitrat, NaNO ;1 , Natrium nitriewm, Natronsalpeter.
*tf üfafh. Chilesalpeter, kubischer Salpeter. Dieses Salz wird aus dem aB

der Grenze zwischen Peru und Chile vorkommenden rohen Chilesalpeter
durch mehrfache Kristallisation in reinem Zustande erhalten. Es bilde

durchsichtige, farblose Rhomboeder, die in 1,2 Tl. Wasser, auch in 50 U'
Weingeist löslich und mehr als der Kalisalpeter gegen Feuchtigkeit emp nn
lieh sind. Es ist ein heftiges Blutgift; es erzeugt im Blute Methämoglo" 10 '
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Prüfung. Die 5°/oige wäßrige Lösung soll durch Schwefelwasserstoff nicht ge¬
erbt werden (Metallverbindungen, wie Arsen, Kupfer etc.). — Nach Zusatz von
^mmoniakflüssigkeit soll weder durch Ammoniumoxalat (C alci um Verbindungen),
n °uh durch Natriumphosphat (Magnesium Verbindungen) eine Trübung entstehen.
~~ Die 5%ige Lösung soll weder durch Silbernitratlösung (Natrium chlorid), noch
u urch Baryumnitratlösung (Na trium sulfat) innerhalb 5 Minuten verändert werden.
~ 5 com derselben Lösung mit verdünnter Schwefelsäure und Jodzinkstärkelösung

Ve rsetzt, sollen nicht sofort blau gefärbt werden (Natriumnitrit), auch soll die
w äLsrige Lösung, mit wenigen Tropfen Chlorwasser versetzt und mit Chloroform ge¬
schüttelt, letzteres nicht violett färben (Natriumjo did). — 20 ccm der gleichen
~°sung sollen durch 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht verändert werden (Blau¬
färbung — Eisen, Rotfärbung = Kupfer).

Der Chilesalpeter findet in der Technik ausgedehnte Verwendung zur
Darstellung von Salpetersäure und Schwefelsäure und von Kalisalpeter
v8- S. 150). Sehr große Quantitäten werden auch als Düngematerial ver¬
raucht. Zur Fabrikation von Schießpulver eignet er sich seiner hygro¬
skopischen Eigenschaften wegen nicht.

Natriumnitrit, NaAriwm nitrosum, NaN0 2 , salpetrigsaures Natrium.
Vlrd analog dem Kaliumnitrit (s. S. 150) durch Schmelzen von Natriumnitrat mit Blei

J*n d Ausziehen der Schmelze mit Wasser dargestellt: NaNO., + Pb = NaNO, -f PbO.
,CJS Salz kommt in Form von Kristallen und als Stäbchen in den Handel. In Wasser
!cht löslich unter Temperaturerniedrigung, Die wäßrige Lösung läßt auf Zusatz von

a uren (HCl, H 2SOJ Salpetrigsäureanhydrid entweichen. Anwendung als Arzneimittel,
rn er als Reagens, in der Farbstoffpraxis zum „Diazotieren".

Natriumphosphat, Na 2HP0 4 + 12H 20, Natrium phosphoricum,
Phosphorsaures Natrium. Von den drei möglichen Salzen der Phos¬

porsäure (s. S. lll)/P0 4H 2Na,]POraa ä ,/^O i Na 3 ,]hat das Arzneibuch
as Dinatriumorthophosphat P0 4 LkHäT2 aufgenommen. Dasselbe ist
as beständigste unter den Natriumsalzen der Phosphorsäure und kristalli-
ler t bei gewöhnlicher Temperatur mit 12 Mol. H 20. Kleinere Mengen
°nnen durch Neutralisieren von Natriumkarbonat mit Phosphorsäure er¬
sten werden. Fabrikmäßig wird das Salz aus den Knochen wie folgt

da rgestellt:

, Knochenasche, welche im wesentlichen aus tertiärem Calciumphosphat (P0 4),Ca :i
äM, wird mit Wasser angerührt und unter Zusatz von 2/3 ihres Gewichtes konz.

bcWelsä
und säure erhitzt. Die Lösung, welche neben freier Schwefelsäure Phosphorsäure

Primäres Calciumphosphat enthält, wird
Ca 3(P0 4)„ + 2H 2SO, = 2CaSO., + (P0 4H 2

> dem abg,
ia« P

2Ca
eschiedenen Calciumsulfat (Gips) durch Filtration getrennt. Nach einigen

»eri neutralisiert man in der Siedelritze das saure Filtrat mit Natriumkarbonat,
s ,„ ei "er Kalk als' Calciumkarbonat ausfällt, während Natriumphosphat und Natrium-
Nat • 1D Lösung bleiben. Beim Verdampfen der Lösung scheidet sich zuerst das

Wmphosphat aus, welches durch mehrfaches Umkristallisieren gereinigt wird.

Das Natriumphosphat kristallisiert mit 12 Mol. H 20 in großen durch-
Jgen Prismen, die an der Luft leicht verwittern, und ist in 5—6 Tl.w

K . sser löslich. Beim Erhitzen schmilzt es gegen 40 °, verliert dann sein
[1stallwasser und geht bei 300 ° C. unter extramolekularer Wasserabspal-

Un g in Natriumpy rophosph at P.Q 7Na* /ü1&r./#fr" *?"~ P^ <~<* *)/(h ~

M^it/'h'Klt&At- r
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- ÖJh
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Natriumpyrophospliat.

p<ONa
\ ONa\o

2 Mol. Natriumphosphat.

Die wäßrige Lösung/reagiert schwach alkalisch und gibt mit Silber¬
nitrat einen gelben Niederschlag von Silberphosphat P0 4Ag„, der in
Salpetersäure, sowie in Ammoniak leicht löslich ist.

Prüfung. Die 5°/oige wäßrige Lösung soll durch Schwefelwasserstoff nicht ge¬
färbt werden (Metallverbindungen, z. B. Blei, Kupfer, ferner Arsen); mit
Salpetersäure angesäuert darf sie nicht aufbrausen (Natriumkarbonat) und als¬
dann durch Baryumnitrat (Natriumsulfat), oder durch Silbernitrat nach 3 Minuten
nicht mehr als opalisierend getrübt werden. Letztere Reaktion wird die Gegenwart
von Natriumchlorid anzeigen, da Silberphosphat durch den Zusatz von Salpeter¬
säure in Lösung bleibt. — Wird 1 g vorher entwässertes und zerriebenes Natrium¬
phosphat mit 3 ccm Zinnchlorürlösung geschüttelt, so soll im Laufe einer Stunde eine
Färbung nicht eintreten (Braunfärbung = met allisches Arsen, aus der zur Be¬
reitung benützten Schwefelsäure stammend).

Natriumkarbonat, Na 2 CO a , Natrium carhonimim, kohlensaures
Natrium, Soda. Dieses wichtige Salz kommt vielfach, z. B. in einigen
Mineralwassern, natürlich vor. In manchen Gegenden, z. B. in Ungarn
und Aegypten, wittert es stellenweise aus dem Erdboden aus; es findet
sich ferner in den sog. Natronseen Aegyptens; außerdem ist es in der
Asche sämtlicher am Meeresstrande und im Meere wachsenden Pflanzen,
namentlich in den zu der Gattung Salsola und Salicornia gehörenden
Arten enthalten. (Die Binnengewächse enthalten meist Kaliumverbindungen,
s. S. 146.) Aus der Asche dieser Strandpflanzen, welche an der Küste
der Normandie Varech, in Spanien Barilla, in England Kelp hieb,
wurde bis zum Jahre 1793 die Soda im wesentlichen durch einen Aus'
laugungsprozeß gewonnen. Die Menge Soda jedoch, welche so produziert
und konsumiert wurde, war, wie leicht begreiflich, des beschränkten Roß'
materiales wegen eine verhältnismäßig geringe, und in allen Fällen, ^°
es irgend anging, wurde statt der Soda die damals wohlfeilere Pottasche
in Anwendung gezogen, z. B. bei der Fabrikation der Seife und des
Glases. — Während der ersten französischen Revolution trat in dem holz*
armen Frankreich infolge stockender Zufuhr vom Auslande ein fühlbarer
Mangel an Pottasche ein: die französische Regierung erließ daher einen
Aufruf an die französischen Chemiker, zu versuchen, Soda auf künstliche
Weise aus leicht beschaffbarem Material darzustellen, um Frankreich s °
vom Auslande unabhängig zu machen.

Schon im Jahre 1794 wurde der seitens der Regierung hierzu ein'
gesetzten Kommission unter anderen von einem Sodafabrikanten Lrf>l {<>"
ein Verfahren zur Darstellung von Soda aus Kochsalz vorgelegt, welche
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S1°h als zweckmäßig erwies und bald allgemeine Annahme erlangte.
Gebleute selbst endete schließlich in einem Armenhause, wo er, wahnsinnig
geworden, sich selbst entleibte.

1. Leblancsoda. Die Darstellung der Soda nach dem Leblancschen Verfahren
ist verhältnismäßig einfach: Kochsalz (NaCl) wird durch Einwirkung von Schwefel¬
saure in Natriumsulfat verwandelt.

2NaCl
Kochsalz.

+ H,SO, = Na 2S0 4 -f 2 HCl
Schwefel- Natriumsulfat. Chlor¬

säure. Wasserstoff.
Das trockene Natriumsulfat wird alsdann mit Kohle und Calciumkarbonat (Kreide,

Kalkstein) gemengt und in Flammöfen geschmolzen, wobei folgende zwei Reaktionen
stattfinden : Die Kohle reduziert das Natriumsulfat zu Natriumsulfid, indem sie selbst
Zu Kohlensäure verbrennt,

Na,,S0 4 + 2C = 2 CO, + Na 2S
Natriumsulfat. Kohle. Kohlen- Natrium¬

säure, sulfid.

Uß d das so gebildete Natriumsulfid setzt sich mit dem vorhandenen Calciumkarbonat
Zu Calciumsulfid und Natriumkarbonat um.

CaC0 3 + Na 2S = CaS +
Calcium- Calcium-
karhonat. sulfid.

Die aus den Flammöfen kommende „Sodaschmelze' .
*oda und einer unlöslichen Verbindung von Calciumsulfid mit Calciumoxyd, außer¬
dem enthält sie noch geringe Mengen anderer Schwefelsalze. Die Schmelze wird nun
Zer kleinert und mit ,k a 11 e m Wasser ausgelaugt. (Bei Anwendung von warmem

y asser bilden sich durch Wechselwirkung des Calciumoxydes und Natriumkarbonates
Jttcht unbedeutende Mengen Aetznatron.) Dabei wird nur das Natriumkarbonat ge-
0s t, während die in Wasser unlösliche Verbindung von Calciumoxyd mit Calcium¬

sulfid CaO . CaS — der Sodarückstand — zurückbleibt. Die aus der Natrium-
ar bonatlösung auskristallisierende Soda wird, um Transportkosten zu sparen, meist
°tort zur Trockne gebracht und kommt als calci nierte Soda in den Handel.

Als Nebenprodukte werden bei dem Leblancschen Sodaprozeß gewonnen:-
zsäure, welche durch Einwirkung der Schwefelsäure auf das Kochsalz entsteht

nc i in hohen Kokstürmen oder in einem System von Wulffschen Flaschen oder
Krü
s a -

Na 2C0 3
Natrium¬
karbonat.

besteht im wesentlichen aus
■fl"%x.

Sa

?en kondensiert wird; ferner thioschwef elsaure (unterschwefligsaure)
. ' z e, welche sich durch freiwillige Oxydation des Sodarückstandes an der Luft
"den (s. S. 161). In einigen Fabriken gewinnt man auch freien Schwefel aus den

' 0ctarückständen wieder und verarbeitet die Calciumverbindungen und die Salzsäure
auf Chlorkalk.
„ .. 2. Ammoniaksoda. Besonders lästig bei dem Leblancschen Sodaprozeß war

Iher 1) das Auftreten der vielen Nebenprodukte. Die Versuche, die letzteren zu ver
"leid
Sodt

hm

sj/fet-
lrl ) das Auftreten der vielen Nebenprodukte.
en, sind schließlich von Erfolg gekrönt worden, und gegenwärtig ist der Leblancsche

a prozeß durch das sog. Ammoniaksodaverfahren, welches besonders von dem
igier Solvay ausgebildet wurde, nahezu verdrängt. Letzteres beruht darauf, daß

n_e «onzentierte Natriumchloridlösung sich mit saurem Ammoniumkarbonat bei ge-
'gertem Druck unter Bildung von Ammoniumchlorid zu saurem Natriumkarbonat

UQiset z t.
= NH 4C1 + NaHCO,,

Natrium¬
bikarbonat.

NaCl + NH 4C0 3H
Natrium- saures Ammonium- Ammonium¬
chlorid, karhonat. Chlorid.

Das in Wasser schwer lösliche saure kohlensaure Natrium fällt als Kristallmehl
und wird durch Glühen in neutrales Natriumkarbonat (Soda) umgewandelt.

2NaHC0 3 = H.,0 + CO., + Na 2C0 3
-___^^ Natriumbikarbonat. Natriumkarbonat.

vj I Gegenwärtig bleibt die Leblancsoda gerade durch Verwertung ihrer Neben-
ulj te (Salzsäure, Chlorkalk) konkurrenzfähig gegenüber der Ammoniaksoda.
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In der Praxis gewinnt man die Kohlensaure durch Glühen von Kalkstein (Cal-
ciumkarbonat), also auf hillige Weise, und verwandelt das gebildete Ammoniumchlorid
durch Erhitzen mit Calciumkarbonat (Kalkstein, Kreide) wieder in Ammoniumkarbonat,
so daß theoretisch wenigstens die nämliche Menge Ammoniumkarbonat unbegrenzte
Quantitäten Kochsalz in Soda überzuführen vermag.

Versuch. Man versetze 200 com einer gesättigten Kochsalzlösung mit 30 ccm
Liquor Ammonii caustici duplex und leite Kohlensäure im Ueberschuß ein. Nach
einiger Zeit scheidet sich ein aus Natriumbikarbonat bestehender Niederschlag aus.

3. Kryolitlisoda. Bedeutende Mengen Soda werden auch noch aus dem Kryolith,
einem auf Grönland in mächtigen Lagern vorkommenden, aus Fluoraluminium und
Fluornatrium Al,F,..GNaF bestehenden Mineral gewonnen. Der gemahlene Kryolith
wird mit Aetzkalk geglüht. Es bilden sich hierbei unlösliches Calciumfluorid und
leichtlösliches Aluminiumoxydnatrium.

Al 2F r 6NaF + 6CaO = 6CaF, + Al 20 3 .3Na 20 dlfafol.Fluoraluminiunmatrium.. ,, , Calciumfluorid. Aluminium- ^~s—>•—*—'
JHfl^ ■lAftf J&/> /ff'-aJa. /u«i.Ak~«W/ rj4?? t oxydnatrium.

Die Schmelze wird gepocht, mit Wasser ausgelaugt und in die Lösung Kohlen¬
säureanhydrid eingeleitet, wodurch sich Natriumkarbonat bildet, das in Lösung bleibt,
und Aluminiumhydroxyd, das sich unlöslich abscheidet.

3CO ?Na,Natrium¬
karbonat.

Al 20 3 .3Na 20 + 3H 20 + 3C0 2 = Al 2(OH) c
Aluminiumoxydnatrium. a/ Aluminium-

4. Elektrolytische Soda. In großen Mengen wird Soda gegenwärtig auch da¬
durch gewonnen, daß man Lösungen von Kochsalz der Elektrolyse unterwirft und die
hierbei erhaltene Natronlauge mit Kohlensäure neutralisiert. ,,

Durch wiederholtes Umkristallisieren des Rohproduktes wird das reine
Natriumkarbonat gewonnen; es kristallisiert bei gewöhnlicher Temperatur
mit 10 Mol. Wasser (Na 2C0 3 -f 10H 2O) in großen farblosen, durch¬
sichtigen Kristallen, die an der Luft leicht verwittern. Es löst sich 1B
1,6 Tl. kaltem oder 0,2 Tl. siedendem Wasser, in Alkohol ist es unlös¬
lich. Die wäßrige Lösung schmeckt salzig bitter, laugenhaft und reagiert
stark alkalisch; auf Zusatz von Säuren zu derselben entweicht Kohlensäure
unter Aufbrausen.

Prüfung. Das reine kristallisierte Natriumkarbonat soll 37°/». also die theoretische
Zahl wasserfreies Natriumkarbonat Na 2C0 3 enthalten. — Die 5°/oige wäßrige Lösung
soll durch Schwefelwasserstoffwasser (dunkler, schwarzer N. = Kupfer, Blei, Eisen)'
oder nach dem Ansäuern mit Essigsäure durch Schwefelwasserstoff (Kupfer schwarz*
Zink weiß), oder durch Baryumnitrat (Schwefelsäure) nicht verändert werden. ~
Die mit Salpetersäure angesäuerte Lösung darf auf Zusatz von Silbernitrat nach Ver -
lauf von 10 Minuten nur schwach opaleszieren (Chloride). — Mit Natronlauge er¬
wärmt, soll das Salz Ammoniakgeruch nicht entwickeln (ammoniakhaltige Soda>
aus dem Ammoniakverfahren herstammend). Ueber die Gehaltsbestimmung s. M*""
analyse.

Natrium carbonicum siccum, entwässertes Natrium¬
karbonat. Reine kristallisierte Soda wird einer Temperatur von nicß t
über 25 ° C. ausgesetzt, bis sie oberflächlich verwittert ist. Dann lä' 3t
man sie bei 40—50 ° C. stehen, bis sie die Hälfte ihres Gewichtes aI1
Wasser verloren hat, und schlägt das erhaltene Pulver durch ein Sieb-
Das Präparat besitzt die ungefähre Zusammensetzung Na 2C0 3 -\- 2H S^-
Es zieht aus der Luft leicht Feuchtigkeit an und ist daher wohl ver-
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schlössen aufzubewahren. Dieses Präparat ist zu verwenden, wenn Na¬
trium carbonicum zu Pulvermischungen verordnet ist.

Natrium, carbonicum crudum, Soda, ist dem reinen Präparat
Se hr ähnlich, kommt aber meist in bedeutend größeren Kristallen als
dieses in den Handel. Es soll mindestens 32 n/o wasserfreies Natrium¬
karbonat Na 2 C0 3 enthalten. Im übrigen hat es dieselben Eigenschaften
Wl e das vorhergehende reine Natriumkarbonat, ist aber durch wechselnde
Mengen von Natriumchlorid, Natriumsulfat, Eisenverbindungen, bisweilen
auch durch Arsen verum-einigt. Es wird gegenwärtig in besonderen (ört¬
lichen) Fabriken durch Auflösen von calcinierter Soda in Wasser und
"■ ri stallisierenlassen dargestellt.

Die Soda findet im Haushalt und in fast allen chemischen Industrie¬

zweigen ausgedehnte Verwendung. Namentlich wird sie bei der Seifen-
*a brikation zur Darstellung von Aetznatron und bei der Glasfabrikation
ln großen Quantitäten verbraucht.

Primäres Natriumkarbonat, NaHC0 3 , Natrium bicarbonicum,
s aures kohlensaures oder doppeltkohlensaures Natron.

Darstellung. Man erhält das offizineile Präparat, indem man weite Gefäße mit
'ner konzentrierten Lösung von reinem Natriumkarbonat beschickt und in diese reines

Kohl ensäuregas bis zur Sättigung einleitet. Letzteres wird unter Bildung von saurem
Natriumkarbonat absorbiert.

Na 2C0 3 + H,0 + CO, = 2NaHC0 3
Natriumkarbonat. Natriumbikarbonat.

Das in Wasser schwerer lösliche Natriumbikarbonat setzt sich knotenförmig an
en Wandungen der Gefäße ab; es wird durch Abspülen mit destilliertem Wasser
on dem anhaftenden Natriumkarbonat befreit und bei Lufttemperatur, am besten im

lo hlensäurestrom, getrocknet.

Es bildet weiße, luftbeständige kristallinische Massen, bezw. Krusten
°n schwach alkalischem Geschmack und ist in 12 Tl. Wasser löslich;
11 Weingeist ist es unlöslich. Beim Erhitzen verwandelt es sich unter

Abgabe von Kohlensäure und Wasser in Natriumkarbonat. Auch in
a ''*iger Lösung gibt es beim Erhitzen Kohlensäure ab und geht in

Natr:
Üb

nimsesquikarbonat (anderthalbfach kohlensaures Natrium, s. unten)
er - Daraus ergibt sich die Regel, daß Lösungen von Natriumbikarbonat

et s auf kaltem Wege zu bereiten sind. Es ist ferner darauf hinzuweisen,
zur Darstellung des Pulvers stets die lufttrockenen Kristalle zu ver-

' e nden sind; künstliche Erwärmung des Natriumbikarbonates ist zu ver¬
eiden, weil sie Verluste an Kohlensäure zur Folge hat.

,. Prüfung. Eine kleine Probe, in eine niehtleuchtende Flamme eingeführt, soll
l,.. ,er gelbe Färbung erteilen. Durch ein Kobaltglas betrachtet soll die Flamme
h °oh 8tenNat • vor öbergehend rötlich gefärbt erscheinen (Kaliumverbindungen)
(et riutn kikarbonat, im Probierrohre erhitzt, soll Ammoniakgeruch nicht enfr

lg
iakgeruch nicht entwickeln

daß das Präparat nach dem Solvay-gegenwärtiges Ammoniak würde zeigen
11 Sodaverfahren hergestellt wurde, s. S. 165). — 100 Tl. des zuvor über Schwefel.

getrockneten Salzes sollen nach dem Glühen nicht mehr als 63,8 Tl. Rückstand
(Ein größerer Rückstand würde auf Verunreinigung durch wasserfreies

säur(i

Erlasse:
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"fa-t/^h.

Natriumkarbonat hinweisen, welches beim Glühen Kohlensäure nicht verliert.) —
Die wäßrige, mit Essigsäure übersättigte Lösung des Natriumbikarbonates (1 = 50) soll
durch Schwefelwasserstoffwasser nicht verändert (Braunfärbung = Blei oder Kupfer,
weiße Trübung = Zink) und durch Baryumnitratlösung nach 2 Minuten höchstens
schwach opalisierend getrübt werden (Spuren von Natriumsulfat). — Die mit über¬
schüssiger Salpetersäure hergestellte Lösung (1 = 50) soll klar sein, auf Zusatz von
Silbernitratlösung nach 10 Minuten nicht mehr als eine weißliche Opaleszenz zeigen
(Spuren von Chloriden); durch Eisenchloridlösung soll sie nicht rot gefärbt werden
(Rhod an Verbindungen). — Die bei 15° C. unter Vermeidung starken Schütteins er¬
haltene Lösung von 1 g Natriumbikarbonat in 20 com Wasser soll auf Zusatz von
3 Tropfen Phenolphthaleinlösung nicht sofort gerötet werden; jedenfalls soll eine ent¬
stehende schwache Rötung auf Zusatz von 0,2 ccm Normalsalzsäure verschwinden
(Natriumbikarbonat rötet Phenolphthalein nicht, Natriumkarbonat rötet es). l°/o
Na 2C0 3 ist gestattet.

Natrium bicarbonictim anglicum, Bullriclis Salz. Unter
diesem Namen kommt im Handel ein Präparat vor, welches die Proben
des Arzneibuches niemals aushält, gleichwohl aber in vielen Apotheken
vorrätig gehalten werden muß. Man gewinnt es, indem man in Gär¬
räumen von Brennereien oder Brauereien etc. Gemische von trockner und
kristallisierter Soda, in dünnen Schichten ausgebreitet, aufstellt. Die bei
dem Gärungsprozeß sich entwickelnde Kohlensäure wird von dem Natrium¬
karbonat aufgenommen und verwandelt dieses allmählich in anderthalbfach
kohlensaures Natrium der Zusammensetzung C8 0 8Na 4 + 3H 20, d. h. eine
Verbindung von Natriumbikarbonat mit Natriumkarbonat 2(C0 3HNa) +
C0 3Na 2 + 2H 20. — In neuerer Zeit kommt auch nach dem Solvayschen
Verfahren durch Umsetzung von saurem Ammoniumkarbonat mit Koch¬
salz dargestelltes Natriumsesquikarbonat unter obigem Namen in den
Handel. — Das englische Natriumbikarbonat ist durch Kochsalz, Ani-
moniaksalze, Natriumkarbonat und Natriumsulfat, Natriumthiosulfat, bis¬
weilen auch durch Arsen mehr oder weniger verunreinigt, daher vom
Arzneigebrauch ausgeschlossen. Dagegen kann es für die Veterinärpraxis
und für technische Zwecke, z. B. zur Butterfabrikation, verwendet werden.

Natriumsilikat, Na 2Si0 3 , kieselsaures Natrium. Das der ange¬
gebenen Formel entsprechende Salz wird erhalten durch Zusammen¬
schmelzen gleicher Moleküle Kieselsäure und Natriumkarbonat: Si0 2 -f"
Na 2C0 3 = C0 2 + Si0 3Na 2. Es ist in Wasser löslich und reagiert stark
alkalisch.

Liquor Natrii silieici, Natronwasserglas. Das Präparat
des Arzneibuches wird erhalten durch Schmelzen von 1 Mol. Natrium¬
karbonat mit 4 Mol. Kieselsäure, worauf der entstehende Glasfluß in
Wasser gelöst wird. Es ist Natriumtetrasilikat und entspricht der Formel
SiOsjNaj, 4- 3SiQ 2 . Die Lösung des Arzneibuches hat ein spez. Gewicht
von 1,3—1,4 und enthält 33 °/o des angeführten Salzes gelöst. Ein e
klare, farblose oder gelbliche Flüssigkeit von alkalischer Reaktion. Au*
Zusatz von Säuren wird sie gallertartig durch Ausscheidung von Kiesel¬
säurehydrat SiO äH ä (s. S. 143).
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Prüfung. 1 ocm Wassevglaslösung, mit 10 com Wasser vermischt und mit Salz¬
saure angesäuert, soll nicht aufbrausen (Natriumkarbonat) und auf Zusatz von
"chwefelwasserstoffwasser nicht verändert werden (Metalle). — Verreibt man gleiche
teile Wasserglaslösung und Spiritus, so soll sich ein körniges, nicht aber ein breiiges
ot »er schmieriges Salz abscheiden (Natriumm o n o- und disilikat, welche stärker
alkalisch sind als das Tetrasilikat), und die abnitrierte Flüssigkeit soll Lackmuspapier
n icht'blau färben (Natronhydrat).

Reaktionen auf Natriumverbindungen.

Alle Natriumverbindungen färben, auf Platindraht, in eine.nich.t-
ieuchtende Flamme gebracht, dieselbe intensiv gelbT^—konzentrierte neu¬
rale Lösungen von Natriumsalzen geben mit einer Lösung von saurem
Pyrantimonsaurem Kalium einen voluminösen weißen Niederschlag von
s aurem pyrantimonsaurem Natrium Sb 20 7Na 2 H 2 -j- 6H 2 0, s. S. 126.

----*~ * * T.it.liinm. rLithium.
Lithium. Li 7,03.

rvÖ-TT//ty)
Das Lithium ist in der Natur ziemlich verbreitet, kommt aber überall

n *n- in geringen Mengen vor. Es ist bisher gefunden im Lepidolith, Jift£t £'JU&k-
ie rner in einigen Mineralquellen, z. B. denen von Weilbach, Aßmanns- //twwj^j
Mausen, Balzbrunn u. s. w., auch in der Tabaksasche und in der Asche

der R ™kelrüben. ^^ /fy >.Das metallische Lithium wird aus dem Lithiumchlorid durch Elektrolyse
" ew onnen. Es ist ein silberweißes Metall, das durch Sauerstoff ebenso wie Kalium
UDd Natrium sehr leicht oxydiert und daher unter Steinöl aufbewahrt wird. Es zer¬
setzt das Wasser in ähnlicher Weise wie Kalium und Natrium dies tun. Sein spez.
Gewicht beträgt 0,59; es ist das leichteste unter den Met allen und etwa halb so
schwer wie Wasser. Beim Erhitzen verbrennt es mit intensiv weifiem Licht (die
Jl niium s a 1 z e färben die Flamme karmesinrot!) zu Lithiumoxyd Li 20.

Von den Salzen des Lithiums sind hervorzuheben das Lithium¬
carbonat und Lithiumphosphat.

Lithiumkarbonat, Li 2C0 3 , Lithium carbonicum, wird durch
allen konzentrierter Lithiumsalzlösungen (Lithiumchlorid) mit Natrium¬

karbonat als ein zartes, weißes, in Wasser schwer lösliches Pulver er-
alten. In kohlensäurehaltigem Wasser ist es ziemlich gut löslich. Man
er ordnet es daher in der Therapie zweckmäßig in kohlensäurehaltigem

v elters- oder Soda-) Wasser gelöst. Seine medizinische Anwendung ver-
ankt dieses Präparat der Eigenschaft, Harnsäure zu lösen. Es gilt des-

ha lb als Spezifikum bei Gicht. lti#* ^ty ' 4 tyri'**-
, Prüfang. Die mit Hilfe von Salpetersäure bereitete wäßrige Lösung (1 = 50)

durch Silbernitratlösung höchstens opalisierend getrübt (ein geringer Chlor-
alt ist zugelassen) und weder durch Baryumnitrat (weißer N. = Schwefelsäure),

j, nach Uebersättigung mit Ammoniak durch Schwefelwasserstoffwasser (schwarzer
Vf ~ "isen) oder durch Ammoniumoxalatlösung (weißer N. = Calciumoxalat)
Ti- i ei *' wei"den. — 0,2 g Lithiumkarbonat, in 1 ccm Salzsäure gelöst und zur

ne verdampft, sollen einen in S ccm Weingeist klar löslichen Rückstand geben.
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(Das gebildete Lithiumchlorid ist in Weingeist löslieh, Kaliumchlorid und Natrium-
chlorid würden unlöslich sein.) — Ueber die maßanalytische Bestimmung s. Maß¬
analyse.

LitMumplospliat, Li 3P0 4 , wird durch Fällen von konzentrierten
Lithiumsalzlösungen mit Natriumphosphat als weißes, schwer lösliches
Pulver erhalten. Es dient zur analytischen Erkennung der Lithiumver¬
bindungen.

, , . ., Reaktionen auf Lithiumverbindungen., .

Alle Lithiumverbindungen färben, auf Platindraht in die nichtleuch-
tende Flamme gebracht, dieselbe intensiv karmesinrot. Die rote Lithiurn-
fiamme ist im Spektrum durch eine ganz bestimmte Lage gekennzeichnet.

?-/*uti-?fl.?& } >ti' Ammoniumverbindungen.

4= H

*

f;

Das Ammoniak wurde schon frühe wegen seiner Aehnlichkeit mit den Alkalien
diesen angereiht und mit dem Namen „flüchtiges Laugensalz" bezeichnet. Seine
Aehnlichkeit mit den Alkalien äußert sich in manchen Punkten: Abgesehen davon,
daß die wäßrige Lösung des Ammoniaks stark basische Eigenschaften besitzt, welche
dieselbe mit den Lösungen der Hydroxyde der fixen Alkalien (Kalihydrat, Natron-

.hydrat) vergleichen lassen, zeigen auch die Salze, welche sich vom Ammoniak ab¬
leiten, viele Uebereinstimmung mit den analogen von Kalium, Natrium und Lithium.
Endlich vereinigt sich auch das Ammoniak mit dem Quecksilber zu einer Verbindung,-
dem „Ammoniumamalgam", welches viele Aehnlichkeit mit dem entsprechenden
Kalium- und Natriumamalgam zeigt.

Mit Säuren vereinigt sich das Ammoniak direkt und gibt wohlcharakterisierte
Salze, so z. B.

NH 3 + HCl = NH 4C1
Ammonium Chlorid.

Diese Tatsache läßt sich anscheinend mit der in der Einleitung gegebenen Er¬
klärung nicht in Einklang bringen, daß ein Salz dadurch entstehe, daß der Wasser¬
stoff der Säuren durch Metalle vertreten wird. — Eine solche Vertretung liegt hier
unbedingt nicht vor. Es war daher von jeher das Kapitel der Ammoniaksalze ein
umstrittenes und ist es bis zum heutigen Tage geblieben. Gegenwärtig faßt man die
Zusammensetzung der Ammoniaksalze in der Weise auf, daß man annimmt, sie ent¬
stünden dadurch, daß der Wasserstoff der Säuren durch das einwertige Radikal NH,[>
d. h. durch die wie ein ein wertiges Elementaratom fungierende Atomgruppe NH 4>
welche der Ammonium res t genannt wird, vertreten wird. Es leitet sich nach
dieser Annahme das Ammoniumchlorid NH 4C1 von der Salzsäure HCl in der Weise
ab, daß das Wasserstoffatom der letzteren durch den einwertigen Rest NH 4 ver¬
treten wird.

C1H C1(NH 4)
Salzsäure. Ammoniumclilorid.

Um die Bildung der Ammoniaksalze durch direkte Vereinigung des Ammoniak¬
gases NH 3 mit Säuren zu erklären, nimmt man an, das Ammoniak NH 3 bilde, bevor
es die Verbindung eingehe, mit dem Wasserstoff der Säuren erst das Radikal NH 4>
welches letztere dann sofort den Säurerest bindet.

In wäßrigen Ammoniaklösungen nimmt man die Existenz des hypothetischen
Ammoniumhydroxydes NH 4OH an, und erklärt mit dieser Annahme die Sal z'
bildung in wäßriger Lösung in folgender Weise:

NH.t OH + H Cl = H 20 + NH 4C1.

Nach dem in den Ammoniaksalzen vorausgesetzten Radikal NH 4, dem Ammonium -
rest, werden dieselben gemeiniglich auch Ammoniumsalze genannt.
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Ammonüimchlorid,NH^Cl, Ammonium chloratum, Salmiak,
Chlorammonium. Dieses Salz findet sich in manchen vulkanischen

üöhlungen und Spalten. Früher gelangte es nach Europa aus Aegypten
Unter dem Namen Sal armeniacum, woraus später Sal ammoniacum
wurde; zu welchem Zwecke es in Aegypten bereitet wurde, ist nicht mit
Sicherheit bekannt; so viel aber steht fest, daß es dort durch Auslaugen
des beim Verbrennen von Kamelmist sich bildenden liußes gewonnen
w urde. Gegenwärtig wird es fast ausschließlich als Nebenprodukt bei
der Leuchtgasfabrikation und in den Kokereien gewonnen. — Bei der
trockenen Destillation der Steinkohlen, welche etwa 1 °/o Stickstoff ent¬
halten, entstehen neben dem Leuchtgase verschiedene andere Gase, unter
ihnen auch Ammoniak, welche, schon um ein gutes Leuchtgas zu er¬
halten , entfernt werden müssen. Außerdem aber ist die Gewinnung des
Ammoniaks als Nebenprodukt vom ökonomischen Standpunkt aus geboten.
" le geschieht in der Weise, daß man das Leuchtgas im „Skrubber" mit
**asser wäscht, welches das Ammoniak aufnimmt. Das erhaltene Am-

Bjg Diakwasser. welches 1,5— 2°/o NH :. enthält, wird hierauf mit ge¬
löschtem Kalk destilliert, die sich verflüchtigenden Ammoniakdämpfe werden
111 vorgelegter Salzsäure aufgefangen. Durch Verdampfen der Lösung
ei'hält man den Rohsalmiak, der entweder durch Kristallisation oder
durch Sublimation gereinigt wird. In den Handel gelangt der Salmiak
entweder in Form großer Brote von strahligem Gefüge (sublimierter) oder
a ' s ein feines Kristallmehl. Beide Sorten sind gleich brauchbar. y.Er ist
1X1 3 Tl. kaltem, oder in 1 Tl. siedendem Wasser löslich, in Weingeist
last unlöslich. Mit ätzenden Alkalien (Natronlauge) erhitzt, gibt er wie
a ^e Ammoniumsalze gasförmiges Ammoniak.— Die wäßrige Lösung des
öa 'miaks ist ursprünglich neutral; bei längerem Erhitzen aber spaltet sie
J^mmoniak ab, enthält alsdann freie Salzsäure und reagiert sauer.

Prüfung. Die wäßrige Lösung (1 = 20) soll weder durch Schwefelwasserstoff
'rletalle, Blei, Kupfer), noch durch Baryumnitrat (Schwefelsäure), noch durch

'ürnoniumoxalat (Calcium Verbindungen), noch durch verdünnte Schwefelsäure
u er ^' = Blei) verändert, oder nach dem Ansäuern mit Salzsäure durch Eisen-
worid gerötet werden (Rhodanammonium, welches dem Leuchtgase entstammt).

~~ <!0 ccm der gleichen wäßrigen Lösung sollen durch 0,5 ccm Kaliumferroeyanid-
osu n g n i cht sofort gebläut werden (Eisen durch Bildung von Berlinerblau). — lg
•utnoniumchlorid soll, mit wenig Salpetersäure im Wasserbade zur Trockne ver-
m pft, einen weißen, bei höherer Temperatur flüchtigen Rückstand geben (aus dem
er stammende Basen, z. B. Anilin u. dergl. würden hierbei dunkle Färbung ver¬
gehen. Ein glühbeständiger Rückstand würde aus Mineralsubstanzen bestehen).

Ammoniumbromid, NH 4 Br, Ammonium bromatum, Brom-
™öiOnium. Wird am einfachsten durch Sättigen von Ammoniak mit
a ,srige r Bromwasserstoffsäure dargestellt. Es ist ein weißes, in Wasser
c nt lösliches, in Weingeist fast unlösliches Pulver, welches beim Glühen
ne Rückstand flüchtig ist. Beim Behandeln mit Chlorwasser und Chloro-
■tt wird das in Freiheit gesetzte Brom von letzterem mit rotbrauner

.™v Ante.

!Nft,ßr? <**•
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Farbe gelöst. Mit Natronlauge erhitzt, tritt Geruch nach Ammoniak ein.
Ammoniumbromid ist neutral.

Prüfung. Wird eine kleine Menge des gepulverten Präparates auf einer weißen
Porzellanunterlage ausgebreitet, so soll auf Zusatz weniger Tropfen verdünnter Schwefel¬
säure nicht sofort Gelbfärbung sich zeigen (A mm oniumb r omat; nach einiger Zeit
färbt sich auch reines Präparat gelb). — Die wäfkige Lösung (1 = 20) werde weder
durch Schwefelwasserstoffwasser (Metalle), noch durch Baryumnitratlösung (Scliwefel-
säure), noch durch verdünnte Schwefelsäure (weißer N. = Bary um salze, weil das
Präparat bisweilen aus Brombaryum und Ammoniumsulfat hergestellt wird) verändert.
— 20 ccm der wäßrigen 5°/oigen Lösung sollen durch Zusatz von 0,5 ccm Kaliumferro-
cyanidlösung nicht sofort gebläut werden (Eisen durch Bildung von Berlinerblau).

Schließlich läßt das Arzneibuch die Reinheit des Präparates durch Titration
mit Silbernitrat ermitteln. — 0,3 g des getrockneten Salzes sollen nicht mehr als
30,9 ccm Zehntelnormalsilbernitratlösung verbrauchen, widrigenfalls eine Verunreinigung
mit Ammoniumchlorid vorliegt (cf. Maßanalyse).

Ammonium chloratum ferratum, durch Eindampfen von
32 Tl. Ammoniumchlorid mit 9 Tl. Liquor Ferri sesquichlorati dargestellt,
besitzt nicht den Charakter einer chemischen Verbindung, sondern ist ein
galenisches Präparat. Der Gehalt an metallischem Eisen, der ca. 2,5 °/o
betragen soll, kann durch Glühen des Präparates und Wägen des zurück¬
bleibenden Eisenoxydes bestimmt werden; s. auch Maßanalyse.

Ammoniumsulfat, (NH 4) 2S0 4 , Ammonium sulfuricum, wird
v^t^'^'iils Nebenprodukt bei der Leuchtgasfabrikation und in den Kokereien
h"ih, durch Einleiten der ammomakalischen Dämpfe in verdünnte Schwefelsäure

gewonnen. Es ist ein bedeutender Handelsartikel und dient namentlich
zur Herstellung von künstlichen Düngemitteln.

iiv^,äV<uä™ Ammoniumkarbonat, Ammonium carbonicum. Dieses Salz wird
■*$#******■ Auvch Sublimation eines Gemisches von Ammoniumsulfat mit Calcium*
rtjiJjJJL karbonat (Kreide) dargestellt. Es bildet durchscheinende •weiße Massen
£!&Afc^S0 4(NH 4)s + 2CaC0 3 = [CO,HNH 4 + CO(NH 2)ONH 4]

*»6£rvUt%4-+£& Ammonium- Calcium- Käufl. Ammoniumkarbonat.
Ä,.(W«. sulfat - karbonat. v/ffy^jy (uf^i/*^^*.
Pff 1*" 1- von strahligem Gefüge, die stark nach Ammoniak riechen, und ist seiner

chemischen Zusammensetzung nach eine Verbindung von saurem Am¬
moniumkarbonat mit karbaminsaurem Amnion, welche durch die Formel

CO aHNH 4 + CO(NH,).ONH4
ausgedrückt wird und gemeiniglich Ammoniumsesquikarbonat oder
anderthalbfach kohlensaures Ammonium genannt wird. In dieser
Form ist es vom Arzneibuch rezipiert. Beim Liegen an der Luft oder
bei mangelhafter Aufbewahrung verflüchtigt sich das karbaminsaure
Ammon vollständig; es bleibt ein aus saurem Ammoniumkarbonat be¬
stehendes lockeres Pulver zurück, welches kaum mehr nach Ammoniak
riecht, in Wasser weniger löslich und auch viel schwieriger flüchtig 18"
als das ursprünglich vorhanden gewesene Ammoniumsesquikarbonat.

Prüfung. Es soll in 5 Tl. (kaltem) Wasser sich langsam, aber vollkommen lösen-
(Bezieht sich auf zu hohen Gehalt an saurem Ammoniumkarbonat, welches

H 20 + NH„ + 2CaS0 4
Calcium-
sulfat.
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eJ'st in 7—8 Tl. Wasser löslich ist.) — Die 5°/«ige, mit Essigsäure übersättigte, wäß-
Mge Lösung soll weder durch Schwefelwasserstoff gefärbt werden (Metalle, z. B.
Tupfer, Blei), noch auf Zusatz von Baryumnitrat getrübt werden (Verunreinigung
durch Ammoniumsulfat), noch durch Zusatz von Ammoniumoxalat verändert
werden (würde Kalksalze anzeigen). — Die mit Salzsäure übersättigte 5°/oige Lösung
s oll durch Eisenchlorid nicht gerötet werden (R h o d a n Verbindungen). — Die mit
Salpetersäure angesäuerte wäßrige Lösung soll auf Zusatz von Silbernitrat im Ueber-
8chuß sich weder dunkel färben (würde bei Gegenwart von un t ersch wef ligs aurem
Amnion geschehen), noch vor Ablauf von 2 Minuten mehr als opalisierend getrübt
w erden. (Diese Prüfung erstreckt sich auf einen zu hohen Gehalt von Ammonium-
c hlorid; Spuren dieser Verunreinigung sind zugelassen.) — lg des Ammonium¬
karbonates, mit Salpetersäure zur Trockne verdampft, soll einen weißen, beim
Glühen vollkommen flüchtigen Rückstand geben. (Die Prüfung fahndet, wie beim
Arnmoniumchlorid, auf empyreumatische und erdige Verunreinigungen.)

Das Ammoniumkarbonat wird unter dem Namen Hirschhornsalz im

■Handverkauf zu Backzwecken gefordert. Seine Verwendung hierzu beruht
darauf, daß es sich schon bei relativ niederer Temperatur verflüchtigt
Uri d das Gebäck locker macht, „treibt". Für diesen Zweck taugt aber
nu r das unverwitterte, feste Sesquikarbonat, da das pulverförmige saure
Atnmoniumkarbonat erst bei viel höherer Temperatur, wenn der Back-
Prozefi beinahe beendet ist, vergast wird.

Reaktionen auf Ammomumsalze. , , %» *6 , j. * ,

Alle Ammoniumsalze entwickeln, mit ätzenden Alkalien (Natronlauge,
^alciumhydroxyd, Magnesiumoxyd) erhitzt, freies Ammoniak, welches man
aiö Gerüche und daran erkennt, daß es rotes Lackmuspapier bläut und
tt^t Salzsäuredämpfen dichte Nebel bildet. — Verdünnte Lösungen geben
aui Zusatz von Nesslcrschem Reagens (eine Lösung von Hydrargyrum
bljodatum rubrum in Kaliumjodid mit Kali- oder Natronlauge) einen gelb¬
sten Niederschlag bezw. eine solche Färbung. ™ -Zfrififty ü^^m^ ~<^U bit^f-

/— *~7***»a~.. D .e MetaUe der 'alkalisclie / ErdeiL

Die Metalle der alkalischen Erden bilden eine durch natürliche Verwandtschaft
8 zusammenhängende Gruppe; zu ihnen werden gerechnet die Metalle Calcium,
r °ntium und Baryum. Die freien Metalle zeigen noch eine große Verwandt-

t mit den freien Alkalimetallen. Dieselbe äußert sich in dem niedrigen spez.Ge
Wicht derselben und namentlich darin, daß die freien Metalle der alkalischen Erden
asser schon bei gewöhnlicher Temperatur zersetzen und durch Sauerstoff sehr leicht
yaiert werden. Sie müssen daher ebenso wie die Alkalimetalle unter Petroleum auf-

"ewahrt werden.
Anderseits zeigen die Salze der Erdalkalimetalle auch manche Ver-

le denheiten von denen der Alkalien; sie unterscheiden sich von diesen namentlich
n die Unlöslichkeit, bezw. Schwerlöslichkeit ihrer kohlensauren, schwefelsauren
Phosphorsauren Verbindungen.

„1 en Namen „Erdalkalimetalle" haben die genannten drei Elemente deswegen
dp ' a D' Ve ^ ^ re Oxyde in ihrem chemischen Verhalten sich einerseits an die Oxyde
ü , ^^atimetalle, anderseits an diejenigen der eigentlichen Erden (Bittererde [MgO]

a fhonerde [A1„0 3]) anschließen.
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Calcium.
Calcium. Ca = 40.

i **-*Ut**rfryW>/W Das Calcium ist aufDas Calcium ist auf der Erde sehr weit verbreitet und findet sich
in Form seines Karbonates CaCO,, als Kalkstein, Marmor, Kreide,

tucij'(tedi Kalkspat, Doppelspat; in Form von Calciumsulfat CaSOj als Gips
+A#iJ- und Alabaster, ferner kommt es vor als Calciumphosphat Ca,;(P0 4) 2 im

Phosphorit und in vielen Gesteinen an Kieselsäure gebunden als Calcium-
silikat. — Das tierische Knochengerüst besteht im wesentlichen aus Calcium-
karbonat und Calciumphosphat. a^ uw'fii.

r-th*4**j j*ftfp~ Das metallische Calcium wird durch. Elektrolyse von geschmol-
tü~v J^'zenem Calciumchlorid erhalten: Es ist ein silberweißes, glänzendes Metall;

sein spez. Gewicht beträgt 1,55—1,6. Es zersetzt das Wasser schon bei
gewöhnlicher Temperatur, wird von Sauerstoff leicht oxydiert und muß
daher unter Petroleum aufbewahrt werden.

Das Calcium gibt nur eine Reihe von Salzen, welche sich von dem
Calciumoxyd Ca=0 herleitet.

Calciumoxyd. CaO, Calcaria usta, Aetzkalk, gebrannter Kalk,
wird durch Glühen (Brennen) von Calciumkarbonat dargestellt.

CaC0 3 = CO, + CaO
Calciumkarbonat. Calciumoxyd.

Je nachdem man zum Brennen einen mehr oder minder reinen kohlensauren
Kalk verwendet, erhält man auch ein mehr oder weniger reines Präparat. Der kri¬
stallisierte Dqppelspat beispielsweise gibt ein fast chemisch reines Calciumoxyd. Ein
ebenfalls sehr reines, meist nur Spuren von Eisen enthaltendes Präparat wird durch
Glühen des weißen karrarischen Marmors erhalten (Calcaria usta e marmore). Das
durch Glühen des gewöhnlichen „Kalksteins" erhaltene Calciumoxyd, der Aetzkalk
des Handels, enthält neben Eisen noch Tonerde, Magnesia, Kalium- und Natrium'
Verbindungen, Silikate und andere Verbindungen.

In der Technik geschieht die Darstellung des Aetzkalkes durch Brennen des
Kalksteines in sog. Kalköfen. Diese sind bisweilen sehr primitiv, meist aber fü*
kontinuierlichen Betrieb eingerichtet und in letzterem Falle äußerlich den Hochöfen
ziemlich ähnlich.

Der Aetzkalk bildet poröse, weiße bis graue Stücke, welche aus der
Luft leicht Feuchtigkeit und Kohlensäureanhydrid anziehen, daher in gut
geschlossenen Gefässen (von Blech oder Glas) aufbewahrt werden müssen-
Wasser nimmt er begierig und unter starker Erwärmung auf, namentlich
wenn es ihm in kleinen Quantitäten zugeführt wird. Er zerfällt dabei
erst in ein staubiges Pulver (gelöschter Kalk), welches sich bei
weiterer Einwirkung von Wasser in eine weiße, breiartige Masse (Kalk"
milch) verwandelt. Bei dieser Operation, die man das „Löschen" nennt,
bindet das Calciumoxyd Wasser und verwandelt sich in Calcium*
hydroxyd Ca(OH) a . Man benützt den Aetzkalk wegen seiner Eig en '
schaff, Wasser aufzunehmen, zum Austrocknen von Vegetabilien, zum
Trockenhalten gepulverter Extrakte u. s. w.
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CaO + H„0 = Ca^
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Calciumoxyd. Calciumliydroxyd.

Das Calciumhydroxyd ist in Wasser nicht ganz unlöslich; 760 Tl.
kaltes Wasser lösen 1 Tl. Ca(OH) 2 , warmes Wasser löst weniger auf.
Die kaltgesättigte Lösung von Calciumhydroxyd, Kalkwasser genannt,
trübt sich daher beim Erhitzen.

Prüfung. Nach dem Ablöschen mit Wasser soll er sich in Salpetersäure fast ohne
Aufbrausen zum größten Teile lösen, der Aetzkalk soll also nur geringe Mengen von
"alciumkarbonät und Calciumsilikaten enthalten. — Wenn die filtrierte
salpetersaure Lösung mit Wasser verdünnt, sodann mit Natriumacetat im Ueberschusse
v ersetzt wird, so soll sich auf Zusatz von Ammoniumoxalat ein reichlicher weißer
■Niederschlag von Calciumoxalat bilden. Diese Eeaktion ist eine Identitätsreaktion,
S1e beweist nur das Vorhandensein einer Calciumverbindung.

Aqua Calcariae, Kalkwasser. 1 Tl. gebrannter Kalk wird
mit 4 Tl. Wasser gelöscht und dann mit 50 Tl. Wasser angerührt.
Wenn sich nach einigen Stunden der Ueberschuß von Calciumhydroxyd
Zu Boden gesetzt hat, so gießt man die klare Flüssigkeit möglichst voll¬
ständig ah und verwirft di ese. Das zurückgebliebene Calciumhydroxyd
* lr d nochmals mit 50 Tl. Wasser übergössen und gut durchgerührt.
Die nach dem Absetzen filtrierte Flüssigkeit ist das Kalkwasser
des Arzneibuches. Das Verwerfen des ersten Auszuges geschieht des¬
halb, weil sich bei einem Gehalt von Kalium- oder Natriumverbindungen
"Urch die Einwirkung des Aetzkalks etwas Kalium- oder Natriumhydroxyd
budet, welche durch diese Modifikation entfernt werden.

Prüfung. Das Kalkwasser sei klar, von stark alkalischer Reaktion und trübe
Sl°Q beim Einblasen von Kohlensäure (z. B. in Form der ausgeatmeten Luft). Es muß,
j*a es leicht Kohlensäure aus der Luft anzieht, in wohl verschlossenen G-efäßen auf¬
bewahrt werden. Ueber die Gehaltsprüfung s. Maßanalyse.

Calciumchlorid, CaCl 2 , Calcium chloratum, Chlorcalcium, &^r
*ird durch Auflösen von Calciumcarbonat in Salzsäure und Eindampfen ^* ^i-<
der Lösung erhalten. Aus konzentrierten wäßrigen Lösungen kristal¬
lisiert ein Salz CaCl 2 -f 6 H 20 in großen durchsichtigen Kristallen aus —
Calcium chloratum crvstallisatum —, beim Erhitzen schmilzt
aies es Salz und gibt bei Temperaturen über 200 ° C. sein Wasser voll¬
ständig ab. Beim Erkalten erstarrt dann die Schmelze zu einer weißen
tr ystallinischen Masse, Calcium chloratum fusum CaCl 2, welche

e gierig Wasser anzieht (sehr hygroskopisch ist), und daher zum Trocknen
011 Gasen und Präparaten, auch zum Füllen der sog. Exsikkatoren be-
utzt wird. Außerdem kommt im Handel noch vor: Calcium chlora-

Urn siccum oder granulatum in undurchsichtigen Brocken. Es ist
Vollständig entwässert und entspricht etwa der Zusammensetzung

CaCl 3 + 2H 20.
Calciumbromid CaBr 2 und Calciumjodid CaJ 2 sind dem Cal-

Cl um chlorid sehr ähnlich.
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Calciumsulfat, CaS0 4 , Calcium sulfuricum, Gips. Das Calcium¬
sulfat kommt in der Natur entweder im wasserfreien Zustande als

Anhydrit oder mit 2 Mol. H 20 als Gips, Alabaster, Marienglas
vor. Künstlich kann man es erhalten durch Fällen konzentrierter Lö¬

sungen von löslichen Calciumsalzen mit Schwefelsäure, z. B.

= 2 HCl + Ca SO.,Ca Cl, H 0 so 4
Calcium-
chlorid.

Schwefel¬
säure.

Calciumsulfat.

Das gewöhnlich vorkommende, sowie das auf künstlichem Wege er¬
haltene Calciumsulfat ist das mit 2 Mol. H 20 kristallisierende. Es ist in
Wasser nur wenig löslich (1 Tl. wird von etwa 400 Tl. H 2 0 gelöst),
ziemlich leicht löslich dagegen ist es in konzentrierter Salzsäure. — Wird
das Calciumsulfat CaS0 4 + 2H 20, der Gips, bis auf 200° C. erhitzt, so
verliert es alles Wasser und bildet den gebrannten Gips, Calcium
sulfuricum ustum, welcher die Eigenschaft hat, mit Wasser einen bald
erhärtenden Brei zu geben. Es beruht dies darauf, daß dann das wasser¬
freie Calciumsulfat die vorher beim Brennen abgegebenen 2 Mol. H 20
wieder aufnimmt und sich in wasserhaltiges CaSO t +2H 20 zurückver¬
wandelt. Wurde beim Brennen die Temperatur von 200 ° C. überschritten,
so ist der Gips „totgebrannt", d. h. er hat die Fähigkeit, mit Wasser zu
erhärten, . verloren. — Ein guter Gips soll nach dem Arzneibuche, mit
der Hälfte seines Gewichtes Wasser angerührt, einen innerhalb 5 Minuten
erhärtenden Brei geben. Die Anwendung des Gipses zu Verbänden und
zu Abgüssen ist auf die erwähnte Eigenschaft zurückzuführen. Er muß,
falls er seine erhärtenden Eigenschaften behalten soll, in gut verschlossenen
Gefäßen und an trockenen Orten (Trockenschrank) aufbewahrt werden. —

ittl^^i^i. Ein durch Fällung von Calciumchloridlösung mit Natriumsulfat erzeugter
&/5>/,<-M*#Gips kommt als Annalin in den Handel. — Eine kalt gesättigte Lösung

des Calciumsulfats heißt Gipswasser.

Calciumnitrat, Ca(NO s ) 2 , Calcium nitricum, Kalksalpeter,
salpetersaures Calcium, wittert in Aborten und Viehställen häufig
als Mauersalpeter aus den Wänden aus. Künstlich kann es erhalten
werden durch Sättigung von Calciumkarbonat mit Salpetersäure. Es
kristallisiert mit 4H,0 in durchsichtigen, zerfließlichen Prismen und ist
in Wasser und in Alkohol löslich.

Calciumphosphat, Calcium phosphoricum. Von den verschiedenen
von der Orthophosphorsäure sich ableitenden Calciumsalzen (s. Phosphor¬
säure S. 111) hat das Arzneibuch unter diesem Namen das sekundäre oder

T^'T&Dicalciumorthophosphat CaHP0 4 -f- 2H 20 aufgenommen. Behufs
der Darstellung dieses Präparates muß man sich genau an die Vorschrift
des Arzneibuches halten, da man sonst leicht ein Gemenge verschiedener
Calciumphosphate bekommen kann.

Darstellung. 20 Tl. möglichst weißer Marmor werden in einer Mischung von
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von

50 Tl. Wasser und 50 Tl. Salzsäure gelöst. Unter Entweichen von Kohlensäureanhydrid
wird hierbei Calciumchlorid gebildet.

CaCO :! + 2 HCl = 11,0 + CO, + CaCL
Calciumkarb^j^^^^ £ ä f>pf ¥ i/f^ä- CalciumcHlorid.

Die erhaltene Lösung'wird filtriert und ein kleiner Teil auf Eisen geprüft, indem
man eine Hälfte mit rotem Blutlaugensalz (Ferricyankalium), die andere mit gelbem
Blutlaugensalz (Ferrocyankalium) versetzt. Ist kein Eisen nachzuweisen, so kann direkt
ni it Natriumphosphat gefällt werden. Entsteht dagegen bei einer dieser Proben eine
blaue Färbung oder ein blauer Niederschlag, so leitet man in die Calciumchloridlösung
Chlor ein, um alles Eisenoxydul in Eisenoxyd zu verwandeln. Hierauf verjagt man
durch Erhitzen den Ueberschuß an Chlor, setzt aus 1 Tl. Aetzkalk bereitete Kalkmilch
hinzu und erhitzt nochmals */« Stunde lang auf 85—40° C. Das vorhandene Eisen
w ird als unlösliches Eisenhydroxyd gefällt und nebst dem

Pe 2Cl e + 3Ca(OH), = 3 CaCL + Fe,(OH) c , „ ,
Eisenchlorid. Eisenhydroxyd. /w*—" /

lru Ueberschuß vorhandenen Calciumhydroxyd durch Filtrieren von der Calciumchlorid-
'ösung getrennt. Die letztere wird nun mit 1 Tl. Phosphorsäure angesäuert und nach dem
Erkalten mit einer filtrierten Lösung von 61 Tl. Natriumphosphat (Na,HP0 4 + 12H.,0)
in 300 TL Wasser, welche auf 25—20° C. abgekühlt ist, nach und nach gefällt. "Es
bildet sich nach einigem Umrühren ein weißer kristallinis eher Niederschlag, der
nach einigen Stunden gesammelt, dann bis zum Verschwinden der Chlorreaktion ge¬
waschen und schließlich abgepreßt und getrocknet wird.

Das Calciumphosphat bildet ein weißes, lockeres, kristallinisches Pulver,
Welches in Wasser unlöslich ist; dagegen löst es sich leicht und ohne

-A-uf brausen in Säuren, z. B. in Salzsäure und Salpetersäure, nur schwierig
^gegen in Essigsäure.

Prüfung. Die mit Hilfe von verdünnter Essigsäure in der Siedehitze dargestellte,
nötigenfalls filtrierte Lösung des Calciumphosphats (1 = 20) gibt mit Ammoniumoxalat
ei nen weißen Niederschlag von Calciumoxalat, da dieses in Essigsäure unlöslich ist
(Nachweis des Cal ciums). — Beim Befeuchten des Calciumphosphats (in Pulverform)
ln it etwas Silbernitratlösung wird dieses gelb gefärbt infolge Bildung von Silberphos-
Phat P0 4Ag 3 (Beweis, daß ein Salz der Orthophosphorsäure vorliegt).

Wird 1 g Calciumphosphat mit 3 cem Zinnchlorürlösung geschüttelt, so soll
*ni Laufe einer Stunde eine Färbung nicht eintreten (Braunfärbung = Arsen). —
"ird Calciumphosphat mit 20 Tl. Wasser geschüttelt, so soll das mit Essigsäure an¬
gesäuerte Filtrat durch Baiyumnitratlösung nicht verändert werden (weißer N. zeigt
Schwefelsäure an). — Die mit Hilfe von Salpetersäure hergestellte wäßrige Lösung
\1 — 20) darf durch Silbernitratlösung nach 2 Minuten nur opalisierend getrübt werden
j^Puren von Chloriden sind gestattet) und soll, mit überschüssiger Ammoniakflüssig-
^ ei t und Schwefelwasserstoffwasser versetzt, einen rein weißen Niederschlag geben,

urch den Zusatz von Ammoniak fällt wieder Calciumphosphat aus; dasselbe wird
urch Schwefelwasserstoff nicht verändert, ist aber Eisen gegenwärtig, so wird es
Ur ch Beimengung des gebildeten Schwefeleisens mehr oder weniger mißfarbig. Beim

blühen soll es 25—26% Wasser verlieren; die theoretische Zahl ist = 26,18°/o.
2(CaHP0 4 + 2H,0)

344,10 Tl.
= 5H 20 4
= 90,10 Tl.

Ca.,P„0-
254 Tl.'

Calciumkarbonat, CaC0 3 , kohlensaurer Kalk, kommt in der Natur
_ or als Doppelspat, Kalkspat, Arragonit, Marmor, Kreide,

Us chelkalk (Austernschalen und Korallen) und gewöhnlicher Kalk-

ei n. Der Doppelspat ist, wenn er ungefärbt ist, im allgemeinen als
le nnsch reines Calciumkarbonat anzusehen; der am wenigsten reine von

dei i angeführten Körpern ist der Kalkstein. tk#™tA%- Ün/U^^Jt» <%
bischer, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 12
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J*

Das Arzneibuch hat unter dem Namen Calcium carbonicum

pr ae cipitatum ein künstlich durch Fällen einer Kalksalzlösung (Calcium-
chlorid) mit Natriumkarbonat zu erhaltendes Präparat aufgenommen. Zu
seiner Darstellung verfährt man am besten folgendermaßen:

.f'1 ™" 3 l* Calcium carbonicum, praecipitatwm. Man läßt Salzsäure auf Marmor,
von welchem ein kleiner Ueberschuß nötig ist, einwirken, leitet in die erhaltene Lösung,
falls Eisen zugegen ist (s. Calciumphosphat), Chlor ein, fällt das Eisen als Eisenhydroxyd
durch einen Zusatz von Kalkmilch in der Siedehitze aus und versetzt die filtrierte und
erwärmte eisenfreie Calciumchloridlösung mit einer Lösung von Natriumkarbonat, bis
schwach alkalische Reaktion eintritt. Man läßt den Niederschlag, der zunächst sehr
fein verteilt ist, unter Umrühren so lange in der Wärme stehen, bis er kristallinisch
und infolge dessen dichter geworden ist. Nach dem Absetzen des Calciumkarbonates
wird die überstehende Flüssigkeit abgehoben und der Niederschlag so lange durch

«^ Dekantieren gewaschen, bis eine in Salpetersäure gelöste Probe mit Silbernitrat keine
Trübung mehr gibt, bis also alle Chloride so ziemlich entfernt sind. Nun sammelt
man den Niederschlag auf einem leinenen Kolatorium, läßt das Wasser gut ablaufen,
preßt den Rückstand ab und trocknet ihn bei gelinder Wärme.

Das Calciumkarbonat bildet ein weißes, aus kleinen mikroskopischen
Kristallen (bei 300—400facher Vergrößerung erkennbar) bestehendes
Pulver. In Wasser ist es fast unlöslich — 1 Tl. braucht 20 000-30000 Tl.

kaltes Wasser zur Lösung —, viel leichter löst es sich dagegen unter
Bildung von Calciumbikarbonat in kohlensäurehaltigem Wasser auf; es ist
dies der Grund, weshalb unsere Brunnen- und Quellwässer oft relativ viel
Calciumkarbonat gelöst enthalten. Verliert aber eine solche Lösung
z. B. durch Erhitzen oder durch heftige Bewegung oder Luftaufnahme
ihre Kohlensäure, so wird auch der Kalk als Calciumkarbonat wieder un¬
löslich abgeschieden. AfMjJ^ 6a Cl>i rM tr *j/

Prüfung. In Essigsäure soll es sich unter Aufbrausen (Entweichen von CO,) auf¬
lösen; die so erhaltene Lösung soll auf Zusatz von Ammonoxala.t einen weißen Nieder -
schlag von Calciumoxalat geben (Identitätsreaktion). — Wird 1 Tl. mit 50 Tl.
ausgekochtem Wasser durchschüttelt, so soll das Filtrat nicht alkalisch reagieren und
beim Verdunsten einen wägbaren Rückstand nicht hinterlassen. — Hierdurch würde
angezeigt werden, daß noch Natriumkarbonat vorhanden ist, daß das Präparat
also mangelhaft ausgewaschen wurde.

Die mit Hilfe von verdünnter Essigsäure in der Siedehitze bereitete 2°/oige Lösung
soll durch Baryumnitrat nicht getrübt werden, also schwefelsaure Salze nicht
enthalten und durch Zusatz von Silbernitrat nach 5 Minuten nur opalisierend getrübt
werden. Es ist also nur ein ganz geringer Gehalt an Chloriden zulässig. — Dieselbe
2°/oige essigsaure Lösung soll, wenn sie mit Ammoniak im Ueberschuß versetzt wird,
nicht getrübt werden (T o n e r d e Verbindungen), auch nach dem Uebersättigen na»
Kalkwasser Ausscheidungen (von Magnesiumoxyd) nicht geben. — Die mit HiH e
von Salzsäure aus 1 g Calciumkarbonat dargestellte wäßrige Lösung (1 = 50) s0 ^
durch 0,5 com Kaliumferrocyanidlösung nicht gebläut werden (Blaufärbung = Eisen).

Als Calciumkarbonat hat das Arzneibuch unter den Reagentien
ein völlig chlorfreies Präparat aufgenommen, welches durch Fällung
von Calciumnitrat mit Natriumkarbonat herzustellen ist und zur Prüfung
der Benzoesäure dient.

Calciumkarbid. CaC 2 . Wird dargestellt, indem man eine Mischung
von 12 Tl. gebranntem Kalk mit 7 Tl. Kohle im elektrischen Ofen bei
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ca. 3500° C. schmilzt. CaO + 3C = CO + CaC 2 . Hierbei erfolgt keine
■Elektrolyse, es wirkt lediglich die hohe Hitze von ca. 3500 °. Man erhält
das technische Produkt als braunschwarze Massen von blättrigem Gefüge.
Spez. Gew. = 2,2. Mit Wasser zusammengebracht, wird es zersetzt unter
Bildung von Calciumhydroxyd und Acetylen CaC 2 + 2H 2 0= Ca(OH) 2 -j-
^äH 2. 1 kg Calciumkarbid liefert theoretisch 350 Liter, in der Praxis
aber nur etwa 280—300 Liter Acetylen. Vor Feuchtigkeit geschützt auf¬
zubewahren. S. auch Acetylen.

Der eigentümliche Geruch des Karbids und des aus ihm dargestellten Acetylens
rührt von Phosphorwasserstoff her, entstanden aus Phosphorcalcium, welches im Cal-
C1umkarbid als Verunreinigung zugegen ist.

Erhitzt man Calciumkarbid in einem Strom von trockenem Stickstoff, so wird
letzterer annähernd quantitativ aufgenommen unter Bildung von Calciumcyanamid
CaCN 2.

CaC, + 2N = CaCN, + C
Calciumkarbid. Calcium- Kohle,

cyanamid.
Diese Verbindung kann durch Schmelzen mit Natriumkarbonat und Kohle in

kyannatrium umgewandelt werden. Wird sie unter hohem Druck mit Wasser erhitzt,
So gibt sie ihren Stickstoff glatt als Ammoniak ab:

CaCN 2 + SH 20 = CaCO., -f 2NH 3.
Es ist demnach schon heute möglich, den Stickstoff der Luft in technisch ausführ¬

barer Weise in wertvolle Verbindungen zu zwingen, und es ist vorauszusehen, daß die
^yanverbindungen, Blutlaugensalze und die als Düngemittel so wichtigen Ammoniak¬
salze in absehbarer Zeit aus dem Luftstickstoff werden gewonnen werden.

Calciumsilicat, kieselsaures Calcium Si0 3Ca, wird durch Fällung
ein er Calciumsalzlösung mit Natriumsilikat erhalten. Es ist der wesent-
Üclie Bestandteil des Glases. ^%&zW^/^^.

Glas. Schmilzt man Kieselsäure (Sand, Quarz, Feuerstein) mit Calciumoxyd, so
6l'nält man sog. Glasflüsse. Diese sind umso strengflüssiger, je mehr sie an Calcium-
° xyd enthalten. Ihre Widerstandsfähigkeit gegen Chemikalien wächst mit ihrem Gehalt

n Kieselsäure. Zur Erzielung eines verarbeitbaren und widerstandsfähigen Glasflusses
Russen also Kieselsäure und Kalk in einem bestimmten Verhältnisse stehen. Die

e sten Glasflüsse aber werden durch Zumischen anderer Silikate erhalten.
Schwerschmelzbares (böhmisches) Kaliglas besteht aus Calciumsilikat

Un d Kaliumsilikat. Es ist relativ schwer schmelzbar und widerstandsfähig gegen
Gemische Einflüsse.

Leichtschmelzbares (Natron-) Glas besteht aus Calciumsilikat und Natrium-
Ul kat. Je mehr von letzterem zugegen ist, desto leichter flüssig, aber auch desto

Weniger widerstandsfähig ist das Glas. Aus diesem Glase werden die meisten billigen
ebrauchsgegenstände angefertigt.

Flintglas besteht aus Bleisilikat und Kaliumsilikat und dient namentlich für
°Ptische Instrumente.

<*-^^^,^, 741/ t -»^CiÄ^ -wV "^y«" v+"-
Reaktionen auf Calciumverbindungen.

*A<^,y_y. ^^f

Alle Calciumverbindungen färben, auf Platindraht ist eine nicht leuch-
nde Flamme gebracht, dieselbe gelbrot. Hierauf beruht die gelbrote

^ e bei Häuserbränden (der „rote Hahn").
-Die löslichen Calciumverbindungen geben in konzentrierten Lö-

n 8'en, mit Schwefelsäure oder schwefelsauren Salzen versetzt, einen
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weifäen Niederschlag von Calciumsulfat CaS0 4 , der in konzentrierter Salz¬
säure löslich ist. "tcsMjS^tU tyf&~n~Jyl f*. J-h/&-^> !

Die löslichen Calciumverbindungen geben ferner in ammoniakali-
scher oder essigsaurer Lösung mit Oxalsäure (oder Ammoniumoxalat)
einen weißen Niederschlag von Calciumoxalat CaC 2 0 4 , der in Essigsäure
unlöslich, dagegen in Salzsäure oder Salpetersäure löslich ist.

Strontium. Sr = 87,6.

Das Strontium kommt in der Natur vorzugsweise als Strontianit
(Strontiumkarbonat SrC0 3) und als Cölestin (Strontiumsulfat SrSOj vor.
Seine Verbindungen sind denen des Calciums sehr ähnlich.

Das metallische Strontium wird durch Elektrolyse des Strontium¬
chlorids erhalten und bildet ein gelbes Metall, welches von Sauerstoff
leicht oxydiert wird und Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur zer¬
setzt. Es wird daher unter Petroleum aufbewahrt. Sein spez. Gewicht
ist = 2,5.

Von den Verbindungen des Strontiums, welche sich sämtlich von dem
Oxyd SrO ableiten, seien hier erwähnt:

Strontiumoxyd, SrO, Aetzstrontian, wird durch Glühen von Strontium¬
karbonat, noch leichter durch Glühen von Strontiumnitrat erhalten. Mit Wasser ver¬
bindet es sich zu S trontiumhy droxy d Sr(OH) 2, welches in Wasser leichter löslich
ist als das entsprechende Calciumhydroxyd, aber schwieriger als das Baryumhydroxyd
Ba(OH) 2. Das Oxyd und das Hydroxyd finden Verwendung in der Rübenzuckerfabri¬
kation zur Gewinnung des kristallisierbaren Zuckers aus der Melasse.

Strontiumchlorid, SrCl», Strontium chloratum, Chlor strontian, wird
durch Auflösen von Strontiumkarbonat in Salzsäm-e erhalten, kristallisiert aus Wasser
mit 6 Mol. Kristallwasser und ist in Wasser und in Alkohol löslich.

Strontiumbromid, SrBr L„ Strontium bromatum, Brom strontian, entsteht
durch Neutralisieren von wäßriger Bromwasserstoffsäure mit Strontiumkarbonat. Aus
der filtrierten und konzentrierten Lösung schießt das Salz mit 6 Mol. H 20 an. Farb¬
lose Kristalle, in Wasser und in Alkohol leicht löslich.

Strontinmsulfat, SrS0 4, Strontium sulfuricum, schwefelsaurer Stron¬
tian, kommt natürlich als Cölestin vor und kann künstlich durch Fällen eines lös¬
lichen Strontiumsalzes mit Schwefelsäure erhalten werden. Es ist bedeutend unlös¬
licher in Wasser als das entsprechende Calciumsulfat (1 Tl. braucht 10 000 Tl. Wasser
zur Lösung), aber leichter löslich als Baryumsulfat, und wird von konzentrierter Salz'
säure nicht gelöst.

Strontiumnitrat, Sr(N0 3) ä, Strontiumnitricum, salpetersaurer Strontian,
wird durch Auflösen des Strontiumkarbonates in Salpetersäure dargestellt. Es kristalli¬
siert wasserfrei, ist in Wasser leicht löslich, in Alkohol unlöslich. Mit brennbaren
Körpern gemischt und entzündet, gibt es prächtig rote Flammenfärbung und wird da¬
her in der Feuerwerkerei vielfach angewendet.

Strontiumkarbonat, SrC0 3 , Strontium carbonicum, kommt namentlich i°
Westfalen als Strontianit natürlich vor und wird aus Strontiansalzlösungen durc
Natriumkarbonat gefällt. Es ist ein weißes Pulver, das ähnliche Eigenschaften besitz
wie das Calciumkarbonat, doch ist es in kohlensäurehaltigem Wasser weniger lösii°
als dieses. Durch Glühen geht es in Strontiumoxyd über.
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Reaktionen auf Strontiumverbindungen.

/s Alle Strontiumverbindungen färben die nicht leuchtende Flamme
Purpurrot. — Die löslichen Salze des Strontiums geben mit Schwefel¬
säure oder deren Salzen einen weißen, in Salzsäure unlöslichen Nieder¬
schlag von Strontiumsulfat SrS0 4 . — Durch Kaliumchromat werden die *^*W^
Lösungen der Strontiumsalze fh i c h t / gefällt. (Unterschied is—Baryum-

//>, *■/fa^ Baryum. Sfä-"h~~f~« t£ t fy«.J r C/y Mf^ ■KJttj.JUJ^.

Baryum. Ba = 137,4.

Das Baryum kommt in der Natur namentlich als Witherit BaC0 3
u öd als Schwerspat BaS0 4 vor. Der Name „Baryum", von ßapö?
(schwer) herstammend, wurde diesem Element erteilt, weil alle seine Ver¬
bindungen sich durch ihr hohes spez. Gewicht charakterisieren.

Die Salze des Baryums werden entweder aus dem in Säuren leicht
löslichen Witherit oder aus dem Schwerspat dargestellt. Letzterer ist
eine in Wasser und in allen Säuren so gut wie unlösliche Verbindung,
die als solche nur wenig reaktionsfähig ist. Um aus dem Schwerspat
bösliche Salze darzustellen, verwandelt man ihn durch Glühen mit Kohle
"i Baryumsulfid BaS,

BaS0 4 + 4C = 4 CO + BaS
Baryumsulfat. Kohle. Kohlenoxyd. Baryumsulfid.

Welches sich mit allen Säuren leicht umsetzt.
Das metallische Baryum kann^durch Elektrolyse des Baryum-

Cfllorides erhalten werden. Es ist eir/wrflsss Metall, welches an der Luft
ie icht oxydiert wird und Wasser schon bei gewöhnlicher Temperatur zer-
Set zt. Sein spez. Gewicht ist = 3,75.

Baryumoxyd, BaO, Baryum oxydatum, wird durch Glühen von
ar yumnitrat erhalten. Beim Erhitzen in einem Strom von Sauerstoff

° a er Luft verwandelt es sich in Baryumsuperoxyd Ba0 2 , welches
ei höherer Temperatur wieder Sauerstoff abgibt. Auf dieses Verhalten

mündet sich eine technische Darstellungsmethode des Sauerstoffs. Mit
*asser bildet das Baryumoxyd unter starker Erwärmung Baryumhydroxyd

Ba (0H) 2 . &uuf1***».itff&tt**.
Baö *+ H.,0 = Ba(OH) L,

Baryumoxyd. Baryumhydroxyd.

Baryumhydroxyd, Ba(OH) 2, Baryum hydricum, Baryta hydrica,
etzbaryt, kristallisiert aus der wäßrigen Lösung mit 8H 20 in Blättern.

Wasser ist dieser Körper, abweichend von der entsprechenden Ver¬
ödung des Calciums, relativ leicht löslich, er löst sich schon in 20 Tl.

asser gewöhnlicher Temperatur oder in 3 Tl. siedendem Wasser. Eine
., nge Lösung des Baryumhydroxydes heißt Barytwasser und hat ähn-

ctl wie Natron- und Kalilauge stark basische bezw. ätzende Eigenschaften.
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Baryumsuperoxyd, BaO.,, Baryumhyperoxyd, Baryum hyperoxy-
datum, wird durch Erhitzen von Baryumoxyd in einem Strom von Sauer¬
stoff oder Luft erhalten, s. vorher.

BaO + 0 = BaO,.
Es ist ein weißes, in Wasser unlösliches Pulver, welches sich mit

verdünnten Säuren unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd umsetzt
(s. S. 54).

Ba 0, + H, S0 4 BaS0 4
Baryum¬
superoxyd.

- H20 2
Wasserstoff¬

superoxyd.

Baryumchlorid, BaCl 2 , Baryum chloratum, Chlorbaryum, wird
durch Auflösen von Baryumkarbonat in Salzsäure erhalten und kristallisiert
mit 2 Mol. H 20. In Alkohol ist es unlöslich. In Wasser ist es leicht
löslich, fällt aber aus konzentrierter wäßriger Lösung auf Zusatz von viel
Salzsäure wieder aus. Anwendung meist als Reagens auf Schwefel¬
säure und deren Salze.

Baryumnitrat, Ba(N0 3 ) 2, Baryum nitricum, salpetersaures
Baryum, wird durch Auflösen von Baryumkarbonat in Salpetersäure ge"
wonnen. Es kristallisiert ohne Kristallwasser, ist in Wasser leicht löslich-
in Alkohol unlöslich. Beim Glühen verwandelt es sich in Baryumoxyd

Ba(NO,,) 2 = 2N0 2 + 0 + BaO
Baryumnitrat. Baryumoxyd.

Hauptanwendung als Reagens auf Schwefelsäure und deren Salze und in
der Feuerwerkerei zur Erzeugung grüner Flammen.

Baryumsulfat, BaS0 4 , Baryum sulfuricum, schwefelsaures
Baryum. Kommt natürlich als Schwerspat vor und wird künstlich
durch Fällen einer löslichen Baryumverbindung mit Schwefelsäure oder
Sulfaten erhalten, z. B.

Ba Ol, + H s 2 HCl + BaSO,
Baryumsulfat.

S0 4 =
Baryumchlorid.

Es ist ein zartes weißes Pulver, das in Wasser und Säuren so g ut
wie unlöslich ist (1 Tl. BaS0 4 erfordert zur Lösung 430 000 Tl. H,0)-
Das durch Fällung künstlich gewonnene Baryumsulfat dient unter dem
Namen „Permanentweiß" als Anstrichfarbe. Es besitzt zwar nicht di e
Deckkraft des Blei weißes, hat aber vor diesem die Vorzüge, durch Schwefel'
Wasserstoff nicht geschwärzt zu werden und nicht giftig zu sein.

Baryumkarbonat, BaCO s , Baryum carbonieum, kommt natürlich
als Witherit vor und kann künstlich durch Fällen eines löslichen Baryum*
salzes mit kohlensauren Alkalien erhalten werden, z. B.

Ba Cl„ + Na 2 C0 3 = 2NaCl + BaC0 3
Baryumchlorid. Baryumkarbonat. l>)
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Es ist ein weißes, amorphes Pulver, das in Wasser unlöslich ist,
sich aber in verdünnten Säuren mit Leichtigkeit auflöst. Beim Glühen
bleibt es ziemlich unverändert und unterscheidet sich dadurch vom

Calciumkarbonat, welches beim Glühen leicht in Calciumoxyd sich ver¬
wandelt. - . . * jr,

Reaktionen auf Baryumverbindungen.

Alle Baryumverbindungen färben die nichtleuchtende Flamme grün.
Die löslichen Baryumsalze geben mit Schwefelsäure oder schwefel¬

sauren Salzen schon in sehr großer Verdünnung einen weißen, in Wasser,
Säuren oder Basen unlöslichen Niederschlag von Baryumsulfat BaS0 4 . Das¬
selbe unterscheidet sich vom Bleisulfat dadurch, daß es in Natronlauge
Und basisch weinsaurem Ammon unlöslich ist und durch Schwefelwasser¬

stoff nicht dunkel gefärbt wird. — Baryumsalzlösungen geben ferner mit fytf/.h^^^t j
Kaliumckromat einen zitronengelben Niederschlag' von Baryumchromat '°' Ä*^ <<"-«—•
BaCrO,, welcher in Natronlauge nicht löslich ist. ß{£~/^.//e(-tb/Z/ffa

Hervorzuheben wäre noch, daß die löslichen Baryumverbindungen
keineswegs unschuldiger Natur sind, sondern stark giftige Eigenschaften
besitzen.

Gegengifte sind schwefelsaure Salze, z. B. Natrium sulfuricum oder
Magnesium sulfuricum. (Warum?)

Magnesium Mg = 24 36. ^ »^^ . L ^
Das Magnesium (bisweilön auch Magnium genannt) ist in der Natur

sehr verbreitet und findet sich z. B. als Magnesit MgC0 3, im Dolomit
%C0 3 . CaC0 3 , im Karnallit MgCl 2 . KC1 + 6H 20, im Kieserit MgS0 4
T H 20. — An Kieselsäure gebunden, bildet es zum Teil recht geschätzte
■Mineralien, wie Asbest, Talkstein, Meerschaum, Serpentin. Auch
1111 Pflanzen- und Tierreich ist das Vorkommen von Magnesiumverbin¬
dungen beobachtet worden. Getreidekörner und Knochen enthalten kleine
-Mengen von Magnesiumphosphat, und aus Urin scheiden sich bisweilen
Kristalle von Ammonium-Magnesiumphosphat ab. Jlfr fjVHyUöy,

Das metallische Magnesium wird durch Zersetzung von geschmolzenem
^lagnesiumchlorid (im Großbetriebe aus geschmolzenem Karnallit s. oben) mittels des
e lektrischen Stromes dargestellt, wobei es sich am negativen Pole ausscheidet

MgCl 2 = Cl 2 + Mg.
Es ist ein silberweißes, glänzendes Metall, welches in der Wärme zu Draht ge¬

preßt und in Bandform ausgewalzt werden kann. Sein spez. Gewicht ist = 1,75. An
"'ockener Luft oxydiert sich das Magnesium bei gewöhnlicher Temperatur fast gar nicht,
'J1 feuchter Luft überzieht es sich oberflächlich mit Magnesiumsubkarbonat.
"asser zersetzt es erst bei der Siedehitze und auch dann mit wenig Energie. Ent-

.^ftdet, verbrennt es mit äußerst glänzendem, weißem Licht zu Magnesiumoxyd MgO.
a s Magnesiumlicht ist besonders reich an chemisch wirksamen Strahlen und wirddar,

l)
er unter besonderen Verhältnissen, z. B. in Bergwerken, als Lichtquelle zum Photo-

§ l'aphieren (Momentbilder) benützt. 1/^,-u **«*. W '•In ' ■ ■
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In verdünnten Säuren löst sich das Magnesium unter Wasserstoffentwicklung leicht
auf; auch zersetzt es das Wasser in der Siedehitze unter Entwicklung von Wasserstoff
und Bildung von Magnesiumhydroxyd.

Mg + 2H 20 = Mg(OH) 2 + H 2.

Das Magnesium bildet nur eine Reihe von Salzen, welche sich sämt¬
lich vom Magnesiumoxyd MgO ableiten.

Magnesiumoxyd, MgO, Magnesia usta, gebrannte Magnesia,
Bitter er de. Die Darstellung geschieht auf sehr einfache Weise durch
Glühen des basischen Magnesiumkarbonats (Magnesium carbonicum). Das
letztere, welches durchschnittlich die Zusammensetzung 4MgCO a -(-Mg(OH)o
+ 4H 20 hat, zerfällt beim Glühen nach folgender Gleichung:

4MgC0 3 + MgCOH), -1- 4H,0, = 4CO ä + 5H 20 + 5MgO.
In der Praxis verfährt man so, daß man das basische Magnesiumkarbonnt in

einem hessischen Tiegel oder einem unglasierten irdenen Topf fest einstampft und das
mit einem Deckel bedeckte Gefäß in einem Windofen so lange erhitzt, bis eine aus
der Mitte entnommene Probe nach dem Anschütteln mit Wasser auf Zusatz von
Salzsäure nicht mehr aufbraust, bis also alle Kohlensäure ausgetrieben ist. Sobald
dieser Zustand erreicht ist, läßt man erkalten und füllt das noch warme Präparat in
gut schließende Gefäße. Die so dargestellte Magnesia usta ist die sog. „leichte". In
England namentlich ist ein spezifisch schwereres, derberes Präparat gebräuchlich,
welches durch Glühen eines kompakten Magnesiumsubkarbonates (s. unten) erhalten wird.

Die gebrannte Magnesia des Arzneibuches bildet ein leichtes weißes
Pulver, welches in Wasser nur wenig löslich ist. Daß sie in diesem
nicht ganz unlöslich ist, geht daraus hervor, daß sie bitteren Geschmack
besitzt und feuchtes rotes Lackmuspapier, blau färbt. Sie nimmt aus der
Luft Kohlensäure und Feuchtigkeit auf und verwandelt sich allmählich
wieder in basisches Magnesiumkarbonat. Mit Wasser verbindet sie sich
zu Magnesiumhydroxyd Mg(OH) 2 . Aus diesen Gründen ist möglichst sorg¬
fältige Aufbewahrung des Präparates erforderlich.

Prüfung. Wird die gebrannte Magnesia mit Hilfe von verdünnter Schwefelsäure
gelöst, der Lösung eine genügende Menge Ammoniumchlorid zugesetzt, so darf aut
Zusatz von Ammoniak im Ueberschuß kein Niederschlag sich bilden, erst auf Zufügung
von Natriumphosphat zu der ammoniakalischen Lösung soll ein, aber rein weißer
Niederschlag entstehen. Diese Prüfung soll die Identität feststellen. Es wird näm¬
lich aus Magnesiumsalzlösungen durch Ammoniak weisses Magnesium"
hydroxyd gefällt, welches in einem Ueberschuß von Ammoniumchlorid
unter Bildung löslicher Doppelsalze vollkommen löslich ist. Setzt man
einer solchen Lösung aber Natriumphosphat zu, so bildet sich ein rein
weißer Niederschlag von Ammonium-Magnesiumphosphat P0 4MgNH 4. —
0,2 g gebrannte Magnesia werden mit 10 com Wasser zum Sieden erhitzt und nach
dem Erkalten 5 com von der überstehenden Flüssigkeit abfiltriert. Das Filtrat darl
nur schwach alkalisch reagieren (weil die gebrannte Magnesia in Wasser nur wenig
löslich ist; stark alkalische Reaktion würde auf Anwesenheit von Natriumkarbonat
hinweisen) und beim Verdampfen nur einen sehr geringen Rückstand hinterlassen (er-
heblicher Rückstand = Natriumkarbonat, welches ja bei der Bereitung des Magnesium"
subkarbonats Verwendung findet). — Die rückständige, mit Wasser gemischte Magnesia,
in 5 com verdünnte Essigsäure gegossen, soll sich in dieser unter Entwicklung nur
spärlicher Gasblasen auflösen (reichliche Gasentwicklung von C0 2 zeigt Verunreinigung
durch Magnesiumkarbonat an). — 0,2 g gebrannte Magnesia, mit 20 ccm Wasser
geschüttelt, soll ein Filtrat liefern, welches durch Ammoniumoxalatlösung innerhalb

M a
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5 Minuten nicht mehr als opalisierend getrübt wird (lösliche Calciumsalze). —
0.4 g gebrannte Magnesia sollen sich in 10 ccm verdünnter Essigsäure ohne Färbung
lösen (Gelbfärbung = Eisen); diese Lösung soll durch Schwefelwasserstoffwasser nicht
verändert werden (dunkle Färbung zeigt Metalle, z. B. Kupfer, Blei an; letzteres
kann leicht aus der Glasur der irdenen Brenngefäße aufgenommen sein) und darf
weder durch Baryumnitrat (Schwefelsäure), noch, nach Zusatz von Salpetersäure,
durch Silbernitratlösung nach 5 Minuten mehr als opalisierend getrübt werden. (Spuren
von Chloriden sind zugelassen). — 20 ccm einer mit Hilfe von Salzsäure bereiteten
■wäßrigen Lösung (1 = 20) sollen durch 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht sofort
gebläut werden (Eisen durch Bildung von Berlinerblau).

Magnesiumhydroxyd, Mg(OH) ä , Magnesium hydricum, wird aus
Magnesiumsalzlösungen durch Kali- oder Natronhydrat, auch durch Am¬
moniak als weiße Gallerte gefällt, welche bei 100 ° C. getrocknet ein weißes
Pulver bildet. In Wasser ist es nur sehr wenig löslich; sehr wichtig
ist seine Eigenschaft, durch Ammoniaksalze (Ammoniumchlorid)
vollkommen gelöst zu werden.

Die Pharm. Germ. II hatte unter dem Namen Magnesium hydricum multiforme
fflit Wasser zu einem Brei angerührtes Magnesiumhydroxyd unter die Reagentien auf¬
genommen. Sie ließ es durch Fällen einer Magnesiumsulfatlösung mit Natronlauge
u nd sorgfältiges Auswaschen des entstandenen Niederschlages mit Wasser darstellen.
Dieses Reagens diente bei der volumetrischen Bestimmung der Blausäure im Bitter-
tt'andelwasser mittels Silbernitrates (und Chromsäure als Indikator), um die vorhandene
Blausäure in Magnesiumcyanid umzuwandeln.

Magnesiumchlorid, MgCl 2 , Magnesium chloratum, Chlormagne- -V/,- y$&
s ium, ist in geringen Mengen fast in allen Quellwassern enthalten, und
ein regelmäßiger Bestandteil des Meerwassers. In großen Mengen kommt
es vor im Karnallit (bei Staßfurt) MgCl 2 . KCl + GH 20. Kleine Mengen
werden zweckmäßig dargestellt durch Au flösen von basischem Magnesium-
garbonat in Salz säure. Beim Verdampfen der wäßrigen Lösung kristallisiert
das Magnesiumchlorid mit 6 Mol. H 20. Dieses wasserhaltige Salz ist außer¬
ordentlich zerfließlich. — Gegenwärtig wird in Staßfurt das Magnesium- [
°hlorid zur Darstellung von Magnesiumoxyd benützt. Man erhält letzteres
neben Salzsäure, wenn man das Magnesiumchlorid bei Glühhitze der Ein¬
wirkung überhitzter Wasserdämpfe aussetzt.

Mg CL + FL MgO + 2 HCl.

Magnesiumbromid, MgBr 2 , und Magnesium]odid, MgJ 2, im Meerwasser
u "d in manchen Solquellen enthalten, sind dem vorigen ganz ähnlich,
haben aber für uns nur geringeres Interesse. Man kann sie darstellen
durch Auflösen von Magnesiumoxyd in Bromwasserstoffsäure bezw. Jod-
^asserstoffsäure.

Magnesiumsulfat, MgSO^, Magnesium sulfuricum, Bittersalz,
ls ^ im Meerwasser und in verschiedenen natürlichen Mineralquellen — den
s °§'- Bitterwässern, z. B. in denen von Ofen, Friedrichshall, Püllna
Ull d Saidschütz — enthalten; ferner kommt es in größeren Ablagerungen
" ei Staßfurt als Kieserit MgS0 4 -)- H 20 vor. — Aus wäßrigen Lösungen
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kristallisiert es bei gewöhnlicher Temperatur in Prismen mit 7 Mol. H 2 0-
Dieses kristallisierte wasserhaltige Magnesiumsulfat ist von dem Arznei¬
buche unter dem obigen Namen rezipiert worden. Seine Gewinnung erfolgt
auf verschiedene Weise. So erhält man es aus den natürlichen Bitter¬

wassern durch Abdampfen derselben oder durch JBehandeln von Dolomit
MgCO^ CaCO a mit Schwefelsäure^ wobei der Kalk als unlösliches Calcium-
sulfat (Gips) sich abscheidest.

Recht erhebliche Quantitäten werden auch als Nebenprodukt von solchen Mineral-
wasserfabriken gewonnen, welche ihren Bedarf an Kohlensäure durch Zersetzen von
Magnesit (MgCCy mit Schwefelsäure darstellen. Der in den „Entwicklungsgefäßen"
hinterbleibende Rückstand ist an schwefelsaurer Magnesia sehr reich. Zur Gewinnung
des Salzes in reinem Zustande behandelt man ihn, um vorhandene Eisenoxydulverbin¬
dungen in Eisenoxyd überzuführen, zunächst mit Chlorgas und setzt dann unter Er¬
hitzen so lange frisch gefälltes Magnesiumhydroxyd zu, bis alle Eisensalze in Form
von Eisenhydroxyd ausgefällt sind. Man läßt nun absetzen, filtriert, säuert schwach
mit Schwefelsäure an und dampft bis zum Salzhäutchen ein. Um recht kleine Kri¬
stalle zu erhalten, stört man während des Erkaltens die Kristallisation durch öfteres
Umrühren. Die erhaltenen Kristallnadeln werden auf einem leinenen Kolatorium ge¬
sammelt, mit etwas kaltem destilliertem Wasser nachgewaschen, abgeschleudert und
schliesslich bei Lufttemperatur auf einer Filtrierpapierunterlage getrocknet.

Gegenwärtig werden aber die größten Quantitäten aus dem bei Staßfurt vor¬
kommenden Kieserit MgS0 4 -f- H,0 gewonnen. Kieserit ist in Wasser schwer lös¬
lich, liefert aber beim läng eren Ko chen m it Wasser oder beim Erhitzen mit Wasser
unte r Druck eine Lösung, aus welcher das Salz MgSQ 4 -p- 7H 2Q kristallisiert Die
Reindarstellung aus diesem Material geschieht in der gleichen Weise, wie oben bei
der Verarbeitung der Rückstände der Mineralwasserfabrikation geschildert wurde.

Das Magnesiumsulfat bildet, wenn es durch langsame Kristallisation
erhalten wurde, große durchsichtige Prismen; im Handel kommt es aber
meist in Form kleiner Nädelchen vor (weil es so leichter rein zu erhalten
ist), welche bei gestörter Kristallisation resultieren. 10 Tl. des kristallisierten
Salzes erfordern zur Lösung 8 Tl. Wasser von gewöhnlicher Temperatur
oder 3 Tl. siedenden Wassers. Die wäßrige Lösung schmeckt salzig'
bitter und ist neutral. Es unterscheidet sich das Magnesiumsulfat hier¬
durch von dem sauer reagierenden Zinksulfat, mit dem es sonst die
größte Aehnlichkeit hat. Beim Erwärmen schmilzt das kristallisierte
Magnesiumsulfat und verliert allmählich 6 Mol. Wasser, indem es dabei
in ein weißes trockenes Pulver zerfällt. Ein Mol. Wasser aber wird

hartnäckig festgehalten und erst oberhalb 200 ° C. abgegeben. Die leicht
abspaltbaren G Mol. Wasser werden „Kristall wasser" genannt. Das
letzte, nur schwer abzutrennende Mol. Wasser wird im Gegensatz dazu
„Konstitutionswasser" genannt.

Prüfung. Die mit einem Ueberschuß von Ammoniumchlorid und etwas Ammoniak
versetzte wäßrige Lösung soll auf Zusatz von Natriumphosphat einen weißen kristal¬
linischen Niederschlag von Ammonium-Magnesiumphosphat geben (s. unten). — Au»
Zusatz von Baryumnitrat zur wäßrigen Lösung soll sich ein weißer, in Säuren u n '
löslicher Niederschlag von Baryumsulfat bilden. Beide Reaktionen sind Identitäts¬
reaktionen. Die erste zeigt an, daß eine Magnesiumverbindung, die zweite, daß ein
schwefelsaures Salz vorliegt.
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2 g Magnesiumsulfat werden mit 2 g gebranntem Marmor, welchen man mit
wenig Wasser hat zerfallen lassen, fein zerrieben. Das Pulver wird in ein Gemisch
von 10 ccm Weingeist und 10 ccm Wasser gebracht, welches man unter wiederholtem
Umschütteln 2 Stunden lang stehen läßt. Alsdann setzt man 40 ccm absoluten Alkohol
zu und filtriert. 20 ccm des Filtrates sollen nach Zusatz von 2 ccm Kurkumatinktur
eine rote Färbung nicht geben. Diese Prüfung richtet sich gegen einen Gehalt an
Natrium sulfat. Etwa gegenwärtiges Natriumsulfat wird nach der Gleichung
Na äS0 4 + Ca(OH) 2 = CaS0 4 + 2NaOH zu Calciumsulfat und Natriumhydroxyd um¬
gesetzt. Letzteres ist in Alkohol löslich und färbt die Kurkumatinktur rotbraun. Das
Magnesiumsulfat wird dabei in Magnesiumhydroxyd verwandelt, welches in Alkohol
unlöslich ist, deshalb im Rückstande verbleibt.

Wird 1 g zerriebenes Magnesiumsulfat mit 3 ccm Zinnchlorürlösung geschüttelt,
so soll im Laufe einer Stunde eine Färbung nicht eintreten (Braunfärbung = Arsen,
welches aus der zur Bereitung verwendeten Schwefelsäure stammen könnte).

Die 5°/oige wäßrige Lösung soll 1. neutral reagieren. Es ist hier besonders Rück¬
sicht genommen auf Verwechslungen mit ähnlich aussehenden Präparaten, z. B. Zink¬
sulfat und Oxalsäure, wie sie in der Tat schon vorgekommen sind: Lösungen von
Zinksulfat (oder Oxalsäure) reagieren sauer; 2. durch Zusatz von Schwefelwasserstoff-
Wasser nicht verändert werden. Eine dunkle Färbung oder ein solcher Niederschlag
würde auf Kupfer oder Blei, ein weißer Niederschlag auf Zink schließen lassen;
3. durch Silbernitratlösung nicht verändert werden (weiße Trübung = Chlor). —
20 ccm der wäßrigen Lösung (1 = 20) sollen auf Zusatz von 0,5 ccm Kaliumferro-
cyanidlösung nicht verändert werden (weißer N. = Z ink, Rotfärbung = Kupfer,
Blaufärbung = Eisen).

Magnesium sulfuricum siccum, entwässertes Magnesium¬
sulfat. Das Arzneibuch hat unter diesem Namen ein vom Kristallwasser
zum Teil befreites Magnesiumsulfat rezipiert. Es laut dasselbe in der
Weise bereiten, daß 100 Tl. kristallisierten Magnesiumsulfates (welches
51,16 °/o H 20 enthält) auf dem Wasserbade unter Umrühren so lange
erhitzt werden, bis 35—37 Tl. Wasser verdampft sind. Das erhaltene
weil.se Pulver wird hierauf durch ein Sieb geschlagen und, weil es aus
der Luft leicht Feuchtigkeit aufnimmt, sofort in gut verschlossenen
Flaschen untergebracht. Die Wassermenge von 35—37 °/o , welche das
Arzneibuch verdampfen läßt, entspricht etwa 5 Mol. H 20; daher enthält
das Präparat annähernd noch 2 Mol. H 2 0, entspricht also der Formel
MgS<).,-j 2EPO.

Das Magnesiumsulfat findet in der Technik Anwendung zur Appretur
baumwollener Zeugstoffe, sowie beim Färben mit Anilinfarben; in der
Therapie ist es ein viel gebrauchtes Abführmittel.

Ammonium-Magnesiumphosphat, Mg(NH 4)PO i , phosphorsaure Am-
ftioniakmagnesia, scheidet sich häufig aus Harn aus, welcher der
a aimoniakalischen Gärung unterliegt, und wird durch Versetzen von
■Magnesiumsalzlösungen bei Gegenwart von Ammoniumsalzen (NH 4Cl) und
freiem Ammoniak mit Natriumphosphat erhalten. Es hat die Zusammen¬
setzung Mg(NH L)P0 4 -+- 6H 20 und ist ein weißes kristallinisches Pulver,
Welches in ammoniakhaltigem Wasser nahezu unlöslich ist, sich dagegen
111 allen verdünnten Säuren leicht löst. Die ausgebildeten Kristalle be¬
sitzen die sog. Sargdeckelform. Es ist namentlich für die Erkennung
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und Bestimmung der Magnesium Verbindungen wichtig; durch Glühen geht
es in Magnesiumpyrophosphat P 20 7Mg 2 über (siehe S. 184).

2 NE, + ILO2Mg(NH.,)P0 4 =
Ammonium-

Magnesiuuiphosphat.

+ P 20 7Mg2
Magnesium¬

pyrophosphat.

Neutrales Magnesiumkarbonat, MgCO ;i , kommt in der Natur als
Magnesit vor. Letzteres Mineral wird besonders von Mineralwasser¬
fabriken zur Erzeugung von Kohlensäure benützt. Künstlich kann man
das neutrale Magnesiumkarbonat erhalten durch Kristallisation von basischem
Magnesiumkarbonat aus kohlensäurehaltigem Wasser. Es bildet farblose,
durchsichtige Kristalle, die schon bei gewöhnlicher Temperatur leicht C0 2
abgeben, undurchsichtig werden und in basisches Magnesiumkarbonat
übergehen.

Viel wichtiger als das neutrale Salz ist für den Pharmazeuten das
basische Magnesiumkarbonat, welches in dem Arzneibuche unter dem
Namen Magnesium carbonicum aufgenommen ist.

Magnesium carbonicum, basisch kohlensaure Magnesia,
Magnesium(sub)karbonat. ™j ajt ^t^Jt **W-

Zur Darstellung versetzt man eine filtrierte und auf etwa 50° C. erwärmte
Magnesiumsulfatlösung so lange mit einer filtrierten Natriumkarbonatlösung, bis die
Flüssigkeit deutlich alkalisch reagiert. Unter Entweichen von Kohlensäureanhydrid
entsteht ein voluminöser, weißer Niederschlag, der durch Dekantieren so lange gewaschen
wird, bis im Waschwasser durch Baryumnitrat keine Schwefelsäure mehr nachzuweisen
ist. Alsdann bringt man den Niederschlag auf ein dichtes, leinenes Kolatorium, wäscht
ihn aus, läßt ihn gut abtropfen, preßt scharf ab und trocknet ihn bei 60 — 70° C. Man
erhält so weiße, zusammenhängende, spezifisch leichte Massen, die sich leicht dadurch
in ein lockeres Pulver verwandeln lassen, daß man sie durch ein feines Sieb reibt.
Im Handel kommt das basische Magnesiumkarbonat meist in Form ziegelsteingroßer
Stücke vor, welche als Magnesia carbonica levis bezeichnet werden. — Außer dieser
Modifikation gibt es noch eine andere, spezifisch weit schwerere Sorte, welche nament¬
lich in England unter dem Namen Magnesia carbonica ponderosa gebräuchlich ist. Man
erhält sie, indem man heiße Lösungen von 100 Tl. Magnesiumsulfat und 120 Tl.
Natriumkarbonat miteinander mischt, zur Trockne dampft und den Rückstand mit
Wasser auszieht. S&f//, t Mi t Üf t tfyf ■■trü^i * +f^*i &r tty, ■

Durch Glühen dieses spezifisch schwereren basischen Magnesium¬
karbonats erhält man die schwere oder englische Magnesia usta, während
das leichtere deutsche Präparat die lockere Magnesia usta liefert.

Das basische Magnesiumkarbonat ist in Wasser so gut wie unlöslich-
Durch verdünnte Säuren wird es sehr leicht gelöst unter Entwicklung
von Kohlensäureanhydrid und Bildung der betreffenden Magnesiumsalze.
In chemischer Beziehung wird es, wie der Name besagt, als basisches
Salz aufgefaßt; man kann ihm nach der S. 26 gegebenen Erklärung die
allgemeine Formel MgC0 3 . Mg(OH) 2 zuteilen. Indessen ist seine Zu¬
sammensetzung keine sich gleich bleibende, vielmehr enthält es stets
wechselnde Mengen von neutralem Magnesiumkarbonat und Magnesium"
hydroxyd. Von Einfluß auf seine chemische Zusammensetzung und auch
auf seine physikalischen Eigenschaften ist besonders die Temperatur und

Prä
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die Konzentration der bei der Darstellung verwendeten Lösungen. Kon¬
zentrierte und heiße Lösungen geben ein dichteres, an kohlensaurem Salz
ärmeres, verdünnte Lösungen von mittlerer Temperatur ein mehr lockeres,
an kohlensaurem Salz reicheres Präparat. Unter den vorstehend angegebenen
Bedingungen bereitet, hat es im Durchschnitt die Zusammensetzung
4MgCO ;i . Mg(OH) ä -)- 4H.2 0, welche sich durch nachstehende Konstitutions¬
formel anschaulich machen läßt:

Mg-

Mg<

Mg^

Mg/

Mg,

'OH

-co :i
-CO.,

>co ;!
>co 3
N0H

4H,0.

Der Schüler wird aber niemals einen groben Fehler begehen, wenn er dem
Präparat nach der auf S. 26 gegebenen Erklärung die Formel MgC0 3 . Mg(OH)., erteilt.

Prüfung. Es soll sich in verdünnter Schwefelsäure unter reichlicher Entwicklung
v on Kohlensäureanhydrid lösen. Die nunmehr Magnesiumsulfat enthaltende Lösung
soll, nachdem sie mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit einem lieber sehuß
v on Chlorammonium versetzt worden ist, auf Zusatz einer geringen Menge von Natrium-
Phosphat einen weißen Niederschlag von Ammonium-Magnesiumphosphat geben (Iden¬
titätsreaktion). Das Aufbrausen beim Zusatz von verdünnter Schwefelsäure beweist
das Vorhandensein von Kohlensäure, der entstehende weiße Niederschlag zeigt, daß
eine Magnesiumverbindung vorliegt. — In Salzsäure soll es sieh zu einer farblosen
Flüssigkeit auflösen. Eine Gelbfärbung könnte von Eisen — eine rosarote Färbung
v on Mangansalzen herrühren. — Wird eine Probe mit Wasser gekocht, so soll das
Filtrat beim Verdunsten nur einen ganz geringen, schwach alkalisch reagierenden Rück¬
stand hinterlassen. Ein erheblicher, stark alkalisch reagierender Rückstand würde in
den meisten Fällen aus Natriumkarbonat bestehen und auf mangelhaftes Aus¬
waschen zurückzuführen sein. — Die 5°/oige, mit Hilfe von Essigsäure (unter Erwärmen)
bereitete Lösung soll durch Schwefelwasserstoff nicht verändert werden (würde Metalle,
w ie Kupfer, Blei, Zink, anzeigen). — Die nämliche Lösung darf mit Baryumnitrat
(weißer N. zeigt schwefelsaure Salze) und, nach Zusatz von Salpetersäure, durch
Silbernitrat nach Verlauf von 5 Minuten nur ganz schwach opalisierend getrübt werden.
Auch bei diesem Präparat sind also Spuren von Chloriden gestattet. — 20 com einer
mit Hilfe von Salzsäure bereiteten wäßrigen Lösung (1 = 20) dürfen durch 0,5 ccm
^aliu m feiT0C y an i cilösung nicht sofort gebläut werden (Eisen durch Bildung von
^eiiinerblau). — 0,5 g hinterlasse nicht weniger als 0,2 g Glührückstand (zeigt, daß
das Präparat den richtigen Gehalt an Magnesiumoxyd und Kohlensäure besitzt); der
"lührückstand, mit 20 ccm Wasser geschüttelt, liefere ein Filtrat, welches durch Am-
fiioniumoxalatlösung innerhalb 5 Minuten nicht mehr als opalisierend getrübt werden
" ai'f (Calci um Verbindungen; eine Spur ist gestattet, weil Calciumsalze die Magnesium-
sa lze stets begleiten).

Reaktionen auf Magnesiumverbindungen. '^Lt^i^^t,. . . '%v^^/--vW>^^^ '^v-
hVäü/¥ Magnesiumsalzlösungen fällen Kalihydrat, Natronhydrat £««d
^ßÄOTrrWlgweißes,gallertartiges Magnesiumhydroxyd. — Natriumkarbonat,
^-aliumkarbonat und Ammoniumkarbonat fällen basische Magnesiumkarbo-
"•ate. Die Niederschläge sind in reinem Wasser unlöslich, lösen sich aber
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in einer hinreichenden Menge von Ammoniumsalzen (NH 4C1). Bei Gegen¬
wart genügender Mengen von letzteren bringen also die genannten
Reagentien einen Niederschlag überhaupt nicht hervor.

Dagegen erzeugen phosphorsaure Salze in einer solchen, freies
'M£m^ 3 Ammoniak und Ammoniumchlorid enthaltenden Magnesiumlösung einen

fyiiUk* fev; weißen Niederschlag von Ammonium-Magnesiumphosphat, der in Säuren
H"h&h, leicht löslich ist. — Zur Ausführung der Reaktion verfährt man am besten
>/7^Ä ™« folgendermaßen: Man setzt der zu prüfenden Flüssigkeit Ammoniak zu,
**M|w w l) bis sie deutlich danach riecht, löst den entstandenen Niederschlag durch
hwm tk <&V/^ usa t z einer genügenden Menge von Ammoniumchlorid und fügt nun

der klaren, eventuell filtrierten Lösung Natriumphosphat hinzu. Ein sofort
oder nach einiger Zeit entstehender weißer, kristallinischer Niederschlag
zeigt die Anwesenheit einer Magnesiumverbindung an. Die Kristalle zeigen
unter dem Mikroskop die „ Sargdeckelform".

Zink. !&#*& I &f&£4 . A^ M*i.**<.%n 2..iUt-

Zincum. Zn = 65,4- w~/wj<jji^. ll-»Uw4td(/M~«ß.'

T^Sm?*?- ' Das Zink kommt hauptsächlich als Zinkkarbonat ZnC0 3 (Galmei
VnktfnliliitfK'ftfex Lapis calaminaris) und als Zinkblende ZnS vor. Wichtige Fund-
U^l^ufM'Lt orte sind Schlesien, Westfalen, Belgien, Schweden, Sardinien.

Die Gewinnung aus den Erzen geschieht in der Weise, daß dieselben durch
vorsichtiges Erhitzen (Rösten) bei Luftzutritt in Zinkoxyd übergeführt werden, welches
dann, mit Kohle gemischt, der Destillation bei Weißglut unterworfen wird. Hierbei
entzieht die Kohle dem Zinkoxyd den Sauerstoff und vereinigt sich mit letzterem zu

.. Kohlenoxyd.
ZnO + C = CO .+ Zn.

Das reduzierte metallische Zink destilliert bei etwa 950° C. über und wird in
fc eisernen Vorlagen aufgefangen. — Kadmium, welches das Zink fast stets begleitet,

\ ^ verflüchtigt sich schon bei 760° C, ist also in den zuerst übergehenden Anteilen vor-
^ » handen und kann durch fraktioniertes Auffangen vom Zink getrennt werden. Der
^ I1* kombinierte Reduktions-und Destillationsprozeß geschieht nach dem sog. belgischen
-•■ "V Verfahren aus relativ kleinen röhrenförmigen Retorten aus feuerfestem Ton, von
^ ^ denen 50—150 Stück zu einem Ofen vereinigt sind. Beim schlesischen Prozeß be-
!** nützt man Muffeln, welche zu 30—40 in einem Gewölbofen stehen und von denen jede
*. bis zu 2000 kg mit Kohle gemischtes Erz faßt.

Das Zink ist ein sprödes, bläulich-weißes, kristallinisches Metall,
welches bei etwa 400 ° C. schmilzt und bei 950 ° C. destilliert. Sein spez-
Gewicht ist = 7 bis 7,2. Von verdünnten Säuren, z. B. Schwefelsäure,

5* ä*

Salzsäure, wird es leicht gelöst unter Entwicklung von Wasserstoff (aus

+fj*r/t*>
(»in.

w/fAt. saurer Quelle) und Bildung der betreffenden Zinksalze.
Zn + H 2S0 4 = ZnSO, + H 2.

Auch bei der Einwirkung konzentrierter wäßriger Aetzalkalien auf
das Zink erfolgt in der Wärme Entwicklung von Wasserstoff

Zn + 2KOH = Zn°| + H 2
Zinkoxydkalium.

Ma
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(Wasserstoff aus alkalischer Quelle). An der Luft erhitzt, verbrennt es
mit bläulich-grüner Flamme zu Zinkoxyd. An trockener Luft ist es bei
gewöhnlicher Temperatur beständig; bei Einwirkung von feuchter Luft
wird es nur oberflächlich unter Bildung von basischem Zinkkarbonat
verändert; auf Grund dieser wertvollen Eigenschaft, sich an der Luft nur
wenig und oberflächlich zu verändern, findet das Zink vielfache technische
Anwendung, z. B. als Zinkblech zu Bedachungen, zum Gute von Statuen
Und architektonischen Verzierungen, ferner zum Verzinken von Eisenblech
Und Eisendraht. Endlich ist es ein Bestandteil vieler wichtigen Legie¬
rungen, z.B. des Messings (3 Tl. Kupfer, 1 Tl. Zink), des Tombaks
(6 Tl. Kupfer, 1 Tl. Zink), des Argentans (Kupfer, Zink, Nickel in
wechselnden Verhältnissen) und des unechten Blattgoldes (5,5 Tl.
Kupfer, 1 Tl. Zink).

In der Pharmazie dient das Zink zur Darstellung der Zinkpräparate
und namentlich auch als Reagens, um Arsenbindungen im sog. -Mars7tschen
Apparat in Arsenwasserstoff überzuführen (s. S. 114). Für beide Zwecke
ls t es nicht notwendig, ein absolut reines Zink zu verwenden. Nament¬
lich zur Erzeugung von Wasserstoff ist ein solches, welches die gewöhn¬
lichen Verunreinigungen, in Spuren von Blei, Eisen, Zinn bestehend,
enthält, dem reinen sogar vorzuziehen, weil es eine kräftigere Wasserstoff¬
entwicklung gibt als das letztere. Unbedingt nötig aber ist es, daß das
z Ur pharmazeutischen Verwendung gelangende Zink arsenfrei ist. Ein
dieser Anforderung entsprechendes Material ist für präparative Ar¬
beiten der „Zinkdraht" des Handels. Dieser ist fast arsenfrei,
da schon eine ganz geringe Verunreinigung mit Arsen das Ausziehen des
Zinks zu Draht unmöglich macht. Dagegen gebraucht man zum Nach¬
weis des Arsens im Jlfars7?schen Apparat unbedingt ein absolut arsenfreies
^ink, wie es die Preislisten als „Zincum metallicum, absolut arsenfrei,
2 Ur forensischen Analyse" aufführen. — Im Falle man zur Ent- i
Wicklung von Wasserstoff chemisch reines Zink benützt, kann man diese
durch Zusatz eines Tropfens Platinchlorid beschleunigen. Das letztere wird
hierbei zu metallischem Platin reduziert, welches nun mit dem Zink und
der Säure zusammen wie ein galvanisches Element wasserzersetzend wirkt.

Die Untersuchung des Zinks auf einen etwaigen Arsengehalt geschieht
111 der Weise, daß man es im Marshschen Apparat mit verdünnter Schwefel¬
saure oder Salzsäure übergießt und den entwickelten Wasserstoff, wie unter
Arsenwasserstoff angegeben (S. 115), prüft. Die Reinigung von arsen¬
haltigem Zink erfolgt in der Technik durch Schmelzen mit kleinen Mengen
"■agnesiumchlorid, wobei das Arsen sich als Arsentrichlorid verflüchtigt.

Zinkstaub, Poussiere, heißt ein bei der Destillation des Zinks als Neben-
P^odukfc erhaltenes bläulichgraues Pulver, welches ein Gemisch von Zinkoxyd mit
^etallischem Zink darstellt. Guter Zinkstaub soll 80—90°/« metallisches Zink ent-

"■Iten. Anwendung zu Reduktionen in der unorganischen und organischen Chemie.
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Das Zink bildet nur eine Reihe von Salzen; dieselben leiten sieb
sämtlich von Zinkoxyd ZnO her.

Züikhydroxyd, Zn(OH) 2 , wird durch Ausfällen wäßriger Zinksalz-
lösungen mit Kali- oder Natronlauge oder Ammoniak als weißer Nieder¬
schlag erhalten, welcher im Ueberschuß der genannten Fällungsmittel
leicht löslich ist. Beim Erhitzen spaltet es sich in Zinkoxyd und Wasser; .^
Zn(OH) = H 0 + ZnO l" t(t tiMkC,*'' i »-lf"k+**t * /U" i*bfäM6m^»JW^P~» t*i

Zinkoxyd, ZnO, Zincum oxydatum. Das im Handel unter dem
Namen Zinkweiß oder Schneeweiß vorkommende Zinkoxyd, im Arznei¬
buche als Zincum oxydatum crudum aufgenommen, wird im großen iß
der Weise dargestellt, daß man Zink in Tonretorten bis zum Verdampfen
erhitzt und die Dämpfe in Kammern treten läßt, durch welche ein starker
Luftstrom streicht. Die Zinkdämpfe verbrennen mit dem Sauerstoff der
Luft zu Zinkoxyd, welches von dem Luftstrom nach anderen Kammern
fortgerissen wird, in denen es sich absetzt. Man erhält es so als ein
zartes weißes Pulver, welches vielfache Anwendung als weiße Anstrich¬
farbe gefunden und zum Teil das giftige Bleiweiß ersetzt hat. Die Al¬
chimisten bezeichneten es auf Grund seiner physikalischen Eigenschaften
und seiner Bildungsweise als Lana philosophica, Nix alba, Nihilum albu»h
Flores Zinci.

Dieses Präparat dient ausschließlich dem äußerlichen Gebrauche und
soll niemals zu Medikamenten für innerlichen Gebrauch ver¬
wendet werden.

Außer dem rohen Zinkoxyd enthält das Arzneibuch noch ein reines
i- unter dem Namen Zincum oxydatum. Dasselbe wird in der Weise
. dargestellt, daß man aus einer Zinksulfatlösung durch Natriumkarbonat

basisches Zinkkarbonat fällt und dieses durch Dekantieren sorgfältig
> wäscht, bis das Waschwasser beim Verdampfen auf Platinblech keinen

Rückstand mehr hinterläßt. Der abgepreßte und getrocknete Niederschlag
wird alsdann so lange geglüht, bis eine Probe mit verdünnten Säuren

t nicht mehr aufbraust.

Beim Glühen zeigt das Zinkoxyd (sowohl das reine wie das rohe) die
: Eigentümlichkeit, daß es in h eißem Zu stande zitroneng elb gefärbt ist

beim Erkalten aber wieder weiß wird.

Prüfling des Zincum oxydatum crudum. Es sei ein weifses, amorphes, in Wasser
»• unlösliches Pulver, welches beim Erhitzen sich für eine Zeitlang gelb färbt (ben»

^ Erkalten aber wieder weiß wird). Diese Prüfung ist also eine Identitätsprüfung- -
5 In verdünnter Essigsäure soll es sich ohne Auf brausen lösen, also kein Zinkkarbon a*€: __ ° 11
^ enthalten. — Wird die essigsaure Lösung vorsichtig mit Natronlauge versetzt, so s° u
j? sich ein Niederschlag (von Zinkhydroxyd) bilden, der sich auf Zusatz eines Uebei'

Schusses von Natronlauge zu einer klaren, ungefärbten Flüssigkeit löst. Eine Ab'
Scheidung von braunen Flocken würden eine Verunreinigung durch Eisen anzeigen- -~
0,2 g Zincum oxydatum crudum in 2 cem verdünnter Essigsäure unter Erwärmen gelöst'
sollen nach dem Erkalten durch zugesetztes Kaliumjodid nicht verändert werde 11'
Diese Reaktion bezieht sich auf eine etwaige Verunreinigung mit Bleikar bona t>
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bei Gegenwart desselben würde sieh auf Zusatz von Kaliumjodid gelbes Bleijodid
ausscheiden. Das vorhergehende Erkaltenlassen ist deshalb vorgesehrieben, weil Blei¬
jodid in heißem Wasser nicht ganz unlöslich ist, in heißen Lösungen also ein geringer
Bleigehalt übersehen werden könnte.

Prüfling des Zincum oxydatum (pnrnm). Es sei ein weißes, feines, amorphes
Pulver, welches in Wasser unlöslich ist, sich dagegen in verdünnter Essigsäure leicht
auflöst. — Beim Erhitzen soll es sich vorübergehend gelb färben (Identitätsreaktion
wie vorher). — Werden 2 g Zinkoxyd mit 20 ccm Wasser geschüttelt, so darf das
Filtrat nach dem Ansäuern mit Salpetersäure sowohl durch Baryumnitrat als durch
Silbernitrat nur ganz schwach getrübt werden. Eine starke Trübung oder gar ein
Niederschlag würde im ersten Falle einen zu hohen Gehalt an Schwefelsäure, im
zweiten an Chloriden anzeigen; Spuren beider Verunreinigungen sind zugelassen.—
In 10 Tl. verdünnter Essigsäure soll es sich ohne Auf brausen lösen (Zinkkarbonat).
"— Die so erhaltene essigsaure Lösung soll auf Zusatz von Ammoniak im Ueberschusse
klar und farblos bleiben (braune Färbung oder Flocken würden auf Eisen schließen
lassen) und auf weiteren Zusatz von Ammoniumoxalat oder Natriumphosphat nicht
getrübt werden. Eine durch Ammoniumoxalat entstandene Trübung würde Calcium-,
eine durch Natriumphosphat hervorgerufene Calcium- oder Magnesi um Verbin¬
dungen anzeigen; auf schließlichen Zusatz von Schwefelwasserstofl'wasser zur klaren
animoniakalisch-essigsauren Lösung soll sich nun aber ein reichlicher, rein weißer
Niederschlag von Zinksulfid abscheiden. Eine dunkle Färbung des Niederschlages würde
eine Verunreinigung durch fremde Metalle, z. B. Blei, Kupfer, Eisen, anzeigen.

Zinkchlorid, ZnCl 2 , Zincum chloratum, Chlor zink. Kleine
Mengen dieses Präparates erhält man vorteilhaft durch Auflösen von
feinem Zinkkarbonat oder Zinkoxyd in reiner Salzsäure und Eindampfen
der klaren Lösung. Im großen wird es aus metallischem Zink in nach¬
stehender Weise dargestellt: tuj Ufftt^U, fW

Metallisches Zink wird mit Salzsäure Übergossen und die Reaktion nötigenfalls
üurch Erwärmen unterstützt, doch muß bis zu Ende ein kleiner Ueberschuß metal¬
lisches Zink verbleiben. Die erhaltene Lösung wird mit Wasser verdünnt und mit
Chlorgas gesättigt, um das Eisenoxydulsalz in Eisenoxydsalz überzuführen. Hierauf
ei'hitzt man die Flüssigkeit bis nahe zum Sieden und setzt in kleinen Portionen so
lange reines Zinkoxyd hinzu, bis nichts mehr davon gelöst wird. Das Eisen fällt dabei
als Eisenhydroxyd nieder; die Flüssigkeit wird filtriert, das Filtrat bei mäßigem
*euer in Porzellangefäßen möglichst rasch zur Trockne verdampft und noch warm in
«leine, erwärmte Gläser gefüllt, deren Stopfen man paraffiniert.

Das Zinkchlorid bildet schwere weiße Salzmassen, die aus der Luft
begierig Feuchtigkeit aufnehmen und zerfließen. In Wasser löst es sich
leicht auf, doch ist die wäßrige Lösung in der Regel durch etwas basi¬
sches Zinkchlorid getrübt, welches sich durch Einwirkung von Wasser
au-f das Zinkchlorid während des Eintrocknens bildete:

2ZnCl 2 + H 20 = 2HC1 + ZnCL,. ZnO
Basisches Zinkchlorid.

^-uf Zusatz von etwas Salzsäure verschwindet diese Trübung. Zinkchlorid
Js t auch in Alkohol löslich. — Erhitzt schmilzt das Zinkchlorid und kann
d
^ a 'in ähnlich dem Höllenstein in Formen gegossen werden; bei etwa
"0° C. destilliert es fast unzersetzt über. ■— In der Therapie dient das

jl nkchlorid hauptsächlich als ein kräftiges Aetzmittel; die Aetzwirkung
e ruht darauf, daß es mit Eiweiß eine unlösliche Verbindung eingeht.
11 der Technik wird es angewendet zur Bereitung des Pergamentpapiers,

bischer, Chemie für Pharmazeuten. 13
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als Kondensationsmittel zur Darstellung vieler chemischen Präparate, z. B.
des Malachitgrüns und des Fluoreszeins; seiner antiseptischen Eigenschaften
wegen zum Imprägnieren von Eisenbahnschwellen und zu mancherlei Des¬
infektionszwecken.

Prüfung. Es sei ein weißes, an der Luft zerfliefiliches, in Wasser und Alkohol
leicht lösliches Pulver. Erhitzt schmilzt es und hei höherer Temperatur verflüchtigt
es sich zum Teil in Form weißer Dämpfe. Der hintertreibende Rückstand erscheint,
solange er heiß ist, gelb gefärbt und besteht aus Zinkoxyd. — Die wäßrige Lösung
soll sauer reagieren und auf Zusatz von Schwefelammonium einen weißen Nieder¬
schlag von Zinksulfid ZnS geben. Auf Zusatz von Silbernitrat soll weißes Chlorsilber
ausfallen, auf Zusatz von Ammoniak weißes Zinkhydroxyd Zn(OH) 2 ; beide Nieder¬
schläge müssen sich in einem Ueberschuß von Ammoniak vollkommen lösen. — Alle
vorstehenden Prüfungen bezwecken, die Identität festzustellen.

Mit dem gleichen Gewicht Wasser soll das Zinkchlorid eine farblose, klare
oder höchstens schwach getrübte Lösung geben. Eine Gelbfärbung könnte von Eisen
herrühren, bei einem zu hohen Gehalt an basischem Zinkchlorid würde die
Lösung deutlich trübe erscheinen. — Wird die so erhaltene Lösung mit dem 3fachen
Volumen Alkohol versetzt, so soll ein etwa entstehender flockiger Niederschlag auf
Zusatz eines Tropfens Salzsäure wieder verschwinden. Auch diese Reaktion nimmt
Rücksicht auf einen zu hohen Gehalt an b asischem Zinkchlorid. — Eine 10°/oig e '
mit Salzsäure angesäuerte wäßrige Lösung soll auf Zusatz von Baryumnitrat keinen
Niederschlag geben, also keine Schwefelsäure enthalten. — Dieselbe Lösung soll
auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser sich nicht färben; eine dunkle Färbung
könnte von Kupfer oder Blei herrühren. — lg Zinkchlorid soll mit 10 com Wasser
und 10 com Ammoniak eine klare Lösung geben, aus welcher durch Einleiten von
Schwefelwasserstoffgas im Ueberschuß ein rein weißer Niederschlag ausfallen soll-
Die von diesem Niederschlage abfiltrierte Flüssigkeit soll beim Glühen keinen Rück¬
stand hinterlassen. Der weiße Niederschlag besteht aus Zinksulfid ZnS; eine dunkle
Färbung desselben würde auf Verunreinigung mit Eisen schließen lassen. Ein beim
Glühen nicht flüchtiger Rückstand könnte von einer Verunreinigung oder Verfälschung
durch Salze der Alkalien oder der alkalischen Erden (Calciumchlorid) herrühren.

Zinkhromid, ZnBr 2 , entsteht durch Einwirkung von Bromdampf
auf Zink bei Rotglut und sublimiert in weißen Nädelchen.

Zinkjodid, ZnJ 2 , Zincum jodatum, entsteht durch Digerieren
von 1 Tl. geraspeltem Zink mit 3 Tl. Jod und 10 Tl. Wasser. Beim
Eindampfen der Lösung scheidet sich die wasserfreie Verbindung in Okta¬
edern aus. Eine Lösung dieses Salzes, mit Stärkelösung gemischt, findet
in der analytischen Praxis unter dem Namen Ziji^kj^didjtärkjilJ^suii^
Anwendung als Reagens auf^salpetrige Säu re und frei es Chlor.

Zinksulfit, Zincum sulfurosum, ZnS0 3 -f- 2H 20, schwefligsaures Zink,
wird durch Umsetzung konzentrierter wäßriger Lösungen von Zinksulfat und Natrium -
sulfit unter Abkühlung (in der Wärme entstehen basische Zinksulfite) als kristal¬
linisches Pulver erhalten, welches in 600 Tl. Wasser löslich ist und als relativ un-
giftiges Antiseptikum Verwendung findet.

Zinksulfat ; ZnS0 4 -j- 7H 2 0, Zincum sulfüricum, Zinkvitriol-
Gewöhnliches Werkzink wird in verdünnter Schwefelsäure gelöst und die
filtrierte Lösung, wie unter Zinkchlorid beschrieben, mit Chlorwasser und
mit reinem Zinkoxyd behandelt. — Im großen gewinnt man es meist
durch gelindes Rösten der natürlich vorkommenden Zinkblende ZnS an
der Luft ktiylffy.'Uf^ »tfl; W«- h% * "LUt t»ij ■
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ipf

ZnS + 40 = ZnS0 4

und nachheriges Auslaugen mit Wasser. Bei gewöhnlicher Temperatur
kristallisiert aus der wäßrigen Lösung das Zinksulfat mit 7 Mol. H 20.
Die Kristalle sind denen des Magnesiunisulfats (Bittersalzes) isomorph,
unterscheiden sich von diesen aber dadurch, daß ihre wäßrige Lösung
sau_er_ reagiert (s. S. 186).

Es sind farblose, an trockener Luft langsam verwitternde Kristalle,
die in 0,6 Tl. Wasser löslich, dagegen in Weingeist unlöslich sind. Die
Wäßrige Lösung reagiert sauer und gibt mit Baryumnitrat einen weißen,
in Salzsäure unlöslichen Niederschlag (Reaktion auf Schwefelsäure). —
Natronlauge bringt in der wäßrigen Lösung einen weißen Niederschlag
von Zinkhydroxyd Zn(0H) 2 hervor, der sich aber im' Ueberschuss des
Fällungsmittels zu einer klaren, farblosen Flüssigkeit löst, in der dann
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff wieder ein weißer Niederschlag
von Zinksulfid ZnS entsteht (Identitätsreaktion für Zink).

Prüfung. Eine Lösung von 0,5 g Zinksulf'at in 10 ccm Wasser und 5 com Am¬
moniakflüssigkeit soll klar sein (Trübung könnte von Aluminiumhydroxyd, gelbe
Flöckchen könnten von Eisenhydroxyd herrühren) und mit überschüssigem Schwefel-
wasserstoffwasser eine weiße Fällung von Zinksulfid geben (Identität). Die Fällung
muß rein weiß sein; ist sie schmutzigweiß oder dunkel, so weist dies auf verun¬
reinigende Metalle hin. — Beim Versetzen mit Natronlauge soll Zinksulfat Ammoniak
sieht entwickeln; dasselbe ist am Gerüche zu erkennen und daran, daß es feuchtes
rotes Lackmuspapier bläut. Das Präparat soll also frei sein von Ammonium¬
sulfat. — 2 ccm einer 10°/oigen Zinksulfatlösung sollen, mit 2 ccm Schwefelsäure
vermischt und mit 1 ccm Ferrosulfatlösung überschichtet, auch bei längerem Stehen
eine gefärbte Zone nicht bilden. (Salpetersäure, die bisweilen in der Technik bei
der Herstellung des Präparats verwendet wird.) — Die wäßrige 5°/°ige Lösung soll
durch Silbernitrat nicht getrübt werden, also frei von Chloriden sein. — Schüttelt
man 2 g Zinksulfat mit 10 ccm Weingeist und filtriert nach 10 Minuten ab, so soll
das Filtrat nach dem Verdünnen mit 10 ccm Wasser blaues Lackmuspapier nicht ver¬
ändern. Bezweckt den Nachweis freier Schwefelsäure. Letztere wird vom Weingeist
gelöst, das Zinksulfat bleibt ungelöst. Die Verdünnung mit Wasser ist notwendig,
w eil Säuren in konzentrierter alkoholischer Lösung auf Lackmuspapier nicht einwirken.

Zinkkarbonat, ZnC0 3 ; kommt natürlich als Galmei,. Lapis calanii-
naris, vor. Durch Fällen von Zinksalzlösungen mit Alkalikarbonaten, z. B.
■Natriumkarbonat, werden stets basische Zinkkarbonate von wechselnder
Zusammensetzung erhalten. Durch Glühen gehen dieselben in Zinkoxyd über.

ZnCO :i = ZnO + CO,,.
Zinksulfid, ZnS, Schwefelzink, kommt als Zinkblende natürlich

v °r. Künstlich ward es erhalten durch Fällen einer essigsauren oder
a lkalischen Zinksalzlösung mit Schwefelwasserstoff. Es ist ein weißes,
m allen starken Mineralsäuren, z. B. HCl, H 2 S0 4 , HNO s u. s. w. lös-
üches Pulver. In Essigsäure ist es unlöslich.

Reaktionen auf Zinkverbindungen.

Natronlauge bringt in Zinksalzlösungen einen weißen Niederschlag
v °n Zn(OH) 2 hervor, der im Ueberschuß des Fällungsmittels löslich ist. —
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■. J_
'■' Zur Gewinnung des metallischen Bleies dient vorzugsweise der, Bleiglanz.

Bei dem Röstverfahren wird der Bleiglanz (Bleisulfid PbS) in Flammöfen-'ünter Luft¬
zutritt so lange erhitzt (geröstet), bis e i n T e i 1 desselben in ein Gemisch von Blei¬
oxyd und Bleisulfat verwandelt ist:

PbS + 30 = PbO + SO.,
PbS + 40 = PbS0 4.

SJWird nun unter Luftabschluß die Temperatur erhöht, so entsteht durch Ein¬
wirkung des gebildeten Bleioxyds oder Bleisulfats auf das noch vorhandene Bleisulfid
metallisches Blei nach folgenden Reaktionen: huitguUtf^AU-ftff&~£f*%■

PbS -f 2 PbO = SO, + 3Pb
PbS + PbSO., = 2S0 2 + 2Pb.

Das ausgeschmolzene Blei sammelt sich an der Sohle des Ofens und wird durch
einen Kanal oder „Stich" abgezogen. (Die gleichzeitig auftretende schweflige Säure
wird gewöhnlich auf Schwefelsäure verarbeitet.)

tmr Hl» -Mßf»**«**» : #/> e t .% {f.
Es ist ein bläulichgraues, sehr weiches, dehnbares Metall von geringer

Festigkeit und schmilzt bei etwa 338° C. Sein spez. Gewicht ist = 11,35.
Bei gewöhnlicher Temperatur ist das Blei in trockener Luft beständig,
an feuchter Luft oxydiert es sich oberflächlich unter Bildung von Blei¬
hydroxyd, das durch Aufnahme von Kohlensäure aus der Luft alsbald in
basisches Bleikarbonat übergeht. An der Luft zum Schmelzen erhitzt,
überzieht es sich zunächst mit einem dunkelgrauen Häutchen von Blei¬
suboxyd Pb 20, bei stärkerem Erhitzen verwandelt es sich in gelbes Blei-
OXyd PbO. I'^^^/m,/,^..;^.^^^,;^;^,,^,;^ %» *. ÄÄ^rfÄAlt, ÄJCiS OtUMK*

m

Von Salzsäure und Schwefelsaure ^wird es nur wenig angegriffen,
leicht löslich dagegen ist es in mäßig konzentrierter Salpetersäure. Essig¬
säure und Pflanzensäuren lösen Blei auf, wenn gleichzeitig der Sauerstoff
der Luft einwirkt. Es liegen hier die Verhältnisse ähnlich wie beim
Kupfer (vergl. S. 204).

Einige Legierungen des Bleies mit anderen Metallen haben einen
auffallend niedrigeren Schmelzpunkt als das Blei selbst. So schmilzt eine
Legierung aus gleichen Teilen Blei und Zinn schon bei 186° C. und wird
Unter dem Namen „Schnelllot" zum Löten benutzt. — Eine andere,
^egen ihrer Härte und geringen Abnutzung geschätzte Legierung ist das
z um Guß von typographischen Lettern benutzte Lettern- oder Schrift-
«letall, welches aus 4 Tl. Blei und 1 Tl. Antimon besteht.

Die Verwendung des Bleies zu technischen Zwecken ist eine sehr
a usgedehnte. Man benutzt es in Form von Blechen, Röhren, Drähten
Überall da, wo es sich um Beständigkeit gegen Salzsäure oder Schwefel¬
säure handelt, z. B. in Schwefelsäurefabriken. Ferner werden Bleiröhren
tür Wasserleitungen benutzt. Metallisches Blei wird von kalkhal¬
tigem Wasser fast gar nicht angegriffen, da sich in den Röhren sehr
ba ld ein TJeberzug von unlöslichen Kalksalzen bildet, der eine Auflösung
v °n Blei verhindert. (Dagegen ist häufig beobachtet worden, daß von
kalkarmem, kohlensaure reichem Wasser Blei nicht unerheblich gelöst
Wlr d.) Das Bleischrot wird dargestellt, indem man arsenhaltiges Blei

r
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in geschmolzenem Zustande von Türmen herab durch siebförmige Oeff-
nungen aus einer Höhe von 40—50 m in Wasser fallen läßt.

Das Blei bildet mehrere Oxyde, von denen nachstehend die wich¬
tigsten aufgeführt sind.

fatf PbO Pb,0, Pb0 2
Bleioxyd. Mennige. ßleisuperoxyd.

Die Salze des Bleies lassen sich jedoch sämtlich vom Blei¬
oxyd PbO herleiten; von den übrigen Oxydationsstufen sich ableitende
Salze sind bisher nicht bekannt.

a) Oxyde.

MMjtfinhfrJ'fl: Bleioxyd, PbO, Plumbum oxydatum, Lithargyrum, Blei-
; "glätte, wird gewonnen durch andauerndes Erhitzen von geschmolzenem

Blei an der Luft in großen Treibherden (s. unter Silber).
Pb + 0 = PbO.

Erhitzt man das gebildete Bleioxyd zum Schmelzen und läßt es dann
erkalten, so zerfällt es in glänzende, rhombische Schuppen und wird in
diesem Zustande „Bleiglätte oder Lithargyrum" genannt. — Außer¬
dem kommt im Handel noch ein als „Massicot" bezeichnetes Präparat
vor, welches ein hellgelbes Pulver darstellt. Dasselbe wird durch Glühen
von Bleikarbonat oder Bleinitrat in der Weise gewonnen, daß man ein
Schmelzen des gebildeten Bleioxydes sorgfältig vermeidet.

PbCO,, = PbO -f- CO,
Pb(N0 3), = PbO + N 2Ö 3 + 0 2.

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Bleioxyd eine stark e
Base. Es absorbiert aus der Luft Kohlensäure und erteilt Wasser, in¬
dem es sich zu Bleihydroxyd löst, alkalische Reaktion. Es verseift ähn¬
lich wie andere starke Basen (z. B. KOH, NaOH) die Fette und Oele;
die resultierenden Bleiseifen führen in der Praxis den Namen „Pflaster"-

Technisch findet es ausgedehnte Anwendung zur Fabrikation von
Kristallglas, für Glasuren von Tonwaren, zur Darstellung von Mennige>
Bleizucker, Firnissen, Kitten u. dergl.

Prüfung. Es sei ein rötlich gelbes Pulver, welches sich in verdünnter Salpeter¬
säure zu einer farblosen Flüssigkeit vollständig auflöst; aus der salpetersauren Lösung
fällt Schwefelwasserstoff schwarzes Bleisulfid PbS, verdünnte Schwefelsäure weißes
Bleisulfat PbS0 4, welches letztere in Natronlauge löslich ist. (Identitätsreaktionen
für Blei.)

Beim Glühen (in einem "Porzellantiegel) sollen 100 Tl. höchstens 1 Tl. Glüh¬
verlust geben. Es entspricht dies einem Gehalt von etwa 5°/o basischem Blei"
karbonat. Ein größerer Glühverlust würde einen höheren Gehalt dieser Verun¬
reinigung anzeigen. — Wird aus der salpetersauren Lösung das Blei mit Hilfe v° n
verdünnter Schwefelsäure ausgefällt, so soll das Filtrat auf Zusatz eines Ueberschusses
an Ammoniak nur ganz geringe bläuliche Färbung annehmen (von Kupfer h er '
rührend), ebenso soll nur ein ganz geringer bräunlicher Niederschlag sich bild en
(aus Eisenhydroxyd bestehend). — Werden 5 g Bleiglätte mit 5 com Wasser ge¬
schüttelt, darauf allmählich 20 ccm verdünnte Essigsäure zugegeben und längere Zeit
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erhitzt, so soll der in Essigsäure unlösliche Rückstand nicht mehr als 0,05 g oder
l,0°/o betragen. Die Bestimmung wird auf einem bei 100° C. getrockneten und ge¬
wogenen Filter vorgenommen. In Essigsäure unlösliche Verunreinigungen sind metal¬
lisches Blei, Bleisulfat, Sand.

Von allen Handelssorten ist allein die sog. „präparierte eng¬
lische Bleiglätte", welche beiläufig in Deutschland und zwar aus
metallischem Blei gewonnen wird, den Anforderungen des Arzneibuches
genügend, während Massicot in den seltensten Fällen probehaltig ist.

Bleihydroxyd, Pb(OH) 2, wird durch Aetzalkalien aus Bleisalzlösungen
als weißer Niederschlag gefällt. Es ist in Wasser etwas löslich und
erteilt demselben alkalische Reaktion. Aus der Luft zieht es Kohlensäure
an und geht allmählich in basisches Bleikarbonat über. Beim Glühen
spaltet es sich in Wasser und Bleioxyd Pb(OH) 2 = PbO + H 20.

Mennige, Pb 3 0 4 , Minium. Wird in der Großindustrie durch 20-
bis^ 24stündiges Erhitzen (Brennen) von Bleiglätte oder Massicot bei Luft ¬
zutritt in tön ernen Muffeln bis zu sc h wacher Rotglut (300—400 °) ge¬
w onnen. Dabei entsteht die Mennige aus dem Bleioxyd durch Aufnahme
vmi Sauerstoff aus der Luft. 3PbO + O = Pbßvftfrffy.fyfr)

Sie ist ein schön rotes, in Wasser unlösliches Pulver. Ihrer chemi¬
schen Zusammensetzung nach läßt sie sich auffassen als eine Verbindung
von Bleioxyd mit Bleisuperoxyd: 2PbO -f- Pb0 2 = Pb 30 4 , eine Annahme,
welche durch das chemische Verhalten der Mennige an Wahrscheinlich¬
keit gewinnt: Beim Erwärmen der Mennige mit Salzsäure werden Chlor¬
blei und freies Chlor gebildet, letzteres durch Einwirkung des Bleisuper¬
oxydes auf die Salzsäure. fy/??/##* j0-4Srft$ffJ&

Wird Mennige mit verdünnter Salpetersäure behandelt, so geht nur
das Bleioxyd in Lösung, das Bleisuperoxyd bleibt als braunes Pulver
zurück. Letzteres kann jedoch ebenfalls leicht in Lösung gebracht werden,
wenn man es durch ein Reduktionsmittel (z. B. Oxalsäure) zu Bleioxyd
reduziert. Auch ein kleiner Zuckerzusatz ist zu diesem Zwecke üblich.
Durch die Einwirkung der Salpetersäure auf den Zucker bildet sich dann
Oxalsäure, welche die Reduktion bewirkt.

Die Mennige dient in der Pharmazie zur Bereitung einiger Pflaster
(z- B. des Emplastrum fuscum). In der Technik wird sie verwendet zur
Fabrikation von Bleiglas und von Zündhölzern, zur Darstellung von Kitten
Und als Malerfarbe.

Prüfung. Es sei ein schweres, rotes Pulver, das in Wasser unlöslich ist, beim
Erhitzen mit Salzsäure freies Chlor entwickelt. Aus' der salzsauren Lösung scheiden
sich beim Erkalten farblose Kristalle von Bleichlorid aus (Identitätsreaktion).

2,5 g Mennige werden mit 0,5 g kristallisierter Oxalsäure innig verrieben. Diese
Mischung wird langsam in 10 com heiße Salpetersäure eingetragen und mit 25 com
Redendem Wasser allmählich vermischt. Sie soll sich vollkommen lösen (s. vorher)
oder darf höchstens einen nicht über 0,035 g betragenden Rückstand (= l,4°/o der
Mennige) hinterlassen, welcher aus Sand und Bleisulfat besteht.

Bleisuperoxyd, Pb0 2 , JPlwmbwm hyperoxydatum, hinterbleibt
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beim Ausziehen der Mennige mit verdünnter Salpetersäure als braunes,
in verdünnter Salpetersäure unlösliches Pulver. Es scheidet sich beim
Laden der Bleiakkumulatoren am + Pole ab. Mit Salzsäure erwärmt,
entwickelt es freies Chlor.

PbO„ + 4HC1 = 2H 20 + PbCL, + CL.

In Salpetersäure ist es unlöslich; durch Zusatz von Oxalsäure oder
Zucker aber wird es beim.Erwärmen mit Salpetersäure leicht zu Bleioxyd
reduziert, welches dann in Salpetersäure löslich ist.

Das Bleisuperoxyd ist der Hauptbestandteil des bei der Streichholz¬
fabrikation vielgebrauchten sog. „Crem enges".

Jiini&cü Iwt Orthobleisänre, Pb0 4Hj, die dem Bleisuperoxyd entsprechende Säure Pb(OH) 1-
Ms* rjf Ihr Caleiumsalz Pb0 4Ca.2 (Calciumorthoplumbat) entsteht beim Ueberleiten von Luft
&&tfö£t»- oder Sauerstoff über ein Gemisch von Calciumkarbonat und Bleioxyd bei mäfsiger
kJjLißu Rot s lut
y/'T , ..» A,.fc.^2V. 2CaCO,

a4fcJlZ*M*i*vte* 2CaC0 3 + PbO + 0 = 2C0 2 + Pb0 4Ca,
t */&l-£i~™$ -r~x1<- Ei n schweres, gelbrotes Pulver, welches beim Erhitzen im Kohlensäurestrc

Sauerstoff abgibt, deshalb zur Darstellung von Sauerstoff empfohlen wird (s. S. 47).

b) Salze des Bleies.

Bleichlorid, PbCl 2 , Plumbum chloratum, Chlorblei, wird durch.
Verse tzen einer konz. Bleisalzlösung mit Salzs ä ure als weißer Niederschla g
erhalten. Es ist in kaltem Wasser schwer löslich. Dagegen löst es sich
in 30 Tl. siedendem Wasser und kristallisiert beim Erkalten der Lösung
in glänzenden, weißen Nadeln aus. — In der Pharmazie wird es bis¬
weilen als Zusatz zu Höllensteinstiften benützt. 2—3 °/o dieses Salzes
verleihen den Höllensteinstiften eine für manche Zwecke erwünschte Härte

und Festigkeit.
Bleijodid, PbJ 2, Plumbum jodatum, Jodblei, scheidet sich beiiri.

Versetzen einer Bleisalzlösung mit Kaliumjodid als g oldgelber Nieder¬
schlag aus. Es löst sich in etwa 1500 Tl. kaltem bezw. 200 Tl. sieden¬
dem Wasser und kristallisiert aus der heißen Lösung in schönen gelben

%i $%f**"?H- Schuppen aus. In Kaliumjodid und in Ammoniumchlorid ist es, nament-
VVy lieh beim Erwärmen, leicht löslich. Beim Glühen des Bleijodids ent-

' weichen violette Joddämpfe, und es hinterbleibt Bleioxyd.

Bleisulfat, PbSC^, Plumbum suJfuricum, schwefelsaures
Blei, fällt als weißer Niederschlag aus Bleisalzlösungen durch Zusatz^
von verdünnte r Schwefelsäur e oder von Lösungen der Sulfate, z. B.
Natriumsulfat. In Alkohol oder verdünnter Schwefelsäure ist es unlös¬

lich , in Wasser schwer löslich; leic ht lös li ch da gegen in Natronlauge
oder in ba sisch weinsaurem Amnion 1). Durch diese Reaktion unterscheidet

das

') Unter basisch weinsaurem Ammon versteht man eine Mischung von
Weinsäure und Ammoniak, in welcher letzteres vorwaltet.
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es sich leicht von dem in Säuren gleichfalls schwerlöslichen Baryum-
sulfat. — In konz. Schwefelsäure ist es etwas löslich, fällt aber beim
Verdünnen derselben mit Wasser vollkommen aus, wenn man 'die Mischung
stehen läßt. Es ist dies für viele Präparate, bei deren Darstellung rohe
Schwefelsäure zur Verwendung gelangt, von Wichtigkeit (s. S. 86).

Bleinitrat, Pb(N0 3) 2 , Pliimbum nitricum, salpetersaures
Blei. Wird durch Lösen v on Blei oder Bleiox yd in verdünnter Sal¬
pe tersäure erhalten und bildet weiße, in Wasser leicht lösliche Kristalle.
Es dient als Ausgangsmaterial für die Darstellung der meisten Bleiver¬
bindungen.

Neutrales Bleikarbonat, PbCO.,, kommt natürlich als Weißbleierz
v or und kann künstlich durch Fäll en e iner Bleisalzlösung mit Ajmmoniumj
kar bonat erhalten werden. Viel wichtiger als dieses neutrale Salz ist
namentlich für den Pharmazeuten

Basisches Bleikarbonat, Cerussa oder Bleiweiß. ßt**~f-4ye&i*c<nuv>4*™:/£'.
Dieses wichtige Präparat wird im Prinzip durch Umwandlung von

o asischem Bleiacetat in basisches Bleikarbonat dargestellt. Indessen haben
sich im Verlaufe der Zeit mehrere verschiedene Methoden zur Erzeugung
von Bleiweiß herausgebildet, welche voneinander physikalisch nicht un¬
erheblich abweichende Produkte liefern. Die wichtigsten sind das hol¬
ländische, deutsche, französische und englische Verfahren.

Die holländische Methode. Man benutzt dabei etwa 25 cm hohe, glasierte
Tontöpfe, welche in einem Drittel ihrer Höhe Spitzenansätze haben, auf welche
spiralenförmig aufgerollte Bleibleche gestellt werden. Auf den Boden de r Töpfe bringt
man etwas Essig, bedeckt dieselben mit Bleipl atten, stell t die so beschickten Töp_fe_
Üijteihen über oder nebeneinander auf und deckt das Ganze_mit ausgenutzter Lohe
Sägr_m it Dünger zu. Bei der Verwesung dieser letzteren en twickelt sich W ärme,
durch welche der Essig verdampft. Unter Mitwirkung des Saue rstoffs der Lu ft ent -
s-teht_ basis ches Bleiacetat, welches dur ch das bei der Z ersetzung der organischen
Substanzen gleichfalls entstehende Kohlensäureanhydrid in basisches Bleikarbonat um¬
gewandelt wird. Nach etwa 4 Wochen nimmt man die Bleirollen heraus, klopft das
gebildete Bleiweiß ab und reinigt es durch Ausziehen mit Wasser (um Bleiacetat zu
entfernen) und Schlämmen. Die Bleistreifen gelangen wieder in die Töpfe zurück und
dachen dasselbe Verfahren wiederholt durch. — Das so erhaltene Bleiweiß ist sehr
hoch geschätzt, weil es eine bedeutende Deckkraft besitzt.

Nach der deutschen Methode werden w inklig gebogene Bleipl atten, in
geheizten Bäumen aufgehängt, an deren Boden sich E ssig und Lohe b efindet uncTTn
Hle^jn an Kohle nsäure einpumpen kann. In manchen Gegenden benutzt man als
*-°luensäurequelle auch gärendeTIüssTgkeiten, z. B. Most. Nach einiger Zeit wird
das gebildete Bleiweiß gesammelt und gleichfalls durch Waschen und Schlämmen
gereinigt. Es ist in seiner Qualität dem nach holländischer Methode erhaltenen
gleichwertig.

Französische Methode. Durch Einwirkung von Essig auf überschüssige
"ieiglätte wird eine konzentrierte Lösung von basischem Bleiacetat (eine Art Liquor
Wumbi subacetici) dargestellt, welche durch Einpressen von Kohlensäureanhydrid in
oasisches Bleikarbonat übergeführt wird.

Englische Methode. Dieselbe ist der französischen durchaus ähnlich, nur
lI'd die Lösung des basischen Bleiaeetates durch Kochen von neutralem Bleiacetat

Mit Bleioxyd (also wie unser Liquor Plumbi subacetici) dargestellt/ Die nach dem
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französischen und englischen Verfahren dargestellten Präparate besitzen geringere
Deckkraft als die erstbeschriebenen und sind daher weniger geschätzt.

Das Bleiweiß ist ein weißes, spez. schweres, leicht abfärbendes, in
Wasser unlösliches Pulver. In Säuren löst es sich unter Kohlensäure¬
entwicklung zu den betreffenden Salzen auf. Durch Erhitzen zerfällt es
in Bleioxyd und Kohlensäure. Die im Handel vorkommenden Sorten
haben wechselnde chemische Zusammensetzung. Das Arzneibuch hat durch
die Forderung, daß der Glührückstand nicht weniger als 85 °/o betragen
soll, ausgedrückt, daß das von ihm aufgenommene Bleiweiß die Zusammen¬
setzung 2PbC0 3 . Pb(OH) 2 haben soll; in der Tat ist dies die durch-

Unter dem Namenschnittliche Zusammensetzung der guten Sorten.
Kremserweiß kommt ein mit Hilfe von Leimwasser in Stücke geformtes
Bleiweiß im Handel vor. — Perl weiß ist durch Indigo bläulich gefärbtes
Bleiweiß. Hamburger oder Venetianerweiß sind mehr oder minder
mit Baryumsulfat gemischte Bleiweißsorten.

Prüfung. Das Bleiweiß sei entweder ein schweres weißes Pulver, oder bilde
leicht zerreibliche, spezifisch schwere, weiße Massen. In Wasser soll es unlöslich sein,
in verdünnter Salpetersäure oder Essigsäure sich unter Aufbrausen lösen. In einer
solchen Lösung soll sich auf Zusatz von Schwefelwasserstoff ein schwarzer Niederschlag
von Bleisulfid PbS,. auf Zusatz von verdünnter Schwefelsäure ein weißer Niederschlag
von Bleisulfat PbS0 4 bilden (Identitätsreaktionen).

Man löse etwa 0,5 g Bleiweiß (zuletzt unter Erwärmen) in verdünnter Essig¬
säure, verdünne die Lösung mit Wasser und filtriere. Man fällt alsdann die filtrierte
Lösung mit Schwefelwasserstoff im U eb e rsch uß , filtriert wiederum und verdampft
das Filtrat. Es soll ein wägbarer Rückstand nicht hinterbleiben, andernfalls sind
Calciumkarbonat, Strontiumkarbonat oder Baryumkarbonat zugegen.

In einer Mischung von 2 ccm Salpetersäure und 4 ccm Wasser soll 1 g Blei-
weiß sich entweder vollkommen lösen oder höchstens 0,01 g (= l°/o) Rückstand hinter¬
lassen, der aus Bleisulfat oder Sand (bei verfälschten Sorten auch aus Baryum¬
sulfat oder Gips) bestehen kann. — In der salpetersauren Lösung bringt Natronlauge
einen weißen Niederschlag von Bleihydroxyd Pb(OH) 2 hervor, der sich im Ueberschui»
von Natronlauge wieder auflöst. Wird diese alkalische Bleilösung mit eine©
Tropfen verdünnter Schwefelsäure versetzt, so darf sich keine bleibende Trübung
bilden. Diese Prüfung bezieht sich auf eine eventuelle Verfälschung mit Baryum¬
karbonat; wie unter Bleisulfat angegeben, unterscheiden sich die Sulfate des Bleies
und des Baryums dadurch, daß letzteres in Natronlauge unlöslich, ersteres darin aber
löslich ist. — Wird aus der alkalisehen Lösung das Blei durch einen Ueberschuß von
verdünnter Schwefelsäure ausgefällt, so soll das Filtrat durch Kaliumferrocyanid
nicht verändert werden (weißer N. = Zink, Blaufärbung = Eisen, Rotfärbung
= Kupfer).

Beim Glühen sollen 100 Tl. Bleiweiß etwa 85 Tl. Bleioxyd hinterlassen. Damit
fordert, wie schon erwähnt, das Arzneibuch ein Bleiweiß, welches etwa der Formel
2PbC0 3 . Pb(OH) 2 entspricht. Das Glühen muß in einem Porzellantiegel vorgenommen
werden. Bei der Verfälschung durch Baryumkarbonat oder Baryumsulfat ist der Glfl«*"
verlust geringer.

Lithopone. Als Ersatz des Bleiweißes wird neuerdings eine weiße Malerfarbe
unter obigem Namen empfohlen, welche aus Baryumsulfat und Zinksulfid (ZnS) be¬
steht. Sie ist relativ ungiftig, von guter Deckkraft und wird durch Schwefelwasser¬
stoff nicht geschwärzt.

Bleisulfid, PbS, Plumbum sulfuratum, Schwefelblei, komm*
natürlich als Bleiglanz vor und kann künstlich durch Fällen einer Bl el "

Cu
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Salzlösung mit Schwefelwasserstoff als schwarzer Niederschlag erhalten
werden. Es ist in Alkalien und in Säuren, mit Ausnahme der Salpeter¬
säure, unlöslich.

, Reaktionen auf Bleiverbindungen. , J. "

Schwefelsäure gibt weißes Bleisul fat, das iiiNatronl auge, oder ^.^^.^y
basisch weinsaurem Amnion (s. S. 200). löslich ist. — Sch"we*fjel w'a s s e r- ■^■ß/t* *sV«fy\
stoff fällt schwarzes Bleisulfid, das in, Salpetersäure löslich ist/"—Unrom- "*•! './T 1"- ,, '
saure Salze geben gelbes Bleichromat, das in Säuren unlöslich, dagegen ^^ u .
in Natronlauge löslich ist. — Kaliumjodid fällt gelbes Bleijodid, das
in viel heißem Wasser oder in einem Ueberschuß von Kaliumjodid, ferner ,

in Ammoniumchlorid löslich ist. M^Jl^JljZkfm £$*»;■ sL^X^U. J '.
Alle löslichen Bleiverbindungen wirken auf den tierischen Organis¬

mus als Gifte. Gegenmittel sind schwefelsaure Salze (z. B. Glaubersalz),
Welche die Bleiverbindungen in unlösliches Bleisulfat umwandeln und^ so

für den Organismus weniger schädlich machen. !^%j^^^'^^^j i ^-'^'

<H.-

'*&»*& fy&fir.fi tif Kupfer.
Cuprum. Cu = 63,6.

Das Kupfer findet sich gediegen in beträchtlichen Mengen in Nord- fä^«¥*™t6'$\
amerika, Cornwall, Sibirien, Schweden und andern Gegenden. Von seinen *r* */%^^y
natürlich vorkommenden Verbindungen sind die wichtigsten: Rotkupfer-
erz (Kupferoxydul Cu 20), Lasur und MaLachit'(beides basische Kupfer¬
karbonate), ferner Kupferglanz, Kupferkies und Buntkupfererz (sämtlich
schwefelhaltig). Das Kupfer wurde im Altertum vorzugsweise von Cypern
bezogen; es erhielt daher den Namen „aes cyprium'', woraus schließlich
Cuprum wurde. Kleine Mengen Kupfer kommen als normale Bestand¬
teile auch in Pflanzen, z. B. im Kakao vor; auch die roten Schwung¬
federn des „Bananenfresser" genannten Vogels (Turaco) enthalten kleine
Mengen von Kupfer.

I) Die Gewinnung des Kupfers aus seinen sauerst offhaltigen Erzen ist ein¬
fach; djese werden geröste t, hierauf wird d urch Erhjtaenjmt Ko hle das metal lische
Sapjer ausgeschmolzen . — Viel komplizierter gestaltet sich dagegen die Verarbeitung
der Schwefel und Eisen"enthaltenden Kupfererze, aus denen gegenwärtig die Haupt-
ni enge des verbrauchten Kupfers gewonnen wird.*/Nach dem am meisten verbreiteten,
s°g- englischen Verfahren werden die zerkleinerten Erze zunächst an der Luft
geröstet, bis ein Teil des Schwefelkupfers und des Schwefeleisens zu Kupferoxyd bezw.
Eisenoxyd verbrannt ist.'Das R östgut wird dann wiederholt mit kieselsäurehaltigen
Zuschlägen geschmolzen, wobei das noch vorhandene Schwefeleisen sich mit dem ge¬
bildeten Kupferoxyd zu Schwefelkupfer und Eisenoxyd umsetzt; letzteres geht in die
Schlacken üb er. *J Durch mehrmalige Wiederholung dieser Operation erhält man den
s°g- Kupfer stein, im wesentlichen ein Gemenge von Schwefelkupfer mit Kupfer-
° x yd. Dieses wird nun mehrmals geglüht, bis sich ähnlich wie bei der Gewinnung
ües Bleies metallisches Kupfer gebildet hat.

CuS -)- 2CuO - SO, + 3Cu.
£& ftr Sfr* £/+ Ca.r f y\

',}
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Das so erhaltene Blasenkupfer ist noeli stark verunreinigt, infolgedessen
noch sehr brüchig und wird behufs der Reinigung dem „Polen* unterworfen. Diese
Operation besteht darin, daß das Kupfer geschmolzen, mit Kohlenpulver bedeckt und
mit einer birkenen Stange so lange umgerührt wird, bis eine entnommene Probe die
gewünschte Zähigkeit und Dehnbarkeit besitzt. Ist dies der Fall, so wird es in
eiserne Formen ausgegossen.

H Das reinste technische Kupfer wird gegenwärtig durch Elektrolyse von
Kupfersalzlösungen dargestellt. Es enthält etwa 99,9°/o metallisches Kupfer und wird
besonders zu Leitungen für elektrische Anlagen verbraucht.

Das Kupfer ist ein rotes, glänzendes, sehr dehnbares Metall. Es
schmilzt bei etwa 1050 ° C. Sein spez. Gewicht ist = 8,9. An trockener
Luft bleibt es unverändert und behält seinen Metallerlanz bei. An feuchter

* M?7w*™''-'Luft dagegen überzieht es sich allmählich mit einer grünen Schicht von
basischem Kupferkarbonat, die vom Laien fälschlich „Grünspan" genannt
wird. Der auf Bronzestatuen sich bildende grüne Ueberzug besteht im
wesentlichen aus derselben Verbindung und führt den Namen „Patina •
Beim Erhitzen an der Luft oxydiert sich das Kupfer zu abblätterndem
schwarzen Kupferoxyd, CuO/&*&WU~~~>j^l5wJ

Wichtig für den Pharmazeuten ist das Verhalten des Kupfers Säuren
gegenüber. — In konzentrierter heißer Schwefelsäure löst es sich zu
Cuprisulfat unter Entwicklung von Schwefligsäureanhydrid (s. S. 77).
In Salpetersäure, verdünnter wie konzentrierter, ist es leicht löslich unter
Bildung von Cuprinitrat und Stickoxyd. In allen andern verdünnten
und luftfreien Säuren dagegen (natürlich mit Ausnahme der Salpeter¬
säure) ist es unlöslich. Enthalten die Säuren aber Luft aufgelöst, und
dies ist stets der Fall, wenn sie nicht vorher längere Zeit zum Sieden
erhitzt wurden, so wird Kupfer gelöst unter Bildung der betreffenden
Salze. Es erklärt sich hieraus der Umstand, daß in blanken kupfernen
Gefäßen Nahrungsmittel und saure Flüssigkeiten (Pflanzensäfte) wohl ge¬
kocht werden können, daß sie aber darin nicht erkalten dürfen. Bei der
Operation des Kochens nämlich wird die Luft ausgetrieben, so daß die
luftfreien Säuren nicht lösend auf das Kupfer wirken können, während
des Erkaltens dagegen wird wieder Luft aufgenommen und dann Kupfei'
von den Säuren gelöst.

Reines Kupfer wird bisweilen in der Homöopathie verordnet. Man
erhält es am einfachsten, wenn man einen blankgescheuerten eisernen
Nagel in eine konzentrierte Cuprisulfatlösung stellt. Nach einiger Zeit
hat sich Kupfer in Form eines braunen Pulvers am Eisen abgesetzt.
Ebenso wie Eisen wirken auch Zink, Platin und Phosphor. Bei der
Elektrolyse wird aus Kupferlösungen metallisches Kupfer am negativen
Pol abgeschieden. Dieses Verhalten hat zur Begründung eines modernen
Industriezweiges, der Galvanoplastik, Veranlassung gegeben.

Wegen seiner hohen Politurfähigkeit und der leichten Bearbeitung
dient das Kupfer zu einer großen Anzahl von Gebrauchsgegenständen-
Wegen seiner guten Leitungsfähigkeit für Elektrizität wird es als Kupfei"

Cb
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draht in großen Mengen für elektrische Kabel etc. gebraucht; man be¬
achte indessen, daß schon geringe Beimengungen fremder Metalle die
Leitungsfähigkeit des Kupfers für Elektrizität erheblich herabsetzen.

Von seinen Legierungen seien erwähnt Messing, aus 1 Tl. Zink und 8 Tl.
Kupfer bestehend. Wird die Menge des Kupfers erhöht, so erhält man Tombak.

Mit Zinn legiert, bildet das Kupfer die sog. Bronzen, z. B. die Kanonen¬
bronze. Auch das Glocken metall enthält Kupfer und Zinn und ist daher eine
Bronze. fltifJ^rUt^h *~filt t,f- e,g % f.

Das viel verarbeitete Neusilber oder Argentan besteht aus Kupfer, Zink
und Nickel. Das sog. Talmigold besteht aus etwa 90—95°/o Kupfer und 5—10°/°
Aluminium. Die deutschen Kupfermünzen bestehen aus 95°/o Kupfer, 4 l>/o Zinn
und T/o Zink.

Das Kupfer bildet zwei Verbindungen mit Sauerstoff,
Cu\

Co/
0 Cu = 0

Kupferoxyd,Kupferoxydul

denen wohlcharakterisierte Salze entsprechen. Die Verbindungen der
Oxydulreihe, Cuproverbindungen genannt, sind meist unlösliche und,
mit Ausnahme des Kupferoxydules selbst, ungefärbte Körper; sie gehen
leicht in die Oxydverbindungen über und besitzen für uns nur beschränktes
Interesse. Wichtiger sind die Verbindungen der Oxydreihe, die Cupri-
Verbindungen. Sie sind in Wasser meist löslich, in wasserhaltigem
Zustand blau oder grün gefärbt, in wasserfreiem Zustand häufig farblos.

Cupro- oder Kupferoxydulverbindimgeii.

Cuprooxyd, Cu 2 0, Kupferoxydul, Cuprum ooeydnlatum. Kommt ^
'^1

in der Natur als Rotkupfererz vor und kann künstlich durch Reduktion
einer alkalischen Kupferlösung (s. Cuprihydroxyd) mittels Traubenzucker
a ls ein rotes, in Wasser unlösliches Pulver erhalten werden. Die auf ^ ^
neuen Kupferblechen meist befindliche matte, rote Oberflächenschicht ;^
besteht aus Cuprooxyd. Das Cuprohydroxyd Cu ä (OH) ä wird durch v Cj j
^ersetzen einer Cuprosalzlösung mit Kali- oder Natronlauge in der Kälte ^ ^
a ls kanariengelber Niederschlag erhalten, der beim Kochen unter Wasser-
a bspaltung in rotes Kupferoxydul Cu 20 übergeht. Aus Cuprohydroxyd,
"u s (OH) a , bestehen die gelben Streifen, welche bisweilen zu Anfang des
■Nachweises von Harnzucker mittels Fchlingschev Lösung auftreten. / t-tä-

Cuprojodid, CuJ, Kupferjodür, scheidet sich als weißes Pulver aus, wenn man
eir>e Lösung von Cuprisulfat mit Kaliumjodid versetzt.

CuS0 4 + 2KJ = K.SO, + CuJ + J.

~^a gleichzeitig freies Jod auftritt, so ist die über dem Niederschlag stehende Flüssig¬
st braun gefärbt.
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Cupri- odei' Kupferoxydverbindungeii.

Cuprioxyd, CuO, Kupfer oxyd, Ciiprum oxydatum. Technisch
wird dieser Körper dargestellt durch GIühen__ron Kupfer spänen arider

^l/fhJi-Skf/y^ Luft oder ; durch Erhitzen von Cupr initrat. Die so erhaltenen Präparate
f> sind aber nur selten rein; für rn^mni^^e^wjjcke ist das Kupferoxyd

darzu stellen durch Fällen einer Cuprisulfatlösung mit Natriumkarbonat^
tu, e^-jt-iW/fvli ^nA Glühen de s a usgewaschenen und ge trockneten Cuprikarbonates. Es

tiC^tM&Hifisk em schwarzes, amorphes Pulver, das in Wasser unlöslich ist, sich
aber leicht in Säuren und in Ammoniak löst. Eine Lösung in letzterem
heißt Schweisersvhes Reagens und hat die Eigenschaft, Zellulose (Papier,
Baumwolle) aufzulösen.

Cuprihydroxyd, Cu(OH) 2, wird durch Versetzen einer Cuprisalzlösung
mit Kali- oder Natronlauge als gallertartiger, hellblauer Niederschlag er¬
halten. Es ist in Säuren leicht löslich, ebenso löst es sich in Ammoniak;
die letztere Lösung ist tiefblau gefärbt. Beim Erwärmen spaltet das
Cuprihydroxyd schon unterhalb 100° C. Wasser ab und geht in schwarzes
Cuprioxyd CuO über,

Cu(OH), = H 20 + CuO,

welches man auch direkt durch Fällen siedender Lösungen von Cupri-
salzen mit ätzenden Alkalien erhalten kann.

Gewisse organische Verbindungen, wie weinsaure Salze, Glyzerin,
Mannit u. a., besitzen die Fähigkeit, das Cuprihydroxyd zu lösen und
dessen beim Erhitzen sonst erfolgende Spaltung in Wasser und Cuprioxyd
zu verhindern. — Es wird nötig sein, etwas spezieller hierauf einzugehen.

Versetzt man eine Cuprisulfatlösung mit einem TJeberschuß von Kalilauge, s0
bildet sich ein voluminöser blauer Niederschlag von Cuprihydroxyd Cu(OH) 2. Wirft
nun die Flüssigkeit erwärmt, so spaltet sich bei ca. 80° C. das blaue Cuprihydroxyd
in Wasser und schwarzes Cuprioxyd. — Fügt man jedoch vor dem Erhitzen dei'
das Cuprihydroxyd enthaltenden Flüssigkeit eine hinreichende Menge weinsaures Salz
(Tartarus natronatus) oder Glyzerin oder Mannit hinzu, so erhält man eine tiefblau
gefärbte Lösung, welche erhitzt werden kann, ohne daß Abscheidung von Cupi' 1'
oxyd eintritt. Eine solche alkalisch-weinsaure Lösung von Cuprihydroxyd wird unter
dem Namen Fehlingsche Lösung als Reagens auf Traubenzucker benützt. — Füg*
man nämlich der Fehlin gschen Lösung unter Erwärmen ein Reduktionsmittel, z. #■
Traubenzucker zu, so wird das Cuprihydroxyd zunächst zu Cuprohydroxyd Co 2(OBj2
reduziert — was man an den entstehenden gelben Streifen erkennt —, bei fortg e "
setztem Erwärmen zerfällt dann das Cuprohydroxyd in rotes Cuprooxyd und Wasser

Cu 2(OH) 2 = FLO + Cu 20.

Die Vorschrift zur FeMingsohen Lösung lautet:
1. 35,0 g Cuprum sulfuricum purum in 140 ccm H 20 gelöst;
2. 175,0 g Tartarus natronatus in 300 ccm H 20 gelöst;
3. 70,0 g festes Aetznatrori in 250 ccm Wasser gelöst.

Lösung 2 und 3 werden gemischt, in die Mischung wird unter Umschütteln al '
mählich Lösung 1 eingetragen und das Ganze auf 1 Liter aufgefüllt; 10 ccm diesei
Lösung werden durch 0,05 g Traubenzucker reduziert.
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CupricHorid, CuCl 2 , Cupruni chloratum, Kupferchlorid, wird
durch Auflösen von Cuprioxyd in Salzsäure erhalten und kristallisiert aus
Wäßrigen Lösungen mit 2 Mol. H 2 0 in hellgrünen Nadeln. &*#+ Mä* &<■4£ t #*/■

Cuprisulfat, CuSO/," " Cuprtim sulfuricum, Kupfervitriol,
schwefelsaures Kupfer, wird im großen dargestellt durch Rösten von
Kupferglanz an der Luft und Auslaugen des Röstgutes mit Wasser.

OuS + 40 = CuS0 4.

Es bildet große, schiefrhombische, blaue Kristalle mit 5_ Mol. H 20.
Dieselben sind in Wasser leicht löslich, die wäßrige Lösung reagiert sauer.
Beim Erhitzen der Kristalle auf 100 ° C. werden 4 Mol. des Kristallwassers

abgegeben, das fünfte Mol., das sog. Konstitutionswasser (s. S. 186), ver¬
flüchtigt sich erst beim Erhitzen über 200 ° C. Das vollkommen ent- |
wässerte Salz ist farblos, nimmt aber begierig Wasser auf und verwandelt
sich dadurch wieder in ein blaues kristallinisches Pulver. Man benützt
es daher u. a. zur Prüfung des absoluten Alkohols auf einen Gehalt an
Wasser.

Cuprum sulfuricum crudum wird technisch, wie oben angegeben,
durch Rösten von Kupferglanz erhalten. Es kommt zuweilen in ziemlich
reinem Zustande vor, gewöhnlich aber ist es stark verunreinigt, da es die
Fähigkeit besitzt, mit Ferrosulfat, Zinksulfat und Magnesiumsulfat zusammen
zu kristallisieren. Es ist deshalb durch bloßes Umkristallisieren von diesen

Verunreinigungen nicht zu befreien. Die Formel des Kupfervitriols ist
CuS0 4 + 5 H 20.

Der rohe Kupfervitriol wird verwendet zur Füllung von galvanischen
CDame^schen und Meidingerschen) Elementen, ferner zur Herstellung
galvanoplastischer Abdrücke aus Kupfer. Er wird ferner zum Beizen des
Weizens benützt, um den Brandpilz desselben zu zerstören, zum Be¬
sprengen der Weinstöcke, um die Peronospora zu vertilgen. Erhebliche
Mengen werden in der Zeugfärberei und -druckerei und zum Imprägnieren
v on Holz verbraucht.

Prüfung. Die konzentrierte wäßrige Lösung soll sauer reagieren und mit Am¬
moniak übersättigt eine klare oder fast klare tiefblaue Lösung geben. Eine starke
l'nibung könnte von unzulässigen Mengen von Eisen- oder Tonerdeverbin-
o u n g e n herrühren.

Cuprum sulfuricum purum. CuS0 4 + 5H 20. Zur Darstellung
Verden möglichst reine Kupferspäne mit konzentrierter reiner Schwefel¬
säure erhitzt. Unter Entweichen von Schwefligsäureanhydrid löst sich das
Kupfer zu Cuprisulfat. Cu 2H 2S0 4 2H 20+S0 2 + CuS0 4

Die aus der erkalteten Lösung anschießenden Kristalle werden durch
Umkristallisieren oder durch Fällen ihrer wäßrigen Lösung mit Alkohol
gereinigt. Die Kristalle des aus der wäßrigen Lösung anschießenden
" r äparates sind in der Regel kleiner als die des rohen Präparates, aber
s °nst von gleichem Aussehen; das aus der wäßrigen Lösung durch Alkohol

-^V/ 3' fi+ltt'yY ^Art^^U**. Äi^■a„ „4^,., il/r Y »,,;,»/,..-;< .^v & t)£^~ Apf*j~~~- ,v feW

f'i^'ij'i +3&<f?*Jz - 6t (n/]%f )C<
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gefällte Salz bildet ein hellblaues Kristallpulver, ist aber von gleicher
Zusammensetzung wie das vorige (CuS0 4 -f- 5H 20).

Blaue luftbeständige Kristalle, die in 1 Tl. heißem oder 3,5 Tl.
kaltem Wasser löslich, in Weingeist aber unlöslich sind. Die wäßrige
Lösung reagiert sauer. Baryumchlorid erzeugt in derselben einen weißen
Niederschlag vonBaryumsulfat, durch Ammoniak wird sie dunkelblau gefärbt.

Prüfung. Wird aus der erwärmten wäßrigen Lösung alles Kupfer durch Schwefel¬
wasserstoff ausgefällt, so soll das farblose Piltrat durch Ammoniak nicht gefärbt
werden (Dunkelfärbung = Eisen) und nach dem Abdampfen keinen glühbeständigen
Rückstand hinterlassen (Zink, Magnesium, Eisen) JfKfLfif.

^»«^•«»«»Ä*-' Cuprwm sulfuricum a/mmoniatum. CuS0 4 + 4NH,-f Lt.O.
j J f a / 'Löst man 1 Tl. kristall. Kupfersulfat in 3 Tl. Ammoniakflüssigkeit und

vermischt die tiefblaue Lösung mit 6 Tl. Alkohol, so fällt ein tiefblauer
kristallinischer Niederschlag aus, der nach dem Trocknen an der Luft
obige Zusammensetzung hat. Das Salz kann aufgefaßt werden als kri¬
stallisiertes Cuprisulfat (CuS0 4 + 5H 2 0), in welchem 4 Mol. H 20 durch
4 Mol. NH 3 ersetzt sind.

. Cuprinitrat, Cu(N0 3) 2 , Cuprum nitricum, wird durch Auflösen
von Kupfer oder Kupferoxyd in Salpetersäure erhalten. 3Cu-f~ 8HNO :1
= 3Cu(NO g) 2 + 2NO + 4H 20. Es kristallisiert mit 6 Mol. H 20, ist
dunkelblau gefärbt, in Wasser und Alkohol leicht löslich und geht beim
Glühen in Kupferoxyd über.

itaäffMtt#/*%/■• Cuprikarbonate. Das neutrale Salz CuCO,, ist nicht bekannt. Durch
U^^-iiiJ^ t Fällen von Kupfersalzlösungen mit Natriumkarbonafr'lifhält man ein basi-

Ifaifyt-Wn,- sches Karbonat von der Formel CuC0 3 . Cu(OH).,. Dieselbe Zusammen¬
setzung hat der natürlich vorkommende Malachit. — Ein anderes basisches
Cuprikarbonat ist die gleichfalls natürlich vorkommende Lasur von der
Zusammensetzung 2CuC0 3 . Cu(OH) 2 . Die basischen Kupferkarbonate werden
unter den Namen Berg-, Mineral-, Bremerblau als Malerfarben und
zur Darstellung blauer bengalischer Flammen benützt.

Cupriarsenit, Cu(As0 2) 2 , wird als schön zeisiggrün gefärbter Nieder¬
schlag erhalten, wenn man zu einer Kupfersalzlösung die Lösung eines
Salzes der arsenigen Säure zusetzt (z. B. Liquor Kalii arsenicosi). Unter
dem Namen „Scheelesches Grün" fand diese Verbindung früher Anwendung
als Malerfarbe, ferner in der Tapeten- und Buntpapierfabrikation; ihre An¬
wendung zu diesen Zwecken ist aber gegenwärtig gesetzlich verboten, um"
somehr, als es in neuerer Zeit gelungen ist, ungefährlichen Ersatz (Chrom"
oxyd = Chromgrün) für die zwar schönen, aber stark giftigen arsenhaltigem
Grüne zu schaffen.

Das sog. „Seh wein fürt er Grün" ist eine Verbindung von Cupriarsenit mit
Cupriacetat. Sw/fo * 1• t ^ fch h)l-

Cuprisulfid, CuS, Schwefelkupfer, kommt natürlich als Kupfergla nZ
vor und wird aus Kupfersalzlösungen durch Schwefelwasserstoff als schwärzet
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Niederschlag gefallt, der in Salpetersäure und auch in Kaliumcyanid lös¬
lich ist. Frisch gefällt bezw. im feuchten Zustande oxydiert es sich an
der. Luft leicht zu Cuprisulfat CuS0 4 .

Atät' lp*.Cs~* £/,„„£, . ii«\» , <%.^4 %rttf
Reaktionen auf Kupferverbindungen, Y&*«*tttl ?i**££i4f*<ji~*£-*tj!,,

Sie färben die nicht leuchtende Flamme grün. Schwefelwasser¬
stoff erzeugt schwarzen Niederschlag von CuS, der in Salpetersäure und
in Kaliumcyanid löslich ist. — Ammoniak erzeugt schon in großer Ver-
dünnung eine intensiv blaue Färbung. — Gelbes Blu'tlaugensalz
(FeCy uK 4) gibt roten Niederschlag von Ferrocyankupfer FeCy, ;Cu 2. —
Auf blankem Eisen wird — namentlich wenn dasselbe mit einem Zink¬
draht umwunden ist ■— aus sauren Kupfersalzlösungen galvanisch metalli-
SCäches Kupfer niedergeschlagen. &6»tieuU+i*tf8dtitAt**j- e»i*k**(**4-

JfowXoLi fkfufä

Silber.
107,93.irgentum.

Das Silber kommt häufig gediegen vor und findet sich bisweilen in
nicht unbeträchtlichen Mengen; so wird im Museum zu Kopenhagen ein j.
Stück von etwa -250 kg Gewicht gezeigt, welches in Norwegen gefunden
wurde, und in Süd-Peru fand man sogar eine über 400 kg schwere Masse.

Von seinen Erzen sind die wichtigsten: Silberglanz (Schwefelsilber
Ag.,S), Hornsilber (Chlorsilber AgCl). Außerdem ist es stets enthalten
im Fahlerz, im Rotgültigerz und in jedem Bleiglanz. ^hf^M^Ü^"ft ,

Die hüttenmännische Gewinnung des Silbers ist je nach der Art der
Erze eine verschiedene. Ist das Silber in ihnen in gediegenem Zustande
enthalten, so kann es durch einfaches Ausschmelzen gewonnen werden. —
Viel komplizierter aber wird die Abscheidung des, Silbers aus den Erzen,
die neben Silber noch Kupfer, Eisen und Schwefel enthalten. Nachstehend
sollen in Kürze die wichtigsten Verfahren besprochen werden, welche zu
diesem Zwecke in Anwendung gebracht werden.

Das Extraktionsverfahren, vorzugsweise in Deutschland benützt. Die Eisen,
Kupfer und Schwefel enthaltenden Silbererze werden geröstet und hierauf mit kiesel-
gäurehaltigen Zuschlägen geschmolzen. Ein Teil des Schwefels verbrennt zu Schweflig-
Bäureanhydrid ; man erhält schließlich ein Gemenge von Eisenoxyd, Kupferoxyd und
Silbersulfat. Letzteres wird durch Wasser ausgezogen. Aus der <Lösung des Silber¬
sulfates wird durch Kupfer metallisches Silber ausgefällt. &}i.'l><ttUtt>» {/?« f ilt/fy

tj. Das Amalgamationsver fahren. Die zerkleinerten Erze werden unter Zusatz
v on Kochsalz geröstet. Der Schwefel des Schwefelsilbers verbrennt, und es bildet
s ' t:h Silberchlorid. Das gepulverte Röstgut wird in rotierenden Fässern mit Eisen¬
pulver und Wasser in Berührung gebracht, wodurch das Silberchlorid zu metallischem
Silber reduziert wird, welches sich als feiner Schlamm zu Boden setzt.

2AgCl + Fe = FeCl 2 +-2Ag.
Hierauf bringt man Quecksilber in die Fässer. Dasselbe löst das Silber auf.

*a.n läßt das gebildete Amalgam ablaufen und unterwirft es der Destillation. Das
leicht flüchtige Quecksilber entweicht und wird aufgefangen, als Rückstand verbleibt
d as Silber.

Fischer, Chemie für Pharmazeuten. 6. Aufl. 14
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Aus Bleierzen. Nicht unbedeutende Mengen von Silber werden auch noch
aus silberhaltigen Bleierzen abgeschieden. Zu diesem Zwecke gewinnt man
zuerst, wie dies unter Blei beschrieben wurde, metallisches Blei, welchem nun das
Silber beigemengt ist. Die Abscheidung des Silbers aus dem Blei ist noch vor¬
teilhaft, wenn letzteres mehr als '/ioo °/o davon enthält. — Man schmilzt das silber¬

haltige Blei und läßt es
Fig. 25. langsam erkalten. Dabei

scheiden sich zuerst
Kristalle von reinem
Blei aus. Dieselben wer¬
den ausgeschöpft und die
zurückbleibende, leichter
als reines Blei schmel¬
zende Legierung von Sil¬
ber und Blei ist relativ
nun reicher an Silber ge¬
worden. Man wiederholt
diese,nach ihrem Erfinder
Pattinson „Pattinso-
nieren* genannte, Ope¬
ration so oft, bis die Le¬
gierung etwa l°/o Silber
enthält und unterwirft
sie alsdann der Treib¬

arbeit oder Kupellation. Dies geschieht in dem Treibofen, dessen unterer
Teil in Fig. 26 im Durchschnitt A B dargestellt ist.

Der Treibofen Fig. 25 besteht aus einem unbeweglichen gemauerten Herde »>
welcher mit einer durch den Kran K beweglichen Haube bedeckt ist. Wie in
dem Durchschnitt des Ofens Fig. 26 angedeutet ist, sind die äußeren Teile des Herdes
aus feuerfesten Steinen l hergestellt, über dieselben ist die aus Ton und Kalk be¬

stehende Herdmasse t ge-
Fig. 26. stampft. In der Mitte m

:j|!jl|ij des Herdes befindet sich
eine Vertiefung, welche
zur Aufnahme des Silbers
bestimmt ist.

Der Herd wird mit
der Bleilegierung ange¬
füllt und hierauf die in
Ketten hängende Haube
auf den Tiegelkranz k
Fig. 26 aufgesetzt. Auf

dem Roste r wird ein Feuer angemacht, die Flamme schlägt über die Herdbrücke b
und schmilzt das dort befindliche Blei. Nachdem die Unreinigkeiten, welche sich an
der Oberfläche desselben abgeschieden haben (Schwefelblei, Schwefelantimon), hinweg"
geknickt sind, läßt man das geschmolzene Metall mit einem konstanten Luftstroffl
überblasen. Es verwandelt sich dadurch in Bleioxyd, welches in flüssigem Zustande
durch seitliche Oeffnungen g (Fig 25) des Herdes abfließt. Ist alles Blei zu Bleioxyd
umgewandelt und das zurückbleibende Silber nur noch von einer feinen Haut von
Blei bezw. Bleioxyd bedeckt, so schillert diese einen Augenblick in den Regenbogen¬
farben, und plötzlich kommt das blanke metallische Silber zum Vorschein. Man hat
diese Erscheinung, welche anzeigt, daß die Operation beendet ist, den Silberbli« 3 "5
genannt.

Das Silber ist ein weißes, glänzendes, sehr dehnbares Metall (0,1 S
lassen sich zu einem 180 m langen Draht ausziehen). Sein spez. Gewicht
ist = 10,5. Es schmilzt bei etwa 950 ° und kann bei noch höherer
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Temperatur destilliert werden. An der Luft ist es in jeder Temperatur be¬
ständig. Beim Schmelzen absorbiert es Sauerstoff, welchen es während des
Erkaltens unter eigentümlichem Geräusch (Spratzen) wieder abgibt. In
Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure ist es so gut wie unlöslich; in
heißer konzentrierter Schwefelsäure löst es sich zu Silbersulfat, in Salpeter¬
säure zu Silbernitrat

Ag„ + 2H,S0 4 = 2ILO + SO., + Ag.,S0 4
Ag + 2HN0 3 = H„0 + N0„ + AgNO,.

Das im Handel vorkommende Silber (Werksilber) ist stets mit einer
gewissen Menge Kupfer legiert und enthält außerdem noch Spuren anderer
Metalle. Der Zusatz des Kupfers geschieht deshalb, weil reines Silber für
die meisten Gebrauchsgegenstände zu weich ist. Um chemisch reines
Silber darzustellen, löst man Werksilber in Salpetersäure auf, fällt durch
Zusatz von Kochsalz das Silber als Silberchlorid und reduziert das letztere,
am besten durch Schmelzen mit Soda. 2AgCl + Na 2C0 3 = 2NaCl + CO,,.

Der Gehalt einer Legierung an Silber wurde in Deutschland früher durch die
Angabe ausgedrückt, wie viel Lote Silber in einer Mark Silber (= 16 Lot) enthalten
waren. Die gewöhnlichen Silbergerätschaften waren meist 121ötig, d. h. sie enthielten
75°/o Silber. Gegenwärtig drückt man den Peingehalt durch die Angabe aus, wie¬
viel Teile reines Silber in 1000 Tl. enthalten sind. Nach dem Reichsgesetz vom
16. Juli 1884 müssen silberne Uhrgehäuse und Geräte mindestens 800 Feingehalt haben,
Schmucksachen können von beliebigem Feingehalt dargestellt werden. Aber alle
Waren müssen die Angabe des Feingehaltes und den Silberstempel haben. Die deut¬
schen Reichssilbermünzen bestehen aus 90% Silber und 10°/o Kupfer. Der Silber¬
stempel hat das Sichelzeichen des abnehmenden Mondes und in diesem die Reichs¬
krone. Daneben ist der Feingehalt in Tausendsteln anzugeben, z. B. (£u< 800.

Art/entum foliatuni, Blattsilber. Zur Darstellung eignet sich
am besten möglichst reines Silber, da ein erheblicher Gehalt an anderen
Metallen die Dehnbarkeit des Silbers stark vermindert. — Reines Silber
wird in Stangen gegossen und diese erst durch Hämmern, dann durch
Walzen in Silberblech verwandelt. Man schneidet hieraus kleine quadratische
Stückchen, schichtet etwa 100 derselben zwischen Pergamentblätter und
dehnt sie zwischen diesen durch Bearbeiten mit schweren Hämmern immer
öiehr aus. Sobald eine gewisse Ausdehnung erreicht ist, werden die
Blättchen mehrmals geteilt und nun zwischen Goldschlägerhäutchen —
die äußere, vom Fette befreite Haut des Blinddarms vom Ochsen, das „Buch"
des Rindes — durch schwere Hämmer vollkommen dünn geschlagen.

Es läßt sich eine so große Ausdehnung des Silbers ermöglichen, daß
1000 qcm nur 0,15 g wiegen. Zur pharmazeutischen Verwendung gelangt
öl der Regel der bei der Blattsilberbereitung resultierende Abfall.

Prüfung. Das Blattsilber löst sich in Salpetersäure unter Bildung von Silber-
n 'trat zu einer klaren Flüssigkeit auf. In dieser Lösung entsteht auf Zusatz von
Salzsäure ein weißer Niederschlag von Chlorsilber, der in Salpetersäure unlöslich, in
Ammoniak aber löslich ist. Färbt sich die salpetersaure Lösung durch einen Ueber-
c«uß von Ammoniakflüssigkeit bläulich, so ist die Anwesenheit von Kupfer er¬

wiesen.
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■JIi$h&& <ßh»yt~.■■ Argentum colloidale. Lösliches Silber. 500 ccm einer 30°/oigen Lösung
Mvrt/^A tn£j von kristallisiertem Ferrosulfat werden mit einer Lösung von 280 g kristallisiertem
f~f;„ V/Z^L, Natriumeitrat vermischt; die Mischung wird in 500 ccm Silbernitratlösung von 10° o
f~*ft~ %mA"-W AgN0 3 eingegossen. M#n Jäßt absetzen, gießt die überstehende Flüssigkeit ab undmy

'fy't
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wäscht den Niederschlag' mit verdünnter Natriumcitratlösung. Dann löst man ihn in
Wasser und fällt die Lösung durch Zusatz von absolutem Alkohol. Grünlichgraue
oder bläulichgraue Massen, beim Anreiben mit 50 Tl. kaltem Wasser eine rote, durch¬
scheinende Flüssigkeit gebend, welche man als eine (Pseudo-)Lösung des Silbers auf¬
faßt. Es ist indessen fraglich, ob die Substanz wirklich reines metallisches Silber ist.

Das Silber bildet mit Sauerstoff das Silberoxyd Ag 20, von welchem
sieb die Salze des Silbers ableiten lassen.

Silberoxyd, Ag 2 0, wird durch Fällung_löslicher_Silbersalze mit Kali;
oder Natronhydrat als brauner Niederschlag erhalten, der sich in Salpeter¬
säure und auch in Ammoniak leicht löst. Seinem chemischen Verhalten

nach ist dieser Körper eine starke Base; er fallt z. B. aus Cuprinitrat-
lösungen Kupferoxyd aus (s. Silbernitrat). In feuchtem Zustande bläut er
rotes Lackmuspapier.

Beim Glühen zerfällt das Silberoxyd in Silber und Sauerstoff.
Ag„0 = Ag, + O.

Durch Auflösen von Silberoxyd in Ammoniakflüssigkeit entsteht das
ungemein gefährliche Knallsilber.Ävx^W^^ tMft-Od &»***#■'!■ '*^ *</♦""''

Silberhydroxyd, AgOH, ist wahrscheinlich im feuchten Silberoxyd ent¬
halten, aber noch nicht in reinem Zustande dargestellt worden.

Silberchlorid, AgCl, Argentum chloratum, Chlorsilber, kommt
natürlich als Hornsilber vor. Künstlich wird es erhalten durch Versetzen

einer Silbersalzlösung mit Salzsäure oder einem löslichen Chlorid. Es ist
ein weißer, käsiger ^Niederschlag, der in Salpetersäure unlöslich ist, sich
dagegen leicht in Ammoniak, Kal ium cyanid oder Natriumthiosulfat unter
Bildung löslicher Doppelsalze löst. Durch die Einwirkung des Lichtes
wird es rasch violett gefärbt. Beim Erhitzen auf etwa 260 ° C. schmilzt
es, ohne seine Zusammensetzung zu ändern, zu einer gelben Flüssigkeit,
welche beim Erkalten hornartig erstarrt (daher der Name Hornsilber).
(Cyansilber zerfällt beim Erhitzen in Silber und Cyan.)

Silberbromid, AgBr, Argentum bromatum, wird aus Silbersalz'
lösungen durch lösliche Bromide (KBr) gefällt. Es ist ein dem Silber¬
chlorid ähnlicher weißer Niederschlag mit einem Stich ins Gelbe, der i n
Ammoniak etwas schwieriger löslich, in Salpetersäure aber unlöslich ist.
Wird in der Photographie angewendet.

Silberjodid, AgJ, Argentum jodatum, Jod.silber, wird aus
Silbersalzlösungen durch lösliche Jodide (z. B. KJ) gefällt. Es ist ein
gelber Niederschlag, der in Salpetersäure und in Ammoniak unlöslich i s "

Silbercyanid, AgCN, Argentum cyanatum, Cyansilber, wird
aus Silbersalzlösungen durch Zusatz berechneter Mengen von Kaliumcyani
gefällt. Es ist ein weißer, käsiger, dem Chlorsilber sehr ähnlicher Nieder



Silbercyanid. Silbersulfat. Silbernitrat. 213

schlag, wie dieses in Salpetersäure unlöslich, dagegen in Ammoniak und
in einem Ueberschuß von Kaliumcyanid leicht löslich, indem es mit
letzterem das lödj^e^oppelsaJz^AgCN^KCN bildet. Bei der Darstellung
des Silbercyanides ist also ein Ueberschuß von Kaliumcyanid zu vermei¬
den. Vom Silberchlorid unterscheidet es sich dadurch, daß es beim Glühen
in metallisches Silber und flüchtiges Cyangas zerfällt, während Silber¬
chlorid unzersetzt schmilzt.

Silbersulfat, Ag gS0 4 , Argentnm sulfuricum, schwefelsaures
Silber, wird durch Auflösen von Silber in konzentrierter heißer Schwefel¬
säure erhalten. Es kristallisiert in kleinen rhombischen Prismen und ist

erst in etwa 90 Tl. Wasser löslich. l«j.tl%fy*fyjl*r^ift V'
Silbernitrat, AgN0 3 , Argentuni nitricum, Höllenstein, Sal¬

peter sau res Silber. Dieses wichtige Präparat wäre am einfachsten
durch Auflösen von reinem Silber in reiner Salpetersäure zu erhalten. In¬
dessen wird aus ökonomischen Gründen die Darstellung aus Werksilber
vorgezogen. 3 &j t v' Hx ''';i » - ftA <^{i + '-•■''%• &jt/.

Man löst Werksilber in Salpetersäure unter mäßiger Erwärmung auf und dampft
dann die, Silbernitrat und Cuprinitrat enthaltende Lösung zur Trockne. Um nun das
Kupfer zu entfernen, kann man sich mit Vorteil zweier Methoden bedienen: 1. Man
erhitzt das Salzgemisch längere Zeit bei dunkler Rotglut. Dabei zersetzt sich _das
Cuprinitrat in Cuprioxyd und niedere Oxydationsstufen des Stickstoffs, während das
Silbernitrat unverändert bleibt.

Cu(N0 3)2 = CuO + N„0., + 2 0.
Nach dem Erkalten löst man die Schmelze in Wasser, trennt das Cuprioxyd

durch Filtration, dampft die Silbernitratlösung bis zum Salzhäutchen ein und läßt
kristallisieren.

2. Man löst Silber in reiner Salpetersäure, dampft die Lösung zur Trockne,
nimmt den Rückstand mit Wasser auf und versetzt die Lösung in der Siedehitze so
lange mit frisch gefälltem, reinem Silberoxyd, bis eine abfiltrierte Probe auf Zusatz
von Ammoniak nicht mehr blau wird, also Kupfer nicht mehr enthält. Das Silber¬
oxyd fällt nämlich als starke Base das Cuprinitrat als Cuprioxyd aus und geht selbst
als Silbernitrat in Lösung (s. S. 212).

Cu NO, , .
no;: + A ^> 0 = CuO 2AgNO.,

Die Flüssigkeit wird nun filtriert, mit Salpetersäure schwach angesäuert und,
nach dem Eindampfen, zur Kristallisation gebracht.

Das Silbernitrat kristallisiert aus Wasser in großen rhombischen, dem
Kalisalpeter isomorphen Tafeln ohne Kristallwasser. Es ist bei gewöhn¬
licher Temperatur in 0,6 Tl. Wasser oder 10 Tl. Weingeist löslich. Die
wäßrige Lösung ist neutral. Auf 200° C. erhitzt, schmilzt es unzersetzt
u nd kann dann in (vergoldete eiserne) Formen ausgegossen werden.

Argentuni nitricum in baculis. Die Stangen zeigen auf dem
*»ruch ein kristallinisches, radial angeordnetes Gefüge. Sie sind ziemlich
s pröde und brechen leicht. Wenn es verlangt werden sollte, kann ihnen
durch Zusatz von 2—3 ü/o Silberchlorid oder Bleichlorid eine größere Festig-
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•keit verlieben werden. Durch Berührung mit Staub wird das Silbernitrat,
namentlich unter gleichzeitigem Einflüsse des Tageslichtes, geschwärzt,
d. h. teilweise zu metallischem Silber reduziert. Es empfiehlt sich daher
die Aufbewahrung in gut schließenden, vor Licht geschützten Gefäßen.

Prüfung, Die wäßrige Lösung soll neutral sein, also nicht freie Salpetersäure
enthalten. — Auf Zusatz von Salzsäure soll in der wäßrigen Lösung ein käsiger
Niederschlag von Silberchlorid entstehen, der sich in Ammoniak leicht und farblos
wieder auflösen soll. Eine Blaufärbung der Lösung würde Verunreinigung mit
Kupfer anzeigen. — Wird aus 5 ccm der 5°/oigen Lösung alles Silber durch Salz¬
säure ausgefällt, so darf das Filtrat beim Verdampfen keinen Rückstand hinterlassen.
Ein solcher könnte herrühren von einer Beimengung von Kaliumnitrat, Bleinitrat und
anderen Metallsalzen.

Argentuni nitrioum cum Kalio nitrico. Unter diesem
Namen ist ein durch Zusatz von Kalisalpeter sozusagen verdünnter Höllen-
.stein aufgenommen, der früher unter dem Namen Lapis mitigatus be¬
kannt war. Das Präparat wird durch Zusammenschmelzen von 1 Tl.
Silbernitrat und 2 Tl. Kalisalpeter dargestellt und kommt ebenfalls in
Form von Stangen im Handel vor. Diese unterscheiden sich von denen
des reinen Höllensteins äußerlich dadurch, daß sie nicht wie dieser durch¬
scheinend, sondern porzellanartig sind. Ferner fehlt ihnen die radial-
kristallinische Struktur, endlich sind sie dem Schwarzwerden durch Re¬
duktion bei weitem mehr ausgesetzt als das reine Präparat. Die Prüfung
des Arzneibuches beschränkt sich auf eine Feststellung des Silbergehaltes;
cf. Maßanalyse.

Silbersulfid, Ag 2S, kommt natürlich als Silberglanz vor und kann
künstlich durch Behandeln einer Silberlösung mit Schwefelwasserstoff als
schwarzer, amorpher Niederschlag erhalten werden. Es ist in Wasser
und Ammoniak unlöslich, dagegen, etwas schwierig allerdings, in kon¬
zentrierter Salpetersäure löslich, sehr leicht löslich in Kaliumcyanid. Diese
Verbindung bildet sich bei dem sog. „Anlaufen" von silbernen Gegen¬
ständen, z. B. beim Essen von Eiern mit silbernen Löffeln durch die in
den Eiern vorhandenen Schwefelverbindungen. Man entfernt die dünne
Schicht Silbersulfid von geschwärzten silbernen Gegenständen durch Ein¬
legen der letzteren in eine Lösung von Kaliumcyanid.

Silberkarbonat, Ag 2CO.,, bildet sich durch Versetzen eines Silbersalzes
mit Natriumkarbonat als gelblich-weißer Niederschlag. Beim Glühen
verwandelt es sich sukzessive in Silberoxyd und metallisches Silber, ^r'-'f

Üeber technische Verwendung des Silbers.

Seiner Beständigkeit, seiner schön weißen Farbe und seiner hohen Polituriahig-
keit wegen dient das Silber als Material für zahlreiche Gebrauchs- und Schmuck'
gegenstände. Es wird zu diesem Zwecke, wie schon erwähnt, mit Kupfer legiert-
Indessen besitzen Legierungen, in denen 15°/o und mehr Kupfer enthalten sind, nicht
mehr die reinweiße Farbe des Silbers. Um aus solchen Legierungen dargestellten
Gegenständen wenigstens an ihrer Oberfläche ein silberweißes Aussehen zu geben,
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werden dieselben bei Luftzutritt stark geglüht. Es verwandelt sich hierbei das in
den oberen Schichten enthaltene Kupfer in Kupferoxyd, welches durch Sieden in ver¬
dünnter Schwefelsäure herausgelöst wird. Der nunmehr reines Silber enthaltenden
matten Oberfläche kann durch Polieren der erwünschte Glanz erteilt werden.

Versilberung. Die älteste Art der Versilberung ist die sog. Feuer Ver¬
silberung. Sie wird in der Weise ausgeführt, daß die zu versilbernden Gegen¬
stände (aus Metallen oder Legierungen) vermittels einer Bürste mit flüssigem Silber¬
amalgam überzogen und hierauf in einem Ofen bis zur Verflüchtigung des Queck¬
silbers erhitzt werden. Der nun matt aussehenden Silberschicht kann durch Polieren,
wozu Blutstifte — Lapis haematitis — angewendet werden, der nötige Glanz erteilt
werden. — Gegenwärtig findet häufigere Anwendung die galvanisch e Versilberung.
Sie beruht darauf, daß durch den galvanischen Strom aus silberhaltigen Flüssigkeiten
Silber am negativ elektrischen Pole (Kathode) ausgeschieden wird. Indem man nun
den zu versilbernden Gegenstand in eine silberhaltige Flüssigkeit, am besten eine
Auflösung von Silbercyanid in Cyankalium AgCN . KCN, und mit der negativen Elek¬
trode in Verbindung bringt, schlägt sich auf diesem eine dünne Schicht von metalli¬
schem Silber nieder, der gleichfalls durch Polieren Glanz erteilt werden kann.

um Glas zu versilbern, bedeckt man es mit einer schwach ammoniakali-
schen Silberlösung, der man gewisse reduzierende Substanzen, z. B. Aldehyd (s. diesen),
Milchzucker, Weinsäure zusetzt. Unter richtig gewählten Bedingungen erhält man
einen glänzenden Silberüberzug (Silberspiegel).

Photographie. Erhebliche Quantitäten von Silber finden gegenwärtig in der
Form von Silbernitrat Verwendung für photographische Zwecke. Die Herstellung
photographischer Bilder beruht auf dem Umstände, daß die Halogenderivate des
Silbers (AgCl, AgBr, AgJ) durch direktes Licht je nach der Intensität der Lichtein¬
wirkung eine größere oder geringere Reduktion zu metallischem Silber erfahren. —
Eine Glasplatte wird mit einer dünnen Schicht Kollodium überzogen, in welchem
etwas Kaliumjodid gelöst ist. Nachdem das Häutchen getrocknet ist, wird die Platte
mit der präparierten Seite auf eine Silbernitratauflösung (Silberbad) gelegt und
auf ihr so eine Schicht von Silberjodid AgJ erzeugt. Sobald das mechanisch an¬
haftende Silbernitrat durch Abspülen mit destilliertem Wasser beseitigt worden ist,
kann die Platte sofort zur Aufnahme verwendet werden. Sie gelangt in die Camera
obscura und wird in dieser der Einwirkung des Bildes (Lichtes) ausgesetzt. Die
vom Lichte getroffenen Stellen werden zu Metall reduziert, die nicht belichteten
Stellen bleiben unangegriffen. Gegenwärtig läßt man die Einwirkung des Lichtes
nicht so lange andauern, bis das Licht ein wirklich sichtbares Bild erzeugt hat,
sondern nur so lange, bis die vom Licht getroffenen Stellen durch geeignete Agentien
(Reduktionsmittel) reduziert werden können. Die so erhaltenen Bilder fallen schärfer
a us. Man bringt also die belichtete Platte, um das Bild „hervorzurufen", in die
Lösung eines Entwicklers (z. B. Eisensulfat oder Pyrogallussäure), wodurch die vom
Licht getroffenen Stellen zu metallischem Silber reduziert werden. Das Bild ist nun
»entwickelt"; indessen darf es in diesem Zustande noch nicht dem Tageslicht
ausgesetzt werden, da dieses auf die noch unangegriffenen Stellen gleichfalls redu-
Z1erend wirken würde. Es muß zuvor „fixiert" werden, d. h. in eine Auflösung
v on Kaliumcyanid oder Natriumthiosulfat (Fixiernatron) gebracht werden, welche das
"och unveränderte Halogensilber, nicht aber das reduzierte metallische Silber löst.
Die Platte zeigt nun ein Bild, auf welchem die hellen Partien des Objektes dunkel,
die dunklen dagegen hell erscheinen. Es ist das Negativ, welches zum Schutze
Segen äußere Verletzungen mit einer Firnisschicht überzogen zu werden pflegt. Um
v °n einem solchen Negativ ein positives Bild zu bekommen, hinterklebt man es
^it sog. photographischem Papier, welches einen dünnen Ueberzug von Halogensilber
enthält, und setzt es der Einwirkung des Tageslichtes aus. Im übrigen verfährt man
genau wie mit dem Negativ also:'das Bild wird fixiert, gewaschen u. s. w. Etwaigen
^vollkommenen Stellen wird durch „Retuschi eren" nachgeholfen. —Um gewisse
Abtönungen in der Farbe des Bildes hervorzubringen, bedienen sich die Photographen
Verschiedener Mittel, deren Aufzählung außerhalb des Rahmens dieses Buches liegt.
* 8 sei nur erwähnt, daß das häufig in den Apotheken von Photographen geforderte
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Chlorgold oder Chlorgoldchlornatrium zu einer braunen Tönung verwendet wird.
Dieselbe entsteht dadurch, daß sich auf den Bildern ein hauchartiger Niederschlag
von metallischem Golde bildet. — Gegenwärtig wird meist mit Trockenplatten
gearbeitet. Diese sind Glasplatten, auf deren einer Seite eine Gelatineschicht aufge¬
tragen ist, welche Bromsilber in feiner Verteilung enthält. Diese sehr empfindlichen
Platten sind lange Zeit haltbar und sofort zum Gebrauche fertig. Sie werden im
trockenen Zustande in der Camera obscura exponiert, alsdann entwickelt und
fixiert. Im übrigen wird genau wie vorher angegeben verfahren.

■fiüt. /Ub~-hn ■ff

Reaktionen auf Silberverbindungen.?■■■>■,

inlöslich, in
re fällt weißes, käsiges Silbercblorid, das in Salpetersäure
Ammoniak leicht löslich ist. -- Kaliumjodid fällt gelbes

ir iT"//Silberjodid, das in Salpetersäure, sowie in Ammoniak unlöslich ist.*^xr„i, - „™«in«„™„*■ ««in «,a„ n «n'ik^^/,v,^«vw,„4- \ n-n„r\ „,Ai„iin « ;^ &
■-Vi(l!tJ-

. -A.«*v***U7

Kaliumchromat fällt rotes Silberchromat Ag 2Cr0 4 , welches in Am¬
moniak und in Salpetersäure leicht löslich ist. — Auf Kohle vor dem
Lötrohr erhitzt, geben alle Silberverbindungen ein weißes, dehnbares
Metallkorn von den Eigenschaften des metallischen Silbers.

/tfi&[vH*k,fft)<L» ftMHpfifyif. Quecksilber. äty^XM'* -f*%« M?;.
Hydrargyrum. Hg = 200,3.

Das Quecksilber kommt in der Natur zuweilen gediegen vor, haupt-
'miijikA'w- sächlich aber findet es sich als Schwefelquecksilber oder Zinnober

"ifcrP HgS in Almaden in Spanien, Idrya in lllyrien, Mexiko, Peru, China und
td/ 'rJtll Japan. ^Wä'/^/^v^.- '*/.-•'. t'ffidWifcntUmJ]
nn,. i> -^/-A£ Die Gewinnung des metallischen Quecksilbers aus dem Zinnober ist eine ein¬

fache: Die zerkleinerten Erze werden hei Luftzutritt in Flammöfen geröstet, wobei
i'ty "Ä* der Schwefel zu Schwefligsäureanhydrid verbrennt, und das sich verflüchtigende

metallische Quecksilber in Kammern aufgefangen und verdichtet wird.
*U*tHt :Um**»<d.:ft*»* HgS + 0 2 = SO,, + Hg.

" v Bisweilen werden auch die Zinnobererze unter Zusatz von Kalk und Eisen aus
„gußeisernen Retorten destilliert, wobei dann der Schwefel sich mit dem Kalk oder

tisf.Lz dem Eisen verbindet, z. B.
HgS -j-JDaO = CaS + Hg + 0.

Das gewöhnliche Queclisilber^desMaridels ist niemals ganz rein, son-
>"y^ ## tJsW.dern enthält stets geringe Mengen von anderen Metallen gelöst, z. B-

■J , Zinn, Blei, Kupfer. (Durch Destillation mit Kalk oder Eisen ge-
nU Uid wonnenes Quecksilber enthält diese Verunreinigungen nicht.) Um es zu

reinigen, gießt man es in dünnem Strahle durch eine hohe Schicht kalter
y. pmtijijA- Salpetersäure, oder man schüttelt es mit einem Gemisch von Kalium-

dichromat und Schwefelsäure. Durch beide Operationen werden die leichter
v,:,,-,.. oxydierbaren Verunreinigungen aufgelöst und das Quecksilber von ihnen

r befreit. Letzteres wird hierauf in einer Porzellanschale einem starken

Wasserstrahle ausgesetzt, schließlich mit Filtrierpapier getrocknet und
durch Leder gepreßt. — Bisweilen aber läßt sich das Quecksilber auf
diesem einfachen Wege nicht reinigen. In solchen Fällen führt nur eine
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Destillation desselben nach vorhergegangener Oxydation der verunreinigen¬
den Metalle zum Ziel. (Diese Destillation wird gegenwärtig im Vakuum
ausgeführt.)

Das Quecksilber ist das einzige bei gewöhnlicher Temperatur flüssige /^.».«w.i*
Metall. Sein spez. Gewicht beträgt bei mittlerer Temperatur = 13,50. ^ :p,*H f
Auf —40° C. abgekühlt, erstarrt es und kristallisiert. Bei -j- 360 ° C. ^L £#
siedet es, verdampft aber schon bei gewöhnlicher Temperatur in nicht
unerheblichem Maße. In reinem Zustande behält es an der Luft seine 2T*/ "
glänzende Oberfläche bei. Unreines Quecksilber ist mit einem grauen ^
Häutchen bedeckt und hinterläßt beim Rollen über Papier eine gefärbte
„Spur". Von mechanischen Unreinigkeiten kann man es mittels Filtration •
durch ein trockenes, an seinem Grunde mit einer feinen Nadel durchstochenes ,""* <'^**
Filter oder durch Filtration durch ein Stück spanisches Rohr befreien.

An der Luft etwas unterhalb seines Siedepunktes erhitzt, verwandelt W-..~
es sich allmählich in rotes Quecksilberoxyd. Durch dieses Experiment
entdeckte Lavoisier den Sauerstoff und stürzte die phlogistische Theorie.
In Salzsäure und verdünnter Schwefelsäure ist es unlöslich. Konzen¬
trierte heiße Schwefelsäure löst es zu Merkurisulfat, verdünnte kalte
Salpetersäure zu Merkuronitrat, konzentrierte heiße Salpetersäure aber zu
Merkurinitrat. Mit Chlor, Brom, Jod verbindet es sich schon bei gewöhn¬
licher Temperatur; es ist daher vor ihrer Einwirkung sorgfältig zu schützen.
Desgleichen verbindet es sich direkt mit Schwefel. Ferner besitzt das
Quecksilber die Eigenschaft, die meisten Metalle (mit Ausnahme des
Eisens) Jiufzulösen;_ je nach der Menge des vorhandenen Quecksilbers
sind die resultierenden „Amalgame" flüssig oder fest. Beim Erhitzen
derselben wird das Quecksilber wieder verflüchtigt. Man hüte sich, regu¬
linisches Quecksilber, wie das bisweilen geschieht, auch nur tropfenweise
in Wasserabflüsse zu gießen; die aus Blei gefertigten Teile der Leitung
werden unfehlbar zerstört.

Kolloidales Quecksilber, Hyrgol. Versetzt man eine achwach salpetersaure
Lösung von Merkuronitrat mit einer Lösung von Stannonitrat, so wird das Queck¬
silbersalz zu kolloidalem Quecksilber reduziert. Durch Zusatz von Ammoniumeitrat
scheidet man das kolloidale Quecksilber aus seiner Lösung ab (man salzt es aus).
Grauschwarze, bleiartig glänzende Massen, die mit Wasser eine braunschwarze
(Pseudo-)Lösung geben.

Das Quecksilber bildet zwei Reihen von Verbindungen, Merkuro-
°der Oxydulverbindungen, welche sich vom Quecksilberoxydul Hg ä O, und
Merkuri- oder Oxydverbindungen, welche sich vom Quecksilberoxyd HgO
ableiten lassen. Die Konstitution der beiden Oxyde läßt sich wie folgt
graphisch ausdrücken.

Oxydul reihe
Hgx Hg-Cl
I )o

Hg/ Hg—Cl
Merkurooxyd. MerkurocMorid

(Kalomel).

Oxyd reihe

Hg = 0

Merkurioxyd.

H g<c!
Merkurichlorid

(Sublimat).
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Merkuro- oder Quecksilberoxydulverbindungen.

Merkurooxyd,Hg 20, Quecksilberoxydul, Xtydrargyrum oxydu-
latum nigrum. Wird durch Ausfällen eines löslichen Quecksilber¬
oxydulsalzes (z. B. Merkuroni trat ) mit Kal i- oder Natronhydrat (auch
durch Anreiben von Kalomel mit Kali- oder Natronlauge, auch mit Kalk¬
wasser) als schwarzer Niederschlag erhalten. In trockenem Zustande
bildet es ein schwarzes, in Salpetersäure leicht lösliches Pulver. Durch
Einfluß des Lichtes zersetzt es sich leicht in Quecksilber und rotes Queck¬
silberoxyd: Hg 20 = Hg -f- HgO und muß daher vor Licht geschützt auf¬
bewahrt werden. Es war früher offizinell, auch Bestandteil der Aqua
phagedaenica nigra.

MerkurocMorid, Hg 2Cl 2 , Quecksilberchlorür, Hydrargyruni
chloratum (mite), Kalomel, kommt in der Natur als Quecksilber-
hornerz kristallisiert vor. Künstlich wird es dargestellt durch Sublimation
eines innigen Gemenges von Merkurichlorid (Sublimat) und Quecksilber

HgCl 2 + Hg = Hg„Cl 2
oder durch Sublimation eines Gemenges von Merkurisulfat, Quecksilber
und Kochsalz (s. Sublimat)

HgS0 4 + Hg + 2NaCl = Na„S0 4 + Hg,Cl,.
Man erhält es durch Sublimation in großen, durchsichtigen Massen

von strablig kristallinischem Gefüge, welche denen des Merkurichlorids
(Sublimats) ähnlich sehen. Beide können aber dadurch unterschieden
werden, daß Kalomel beim Ritzen mit dem Fingernagel einen gelben Strich,
Sublimat bei gleicher Behandlung einen weißen Strich gibt. — Die durch
Sublimation erhaltenen kristallinischen Massen werden gepulvert und, um
das stets anwesende Merkurichlorid zu entfernen, so lange mit heißem
Wasser ausgesüßt, als dieses noch etwas Lösliches aufnimmt. Der so
gereinigte Kalomel wird hierauf geschlämmt, bei gelinder Wärme ge¬
trocknet und kommt nun als schweres gelblichweißes Pulver unter dem
Namen Hyärargyrum chloratum mite praepäratum oder laevigatum in den
Handel. Außer diesem präparierten Kalomel kommen noch zwei andere
Präparate vor:

Hydr argyrtim chloratum vapore paratum oder Kalomel
ä la vapeur, Dampfkalomel. Es wird gewonnen, i ndem man Kal o*
meldämpfe und Wasserdämpfe zusammentreffen läßt. Durch die plötz¬
liche Abkühlung verdichtet sich der Kalomel zu einem Kristallpulver von
so feiner Verteilung, wie man sie durch mechanische Zerkleinerung nicht
erreichen kann. In therapeutischer Beziehung ist der Wirkungswert
beider Präparate nicht der gleiche. Der Kalomel ä la vapeur wirkt
seiner feineren Verteilung wegen bedeutend ■energischer als der präpa-
rierte und darf nur dispensiert werden, wenn er als solcher ausdrücklich
verordnet wurde.
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Hydrargyrum chloratum via humida paratum ist ein
noch feiner verteiltes Präparat als das vorhergehende. Es wird dargestellt
durc h Fällen einer verdünnten Merkuronitratlösung mit Kochsalz Hg 2(N0 3) ä
+ 2'Na Cl = 2 NaNQ 3 -f Hg a Cl a . und bildet ein weißes Pulver von höchst
feiner Verteilung. In therapeutischer Beziehung gilt für dasselbe eben¬
falls das für Kalomel ä la vapeur Gesagte, nur noch in höherem Maße. —

Die eben angeführten drei Kalomelsorten unterscheiden sich nur durch
den verschiedenen Grad der feinen Verteilung. Chemisch sind sie voll¬
kommen gleich zusammengesetzt.

Das Merkurochlorid ist in Wasser und Weingeist und auch in ver¬
dünnten Säuren unlöslich. Beim Uebergießen mit Ammoniak schwärzt es
sich unter Bildung von Merkurochloramid Hg 2ClNH 2 ]),

Hg—fei I~ NHjj Hg—NH 2
I T™ = HCl -f I

Hg-Cl Hg—Cl

es ist dies die dem weißen Präzipitat entsprechende Verbindung der
Oxydulreihe.

Beim Erhitzen verflüchtigt sich das Merkurochlorid, ohne vorher
zu schmelzen, vollkommen. Unter dem Einfluß des Lichtes zersetzt
es sich

Hg 2Cl 2 = HgCl 2 + Hg
leicht in Quecksilber und Merkurichlorid und muß daher vor Licht ge¬
schützt aufbewahrt werden.

Prüfung. Erhitzt soll Merkurochlorid, ohne zu schmelzen, sich vollkommen ver¬
flüchtigen. Ein Rückstand könnte von zufälliger oder absichtlicher Verunreinigung
durch alkalische Erden (Kreide) herrühren. — Mit Natronlauge erhitzt, soll es
keinen Ammoniakgeruch entwickeln. Diese Prüfung bezieht sich auf eine etwaige
Verwechslung mit weißem Präzipitat (Hydrargyrum praecipitatum album). —
1 g Merkurochlorid, mit 10 ccm verdünntem Weingeist geschüttelt, liefere ein Filtrat,
welches weder durch Silbernitratlösung weiß getrübt (Chlor), noch durch Schwefel¬
wasserstoffwasser dunkel gefärbt wird. Dunkle Färbung = lösliche Quecksilbersalze,
besonders Hydrargyrum bichloratum (corrosivum). Die vorstehend angegebenen Reak¬
tionen gelten für beide in das Arzneibuch aufgenommenen Präparate. — Die Frage.
ob ein vorliegendes Präparat lävigierter oder durch Dampf bereiteter Kalomel ist, wird
am besten durch vergleichende mikroskopische Untersuchung entschieden.

Merkurojodid, Hg 2J 2 , Hydrargyrum jodatum flav um, Queck-
silberjodür. Durch Fällen einer Quecksilberoxydulsalzlösung mit
Kaliumjodid wird niemals ein Präparat von konstanter Zusammensetzung
erhalten.

Es wurde daher früher dargestellt durch ZusjMrrmen_reiben_von 8 Tl. reinem
Quecksilber und 5 Tl. Jod mit Hilfe von etwas Spiritus. Das Reiben ist fortzusetzen^
"is mit der Lupe Quecksilberkügelchen nicht mehr zu entdecken sind. Darauf wird
das grüngelbliche Pulver so lange mit Alkohol ausgewaschen, bis es nichts Lösliches
mehr an denselben abgibt. Es hat dies den Zweck, das Merkurijodid (Hydrargyrum

t

Si'uppe.
Der einwertige Rest des Ammoniaks — NH, heißt Amidrest oder Amido-
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bijodatum rubrum), welches sieh stets in geringen Mengen bildet und in Alkohol
löslieh ist, zu entfernen. Das ausgewaschene Präparat wird hierauf unter Lichtabschluß
bei gelinder Wärme getrocknet.

Hg., + J, = HgJ ä.
Es ist ein gelblichgrünes, in Wasser, Alkohol und Aether unlösliches, in Kalium-

jodidlösung aber leicht lösliches Pulver. Unter dem Einfluß des Lichtes zerfällt es,
t ähnlich wie der Kalomel, in Quecksilber und Merkurijodid (Hydrargyrum bijodatum
| rubrum) und muß daher vor Licht geschützt aufbewahrt werden.

Hg 2J 2 = Hg + HgJ,.

Merkuronitrat, Hg ä (NQ 3) 2 -f- 2H 2Q, Hydrargyrum oxydulatum
nitriciim, krist. salpetersaures Quecksilberoxydul, wird durch
Ei nwirku ng yon kalter verdünnter Salpetersaure auf einen Ueberschuß
von Quecksilber erhalten und kristallisiert in weißen Kristallen. — In
schwach salpetersaurem Wasser löst sich dieses Salz (in der Kälte) un¬
verändert auf; durch reines Wasser aber wird es zerlegt in ein saures

^orm

Merkuri- oder Quecksilberoxydverbindungen.

Merkurioxyd, HgO, Quecksilberoxyd, ist in zwei Modifikationen,
als kristallinisches und amorphes bekannt.

Hydrargyrum oocydatum (rubrtim), die kristallinische Modi¬
fikation, wurde früher durch lange Zeit fortgesetztes Erhitzen von Queck¬
silber an der Luft unterhalb seines Siedepunktes dargestellt. Gegenwärtig
gewinnt man es auf bequemere Weise.

S* //"%*""" 'Quecksilber wird in konzentrierter heißer Salpetersäure gelöst. Das entstandene
iWijf'Ntf't I Merkurinitrat wird zur Trockne verdampft und, mit einem gleichen Gewicht Queek-

l/fL-fr-l s ilber innig gemischt, in einem Porzellantiegel andauernd schwach erhitzt, bis es eine
dunkelviolette Färbung annimmt und Oxyde des Stickstoffs nicht mehr entweichen.
Die nach dem Erkalten wieder rot aussehende Masse wird gepulvert und mit dünner
Kalilauge angerieben, nach einiger Zeit auf einem Tuche gesammelt, gut ausgewaschen,
geschlämmt und bei gelinder Wärme getrocknet. — Schon durch Glühen von Merkuri¬
nitrat allein würde Quecksilberoxyd erhalten werden, der Quecksilberzusatz geschieht
aus ökonomischen Rücksichten, um den sonst unbenutzt entweichenden Sauerstoff der
Stiekoxyde zu verwerten.

NOO 0
= 2 NO., + 2 HgO.

NOO 0
Hg + Hg(

Merkurinitrat.

i Das Anreiben mit Kalilauge hat den Zweck, basisches Merkurinitrat zu zersetzen,
welches, da man das Erhitzen nicht bis zur Glut steigern darf, stets in dem Glüh'
produkt enthalten ist.

Das kristallinis che Quecksilberoxyd bildet ein schweres, rotes Pulver,
das unter dem Mikroskop deutlich Kristallform erkennen läßt. Beim Er¬
hitzen färbt es sich dunkel violett, nimmt aber während des Erkahens
seine ursprüngliche Farbe wieder an. Beim Glühen zerfällt es in Queck¬
silber und Sauerstoff, bei anhaltendem Glühen ist es vollkommen flüchtig-
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Nimmt man das Erhitzen in einem Probierrohre vor, so scheiden sich an
den kälteren Stellen desselben glänzende Quecksilberkügelchen ab. — In
Salzsäure löst es sich zu Merkurichlorid, in Salpetersäure zu Merkurinitrat.
Von der amorphen oder gelben Modifikation unterscheidet es sich da
durch, daß es von Oxalsäure nicht in kurzer Zeit gelöst, bezw.
nicht in kurzer Zeit in weißes Quecksilberoxalat verwandelt wird.

Prüfung. Es soll unter Spaltung in Quecksilber und Sauerstoff beim Erhitzen
vollkommen flüchtig sein. — Mit 10°/oiger Oxalsäurelösung geschüttelt, soll es nach
15 Minuten nicht in weißes Quecksilberoxalat verwandelt werden, es soll also kein
durch Fällung dargestelltes Präparat sein. — Wird 1 g des Quecksilberoxyds mit einer
Mischung von je 2 ccm Wasser und konz. Schwefelsäure gemengt, so darf, wenn man
nach dem Erkalten 1 ccm Ferrosulfatlösung auf dieses Gemisch schichtet, keine braune
Zone sich bilden. Das Eintreten der Reaktion würde Salpetersäure anzeigen,
clie als basisches Mercurinitrat zugegen sein kann. — Eine 2°/oige, mit Hilfe von
Salpetersäure bereitete Lösung sei klar (Trübung = metallisches Quecksilber), und
darf auf Zusatz von Silbernitrat nur schwach opalisieren. Ein geringer Chlorgehalt
ist also gestattet. —

JSydrargyrum oocydatwm via liumida paratum. Die
gelbe oder a^_p_rpjie Modifikation des Quecksilberoxydes wird nach
einer von dem Arzneibuch angegebenen Vorschrift wie folgt bereitet:

Eine filtrierte Lösung von 2 Tl. Merkurichlorid (Sublimat) in 40 Tl. Wasser wird
allmählich in eine kalte und nötigenfalls gleichfalls filtrierte Mischung von 6 Tl.
offizineller Natronlauge mit 10 Tl. Wasser eingetragen. Der entstehende gelbe Nieder¬
schlag wird nach dem Absetzen mit warmem Wasser gehörig ausgewaschen, auf einem
Tuche oder Filter gesammelt und vor Licht geschützt bei etwa 30" C. getrocknet.

Erwähnt sei, daß die Quecksilberlösung in die Natronlauge einzu¬
gießen ist und nicht umgekehrt, da sonst bei dem anfangs vorhandenen
Ueberschuß von Quecksilbersalz Gelegenheit zur Bildung von basischem
Merkurichlorid (Quecksilberoxychlorid HgCl 2 . HgO) gegeben ist. Dieses
bildet braunrote bis schwarze Massen.

HgCl, 2KOH = H,0 + 2 KCl -f HgO.

Die Prüfung dieses Präparates erfolgt auf die nämliche Weise, wie unter
Hydrargyrum oxydatum rubrum angegeben, mit der Modifikation, daß es beim
Schütt eln mit 10"/oiger Oxalsäurelösung sich in weißes M erkuri oxalat u mwandeln
goll_ Es unterscheidet sich hierdurch die amorphe, gelbe Modifikation von der kristal¬
linischen roten.

Das Merkurihydroxyd, Hg(OH) 2 , ist nicht bekannt; wo dasselbe, wie
beim Fällen von Merkurisalzlösungen mit ätzenden Alkalien, eigentlich
entstehen sollte, zerfällt es sofort in Merkurioxyd und Wasser Hg(OH)., =
HgO + H 20.

Merkurichlorid L HgCL,, JETydrargyrti m bichloratwm (corro-
sivwnx), Quecksilberchlorid, Sublimat. Wird technisch darge¬
stellt durch Sublimation einer Mischung von Merkurisulfat und Kochsalz.
Die Reaktion erfolgt nach der Gleichung

HgS0 4 + 2NaCl = Na,,SO., + HgCl 2.

Durch die Sublimation wird das Merkurichlorid in Form weißer,
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durchscheinender, kristallinischer Krusten erhalten, die denen des Kalo-
mels ähnlich sehen, aber beim Ritzen mit dem Fingernagel einen weißen
Strich geben. Der so gewonnene Sublimat ist noch nicht ganz rein,
sondern meist noch mit geringen Mengen Kalomel und Arsen verun¬
reinigt. Um diese zu entfernen, wird er einer nochmaligen vorsichtigen
Sublimation unterworfen und kommt dann als Hydrargyrum bichlo-
ratum re Sublimat um in den Handel. Kleinere Mengen können
zweckmäßig durch Umkristallisieren aus heißem Wasser gereinigt werden.

Der Aetzsublimat kommt im Handel entweder in Form kompakter
Massen oder in kleinen glänzenden Kristallen vor. Beim Zerreiben gibt
er ein rein weißes Pulver und unterscheidet sich dadurch vom Kalo¬
mel, der beim Pulvern stets eine gelbliche Farbe annimmt. Er ist in
etwa 16 Tl. Wasser von mittlerer Temperatur oder in 3 Tl. siedendem
Wasser löslich; die Lösung reagiert sauer, wird aber durch Zusatz von
Natriumchlorid neutral. Er löst sich ferner in 3 Tl. Weingeist oder in
12—14 Tl. Aether. In Substanz wird er vom Lichte nicht zersetzt, die

i
j wäßrige Lösung aber trübt sich unter dem Einfluß des Lichtes allmählich
/ durch Ausscheidung von Kalomel. Mit Eiweiß gibt der Aetzsublimat eine

unlösliche Verbindung, die aber in Natriumchlorid löslich ist. Auf der
Bildung dieser unlöslichen Verbindung mit Eiweiß beruht die Aetzwirkung
des Sublimats, anderseits benützt man aus dem gleichen Grunde rohes
Eiweiß als Gegenmittel bei Sublimatvergiftungen.

Für die niedrig organisierten Tiere ist er schon in sehr geringen
Mengen ein tödliches Gift. Man benützt ihn daher zum Imprägnieren
von Herbarien, Käfer- und Schmetterlingsammlungen, ausgestopften Tieren,
um Würmer, Milben und anderes Ungeziefer fernzuhalten, zum Töten
von Bakterien (Sterilisieren!) u. s. w. Durch reduzierende Agentien, z. B.
Zinnchlorür, wird er schrittweise zu Merkurochlorid (Kalomel) und me¬
tallischem Quecksilber reduziert.

Prüfung. Es seien kristallinische Stücke,, die beim Zerreiben ein weißes Pulver
geben. Erhitzt sollen sie erst schmelzen und schließlich ohne Rückstand sich ver¬
flüchtigen. — Die wäßrige Lösung soll schwach sauer reagieren, auf Zusatz von Natrium¬
chloridlösung aber neutral werden. Es ist eine besondere Eigentümlichkeit des Subli¬
mates, daß Chloralkalien die saure Reaktion desselben aufheben. — In der wäßrigen
Lösung soll Silbernitrat einen käsigen weißen Niederschlag von Silberchlorid hervor¬
bringen , Schwefelwasserstoff schwarzes Merkurisulfid fällen. Sämtliche Reaktionen
bezwecken, die Identität des Präparates festzustellen.

Alembrothsalz, Seil Alembroth, Ammoniumquecksilberchlorid,
HgCL, . 2NUtCl -f- 2H 2 0, kristallisiert aus Lösungen von 1 Tl. Ammo¬
niumchlorid und 2 Tl. Merkurichlorid. Ist in Wasser leicht löslich und
neutral.

Merkurichloramid, Hydrargyrum praeeipitatum albuvft,
weißer Quecksilberpräzipitat, HgClNH 2 . Zur Darstellung dieses
Präparates hat das Arzneibuch eine Vorschrift gegeben, welche streng
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einzuhalten ist, da schon geringe Abweichungen ein Präparat von anderer
Zusammensetzung ergeben.

2 Tl. Merkurichlorid werden in 40 Tl. warmem Wasser gelöst. Die filtrierte
Lösung wird nach dem Erkalten langsam mit 3 Tl. Ammoniakflüssigkeit oder so viel
vermischt, daß letzteres schwach vorwaltet. Der entstandene Niederschlag wird auf
ein Filter gebracht und, nachdem er gut abgetropft ist, mit 18 Tl. destilliertem Wasser
ausgewaschen, schließlich bei einer 30° C. nicht übersteigenden Temperatur im Dunkeln
getrocknet.}

Zu dieser Vorschrift ist folgendes zu bemerken: „Die Fällung muß in erkalteter
Lösung erfolgen und in der vorgeschriebenen Weise die Ammoniakflüssigkeit in die
Quecksilberlösung eingegossen werden. Das umgekehrte Verfahren würde die Er¬
langung eines abweichend zusammengesetzten Präparates zur Folge haben. Die Menge
des_zum Auswaschen verwendeten Wassers ist genau einzuhalten; bringt man dazu
mehr Wasser in Anwendung, so bildet sich leicht eine gelbgefärbte basische Merkuri-
chloramidverbindung, das sog. Oxymerkuriammoniumchlorid von der Formel

2H *<NH, HgO.

Der chemische Vorgang bei der Bildung des weißen Präzipitates läßt sich graphisch
wie folgt darstellen:

Hs<
Ol 11 NH,

Cl
= Hg<'

Cl
■NH,

HCl.

fm

Die bei der Reaktion frei werdende Salzsäure wird durch das überschüssig zugesetzte
Ammoniak sogleich gebunden und in Ammoniumchlorid umgewandelt. Die ganze
Gleichung würde also lauten: l -H»

HgCl, + 2NH, = HgCINH, + NH.C1. y\ Zi
, - ff-

Der weiße Präzipitat bildet weiße, amorphe, leicht zerreibliche Massen,
die in Wasser und Weingeist unlöslich sind. _In Ammoniumchlorid
löst er sich ziemlich reichlich auf; ebenso in heißer Salpetersäure unter
Bildung von Merkurinitrat. Von verdünnter Essigsäure wird er beim Er¬
wärmen vollständig gelöst. In der heißen salpetersauren Lösung sind
kleinere Mengen von Chlor durch Silbernitrat nicht nachzuweisen, da
das Silberchlorid von dem gebildeten Merkurinitrat in Lösung gehalten
wird. — Beim Erwärmen mit Natronlauge wird Ammoniak frei unter l '
Abscheidung von gelbem Quecksilberoxyd. Leicht löslich ist der weiße H^t
Quecksilberpräzipitat auch in Ammoniumkarbonatlösung.

Priifnng. Beim Erhitzen soll er zwar nicht schmelzen, aber unter Braunwerden
sich zersetzen und dann vollkommen flüchtig sein. — Diese Eigenschaft hat ihm den
Namen des unschmelzbaren Präzipitates eingetragen zum Unterschiede von dem
gjüs_ Ale mb rot hsalz dargestellten sog. schmelzbaren Präzipitat der Zusammen¬
setzung /

44^-f^W HgCl 2Hg(NH.,) ;, . 2(NH.,C1). ty^fyriti»™^*~^«,c£fa,tf.
In verdünnter Essigsäure soll er beim Erwärmen löslich sein. (Kalomel würde

ungelöst bleiben.)

Merkurijodid, Hydrargyrum bijodatum (rubrum), HgJ 2 ,
Quecksilberj odid. Eine Lösung von 4 Tl. Merkurichlorid in 80 Tl.
Wasser wird mit einer Lösung von 5 Tl. Kaliumjodid in 15 Tl. Wasser
gemischt, und der entstandene Niederschlag nach sorgfältigem Auswaschen
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mit Wasser bei 100° C. getrocknet. Der Vorgang läßt sich durch fol¬
gende Gleichung ausdrücken:

HgCl 2 + 2KJ = 2 KCl + HgJ,.

Das Merkurijodid bildet ein lebhaft rotes Pulver, welches in Wasser
unlöslich, aber in 130 Tl. kaltem oder 20 Tl. siedendem Weingeist lös¬
lich ist. DJ^_vveingeistige J^ösjmjj^st^arbkis. Es löst sich ferner mit
großer Leichtigkeit in einer Kaliumjodidlösung unter Bildung des Doppel¬
salzes HgJ 2 .2KJ auf, dessen wäßrige, mit Kalilauge versetzte

u.j.4Hfax.fy Lösung unter dem Namen Nesslersch.es Reagens Anwendung zum
iTy^ uie*M "^*^SLc\iweis von Ammoniak findet, s. S. 96.

Beim Erhitzen auf 150° C. wird das Merkurijodid plötzlich gelb,
schmilzt dann und sublimiert in gelben Nadeln. Ritzt man die letzteren
mit einem festen Körper, z. B. einem Glasstab, so werden sie rot und
verwandeln sich in ein Aggregat von quadratischen Oktaedern. Durch
Einwirkung des Lichtes verliert das Merkurijodid seine schöne Farbe; es
wird allmählich braun und muß daher vor Licht geschützt aufbe¬
wahrt werden.

Prüfung. Es soll beim Erhitzen im Reagensrohre erst gelb werden, dann schmelzen,
sich schliefälich vollkommen verflüchtigen und ein gelbes Sublimat geben, welches beim
Erkalten wieder rot wird (s. oben). — Die erkaltete alkoholische Lösung soll farblos
sein und nicht sauer reagieren (könnte von Merkur ichlorid herrühren). — Wird
das Merkurijodid mit Wasser geschüttelt, so darf das Filtrat durch Schwefelwasserstoff
nur schwach dunkel gefärbt (durch Bildung von Quecksilbersulfid) und durch Silber¬
nitrat nur schwach opalisierend getrübt werden. Das Auftreten einer starken Färbung
oder Fällung mit Schwefelwasserstoff und mit Silbernitrat würde auf eine Verun¬
reinigung mit in Wasser löslichem Merkur ichlorid hinweisen.

Merkurisulfat Hydraryyrum sulfuricum, schwefelsaures
Quecksilberoxyd, HgS0 4 . Wird durc h Erwärm en v on ^Quecksilber
oder Quecksilberoxyd mit überschüssiger ko nz. Schwefelsäure erhalten-

Hg + 2H.,S0, 4 = 2 ILO + SO, + HgSO.,
HgO + H 2S0 4 = H 20 + HgS0 4.

Es bildet weiße Massen, die beim Erhitzen gelb werden. Dieses
Salz wird bisweilen in den Apotheken gefordert, um in galvanischen Ele¬
menten die Zinkplatten auf nassem Wege zu amalgamieren. — Durch
viel Wasser wird es in Schwefelsäure und ein gelbes basisches Merkuri¬
sulfat der Zusammensetzung HgS0 4 . 2 HgO zersetzt, welches früher unter
dem Namen Turpethum minerale arzneiliche Verwendung fand.

Merkurinitrat, Hydraryyrum nitricum oxydatum, salpeter¬
saures Quecksilberoxyd, HgCNO^, entsteht b eim Auflösen von
gelbem oder rotem Quecksilberoxy d in konz. heißer Salpetersäure. Da s
kristallisierte, normale Salz ist nur schwierig zu erlangen, da es leicht
in basisches Salz übergeht. Es dient namentlich zur Darstellung d es
Quecksilberoxydes und zur Titration des Harnstoffs, weil es mit diesem
eine unlösliche Verbindung eingeht. Ifa tffi'//j ■>JIjrfyji + Vfyff <*M*'
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Merkuripyroborat, Hydrargyrurn pyröboricwm, bor saures
Quecksilber , B 40 7Hg. Wird durch Fällen einer Merkurichloridlösung
mit Borax als brauner Niederschlag erhalten.

Merkurisulfid, HgS, Schwefelquecksilber, ist in zwei Modifikationen
bekannt.

1. Cinnabaris, kristallinisches oder rotes Merkurisulfid,
Zinnober, kommt natürlich als Zinnober vor und wird künstlich durch
Sublimat ion ei ner Mischu ng v on 200 Tl. Quecksil ber und 32 Tl. Schwefel
«rhalten. Diese Modifikation ist im präparierten (feingeschlämmten) Zu¬
stande als rote Malerfarbe geschätzt.

Seines hohen Preises wegen ist der Zinnober vielfachen Verfälschungen, z. B.
durch Mennige, Eisenoxyd, Chromverbindungen, ausgesetzt. Eine schnelle Prüfung
gründet sich darauf, daß er beim Erhitzen vollkommen oder fast vollkommen flüchtig
sein muß. Die angegebenen Verunreinigungen würden zurückbleiben. Ferner darf
er an heiße Salpetersäure nichts Lösliches abgeben. (In Lösung würden Eisen und
Blei gehen und durch Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium nachzuweisen sein.)
Endlich muß sich Zinnober vollkommen in Königswasser auflösen. Ein brauner Rück¬
stand könnte von dem Bleisuperoxyd etwa beigemengter Mennige herrühren.

2. Hydrargyrwm sulfuratum nigrum, amorphes oder
schwarzes Merkurisulfid. Wird durch Fällen einer Quecksilbersalz¬
lösung mit Schwefelwasserstoff als amorphes, schwarzes Pulver gewonnen.
— In früheren Pharmakopoen war unter dem Namen "Hydrargyrwm sul¬
furatum nigrum, Aethiops mineralis, ein amorphes Merkurisulfid aufge¬
nommen, welches durch Zusammenreiben von 200 Tl. Quecksilber mit
32 Tl. Schwefel erhalten wurde. fy^^^HfT^ •**?*"*?? *""tf/*»«% •*-

Beide Modifikationen des Mefkurisulfids sind in Salzsäure, Schwefel¬
säure und Salpetersäure unlöslich, lösen sich aber in Königswasser ziem¬
lich leicht auf.

Merkuricyanid, Hydrargyrurn cyanatum, Hg(CN) 2 , Cyan-
quecksilber. Zur Darstellung schüttelt man mäßig konz. wäßrige
Blausäure mit so viel gelbem Merkurioxyd, daß der Geruch nach Blau¬
säure vollkommen verschwindet. Hierauf setzt man, um eine Verunreini¬
gung mit basischem Salze zu vermeiden, so viel Blausäure zu, daß die
Flüssigkeit wieder deutlich danach riecht. Die filtrierte Lösung wird
durch Eindampfen zur Kristallisation gebracht.

HgO + 2HCN = H 20 + Hg(CN) 2.
Man erhält das Salz in großen durchsichtigen, säulenförmigen Kri¬

stallen, die in etwa 13 Tl. kaltem, 3 Tl. siedendem Wasser und auch
m 12 Tl. Alkohol löslich, in Aether schwer löslich sind. Beim Erhitzen
Wit Jod wird es in rotes Merkurijodid verwandelt.

Prüfung. Die wäßrige Lösung 1 = 20 soll neut ral sein (Unterschied vom
Sublimat) und mit einigen Tropfen Salpetersäure angesäuert auf Zusatz von Silber-
ni L'at keinen Niederschlag geben. Ein solcher würde auf Gegenwart von Merkuri-
chlorid schließen lassen, da verdünnte kalte Salpetersäure aus dem Merkuricyanid die
(Jyanwasserstoffsäure nicht in Freiheit setzt. — Beim Erhitzen im Probierrohre soll
* s vollkommen flüchtig sein.

Fischer, Chemie für Pharmazeuten. Aufl. 15
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Bemerkenswert ist, daß dieses Salz das einzige in Wasser leicht lös-
j liehe ist, welches die Cyanwasserstoffsäure mit den Oxyden der schweren
\ Metalle gibt; alle übrigen Cyanide der Schwermetalle sind in Wasser

unlöslich, bezw. schwerlöslich.
Nach seiner Wirkung auf den tierischen Organismus ist es unter den

direkten Giften aufzubewahren.

Merkurioxycyanid, Hydrargyrum oxyeyanatum, Hg(CN),. HgO. Wird
erhalten durch Sättigen wäßriger Blausäure mit einem Ueberschuß von gelbem Queck¬
silberoxyd und Eindampfen der wäßrigen Lösung zur Kristallisation.

Mikrokristallinisches, gelblichweißes Pulver von schwach alkalischer Reaktion,
dem vorigen ähnlich.

i c ,, , , Reaktionen auf Quecksilberverbin düngen.

Schwefelwasserstoff fällt schwarzes Merkurisulfid, das in Säuren
unlöslich ist, sich aber in Königswasser löst — Zinnehlorür bewirkt
beim Erwärmen Ausscheidung von grauem metallischem Quecksilber. —■
Wird eine saure Quecksilbersalzlösung auf eine blanke Kupfer- oder
Goldmünze gebracht, so bildet sich, namentlich wenn man in die Flüssig¬
keit auf der Münze ein Stückchen metallisches Zink legt, ein weißer
glänzender Fleck von metallischem Quecksilber, der beim Erhitzen ver¬
schwindet.

Unterschied zwischen Merkuro- und Merkuriverbindnngeu.
Verhalten von

gegen Merknroverbindungen Merkuriverbindungen

Kalilauge. Es entsteht schwarzes
Merkurooxyd Hg 20.

Es entsteht gelbes Merkuri-
oxyd HgO.

Ammoniak.
Schwarzer Niederschlag

der Amidverbindung
der Merkuroreihe.

Weißer Niederschlag
der Amidverbindung

der Merkurireihe.

Natriumchlorid.
Die löslichen geben

weißen Niederschlag von
Hg 2CL, (Kalomel).

Flüssigkeit bleibt klar.

Wismut.
Bismutum. Bi = 208,5.

Aujift/,
/Unit ■b <1.J

'"^J"-'^ Äs Wismut kommt in der Natur im gediegenen Zustande, ferner
als Wismutglanz Bi 2S 3 und als Wismutocker Bi 20 3 vor. Wismuterze
sind nur wenig verbreitet, die hauptsächlichsten Fundorte sind das säch"
sische Erzgebirge, Kalifornien und Mexiko.

Aus seinen sauerstoffhaltigen Erzen kann das Wismut durch direkte Reduktion
mit Kohle, aus den Schwefelerzen nach vorherigem Rösten derselben an der Luft durc
die gleiche Operation gewonnen werden.
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Es ist ein rötlich weißes, glänzendes, kristallinisches Metall, das an
der Luft unverändert bleibt. Sein spez. Gewicht ist = 9,78. In der Kälte
wird es so spröde, daß es sich pulvern läßt. Es schmilzt bei 264° C. und
destilliert bei Weißglut. An der Luft erhitzt, verbrennt es zu Wismut-

d Bi 0 'ty*^'- '^»/w '»^A •' 'Wiö'/V» >l.**t6r/fflM.

In S alzsäure^ ist jes unlöslich, eben so in verdünnter Schwefelsäure.
Konz. heiße Schwefelsäure löst es unter Entwicklung von Schweflig¬
säureanhydrid zu Wismutsulfat. Salpetersäure löst es schon in der Kälte
zu Wismutnitrat. iM * ^'f^HiAji^A^^- t&f/Mtj^.ft/^tWjS+Mt-

Radioaktives Wismut (d. h. Wismut, welches Becquerelstrahlen
aussendet, wird „Polonium" genannt. Kolloidales Wismut erhält
man durch Eintragen von alkalischer Wismuttartratlösung in alkalische
Zinnchlorürlösung als braune Flüssigkeit.

Das im Handel vorkommende Wismutmetall ist niemals rein; es
enthält stets Spuren von anderen Metallen, wie Blei, Zinn, Kupfer, An¬
timon, Arsen. Zum Zwecke der Reinigung schmilzt man es mit wenig j
Salpeter zusammen, wobei die Verunreinigungen leichter oxydiert werden
als das Wismut und in die Schlacke übergehen.

Legierungen des Wismuts mit anderen Metallen zeigen fast durchweg einen
auffallend niedrigen Schmelzpunkt. Eine Legierung aus 4 Tl. Wismut, 1 Tl. Kadmium,
1 Tl. Zinn und 2 Tl. Blei (TFootfsches Metall) schmilzt schon bei 65° C. Eine Legierung
aus 2 Tl. Wismut, 1 Tl. Blei und 1 Tl. Zinn (Böses Metall) schmilzt hei 94° C. Beide
werden unter dem Namen „Schnelllot" vielfach zum Löten benützt.

Die Salze des W'ismuts leiten sich von dem Wismutoxyd Bi 2 0 3
ab. Charakteristisch für sie ist, daß sie durch viel Wasser in unlös¬
liche basische Salze verwandelt werden; die entstehenden Niederschläge
sind in Weinsäure unlöslich; hierdurch unterscheiden sich die Wismut¬
salze von den sonst sich ähnlich verhaltenden Antimonsalzen.

Wismutoxyd, Bismiitum oxydatum, Bi 2 0 3 , kommt als Wismut¬
ocker natürlich vor und kann durch Verbrennen von Wismut an der
Luft oder durch Glühen von Wismutnitrat dargestellt werden. Es ist
ein gelbes, beim Erhitzen dunkler werdendes Pulver, welches in Wasser
und in Alkalien unlöslich ist. — Das Wismuthydroxyd Bi(OH) 3 wird
aus Wismutsalzlösungen durch starke Basen (Kalilauge) als weißer Nieder¬
schlag abgeschieden; durch Trocknen bei 100° C. geht es in das Wis-
luutmetahydrat Bi0 2H über. Bi(OH) 3 = H 20 + Bi0 2H.

Salze des ismuts.

Wism utt richl orid, JBismutiim ch loratu in, BiCl 3 , wird durch
-Einwirkung von Chlor auf metallisches Wismut oder durch Auf lösen des¬
selbe n in Kön igswasser erhalten. Es bildet eine weiße, fettartige Masse,
Welche in salzsäurehaltigem Wasser klar löslich ist. Durch viel Wasser
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wird aus einer solchen Lösung ein weißer kristallinischer Niederschlag
von Wismutoxychlorid BiOCl abgeschieden.

Bi
Cl
Cl

"er
Ho

-Cl
Bi \o 2 HCl.

"Wismutoxyjodid, BiOJ, Bismutum oxyjodatum. Zur Darstellung löst man
9,5 Tl. kristallisiertes Wismutnitrat in 12—15 Tl. Eisessig, verdünnt diese Lösung mit
etwas Wasser und trägt sie allmählich unter Umrühren in eine Lösung von 3,2 g
Kaliumjodid und 5,5 Tl. Natriumacetat in 250 Tl. Wasser ein. Man wäscht den ent¬
standenen, lebhaft roten Niederschlag mit Wasser und trocknet bei 100° C. — Lebhaft
rotes Pulvei', unlöslich in Wasser und anderen Lösungsmitteln.

Wismutsulfat, Bismutum 8*«?/w^*cwm,_schwefelsaures Wis¬
mut, Bi ^SOJp,, wird durch Auflösen von metallischem Wismut in konz ^
heißer Schwefelsäure erhalten. Es kristallisiert in feinen, weißen Nadeln
und läßt sich mit Hilfe von Schwefelsäure klar in wenig Wasser auf¬
lösen. Durch Zusatz von viel Wasser aber fällt aus dieser Lösung un¬
lösliches basisches Wismutsulfat als weißer Niederschlag aus.

Neutrales Wismutuitrat, Bismutum nitricum neutrale,
Bi(N0 3) :i. Wird Wismutmetall oder Wismutoxyd in einem Ueberschuß
von Salpetersäure gelöst, so kristallisiert aus der salpetersauren Lösung
das neutrale Salz mit 5 Mol. Wasser in Form großer, durchsichtiger
Tafeln aus. In wenig Wasser lösen sich dieselben, namentlich wenn
etwas Salpetersäure zugesetzt wurde, klar auf; beim Vermischen mit viel
Wasser aber trübt sich die klare Lösung unter Abscheidung eines weißen,
aus basischem Wismutnitrat bestehenden Niederschlages. Letzteres ist
das von dem Arzneibucbe unter dem Namen Bismutum subnitri-
eum rezipierte Präparat. Das Arzneibuch gibt nachfolgende Vorschrift:

Darstellung. Zu 5 Tl. Salpetersäure von 1,2 spez. Gewicht, welche auf
75—90° C. erhitzt wurden, wird allmählich, aber ohne Unterbrechung, 1 Tl. grob¬
gepulvertes Wismut eingetragen, und die gegen das Ende.sich abschwächende Ein¬
wirkung der Säure auf das Wismut durch Erwärmen unterstützt.

2Bi + 8HN0 3 = 2Bi(N0 3)3 + 4H 20 + 2 NO.
Nach erfolgter Auflösung läßt man das Ganze einige Zeit ruhig stehen, filtriert

alsdann die klare Flüssigkeit von dem vorhandenen Bodensatze klar ab und dampft
sie zur Kristallisation ein. Die Kristalle werden mit wenig salpetersäurehaltigem
Wasser einige Male abgespült.

Hierauf reibt man 1 Tl. der Kristalle mit 4 Tl. Wasser sehr fein an und gießt
diese Mischung unter Umrühren in 21 Tl. siedendes Wasser.

Sobald der Niederschlag sich abgesetzt Trat, wird die überstehende Flüssigkeit
entfernt, der Niederschlag gesammelt, nach völligem Ablaufen der anhaftenden Flüssig¬
keit mit einem gleichen Raumteile kalten Wassers nachgewaschen und nach dem Ab¬
laufen der Flüssigkeit bei 30° C. ausgetrocknet.

Diese Vorschrift beruht darauf, daß eine Salpetersäure von 1,2 spez-
Gewicht das Wismut zu Wismutnitrat auflöst, etwa vorhandenes Arsen
aber als unlösliches arsensaures Wismut abscheidet.

Nach dem Eindampfen der Lösung erhält man Kristalle des neu¬
tralen Wismutnitrates. Dieselben lösen sich in wenig Wasser unvei"
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ändert, beim Eintragen dieser Lösung in die vorgeschriebene Wasser¬
menge fällt als weißer Niederschlag basisches Wismutnitrat aus.
Die Fällung ist genau nach der Vorschrift des Arzneibuches vorzunehmen.
Abweichungen in der Temperatur und der Menge des dazu angewen¬
deten Wassers haben zur Folge, daß man ein Präparat abweichender
Zusammensetzung erhält. Auch das Auswaschen des Niederschlages ist
aus dem gleichen Grunde mit der angegebenen Wassermenge auszuführen.

Das basische Wismutnitrat ist ein weißes, in Wasser und Alkohol
unlösliches Pulver, welches feuchtes blaues Lackmuspapier rötet. Unter
dem Mikroskop betrachtet, läßt es sich als aus kleinen Kristallen bestehend
erkennen. Je heißer die bei der Fällung angewendeten Flüssigkeiten
waren, desto kleiner fallen die Kristalle aus. In starker Salpetersäure
löst es sich zu neutralem Wismutnitrat auf, in verdünnter Schwefel¬
säure zu neutralem Wismutsulfat.

Die chemische Zusammensetzung des basischen Wismutnitrates ließe
sich theoretisch nach den unter „basischen Salzen" (s. S. 26) entwickelten
Grundsätzen durch die Formel ausdrücken:

NO, OH
BiN0 3 . BiOH

NO s OH.

Danach also wäre dasselbe eine Verbindung von neutralem Wismutnitrat
mit Wismuthydroxyd. Man kann im allgemeinen auch diese einfache
Formel dafür annehmen; indessen ist die Zusammensetzung dieses Prä¬
parates je nach der gewählten Bereitungsweise sehr wechselnd, und für
das nach der Vorschrift des Arzneibuches erhaltene paßt noch am besten
der nachstehende graphische Ausdruck

OH
BiOH

N0 3.

Das heißt: das Wismutsubnitrat ist eine Verbindung von 1 Mol.

Bi(N0 3) 3 mit 2 Mol. Bi(OH) 3. ■'M(^i) b f^^l llih- ~»/1»**-& C'JJ$>
Prüfung. Beim Glühen soll es unter Entwicklung gelbroter Dämpfe (Oxyde des

Stickstoffs, z. B. N0 2) 79—82°/o gelbes Wismutoxyd hinterlassen. (Identitäts-
Prüfung; läßt zugleich erkennen, ob das Präparat unter genauer Berücksichtigung
des Arzneibuches dargestellt wurde, da schon geringere Abweichungen die Prozent¬
zahlen des Glührückstandes erheblich beeinflussen.) — 0,5 g Wismutsubnitrat sollen
sich in 25 ccm verdünnter Schwefelsäure schon in der Kälte und ohne Entwicklung
v on Kohlensäureanhydrid zu einer klaren Flüssigkeit lösen. Eine Trübung könnte von
gebildetem Bleisulfat herrühren; Kohlensäureentwicklung würde Gehalt an basi¬
schem Wismutkarbonat vermuten lassen. —Ein Teil der erhaltenen schwefelsauren
Lösung wird mit einem Ueberschuß von Ammoniak versetzt, wodurch das Wismut
vollständig als Wismuthydroxyd in Form eines weißen Niederschlages ausfällt. Die
abfiltrierte Flüssigkeit soll farblos sein (Blaufärbung würde auf Kupfer deuten). —
Ein anderer Teil der schwefelsauren Lösung wird stark mit Wasser verdünnt und mit
•Schwefelwasserstoff gesättigt. Die vom ausgeschiedenen braunen Wismutsulfid abfiltrierte
Flüssigkeit soll beim Verdampfen keinen Rückstand hinterlassen. Ein solcher könnte
v on Verunreinigung mit Alkalien oder alkalischen Erden herrühren.
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In 5 ccm Salpetersäure sollen sich 0,5 g basisches Wismutnitrat klar auflösen.
Eine erhebliche bleibende Trübung könnte von einer Verunreinigung durch schwer¬
lösliches Wismutarseniat herrühren. — Die verdünnte Salpetersäure Lösung soll
weder durch Silbernitrat, noch durch Baryumnitrat getrübt werden, also frei von Chlor
und Schwefelsäure sein. — Mit Natronlauge im Ueberschufi erhitzt, soll es kein
Ammoniak entwickeln, also keine Ammoniakverbindungen enthalten; dieselben
können in käuflichen Präparaten enthalten sein, da bisweilen in chemischen Fabriken
nach einem modifizierten Verfahren Ammoniak bei der Darstellung angewendet wird. —
Führt man 1 g basisches Wismutnitrat durch Glühen in Wismutoxyd über und löst
dieses nach dem Erkalten und Zerreiben in 3 ccm Zinnchlorürlösung, so soll die gelbe
Flüssigkeit im Laufe einer Stunde eine dunklere Färbung nicht annehmen (Arsen).

Wismutkarbonate. Das neutrale Wismutkarbonat ist nicht bekannt;
das basische Wismutkarbonat von der Formel Bi 2(C0 3) 3 . 2Bi(OH) 3 wird
erhalten durch Füllen einer Wismutsalzlösung mit Natriumkarbonat. Es
ist ein weißes, in Wasser unlösliches Pulver, welches in der Medizin unter
dem Namen Bismutum (sub-) carbonicum Anwendung findet. Seiner
rein weißen Farbe wegen und weil es ungiftig ist, wird es auch bisweilen
an Stelle der giftigen Bleipräparate als weiße Schminke benützt.

Wismutsulfid, Bi,S.,, Schwefelwismut, kommt in der Natur als
Wismutgianz vor und wird künstlich erhalten durch Fällen einer Wismut¬
salzlösung mit Schwefelwasserstoff. Es ist ein braunschwarzes, in ver¬
dünnten Säurein unlösliches Pulver.

T. 14.- t W i T,- A ' ti^a^a^l..Reaktionen auf Wismutverbindungen. ,*.-;.

Mit Schwefelwasserstoff geben sie braunes, in verdünnten Säuren
unlösliches Wismutsulfid.'*'^ Chromsaure Salze erzeugen in Wismut¬
salzlösungen einen gelben Niederschlag von Wismutchromat, welcher in

»konzentrierter Salpetersäure löslich, i n Kalilauge jaberunlöslich ist.
Ammoniak fällt weißes Wismuthydroxyd. — Werden klare Wismutsalz¬
lösungen mit viel Wasser versetzt, so scheiden sich unlösliche basische
Salze ab, welche in Weinsäure unlöslich sind und sich dadurch von den
sonst ähnlichen basischen Antimonverbindungen unterscheiden.

Gold.
Äurum. Au = 197,2.

Das Gold findet sich in der Natur hauptsächlich in gediegenem Zu¬
stande und ist daher seit den ältesten Zeiten von den Menschen gekannt
und benützt. Indessen kommt es nie ganz rein vor, sondern immer mit
anderen Metallen, namentlich Silber, legiert. Wichtige Fundstätten von
Gold sind: Kalifornien, Brasilien, die Uralgegend, Südafrika, Australien-
Uebrigens ist das Gold ein ziemlich weit verbreitetes Metall, doch kommt
es meist in nur geringen Mengen vor. So enthält fast jeder Flußsana
minimale Mengen von Gold, und am Rhein und an der Donau bestanden
früher Goldwäschereien von beträchtlichem Umfang. — In Europa be-
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schränkt sich die Goldproduktion auf einige wenige Gegenden, als: Sieben¬
bürgen, Ungarn, Schlesien, Sachsen.

Die Gewinnung des Goldes zerfällt, da es stets von Silber begleitet
ist, in die Gewinnung einer silberhaltigen Goldlegierung und in die Tren¬
nung dieser Metalle. Im wesentlichen sind es drei Prozesse, nach denen
die goldhaltigen Gesteine verarbeitet werden.

1. Der Schlämmprozess. Der goldhaltige Sand oder die zerkleinerten gold¬
führenden Gesteine werden in geeigneten Apparaten (primitiven bis zu den kompli¬
ziertesten) durch fließendes Wasser gewaschen. Das spezifisch schwere Gold sinkt zu
Boden, während die leichteren Teilchen fortgeschwemmt werden.

2. D a s A m a 1 g a m i e r u n g s v e r f a h r e n. Ist in seiner Ausführung dem vorigen
ähnlieh, nur geschieht das Schlämmen unter Zusatz von Quecksilber, welches die gold¬
haltige Legierung aufnimmt. Aus dem gewonnenen Goldamalgam wird 'durch Destil¬
lation das Quecksilber abgeschieden.

3. Cyanlaugerei. Die letzten Reste des wegen der sehr feinen Verteilung
in den Erzen bei den beiden ersten Verfahren verbleibenden Goldes werden dadurch
abgeschieden, daß man die fein gemahlenen Erze wiederholt mit 2 — 3°/oio en Lösungen
von Cyankalium in der Kälte, aber unter Zutritt der Luft behandelt. Das vorhandene
Gold geht nach der Gleichung

2Au + 4KCN + 0 -f H 20 = 2KAu(CN) 2 + 2KOH
als Goldcyanür-Cyankaliuni in Lösung und wird aus dieser Lösung entweder durch
metallisches Zink oder elektrolytisch abgeschieden.

2KAu(CN), + Zn = 2 Au + K 2Zn(CN) 4.
Trennung vom Silber. Die Scheidung des Silbers vom Golde wurde früher durch

die sog. Quartation, Scheidung durch die Quart, vorgenommen. Hierbei wurde
eine Legierung, welche auf 1 Tl. Gold mindestens 3 Tl. Silber enthielt, mit heißer
Salpetersäure behandelt. Das Silber löste sich auf, während Gold zurückblieb. Ent¬
hält aber die Legierung mehr Gold als 25°/o, so gelingt die Scheidung nicht, da das
Silber in diesem Falle von Salpetersäure nicht mehr völlig herausgelöst wird. In diesem
Falle wird der goldhaltigen Legierung so viel Silber zugeschmolzen, daß der Gold¬
gehalt unter 25% herabgedrückt wird.

Gegenwärtig ist diese Methode ziemlich allgemein durch das Affinierungs¬
verfahren ersetzt. Dasselbe hat den Vorzug der größeren Billigkeit und den, daß
es sich auf Legierungen von fast allen Gehalten anwenden läßt. Es beruht darauf,
daß von heißer konz. Schwefelsäure wohl Silber und Kupfer, nicht aber Gold auf¬
gelöst wird und ist besonders geeignet, aus nur geringhaltigen Legierungen das Gold
mit Vorteil zu gewinnen. So wurden nach diesem Verfahren in der Scheideanstalt zu
Frankfurt a. M. die außer Verkehr gesetzten deutschen Silbermünzen (welche geringe
Mengen Gold enthielten) mit erheblichem Gewinn auf Gold verarbeitet.

Im kompakten Zustande besitzt das Gold schön gelbe Farbe, leb¬
haften Glanz und hohe Politurfähigkeit. Aus Lösungen gefällt, bildet es
ein braunes Pulver. Das spez. Gewicht des Goldes ist = 19,2—19,6; der
Schmelzpunkt liegt bei etwa 1100 ° C. Durch Zusatz anderer Metalle
wird die Farbe des Goldes verändert; durch Silber wird sie heller, durch
Kupfer rötlicher. In reinem Zustande ist Gold fast so weich wie Blei;
es besitzt aber im Gegensatz zu diesem große Festigkeit und von allen
Metallen die höchste Zähigkeit und Dehnbarkeit. Es läßt sich zu Blätt¬
chen von mm Dicke ausschlagen, 0,1 g Gold kann zu einem Drahte
Von 200 m Länge ausgezogen werden. In dünnen Schichten, z. B. als
Blattgold, läßt es das Licht grün oder blau durchscheinen.
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Es ist ferner ausgezeichnet durch seine hohe Widerstandsfähigkeit
gegen chemische Einflüsse. An der Luft ist es unbedingt beständig;
selbst durch Glühen im Sauerstoffstrome kann es nicht oxydiert werden,
ebensowenig wird es von Salzsäure, Schwefelsäure, Salpetersäure oder
Alkalien angegriffen. Dagegen löst_es jich__auf in Königswasser, einer
Mischung von 1 Tl. Salpetersäure und 3 Tl. Salzsäure, unter Bildung von
Goldchlorid. Die Wirkung des Königswassers ist darauf zurückzuführen,
daß dasselbe beim Erwärmen freies Chlor bildet, welches sich mit Gold
verbindet (vergl. S. 29). Aehnlich wie Chlor wirkt Brom; Jod dagegen
ist fast ohne Einwirkung auf Gold. Schwefelwasserstoff wirkt bedeutend
weniger auf Gold ein als auf Silber. Deshalb halten sich Schmucksachen
aus Gold länger blank als solche aus Silber.

Seiner Beständigkeit, seines Glanzes und seines hohen Wertes wegen wird das
Gold benützt zur Herstellung von Münzen und Schmuckgegenständen. Indessen wendet
man zu diesen Zwecken nicht das reine Gold an, welches seiner Weichheit wegen
sich zu schnell abnützen würde, sondern Legierungen desselben mit Silber oder Kupfer.
Ersteres macht das Gold heller, letzteres erteilt ihm eine rötliche Farbe. Die deut¬
schen Reichsgoldmünzen enthalten 90> Gold und 10°/o Kupfer. Dieselbe Zusammen¬
setzung haben auch die englischen und französischen Goldmünzen. In der Praxis
wurde der Gehalt der Goldlegierungen früher in Karaten ausgedrückt. Zu Schmuck¬
gegenständen wird meist Hkarätiges Gold benützt. Da 24 Karat = 1 Mark sind, so
wird damit besagt, daß 14 Tl. Gold mit 10 Tl. eines anderen Metalles (Kupfer oder
Silber) legiert sind. Gegenwärtig gilt als Feingehalt die Angabe, wie viel Teile
reines Gold in 1000 Tl. einer Legierung enthalten sind. Es ist in Deutschland für
Schmucksachen jede Goldlegierung gestattet, wofern sie die Angabe des Feingehaltes
trägt. Nur Uhrgehäuse und Geräte aus Gold dürfen nicht geringeren Feingehalt als
585 (= 14 Karat) haben. (Gesetz vom 16. Juli 1884). Die Goldsachen müssen außerdem
gestempelt sein. Der Goldstempel besteht aus einer Reichskrone, welche von einem
Kreise, dem Symbol der Sonne, umgeben ist. Daneben ist die Angabe über den Fein¬

gehalt anzubringen, z. B. (*j 585.
Aurum folitttum. Blattgold. Reines Gold wird zu dünnem Blech aus¬

gewalzt. Die dünnen Bleche werden alsdann zunächst zwischen Pergamentblättern,
schließlich zwischen Goldschlägerhäutchen (der äußeren, feinen Haut vom Blinddarm
des Rindes) zu den bekannten dünnen Blättchen des Blattgoldes ausgeschlagen. Zum
Vergolden von Pillen benützt man meist den bei der Fabrikation des Blattgoldes
sich ergebenden Abfall.

Es sei in Königswasser vollständig oder unter Hinterlassung von nur geringen
Mengen Silberchlorid löslich. — Erwärmt man Blattgold mit Salpetersäure, so werde
die von diesem abgegossene Säure durch Ammoniak weder blau gefärbt (Kupfer),
noch weiß gefällt (Zinn, Blei). Ferner bewirke Schwefelammonium in der ammoniakah-
schen Flüssigkeit keinen Niederschlag (Zink, Eisen).

Das Gold gibt zwei Reihen von Verbindungen, die Oxydul- oder
AuroVerbindungen, welche sich vom Oxydul Au 2 0 herleiten lassen, und
die Oxyd- oder AuriVerbindungen, welchen das Oxyd Au 20 3 entspricht.

Auro- oder Goldoxydulverbindungen.

Aur ocMorid, Au 2Cl 2 , Goldchlorü r, e ntsteh t als weißes, in Wasser
unlösliches Pulver beim Erhitzen von Aurichlorid auf 180 ° C.
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Aurooxyd, Au 20, Goldoxydul, entsteht bei Einwirkung von Kali¬
lauge auf Äurochlorid als dunkelviolettes, in Wasser mit blauer Farbe
lösliches Pulver. Beim Erhitzen zerfällt es in Gold und Sauerstoff.

Auri- oder Goldoxydverbiiidungen.

Aurichlorid. Aurivm chloratum, Goldchlorid, Chlorgold,
AuCl 3 . Wird durch Einwirkung von Chlor oder Königswasser auf Gold
gewonnen. Es bildet eine rotbraune, kristallinische, sehr hygroskopische
Masse und ist in Wasser, Alkohol und Aether leicht löslich. Aus
Lösungen des Aurichlorids wird durch Eeduktionsmittel (z. B. Phosphor,
Ferrosulf'at, Oxalsäure, die meisten Metalle) leicht metallisches Gold in
fein verteiltem Zustande abgeschieden. Auf der Haut sowie auf Faser¬
stoffen erzeugt Aurichloridlösung einen purpurfarbenen Fleck von fein
verteiltem Gokle; man benützt es daher bisweilen, um Kolatorien mit roter
Schrift zu signieren.

Beim Erhitzen zerfällt es in Gold und Chlor: 2AuCl 3 = Au 2 + 301 2 .
Mit vielen Metallchloriden, z. B. KCl, NaCl, sowie auch mit Ammo- [

niumchlorid und den salzsauren Salzen zahlreicher Alkaloide gibt das
Aurichlorid gut kristallisierende Doppelverbindungen, welche als die Salze
einer besonderen Säure, der „Goldchloridchlorwasserstoffsäure"
AuCl 4H (= AuCl 3 -f- HCl) anzusehen sind. Eine derselben ist das Chlor¬
goldchlornatrium von der Formel AuCL . NaCl -f- 2H 20. Man erhält das¬
selbe durch Auflösen und Kristallisierenlassen äquivalenter Mengen Auri¬
chlorid (303,55 Tl.) und Kochsalz (58,5 Tl.) in Form luftbeständiger,
gelbroter Tafeln oder Säulen. Das frühere Arzneibuch hatte unter dem
Namen Auro-Natrium chloratum ein Präparat aufgenommen, welches
nicht eine einheitliche chemische Verbindung, sondern eine Mischung des
eben erwähnten Doppelsalzes mit Kochsalz war.

Auro-Natrium chloratum, Natriumgoldchlorid. 13 Tl.
reines Gold werden in einer Mischung von 16 Tl. Salpetersäure und 40 Tl.
Salzsäure gelöst, hierauf werden in der mit 40 Tl. Wasser verdünnten
Flüssigkeit 20 Tl. ganz reines, scharf getrocknetes Kochsalz gelöst. Die
klare, eventuell filtrierte Flüssigkeit wird im Wasserbade zur Trockne
eingedampft. Das Präparat bildet ein luftbeständiges, goldgelbes, in 2 Tl.
Wasser leicht lösliches, kristallinisches Pulver. Alkohol löst nur das;
Natriumgoldchlorid, das Kochsalz bleibt ungelöst als weißes Salzpulver|
zurück.

Prüfung. Beim Erhitzen des Präparates wird fein verteiltes metallisches Gold
abgeschieden, welches durch Auswaschen mit Wasser vom Kochsalz getrennt werden
kann, und dessen Menge nicht weniger als 30,0°/o betragen soll. — In einer Am-
moniakatmosphäre soll das Präparat keine weißen Nebel bilden, widrigenfalls ihm
noch freie Salzsäure anhaften würde, die durch nochmaliges Trocknen zu ent¬
fernen wäre.
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13 Tl. Gold geben 20,01 Tl. Aurichlorid; diese würden zur Bildung
des Doppelsalzes etwa 3,86 Tl. Kochsalz erfordern.

197,2 : 303,55 = 13 : x
Au AuCL,. x = 20,01

303,55 : 58,5 = 20,01 : x
AuCL NaCl. x = 3,86.

Das Arzneibuch hatte daher etwa das Fünffache der theoretisch er¬

forderlichen Menge Kochsalz zuzusetzen vorgeschrieben.

Aurihydroxyd, Au(OH) 3 , Goldsäure. Beim Erwärmen von Auri-
chloridlösung mit gebrannter Magnesia entsteht ein brauner Niederschlag
von goldsaurem Magnesium. Beim Behandeln desselben mit Salpetersäure
wird das Magnesium aufgelöst, und es hinterbleibt Aurihydroxyd Au(OH) 3
oder Aurioxyd Au 2 0 3 , je nachdem man verdünnte oder konzentrierte Sal¬
petersäure angewendet hatte. — Beide Verbindungen haben sauren Cha-

, rakter und geben mit starken Basen Salze, welche Aurate genannt werden.

Aurisulfid, Au 2 S 3 , wird aus Aurichloridlösung durch Schwefelwasser¬
stoff als braunschwarzer Niederschlag gefällt. Es löst sich in Schwefel¬
alkalien und auch in Cyankalium auf.

Vergoldung. Viele Metallgegenstände erhalten, um sie vor den oxydierenden
Einflüssen der Atmosphäre zu schützen, einen Goldüberzug, d. h. sie werden ver¬
goldet.

Früher war nur die sog. Feuervergoldung üblich. Die gereinigten Metallgegen¬
stände wurden mittels einer Bürste mit Goldamalgam eingerieben, stark geglüht und
dann, um der matten Goldschioht Glanz zu erteilen, poliert. — Gegenwärtig wird
die Vergoldung auf galvanischem Wege mehr angewendet. Als Bad dient eine Auf¬
lösung von Cyangold und Cyankalium, aus welcher durch den galvanischen Strom das
Gold auf die zu vergoldenden Gegenstände niedergeschlagen wird.

Aluminium.
Aluminium. AI = 27,1.

. « c Das Aluminium kommt in gediegenem Zustande in der Natur nicht
■-mit «.,.. . .
^/.«.^.v^vor; in Form von Verbindungen aber ist es auf der Erdoberfläche weit

'^^verbreitet. So wird kristallisiertes Aluminiumoxyd als Rubin, Saphir.

, lfä.

Korund, mit etwas Eisen verunreinigt als Smirgel gefunden. Viel ver¬
breiteter ist es in Verbindung mit Kieselsäure. Von diesen Verbindungen
(Aluminiumsilikaten) sollen erwähnt werden Granat, Smaragd, Kaolin,
Ton, Steinmark (medulla saxorum), weißer und roter Bolus. Ferner
kommt es mit anderen kieselsauren Salzen im Feldspat und im Glim¬
mer, endlich als Kryolith Al 2F e . 6NaF vor.

Das metallische Aluminium wurde von Wähler 1827 zuerst dargestellt
und kann/ durch Erhitzen von Aluminiumchlorid oder des Doppelsalzes
von Aluminiumchlorid und Natriumchlorid (Al a Cl i; . 2NaCl) mit meta lli-
schem Natrium gewonnen werden. Gegenwärtig wird es (zu Neuhausen
in der Schweiz und an den Niagarafällen in Amerika)''durch Elektrolyse
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des Aluminiumoxyds bei Gegenwart von Kryolith als Flußmittel dargestellt.
Es ist ein fast silberweißes Metall von starkem Glanz und hoher Politur¬
fähigkeit, etwa so hart wie Silber und sehr dehnbar, auch schweißbar;
es läßt sich z. B. zu dünnen Blättchen ausschlagen und zu feinem Draht
ausziehen. Sein spez. Gewicht ist = 2,58. Es schmilzt bei Rotglut (bei
ca. 700° C), verdampft aber nicht. Bei gewöhnlicher Temperatur, wie
auch beim Glühen verändert es sich wenig an der Luft, nur dünne
Blättchen, im Sauerstoffstrome erhitzt, verbrennen zu Oxyd. In Essigsäure,
Phenol, Salzsäure, konzentrierter heißer Schwefelsäure, sowie in ätzenden
Alkalien ist es unter Wasserstoff'entwicklung löslich. Von Salpetersäure
wird es nur wenig angegriffen. Es ist ein guter Leiter der Elektrizität.

Wegen seiner Luf'tbeständigkeit, seines Glanzes, seiner Härte und seines niedrigen
spezifischen Gewichtes wird das Aluminium für viele Zwecke benützt. Napoleon III.
hatte es seiner großen Härte wegen zur Herstellung von Münzen in Aussicht ge¬
nommen, indessen eignet es sich hierzu wegen seines schwankenden Wertes nicht.
Seiner großen Leichtigkeit und Unveränderlichkeit wegen dient es zur Anfertigung
vieler wissenschaftlichen Apparate. So werden die Balken für feine analytische Wagen
und orthopädische Instrumente etc. daraus angefertigt. Mit etwa 90—95% Kupfer
gibt es schöne goldähnliche Legierungen, die „Aluminiumbronzen", welche zur Her¬
stellung vieler Schmuck- und Gebrauchsgegenstände benützt werden, z. B. zu Ketten,
Broschen, Uhren, Bleifederhaltern.

Als Magnalium bezeichnet man mit einem Sammelnamen Legierungen von
Aluminium mit Magnesium. (Es werden 2—30°/» Magnesium zugesetzt.) Diese Legie¬
rungen sind ausgezeichnet bearbeitbar und widerstandsfähiger als das gewöhnliche
Aluminium.

Thermitverfaliren. Mischt man Eisenoxyd mit Aluminiumpulver und bringt die
Mischung an einer Stelle auf die Entzündungstemperatur, so geht durch die ganze
Masse hindurch folgende Reaktion vor sich: Fe 20 3 -)- Al 2 = A1 20 3 -f- Fe.,, d. h.
das Aluminium verbrennt auf Kosten des im Eisenoxyd enthaltenen Sauerstoffs zu
Aluminiumoxyd, während das Eisenoxyd zu metallischem Eisen reduziert wird. Die
Reaktion verläuft sehr rasch und ist von intensiver Lichterscheinung und Entwicklung
hoher Temperatur (ca. 2800° C.) begleitet. Das geschmolzene Aluminiumoxyd bildet
eine flüssige Schlacke, welche nach dem Erstarren kristallisiertes Aluminiumoxyd dar¬
stellt und als Komb in bezeichnet wird. Das am Grunde der Tiegel befindliche
metallische Eisen hat etwa 2500° Temperatur und ist so dünnflüssig, daß es zum
Aneinanderschweißen von Schienen, zum Aufschweißen von Eisenteilen auf Gegen¬
stände aus Eisen, zum Ausfüllen von Gußfehlern u. dergl. mehr verwendet wird.

In ähnlicher Weise werden Cbromoxyd, Manganoxyde und Titanoxyde zu metalli¬
schem Chrom, Mangan und Titan reduziert. Die so erhaltenen Metalle sind kohlen¬
stofffrei.

Die Salze des Aluminiums leiten sich vom Aluminiumoxyd Al äO s
ab. Als wichtig hervorzuheben ist, daß das Oxyd_aller dings b asischen
Charakter hat, also mit Säuren Salze gibt, daß dagegen das_ Aluminium¬
hydroxyd AJ^OH^. zugleich starken Basen gegenüber den Charakter einer
schwachen Säure zeigt, also auch mit starken Basen Salze gibt.

Aluminiirmchlorid, Aluminium chloratum, Chloraluminium,
Al2 Cl 6 . Entsteht durch Erhitzen von Aluminiumfeile in einem Strome
von Chlorwasserstoff.

Alj + 6 HCl = A1 2C1 (1 + 3 H„.
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HiiX "ij

Ü «^^C^wS 8 sublimiert in weißen, sehr hygroskopischen Blättchen, welche mit
"""v*«**-, w. Wasser sich zu Aluminiumoxyd und Salzsäure umsetzen.

A1 2C1 6 + 3H 20 = A1 20 3 + 6 HCl.
Mit vielen Metallchloriden vereinigt es sich zu gut kristallisierenden

Doppelsalzen, welche von Wasser nicht mehr zerlegt und daher oft, bei¬
spielsweise bei der Darstellung des Aluminiummetalles, vorteilhaft anstatt
des reinen Aluminiumchlorides in Anwendung gezogen werden, z. B.
AlCl a . 2NaCl.

Aluminiumoxyd, A1 20 3 , Tonerde. Dieser Körper ist in kristalli¬
siertem und amorphem Zustande bekannt. Kristallisiert kommt er vor als
Rubin, Saphir, Korund (geschätzte Edelsteine), weniger rein, d. h. mit
Eisen verunreinigt, als Smirgel (Lapis Smiridis), welcher ein geschätztes
Schleifmittel für Metalle und Edelsteine ist. Die amorphe Modifikation
wird durch starkes Glühen des Aluminiumhydroxydes erhalten. Die kristal¬
lisierten Modifikationen, sowie auch die geglühte amorphe, sind in Säuren
und Alkalien unlöslich, können aber durch Schmelzen mit saurem Kalium¬
sulfat oder ätzenden Alkalien „aufgeschlossen" werden.

AlumMumhydroxyd, Aluvnina hydrata, Tonerdehydrat,
'A^ # i^Alj(OH) 6! 'Wird durch Fällen von Aluminiumsalzlösungen (Alaun) mittels

Ammoniak oder kohlensauren Alkalien als voluminöser, gallertartiger,
' '-• weißer Niederschlag erhalten, der zunächst zu einer gummiartigen Masse

5^ k eintrocknet, schließlich aber in ein weißes Pulver übergeht. Frisch ge-
".^ '< fällt ist es in Säuren leicht löslich, nach längerem Stehen unter Wasser
^ ";x* —■--------_____—

'- 3 oder nach dem Trocknen ist es in Säuren schwer löslich, nach dem Glühen
. unlöslich. — In ätzenden Alkalien löst es sich ziemlich leicht auf, — es

zeigt sich in letzterem Verhalten der oben erwähnte säureähnliche Cha¬
rakter des Aluminiumhydroxydes starken Basen gegenüber. — Versetzt
man eine Aluminiumsalzlösung mit einem ätzenden Alkali, so entsteht
zunächst ein Niederschlag von Aluminiumhydroxyd.

A1..C1 G + 6NaOH = 6NaCl + Al 2(OH) 6
Aluminiumhydroxyd.

In einem starken Ueberschuß des Aetzalkalis aber löst sich der Nieder¬

schlag wieder auf unter Bildung eines löslichen Salzes.
Al 2(OH) G + 6NaOH = 6H 20 + Al 2(ONa) e

Natrium aluminat.

Die von dem Aluminiumhydroxyd sich ableitenden Salze, in denen
dasselbe die Rolle einer Säure vertritt, werden „Aluminate" genannt.

i

t

niurnhydroxyd ist em tür manclie Industriezweige
Körper. Es besitzt die Eigenschaft, viele organische Farbstoffe aus ihren Lösungen
auszuscheiden und mit ihnen zum Teil sehr schön gefärbte, unlösliche Farblacke
zu bilden. Es dient daher in der Färberei und Druckerei als Beizmittel oder Mordant.
Zu diesem Zwecke wird es aber nicht als solches, sondern meist in Form löslicher
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Aluminiuinsalze (z. B. als Aluminiumacetat oder als Alaun) angewendet, aus denen
dann das Hydroxyd durch geeignete Behandlung (Dämpfen oder Behandeln mit Am¬
moniak) abgeschieden wird. — Jedem Pharmazeuten dürfte bekannt sein, daß z. B.
der Farbstoff der Cochenille mit Tonerdeverbindungen einen prachtvoll rot gefärbten
Lack (Karmin) gibt, und die schönste und echteste rote Farbe, das Türkischrot,
entsteht durch Zusammenwirken von Aluminiumverbindungen und Alizarin. — Auf
die gleiche Eigenschaft, organische Farbstoffe anzunehmen, ist auch die Anwendung
des Tonerdehydrates (LSwigs Patenttonerde) zum Klären des Honigs zurückzuführen.
— Auch für die tierische Hautfaser zeigt das Aluminiumhydroxyd große Verwandt¬
schaft. Es verbindet sich mit ihr, schützt sie vor Fäulnis und wird daher in der
sog. Alaun- oder Weißgerberei benützt. — In großen Quantitäten wird es
endlich bei der Papierfabrikation als Füllstoff verbraucht.

Aluminiumsulfat, Aluminium sulfuricum, schwefelsaure Ton¬
erde, Al 2(SO l) :;, wird durch Auflösen von Aluminiumhydroxyd in mäßig
verdünnter Schwefelsäure erhalten. Es kristallisiert in dünnen Blättchen

mit 18 Mol. H 20 und ist in 1,2 Tl. kaltem und weniger als 1 Tl.
siedendem Wasser löslich; in Weingeist ist es unlöslich. Die wäßrige
Lösung reagiert sauer und schmeckt wie alle löslichen Aluminiumverbin¬
dungen adstringierend. 't --='t" 'V '■'■"■<..*-\; +°%i "•

Die wäßrige Lösung gibt auf Zusatz von Baryumchlorid einen weißen,
in Salzsäure unlöslichen Niederschlag (Schwefelsäure). Auf Zusatz von
Natronlauge fällt weißes, gallertartiges Aluminiumhydroxyd aus, welches
im Ueberschuß des Fällungsmittels löslich ist (Tonerde).' '*/'''^'"■ »<4#f»*~« •■

Prüfung. 1 g des Aluminiumsulfates soll mit 10 ccm Wasser eine farblose
Lösung geben, welche weder durch Schwefelwasserstoffwasser verändert (Metalle)
noch durch ein gleiches Vol. lji o-Natriumthiosulfatlösung mehr als opalisierend ge¬
trübt werden darf (freie Schwefelsäure). — 20 ccm der 5°/oigen Lösung sollen
durch 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlösung nicht sofort gebläut werden (Eisen). — Eine
Mischung aus 1 g zuvor bei 100° getrocknetem und zerriebenem Aluminiumsulfat und
3 ccm Zinnchlorürlösung soll im Laufe einer Stunde eine dunklere Färbung nicht
annehmen (Arsen, welches voraussichtlich der angewendeten Schwefelsäure ent¬
stammen würde).

Das Aluminiumsulfat hat die Eigenschaft, mit Sulfaten der ein¬
wertigen Metalle und des Ammoniaks wohlcharakterisierte Doppelverbin¬
dungen zu bilden, welche Alaune genannt werden und von hervorragen¬
der Bedeutung sind.

Die Alaune.

Ein Alaun ist eine chemische Verbindung, in welcher vier Schwefel¬
säurereste (SO t) durch 2 Atome gewisser vierwertiger Metalle l ) und
2 Atome gewisser einwertiger Metalle zusammengehalten werden. Es 1
würde daher die allgemeine Formel für die Alaune sein:

') Unter 2 Atomen der vierwertigen Metalle ist, hier ein Doppelatom mit 6 freien
Affinitäten verstanden, z. B. =;A1—Al=.
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Für die als M bezeichneten Atome können eintreten Atome von Alumi¬
nium, Eisen, Chrom.

i
Für die als M bezeichneten können gesetzt werden Atome von

Kalium, Natrium, Cäsium, Rubidium, Thallium und die einwertige
Gruppe NH 4 , d. i. der Ammoniumrest. Wir erhalten nun einen Alaun,

IV

indem wir in dem angegebenen Schema für M entweder Aluminium, Eisen
I

oder Chrom und für M die angeführten einwertigen Elementaratome oder
den Ammoniumrest einsetzen. Es zeigt sich auf den ersten Blick, daß
die Mannigfaltigkeit der zu erwartenden Alaune eine sehr große ist, daß
ferner ein Alaun gar kein Aluminium zu enthalten braucht. Es sollen
hier als Beispiele einige Alaunformeln angeführt werden.
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Allen Alaunen ist gemeinsam^ daß sie als Oktaeder kristallisieren,
„sie sind isomorph". Sie kristallisieren ferner sämtlich, obige Formel
zu Grunde gelegt, mit 24 Mol. H^ O, und zwar kristallisieren sie durch¬
einander; d. h. bringt man einen Aluminiumkaliumalaunkristall in eine
gesättigte Lösung eines anderen Alauns, z. B. des Chromkaliumalauns,
so kristallisiert ohne Aenderung der Kristallform eine Schicht des letzteren
darüber u. s. w. Es lassen sich auf diese Weise vier, fünf, sechs und
mehr verschiedene und verschiedenartig gefärbte Alaune schichtenweise
übereinander kristallisieren; schneidet man nun einen solchen Kristall
mitten durch, so zeigt die Schnittfläche ein Aussehen wie etwa natürlich
vorkommender Achat. Der wichtigste aller Alaune ist der Aluminium¬
kaliumalaun, der Alaun schlechthin oder Alumen des Arzneibuches.

Alumen. Kalialaun. A1 2K 2(S0 4) 4 + 24H 20. Der Alaun wird
im großen in den sog. Alaunwerken gewonnen.

Bei uns in Deutschland gelangt hauptsächlich der Alaunschiefer zur Verarbeitung,
ein im wesentlichen aus Aluminiumsilikat und Schwefeleisen bestehendes Mineral.
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Dasselbe wird längere Zeit hindurch geröstet. Hierbei wird das Sehwefeleisen zu
schwefelsaurem Eisenoxydul und Schwefelsäure oxydiert. •"•

FeS, + 70 = FeS0 4 -j- S0 3.
Die freie Schwefelsäure, wie auch das Eisensulfat wirken nun in der Weise auf das
Aluminiumsilikat ein, daß sich lösliches Aluminiumsulfat bildet, während sich Kiesel¬
säure und unlösliche Eisenoxyde abscheiden. Die Masse wird ausgelaugt, die einge¬
dampfte Lösung durch Absetzenlassen von Eisenverbindungen möglichst befreit und
mit berechneten Mengen Kaliumsulfat versetzt. Es scheidet sich nun „Alaunmehl" in
kleinen Kriställchen ab, welches durch Umkristallisieren in die bekannten großen
Alaunkristalle verwandelt wird.

Neben dem Kaliumalaun wird gegenwärtig in großen Mengen auch A m m o n i a k- X^ , ^ ■"■>V/"fy f
alaun in der Weise dargestellt, daß man das Aluminiumsulfat mit berechneten t?fai\
Mengen Ammoniumsulfat kristallisieren läßt. Der Ammoniakalaun ist dem Kalium¬
alaun äußerlich sehr ähnlich und wird seiner größeren Billigkeit wegen in der Technik iÄr*«'«.^«^« -
fast ausschließlich angewendet, vom pharmazeutischen Gebrauch jedoch ist er, wie «A*<-«t .'
wir gleich sehen werden, ausgeschlossen. fe ("fflykföfJr r

Versuch. Man löse 70 g kristallisiertes Aluminiumsulfat in 150 g Wasser und *^S4
füge zu dieser Lösung eine möglichst konzentrierte Auflösung von 18 g Kaliumsulfat. -
Nach kurzer Zeit scheidet sich der gebildete Kalialaun in Kristallen ab. 4&n~*u****-:

Der Kalialaun kristallisiert wie alle Alaune in der Form des Okta- * *

eders mit 24 Mol. Wasser, wenn man die Formel v) Ai,K 2(SOJ, J zu Grunde „■
legt. Er ist in 10,5 Tl. Wasser von gewöhnlicher Temperatur und in i',y.
etwa 1ja Tl. siedenden Wassers löslich. Die_ wäßrige Lösung reagiert '%j MJs *»fc
sauer und schmeckt süßlich adstringierend. In Alkohol ist er un löslich. sj$f.**,£?.
An der Luft verwittern die Kristalle oberflächlich ein wenig und bedecken
sich mit einer weißen pulverigen Schicht. Bei 60 ° C. verliert er 18 Mol.
seines Kristallwassers; bei 92 ° C. schmilzt er in seinem Kristallwasser
und verliert es bei stärkerem Erhitzen vollständig. Die hinterbleibenden
porösen Massen waren früher als Alumen ustum offizineil.

Prüfung. In der sauer reagierenden wäßrigen Lösung soll auf Zusatz von
Natronlauge ein gallertartiger Niederschlag entstehen, der sich im Ueberschuß von
Natronlauge löst, auf Zusatz von Ammoniumchlorid aber wieder auftritt. Diese
Reaktion bezweckt den Nachweis der Tonerde.

Die wäßrige Lösung soll durch Schwefelwasserstoff nicht verändert werden. Eine
dunkle Färbung könnte bei dem kristallisierten Präparat von Blei herrühren (die
Fabrikation geschieht in bleiernen Gefässen); bei gepulvertem Alaun könnte sie auch
durch Kupfer verursacht werden, falls das Pulvern im kupfernen oder messingenen
Mörser vorgenommen wurde. — Beim Versetzen der wäßrigen Lösung mit gelbem
Blutlaugensalz darf nicht sofort bläuliche Färbung eintreten (Eisen). — 1 g ge¬
pulverter Alaun soll beim Erwärmen mit 3 ccm Wasser und 1 com Natronlauge Am¬
moniak nicht entwickeln; es soll also kein Ammoniakalaun vorliegen.

Der Alaun dient als Beizmittel in der Färberei und Druckerei, ferner
zur Darstellung von Lackfarben für die Buntpapier- und Tapetenfabri¬
kation. Mit Kochsalz zusammen wird er in der Weißgerberei angewendet,
und endlich wird er in der Papierfabrikation, mit Harzseifen kombiniert,
zum Leimen von Papier benützt, um dasselbe undurchlässig zu machen.
Gegenwärtig wird der Alaun in der Technik immer mehr durch das
Aluminiumsulfat ersetzt.

Für gewöhnlich benützt man die halbierte Formel A1K(S0 4)2 -)- 12H,0.
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Alumen ustum. Gebrannter Alaun. Wird kristallisierter Kali¬
alaun stark erhitzt, so schmilzt er zunächst in seinem Kristallwasser und
gibt dasselbe allmählich vollständig ab. Zugleich aber verflüchtigen sich
geringe Mengen Schwefelsäure; es hinterbleibt eine poröse leichte Masse,
welche ein Gemenge von Aluminiumoxyd, Kaliumsulfat und entwässertem
Alaun ist und früher als Alumen ustum offizinell war. Das zum medi¬
zinischen Gebrauche bestimmte Präparat wird in folgender Weise dar¬
gestellt: 100 Tl. Alaunpulver werden in dünnen Schichten so lange bei
50 °C. getrocknet, bis 30 Tl. Wasser verflüchtigt sind. Der Rückstand
wird in eine Porzellanschale gebracht und im Sandbade unter fortwährendem
Rühren bei einer 160° C. nicht übersteigenden Temperatur erhitzt, bis
55 Tl. übrig sind.

Das nach dieser Vorschrift bereitete Präparat ist lediglich entwäs¬
serter Alaun. Es unterscheidet sich von dem durch „Brennen'' darge¬
stellten dadurch, daß es in Wasser vollkommen klar löslich ist. —

Zum Klären von Likören etc. eignet es sich weniger als das durch
wirkliches Brennen dargestellte, und es dürfte sich empfehlen, zu diesem
Zwecke nur wirklich gebrannten Alaun abzugeben.

l., t • ßC , . „ Aluminiumsilikate. Die kieselsauren Verbindungen des Aluminiums
liW Ä^a^haben eine sehr veränderliche Zusammensetzung und sind noch wenig

tä^ut untersucht. Ihre allgemeine Formel ist: xAl 2 0 ;i -j- ySi0 2 . Von den natür¬
lich vorkommenden Aluminiumsilikaten sind die wichtigsten Ton und
Kaolin oder Porzellanerde. Wichtig sind ferner viele Doppelsilikate,
von denen hier der Feldspat und die verschiedenen Glimmerarten
genannt werden sollen. «•-*•*"••*****•*»**-* •>-*, rL.tf.

Kaolin oder Porzellanerde ist fast reines Aluminiumsilikat und rein weiß;
im Arzneibuche als Bolus alba aufgeführt. 7$^-»4^fi^ihi^*ijyUM'-üt'^l^-tdiltH-

Ton ist gelb, grünlich oder bläulich gefärbt und besteht aus Aluminium¬
silikat, welches mit Eisenoxyd, Kalk und Sand mehr oder weniger verunreinigt ist.
Tonsorten von wechselnder Zusammensetzung sind Bolus und Medulla Saxorum.
Durch Eisen mehr oder weniger gefärbte Tone sind Bolus rubra, Terra sigillata
rubra und Terra di Siena.

Lehm ist sehr unreiner, stets organische Reste enthaltender Ton.
Mergel ist Ton mit einem starken Gehalt an kohlensaurem Kalk.
Porzellan und Fayence. Zur Darstellung von Porzellan werden Kaolin, Quarz

und Feldspat in feingemahlenem Zustande in bestimmten Verhältnissen mit Hilfe von
Wasser zu einer plastischen Masse gemischt. Die aus dieser hergestellten Gerät¬
schaften kommen, nachdem sie lufttrocken geworden, in den Porzellanofen und werden
dort schwach gebrannt. Hierauf werden sie in eine Glasur (aus Kaolin, Quarz, Kalk)
getaucht, getrocknet und werden nunmehr erst im Porzellanofen einer hohen Tempe¬
ratur ausgesetzt. Bei dieser hohen Temperatur schmilzt der Feldspat zu einem Glase,
welches die Poren des Tones ausfüllt, zugleich schmilzt die Glasur mit ihrer Unter¬
lage (dem „Scherben") innig zusammen. Dadurch gewinnt die Masse das durch¬
scheinende Aussehen, welches für Porzellan charakteristisch ist. Nicht glasiertes Por¬
zellan heißt „Biskuitporzellan". Wurde das Brennen bei relativ niederer Tempe¬
ratur ausgeführt, so resultiert eine poröse, nicht durchscheinende Masse, das Fayence
(Steingut), welche, um sie gegen Wasser undurchdringlich zu machen, mit einer leicht
schmelzbaren Glasur überzogen wird. Fayence ist nicht durchscheinend. — Das Ge-
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heimnis der Porzellanbereitung wurde 1709 von dem Apotheker und Alchimisten
Böttger entdeckt. Derselbe hatte August II. von Sachsen vorgespiegelt, „Gold machen
zu können", und rettete schließlich durch diese wichtige Entdeckung sein Leben.

Gewöhnliche Tongefäße werden aus mehr oder weniger unreinem Ton verfertigt.
Man glasiert sie gewöhnlich in der Weise, daß man während des Brennens in den
Ofen bezw. in die Töpfe Kochsalz wirft. Dieses wird durch die entweichenden Wasser¬
dämpfe in Salzsäure und Natronhydrat zerlegt, welches letztere auf der Oberfläche
des Tones ein leicht schmelzendes Silikat bildet.

Ultramarin. Der natürlich vorkommende Lasurstein, Lapis Lafuli, lieferte eine
außerordentlich geschätzte blaue Malerfarbe, das Ultramarin, welches früher mit Gold
aufgewogen wurde. Im Jahre 1822 gelang es Gmelin, dasselbe künstlich darzustellen,
aber 1829 kam das Kilo noch auf etwa t500 Mark zu stehen, während es jetzt etwa
1 Mark kostet. Gegenwärtig werden alljährlich über 10 Millionen Kilogramm Ultra¬
marin dargestellt, an denen Deutschland allein mit %ji der ganzen Produktion be¬
teiligt ist.

Die Fabrikation geschieht in der Weise, daß ein Gemenge von Ton, trockner
Soda, Schwefel und Holzkohle bei Luftabschluß erhitzt wird. Es bildet sich hierbei
zuerst eine grüne Masse — das grüne Ultramarin. Dieses wird nach dem Er¬
kalten mit Wasser ausgewaschen, der Rückstand getrocknet, nochmals mit Schwefel
gemischt und dann aufs neue bei Luftzutritt erhitzt, bis die gewünschte blaue Farbe
eintritt. Man hat es in der Hand, durch längere oder kürzere Dauer des Brennens
blaues Ultramarin von den verschiedensten Nuancen zu gewinnen. Die Kon¬
stitution des Ultramarins ist noch nicht recht aufgeklärt; man nimmt an, die Blau¬
färbung werde durch eine besondere Modifikation des Schwefels, den ,blauen Schwefel",
bedingt. Hervorzuheben wäre, daß das Ultramarin durch Säuren unter Abgabe von
Schwefelwasserstoff zersetzt wird.

Neben blauem und grünem Ultramarin werden auch rote und violette Sorten
erzeugt, über deren Zusammensetzung auch noch wenig bekannt ist. In technischer
Hinsicht das wichtigste ist das blaue Ultramarin. Es findet ausgedehnte Verwendung
als Anstrichfarbe und zwar sowohl als Oelfarbe wie als Wasserfarbe. Ferner dient
es zum Tapetendruck, in der Buntpapierfabrikation, zum Zeugdruck, zum Bläuen des
Zuckers und der Wäsche.

Aluminiumkarbid C 3A1 4 . Wird durch Zusammenschmelzen von Alu¬
miniumoxyd -f- Kohle im elektrischen Ofen bei ca. 3500 ° C. in Form gelber
durchsichtiger Kristalle erhalten. In den Handel gelangt es als ein grau¬
weißes, erdiges Pulver. Durch warmes Wasser wird es langsam unter
Bildung von Aluminiumhydroxyd und Methan zerlegt:

C SA1 4 + 12H.,0 = 2[Al,(OH) c] + 3CH 4.

,■ Reaktionen auf Aluminiumverbindungen.

Aluminiumsalzlösungen geben mit Ammoniak einen gallertartigen
weißen Niederschlag. —V. Mit Natron- oder Kalilauge geben sie einen
weißen Niederschlag, der im Ueberschuß der ätzenden Alkalien löslich ist'i*^.
durch Zusatz von Ammoniumchlorid zu dieser Lösung aber wieder entsteht.

Ferrum. Fe 56.

Das Eisen kommt auf der Erdoberfläche in gediegenem Zustande nur
ausnahmsweise, z. B. in manchen Meteorsteinen, vor. In Form von Ver¬
bindungen dagegen ist es weit verbreitet. Die wichtigsten Eisenerze sind:

Fischer, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 16
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Die Gewinnung des Eisens aus seinen Erzen erfolgt im großen in den sog.
„Hochöfen", welche für einen kontinuierlichen Betrieh eingerichtet sind. Das in diesen
Oefen erzeugte Eisen ist stets Guß- oder Roheisen und dient als Ausgangsmaterial für
die Bereitung des Stahles und des Schmiedeisens.

Ein Hochofen ist ein 15—20 m hoch aufgeführter Schachtofen. Der äußere
Mantel, der „Rauschacht" A, besteht aus gewöhnlichen guten Ziegeln, die innere
Höhlung B, der „Kernschacht", ist mit feuerfesten, sog. Schamotteziegeln ausge¬
kleidet. Der Horizontalschnitt zeigt sich an jedem Teile des Ofens kreisrund, der

Fig. 27.

fWywywy

Vertikalschnitt indessen zeigt die in beistehender Skizze veranschaulichten Verhält¬
nisse. Die innere Höhlung hat die Gestalt zweier mit den Grundflächen aufeinander
gestellten, abgestumpften Kegel; der größere obere, a —c, heißt „der Schacht",
der kleinere untere, c—d, „die Rast". Der Teil des Ofens, welcher den größten
Durchmesser besitzt, bei c, wird Kohlensack genannt. Unterhalb der Rast ver¬
engert sich der Ofen zu dem sog. Gestell, d—f. In dem untersten Teile g des
Ofens, dem Herde, sammelt sich das geschmolzene Eisen an und kann durch mehrere
»Abstichöffnungen" abgelassen werden, welche während des Schmelzens mit Lehm
verschmiert werden. Die oberste Oeffnung a des Ofens dient zum Einfüllen der
Charge, d. h. der Erze, Kohlen und Zuschläge und heißt Gicht. Die für den
Prozeß notwendige Luft wird durch das bei f in den Ofen einmündende Gebläse ein¬
geblasen, welches je nach den Verhältnissen durch Dampf- oder Wasserkraft betrieben
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wird. Gegenwärtig benätzt man auf 200—600° C. vorgewärmte Luft und erzielt so
bedeutende Ersparnisse an Brennmaterial.

Soll ein Ofen in Betrieb gesetzt oder „angeblasen" werden, so wird er mit ab¬
wechselnden Schichten von Eisenerz, Kohle und Zuschlägen bis zur Gicht hinauf ge¬
füllt oder chargiert. Die Kohle wird entweder als Holzkohle, in den meisten Fällen
aber als Koks angewendet. Der „Zuschlag" hat den Zweck, eine leicht schmelz¬
bare Schlacke zu bilden, und richtet sich stets nach der Natur der Erze. Kiesel¬
säurearme Erze erhalten einen Zuschlag von Kieselsäure, meist in Form von Sand;
zu an Kieselsäure sehr reichen Erzen wird gewöhnlich Kalk zugeschlagen. — Der
vollständig chargierte Ofen wird nun unten angezündet und der Verhüttungs-
prozefi, sobald das Feuer intensiv genug ist, durch Einblasen von erhitzter Luft unter¬
stützt. Es verbrennt nun ein Teil des Kohlenstoffs zu Kohlensäure. Die letztere
wird beim Passieren des glühenden Koks in Kohlenoxyd übergeführt. Das Kohlen¬
oxyd aber ist diejenige Substanz, welche die Eisenerze der Hauptsache nach zu
metallischem Eisen reduziert. Vergl. auch S. 137.

Fe 20 3 + 3CO = 3C0 3 -j- Fe 2.
Der ganze Vorgang aber verläuft durchaus nicht so einfach, wie es nach dieser Formel
erscheinen könnte. In einem im Betriebe befindlichen Hochofen beträgt die Tempe¬
ratur in dem Teile zwischen a und b etwa 150—500° C. Es ist dies die sog. „Vor-
wärmungszone", innerhalb welcher die Erze getrocknet und aufgelockert werden.
Sie sinken allmählich in die „Reduktionszone* b—c, wo sie unter dem Einflüsse
reduzierender Gase, namentlich des Kohlenoxydes, bei einer Temperatur von etwa
500—900° C. zu metallischem Eisen reduziert werden, welches ziemlich kohlenstofffrei
und daher in dieser Temperatur unschmelzbar ist (Eisenschwamm). In der „Kohlungs¬
zone" c—d, 900—1500° C., nimmt das Eisen Kohlenstoff auf, teils aus dort vor¬
handenem Kohlenstoff, teils aus Cyanverbindungen und Kohlenoxyd; es wird dadurch
schmelzbar und gelangt in der Schmelzzone d—e, 1500—1700° C., zum Schmelzen.
Dort wirkt ein Teil seines Kohlenstoffes reduzierend auf die in den Erzen enthaltenen
Verunreinigungen, verwandelt z. B. Oxyde des Phosphors, Siliziums, Schwefels in die
betreffenden Elemente, welche sich mit dem Eisen verbinden. Zugleich gelangen die
den Erzen beigemengten Zuschläge (Kalk und Kieselsäure) zum Schmelzen und bilden
die auf dem geschmolzenen Roheisen schwimmende Schlacke (einen Glasfluß), welche
die Hauptmenge der in den Erzen enthaltenen Verunreinigungen aufnimmt und zugleich
das gebildete Eisen vor Oxydation schützt. Hat sich im Gestell genügend Eisen
angesammelt, so wird zunächst die Schlacke durch eine hierfür bestimmte Oeffnung
des Ofens, und schließlich durch die Abstichöffnung das geschmolzene Eisen abge¬
lassen, „abgestochen", und direkt in Formen geleitet.

Die Schlacke war früher ein außerordentlich lästiges Abfallsprodukt. Gegen¬
wärtig wird auch sie verwertet, indem man sie entweder in flüssigem Zustande durch
Einleiten in kaltes Wasser granuliert und dann mit Hilfe von Kalk zu Ziegeln formt,
oder indem man sie durch einen Dampfstrom in Schlackenwolle verwandelt, welche
als schlechter Wärmeleiter zum Umhüllen von Dampfleitungen, ferner zum Ausfüllen
von Fußböden etc. verwendet wird.

Der Betrieb eines Hochofens ist, wenn er nicht durch zwingende Ursachen, z. B.
dringende Reparaturen, Mangel an Material oder durch schlechte Konjunktur unter¬
brochen wird, ein kontinuierlicher, da das Erlöschen (Ausblasen) bezw. die Wieder¬
inbetriebsetzung (das Anblasen) eines Ofens mit bedeutenden Kosten verknüpft ist.
Die Betriebszeit eines Ofens, die „Kampagne oder Hüttenreise", richtet sich nach
der Dauerhaftigkeit des verwendeten feuerfesten Materials und beträgt im Durch¬
schnitt 2—10 Jahre.

Schmiedeeisen.

Zur Gewinnung des Schmiedeeisens wird das Roh- oder Guß¬
eisen in sog. „Frischherden" unter Einblasen von Luft und unter Zusatz
von Schlacke bildenden Substanzen geschmolzen. Hierbei verbrennt der
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Kohlenstoff zum größten Teile zu flüchtigem Kohlenoxyd und Kohlen¬
säureanhydrid, die übrigen Verunreinigungen (Phosphor, Schwefel, Silizium)
werden gleichfalls oxydiert und von der Schlacke aufgenommen. Dieser
Prozess — das Herdfrischen — wird so oft wiederholt (ein- bis drei¬
mal), bis der Kohlenstoffgehalt auf das gewünschte Minimum herabge¬
drückt ist. Die von der Schlacke befreite, noch glühende Masse, „die
Luppe", kommt nun unter den „Hammer" oder geht durch Walzen,
wodurch der Kohlenstoff bis auf ein Minimum entfernt und die Masse

möglichst gleichmäßig durchgearbeitet wird.
Gegenwärtig wird die Hauptmenge des Schmiedeeisens im flüssigen

Zustande als „Fluß eisen" durch den Bessemerprozeß und den Thomas-
Gilchrist-Prozeß gewonnen. S. S. 242.

Stahl.

Der Stahl steht bezüglich seines Kohlenstoffgehaltes, wie schon er¬
wähnt, zwischen Gußeisen und Schmiedeeisen. Man wird ihn daher so¬
wohl durch Zufuhr von Kohlenstoff aus dem Schmiedeeisen (Kohlung)
als auch durch Entziehung von Kohlenstoff aus dem Gußeisen (Ent¬
kohlung) gewinnen können.

a) Aus Schmiedeeisen durch Zufuhr von Kohlenstoff.

Ze[me ntstahl. Zur Darstellung desselben werden Stangen oder Blöcke reinsten 1;
Schmiedeisens in tönernen Kästen in Holzkohlenpulver eingebettet und unter Luft¬
abschluß 8—10 Tage bis zur Rotglut erhitzt. Das Eisen nimmt dabei von außen
nach innen Kohlenstoff auf. Der so erhaltene Stahl muß, um ihm eine gleichmäßige
Verteilung der Kohlenstoffs zu geben, mehrere Male umgeschmiedet werden. Zu dem I
Zementstahl sind die besten Stahlsorten zu rechnen, z. B. der Damaszener und Tole-
daner Stahl. — Auf demselben Prinzip beruht das in der Kleintechnik übliche "Ver-
stählen von Schmiedeisen (Härten) durch gelbes Blutlaugensalz. Letzteres scheidet
beim Erhitzen Kohlenstoff ab, welcher vom Eisen aufgenommen wird. Zementstahl
wird gegenwärtig nur in beschränktem Umfange dargestellt.

b) Aus Gußeisen durch Entziehung von Kohlenstoff.

Frischstahl. Durch dieses Verfahren kann nur ein sehr reines, von Phosphor,
Schwefel und Silizium möglichst freies Gußeisen in Stahl übergeführt werden. —
Das Gußeisen wird unter Luftzutritt so lange geschmolzen, bis der gewünschte Kohlen¬
stoffgehalt erreicht ist.

Puddelstahl. Das Gußeisen wird in Flammöfen bei Luftzutritt geschmolzen
und öfter umgerührt, bis eine schwammartige Masse resultiert.

Bessemerstahl. Um den Bessemerprozeß wirklich verstehen zu können, muß
man sich in Erinnerung bringen, daß die Schmelzpunkte der verschiedenen Eisen¬
sorten erheblich auseinander liegen. Gußeisen 1500° C., Stahl 1800° C., Schmied¬
eisen 2100° C., daß ferner das Gußeisen durchschnittlich 5°/o Kohlenstoff, außerdem
noch Silizium und Phosphor enthält. Nach diesen gewichtsprozentigen Verhältnissen
ist man im allgemeinen nur zu leicht geneigt, diesen Gehalt an Kohlenstoff afs eine
sozusagen unwesentfiche Verunreinigung anzusehen. Man gewinnt jedoch ein ganz
anderes Bild der Sache, wenn man diese Gewichtsprozente in Volumenverhältnisse
überträgt. Unzweifelhaft wird mancher der Leser überrascht sein, wenn er vernimmt,
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daß diejenige Menge Kohlenstoff, welche in 1 cbm Gußeisen enthalten
ist, = 2 cbm Holzkohle entspricht. Mit diesem Kohlenstoffgehalt muß man
beim Bessemerprozeß als Heizmaterial rechnen.

In einem birnförmigen Gefäße aus Schmiedeisen, welches inwendig mit feuer¬
festem Material ausgefüttert ist, „ Birne oder Konverter", werden etwa 8000 kg
Gußeisen geschmolzen; in die geschmolzene Masse wird von dem Boden der Birne
aus komprimierte Luft in feinen Strahlen eingeblasen. Es verbrennen nun zuerst
(neben kleinen Mengen Eisen) der in dem Gußeisen enthaltene Kohlenstoff und das
Silizium zu Kohlensäure und Kieselsäure. Die dabei erzeugte Wärme (Silizium steht
im Wärmeeffekt dem Kohlenstoff etwa gleich) ist so bedeutend, daß die Temperatur
der Masse über 2000° C,, in der Regel bis auf 2900° C. steigt, also auf eine Tempe¬
ratur, bei welcher sowohl Stahl wie Schmiedeisen flüssig sind. Der Umstand, daß
der ganze Bessemerprozeß innerhalb 20—30 Minuten beendet ist, hat zur Folge, daß
nur eine relativ geringe Wärmemenge verloren gehen kann, so daß bei diesem Ver¬
fahren die Schmelztemperatur des Stahles und Schmiedeisens nur durch die im Guß¬
eisen enthaltenen 5°/° Kohlenstoff erreicht wird, während bei dem Frisch- und Puddel-
prozeß, welcher viele Tage in Anspruch nimmt, wegen des bedeutenden Wärmever¬
lustes der gleiche Effekt selbst durch Anwendung großer Mengen Brennmaterial nicht
erreicht werden kann. (Bei den ebengenannten Prozessen verbrauchen 100 kg Guß¬
eisen ca. 100 kg Steinkohlen.) — Ist durch den Bessemerprozeß die Entkohlung des
Eisens eingetreten, so wird der Wind abgestellt, dem flüssigen Schmiedeisen (also dem
„Flußeisen") eine berechnete Menge kohlenstoffhaltigen Eisens zugesetzt und der er¬
haltene Gußstahl sofort in die bereitstehenden Formen (Kokillen) ausgegossen.
Den Endpunkt beim Bessemerprozeß findet man durch spektralanalytische Beobachtung
der aus dem Halse der Birne herausschlagenden Flammen.

Bis etwa 1878 konnte nach diesem Verfahren nur fast phosphorfreies Eisen zum
Bessemerprozeß benützt werden, und unsere deutschen Eisenerze, welche durchschnitt¬
lich alle stark phosphorhaltig sind, waren deshalb zur Erzeugung von Stahl unge¬
eignet. So hatte Krupp bis zu dieser Zeit stets 5 Dampfer unterwegs, welche die
phosphorfreien Eisenerze aus Spanien und Afrika holen mußten. Seit 1878 indessen
ist durch das Entphosphorungsverfahren von Thomas und Gilchrist auch für unsere
Eisenerze die Verarbeitung auf Stahl erschlossen. Das Verfahren von Thomas und
Gilchrist beruht auf der Erkenntnis folgender Tatsachen: Bei dem Bessemerprozeß
verbrennt zuerst das Silizium, dann der Kohlenstoff. In der Zeit, die zwischen diesen
beiden Reaktionen liegt, erfolgt die Verbrennung des Phosphors zu Phosphorsäure,
welche in die Schlacken übergeht. Enthalten die letzteren aber freie Kieselsäure,
und solche war ja in dem damals benützten feuerfesten Material stets vorhanden, so
wird durch die Kieselsäure Phosphorsäure wiederum in Freiheit gesetzt, und durch
das bei der Verbrennung des Kohlenstoffs gebildete Kohlenoxyd zu Phosphor reduziert,
welcher sich wieder mit dem Eisen verbindet. Es war also zur Entphosphorung des
Eisens nötig, die Bildung freier Kieselsäure zu verhindern; — die beiden genannten
Forscher erreichten diesen Zweck durch Anwendung eines feuerfesten basischen
Fütterungsmateriales für den Konverter, welches die entstehende Kieselsäure sofort
bindet. Als solches erwies sich der natürlich vorkommende Dolomit (CaCO.,. MgC0 3).
vorzüglich geeignet; dieser bindet die in Freiheit gesetzte Kieselsäure und Phos¬
phorsäure zu Silikaten und Phosphaten, und letztere können durch das entstehende
Kohlenoxyd nun nicht mehr zu Phosphor reduziert werden, bleiben also in der
Schlacke. Abgesehen davon, daß dies Verfahren namentlich auf die Entwicklung der
deutschen Eisenindustrie auf das günstigste eingewirkt hat, ist dasselbe auch für die
Landwirtschaft wertvoll geworden, da es vorteilhaft ist, die abfallenden, mehrere Pro¬
zente Phosphorsäure enthaltenden Schlacken zu Düngzwecken zu verwenden (Thomas-
schlache).

Die Härte des Stahles richtet sich nach seinem Kohlenstoffgehalt-
Durch Wiedererwärmen kann man dem Stahl jede gewünschte Stufe von
Weichheit geben. Einen praktischen Maistab der Härte bezw. der Weich¬
heit hat man in den sog. Anlauffarben, welche der Stahl beim Erhitzen



Ferrum pulveratum. 247

annimmt. In der Praxis macht man daher die Stahlgegenstände zuerst
etwas härter, als sie sein sollen, und gibt ihnen dann durch „Anlassen"
den gewünschten Härtegrad, indem man sich nach den Anlauffarben
richtet. Gelb angelaufener Stahl ist sehr hart, blau angelaufener nament¬
lich sehr elastisch. Scheren läßt man braun, Messerklingen purpurrot
anlaufen. Durch anhaltendes Glühen kann man dem Stahl seinen Kohlen¬
stoffgehalt und damit zugleich seine Härte und Elastizität ganz entziehen
(Ausglühen von Eisendraht).

Die größte Härte erlangt der Stahl dadurch, daß man ihn zum
Glühen erhitzt und alsdann durch Eintauchen in kaltes Wasser plötzlich
abkühlt.

Jd •"'"■•Ganz reines Eisen ist fast silberweiß und sehr weich. Sein spez."^^.
~ ~ ------------------. ~~~------------. j'Ji "*•«&**■•,&■«(

Gewicht ist = 7,8. In trockener Luft bleibt es unverändert; in feuchter U^u^^J^
Luft „rostet" es, d. h. es wird oxydiert unter Bildung von EisenhydroxydT^V^j^
Fe 2(OH) ö. Weil dieser Prozeß nicht auf die Oberfläche sich beschränkt, ~*j^-j?-n»$
sondern allmählich die ganze Masse in Mitleidenschaft zieht, so spricht'"
man von einem „Zerfressen des Eisens durch Rost". — Beim Erhitzen ,/fi.jj,^,^^.
im Luft- oder im Sauerstoffstrom verbrennt es zu Eisenoxyduloxyd Fe 3 0 4 . — »&~.fc/^Ä«t»:
In verdünnter Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure löst es sich unter V/'/./ j
Entwicklung von Wasserstoff und Bildung der betreffenden Ferro- oder ~ A'^«*»^ W.

Heiße Salpetersäure löst es unter Abscheidung von Stick- »., £ MOxydulsalze.
oxyd zu salpetersaurem Eisenoxyd Fe 2(N0 8) 6 . - - Eisen, welches kurze^
Zeit in konzentrierte Salpetersäure getaucht und dann schnell abgespült wuufa&t'Al&t
wurde, ist passiv, d. h. es löst sich in Säuren nicht mehr auf. (Ist^T*"/ - *!
neuerdings für Bauzwecke nutzbar gemacht.) Eine wichtige Eigenschaft "{J^^
des Eisens, welche es mit Nickel und Kobalt teilt, ist ferner die, daß es
vom Magneten angezogen wird und selbst magnetische Eigenschaften an¬
nimmt, und zwar wird Schmiedeeisen leichter magnetisch wie Stahl, ver¬
liert aber seinen Magnetismus auch schneller wie dieser. "? "y^T^r f^r •

Das Arzneibuch hat das metallische Eisen in zwei Formen, als Ferrum '
pulveratum und als Ferrum reductum aufgenommen.

Ferrum pulveratum, Eisenpulver, wird fabrikmäßig in Tirol
durch Bearbeitung eines möglichst reinen Schmiedeeisens mit großen,
durch Wasserkraft getriebenen Feilen dargestellt. Die so hergestellte
Eisenfeile wird in Stahlmörsern gepulvert, hierauf durch ein Luftgebläse

^sortiert. Je reiner das zur Verwendung gelangende Eisen, desto reiner
wird auch das Eisenpulver ausfallen. Das fabrikmäßig dargestellte ist
häufig von dunkelgrauer bis schwarzgrauer Farbe, und da das Arznei-
huch ein „graues" Pulver fordert, so muß beim Einkauf auf die Farbe
Rücksicht genommen werden. Das reinste Eisenpulver liefern gefeilte
Klaviersaiten. — Es ist ein schweres, graues, schwach metallglänzendes
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Pulver, das vom Magneten angezogen wird und sich in verdünnter Schwefel¬
säure oder Salzsäure unter Wasserstoffentwicklung auflöst. Die so erhaltene
Lösung gibt selbst in großer Verdünnung mit rotem Blutlaugensalz einen
blauen Niederschlag von Turnbulls Blau. Es enthalte mindestens 98°/o
metallisches Eisen.

Prüfung. 1 g gepulvertes Eisen soll sich in einer Mischung von 10 ccm Wasser
und 10 ccm Salzsäure bis auf einen geringen Rückstand leicht auflösen (ungelöst
bleiben würden Kohlenstoff [Graphit] und Kieselsäure; falls sie in größeren Mengen
verhanden sind, würde man vermuten können, daß das Eisenpulver aus Gußeisen her¬
gestellt wurde). — Das hiebei entweichende Gas darf einen mit Bleiacetatlösung be¬
netzten Papierstreifen sofort nicht mehr als bräunlich färben (die Braunfärbung wird
durch Entwicklung von Schwefelwasserstoff und durch Bildung von Bleisulfid verur¬
sacht). — Ein Teil der sauren Lösung soll, nachdem das Eisen durch Salpetersäure
oxydiert und hierauf durch einen Ueberschuß von Ammoniak ausgefällt wurde, ein
Filtrat geben, welches durch Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser nicht verändert
wird (Dunkelfärbung = Kupfer oder Blei, weiße Trübung = Zink). — Ein Ge¬
misch aus 0,2 g gepulvertem Eisen und 0,2 g Kaliumchlorat (KC10 3) werde in einem
geräumigen Probierrohre mit 2 ccm Salzsäure Übergossen, und die Mischung, nach¬
dem die Einwirkung beendet ist, bis zur Entfernung des freien Chlors erwärmt. Wird
alsdann 1 ccm des Filtrats (welches Ferrichlorid und etwa vorhandenes Arsen als Arsen¬
säure enthält) mit 3 ccm Zinnchlorürlösung versetzt, so soll innerhalb 1 Stunde eine
braune Färbung nicht eintreten (Arsen). — Ueber die Bestimmung des Eisengehaltes
s. Maßanalyse.

Ferrum (Uydrogenio) reductwm, reduziertes Eisen. Dieses
Präparat sollte theoretisch reines metallisches Eisen sein; in der Praxis
aber ist es ein Gemisch von feinverteiltem metallischem Eisen und Eisen¬
oxyduloxyd (Fe 30 4). Zur Darstellung kleinerer Mengen füllt man ein
Verbrennungsrohr mit möglichst reinem Eisenoxyd oder oxalsaurem Eisen¬
oxydul, leitet einen konstanten Strom von reinem Wasserstoffgas (s. S. 35)
darüber und erhitzt längere Zeit bei dunkler Rotglut. Der Inhalt des
Rohres wird allmählich schwarz; die Reaktion, welche sich durch nach¬
stehende Gleichung ausdrücken läßt,

Fe 20 3 + SH 2 = 3H,0 + 2 Fe,
ist als beendet anzusehen, wenn sich am Ende des Rohres Wasser nicht
mehr kondensiert. Man läßt im Wasserstoffstrome vollständig erkalten
und füllt das erkaltete Präparat in Gläser. Zur Erlangung eines guten
Präparates ist wichtig, daß das zur Verwendung gelangende Wasserstoff¬
gas rein und namentlich von Schwefelwasserstoff und Arsenwasserstofi
frei ist. Man erlangt dies durch Einschaltung des bei Wasserstoff
(S. 35) erwähnten Waschsystems. Ferner muß man im Wasserstoffstrom
erkalten lassen, da das glühende Eisen an der Luft sofort zu Eisen¬
oxyduloxyd verbrennen würde. Endlich darf die Temperatur nicht zu
hoch gehalten werden, da man sonst ein zusammengesintertes und deshalb
viel Eisenoxyd einschließendes Präparat erhalten würde. Die Temperatur
darf aber auch nicht zu niedrig'sein, da das reduzierte Eisen sonst leicht
pyrophorisch wird, d. h. es entzündet sich auch nach dem Erkalten
freiwillig an der Luft und verbrennt zu Fe 30 4 . — Es ist ein graues,
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glanzloses Pulver, welches vom Magneten angezogen wird und beim
Erhitzen an der Luft zu schwarzem Eisenoxyduloxyd verglimmt. Es ent¬
halte mindestens 90 °/o metallisches Eisen.

Prüfung. 1 g reduziertes Eisen muß sieh in einer Mischung von 10 ccm Wasser
und 10 ccm Salzsäure fast vollständig auflösen. — Das hierbei entweichende Gas sei
fast geruchlos und färbe einen mit Bleiacetatlösung benetzten Papierstreifen sofort
nicht mehr als bräunlich (Schwefelwasserstoff, vergl. bei Ferrum pulveratum). — 10 ccm
Wasser, mit 2 g reduziertem Eisen geschüttelt, sollen rotes Lackmuspapier nicht ver¬
ändern, das Filtrat soll beim Verdunsten einen wägbaren Rückstand nicht hinterlassen
(Natriumkarbonat, welches dem bei der Darstellung benützten Eisenoxyd infolge
mangelhaften Auswaschens anhaftet). — Ein Gemisch von 0,2 g reduziertem Eisen und
0,2 g Kaliumchlorat werde in einem geräumigen Probierrohre mit 2 ccm Salzsäure
Übergossen, und die Mischung, nachdem die Einwirkung beendet ist, bis zur Ent¬
fernung des freien Chlors erwärmt. Wird alsdann 1 ccm des Filtrats mit 3 ccm Zinn-
chlorürlösung versetzt, so soll innerhalb 1 Stunde eine braune Färbung nicht eintreten
(Arsen s. S. 281). Ueber die Bestimmung des Eisengehaltes s. Maßanalyse.

Das Eisen bildet zwei Salzreihen, nämlich Oxydulsalze und Oxyd¬
salze. Die Oxydulsalze oder Ferrosalze leiten sich von dem Eisen¬
oxydul oder Ferrooxyd Fe 20 2 , die Oxydsalze oder Ferrisalze von
dem Eisenoxyd oder Ferrioxyd Fe 2 0 3 ab.

Wie schon in der Einleitung bemerkt wurde, können wir uns diese
Verbindungen vom vierwertigen Eisen ausgehend dadurch erklären,
daß wir annehmen, zwei Eisenatome lagern sich unter Um¬
ständen mit je einer oder je zwei Affinitäten aneinander und
verbrauchen die übrigbleibenden Valenzen zur Bindung anderer
Elementaratome: __

Fe=^0 Fe=0 »r̂ 4-*^-C4

Fe=0
Ferrooxyd oder
Eisenoxydul.

Fe=CL

Fe=Cl 2
FerrocMorid oder

Eisenchlorür.

I>°
Fe=0

Ferrioxyd oder
Eisenoxyd.
Fe=Cl 2

Fe=Cl 2
Ferrichlorid oder

Eisenohlorid.

Sehen wir von dieser theoretischen Betrachtung ab, so erkennen wir,
daß das einzelne Eisenatom in den Oxydulverbindungen zwei ein¬
wertige Atome, in den Oxydverbindungen aber drei einwertige Atome
zu binden im stände ist. Mit anderen Worten: in den Oxydulverbindungen
erscheint das Eisenatom zweiwertig, in den Oxydverbindungen drei¬
wertig; wir erklären uns dieses Verhalten durch die eben angeführte
Hypothese, daß die vierwertigen Eisenatome einen Teil ihrer Valenzen
in gegenseitiger Bindung halten.

In der Praxis pflegt man beim Schreiben der Formeln für die Eisen¬
verbindungen nur die tatsächlichen Verhältnisse zum Ausdruck zu bringen,
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d. h. man schreibt die Oxydulverbindungen und Oxydverbindungen, wo
es angeht, in halbierten Formeln. Das Eisenoxydul wird also durch
die Formel FeO ausgedrückt, welche praktisch das gleiche besagt, wie
die Formel Fe 2 0 2 ; das Eisenchlorür erhält den Ausdruck FeCl 2 , das Ferro-

&ff"n L

sulfat die Formel FeS0 4 .
Durch diese Schreibweise wird den faktischen Verhältnissen, daß

nämlich in den Oxydulverbindungen das Eisenatom zweiwertig, in den
Oxydverbindungen dagegen dreiwertig erscheint, vollkommen Rechnung
getragen; man muß nur im Auge behalten, in welcher Weise wir diese
Tatsachen mit der von uns angenommenen Vierwertigkeit des Eisens
in Einklang bringen können.

Da die meisten Lehrbücher die halbierten Formeln gebrauchen, so
sollen diese auch hier in Anwendung kommen, da andernfalls, namentlich
bei Angabe des Kristallwassers, sich scheinbar erhebliche Differenzen er¬
geben würden. Der Eisenvitriol kristallisiert mit 7 Mol. H 20, wenn wir
diesem Salze die Formel FeS0 4 zu Grunde legen. Nehmen wir aber die
verdoppelte Formel an, so muß auch das Kristallwasser verdoppelt werden,
man hätte also die Wahl zwischen den beiden folgenden Ausdrücken

FeS0 4 + 7H„0 oder Fe 8(SOJ, + 14H 20.
Um diese verwirrenden Konsequenzen zu vermeiden, sollen also, wo

es angeht, die halbierten Formeln benützt werden. %.£$ i-ßJdM-hUfhß^wfiilk»,

Ferro- oder Eisenoxydulverbindungen.
ß _/ / i. t Dieselben entstehen durch Auflösen von Eisen in verdünnten Säuren
Xv »*Z~ t^Ui un(̂ können auch durch Reduktion der Fernverbindungen erhalten werden.

,/, Im wasserhaltigen Zustande sind sie meist hell gefärbt, im wasserfreien
/j/i'i«^*..^ Zustande °^ farblos. Sie haben die Neigung, Sauerstoff aufzunehmen,

„sich zu oxydieren" (schon an der Luft) und in die entsprechenden Oxyd-
(Ferri-)Verbindungen überzugehen. Sie wirken daher in vielen Fällen als
Reduktionsmittel.

Ferr ooxyd, FeO, Eisenoxydul. Wird durch Reduktion von Ferri-
oxvd mittels Kohlenoxyd erhalten

Fe 2O s + CO = CO„ + 2 FeO
und bildet ein schwarzes Pulver, welches sich an der Luft, namentlich
beim Erhitzen, leicht in Ferrioxyd Fe 2 0 :i verwandelt.

fotUlÜtoi ■■ Ferrohydroxyd, Fe(OH) 2 , Eisenoxydulhydrat, wird erhalten durch
£ iaui.t-.fi # Fällen von Eisenoxydulsalzlösungen (Ferrum sulfuricum) mit Kalilauge

bei Abwesenheit von Luft. Es ist ein ursprünglich weißer Niederschlag,
welcher durch Sauerstoffaufnahme sehr bald bläulichgrün wird und schließ¬
lich in braunes Ferrihydroxyd übergeht.

Ferrochlorid, FeCL, Ferrum chloratum, Eisenchlorür, ent¬
steht durch Auflösen von Eisen in Salzsäure. Aus wäßriger Lösung

ißu it.
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kristallisiert das Salz mit 4H 2 0 in schönen grünen Kristallen, die leicht
zerfließen und sich an der Luft leicht oxydieren. Der Sonne ausgesetzt
verwittert das Salz; es hinterbleibt ein grünlichweißes Kristallpulver der
Zusammensetzung FeCl 3 -f- 2H 20. Beim Erhitzen im Wasserbade wird
das Wasser vollständig abgegeben; es hinterbleibt das wasserfreie Salz
als weißes Pulver mit grünlichem Stich, welches etwas haltbarer als das
kristallisierte Präparat ist. — Eine Lösung des Ferrochlorids in Wasser
war früher unter dem Namen Liquor Ferri chlorati offizineil.

Ferrobromid, FeBr 2 , Eisenbromür, wird durch Auflösen von Eisen
in Bromwasserstoffsäure erhalten. Aus der konzentrierten wäßrigen Lösung
kristallisiert das Salz mit 6H 20 in blaugrünen Tafeln.

Ferrojodid, FeJ 2 , Eisenjodiir, Fe rrum, jodatu m, entsteht durch
Zusammenbringen von Jod mit Eisenpulver im Ueberschuß bei Anwesen¬
heit von Wasser. Die Reaktion wird eventuell durch schwaches Erwärmen
unterstützt.

Fe + J 2 = FeJ,.
Aus der konzentrierten wäßrigen Lösung, die sich übrigens leicht

oxydiert und daher möglichst schnell eingedampft werden muß, scheidet
sich das Salz in hellgrünen Kristallen mit 4H 20 ab. — Um diesem Prä¬
parate eine größere Haltbarkeit zu verleihen, schrieben frühere Pharma¬
kopoen vor, es mit reduzierenden Stoffen, z. B. Milchzucker, zu mischen.
Eine solche Mischung von bestimmtem Eisenjodürgehalt war das früher
offizinelle Ferrum jodatum saecharatum, dessen Haltbarkeit in¬
dessen auch nur eine begrenzte ist. Der Liquor Ferri jodati des
Arzneibuches enthält 50 °/o wasserfreies FeJ 2. 4r.fauff3*?i *«tf. f% £%..

Ferrosulfat, FeS0 4 -f ?H 2Q, Ferrum sulfurieum, schwefel¬
saures Eisenoxydul, Eisenvitriol, wird in reinem Zustande er¬
halten durch Auflösen möglichst reinen Eisens in verdünnter Schwefel¬
säure^ Aus der wäßrigen Lösung kristallisiert das Salz FeS0 4 -j- 7H 20
in großen grünen Kristallen, welche zur Oxydation neigen und leicht ober¬
flächlich verwittern. In Alkohol ist das Salz unlöslich. Das Arzneibuch
hat zur Darstellung eines haltbaren und reinen Präparates folgende Vor¬
schrift gegeben:

2 Tl. durch Abreiben von etwaigem Eisenoxyd befreiter Eisendraht werden mit
einer Mischung von 3 Tl. Schwefelsäure und 8 Tl. Wasser Übergossen. Unter Wasser¬
stoffentwicklung wird das Eisen zu Ferrosulfat gelöst, die Auflösung wird eventuell
durch Erwärmen unterstützt.

Fe -f- H 2S0 4 = H 2 + FeSO,,.
Das Arzneibuch hat einen kleinen Ueberschuß an Eisen vorgeschrieben, um die

Auflösung von Kupfer, welches in keinem Eisen fehlt, zu verhindern. Die erhaltene
Ferrosulfatlösung wird nun in ein 4 Tl. Spiritus enthaltendes Gefäß hineinfiltriert,
indem man das Filtrat beständig durchrührt. Da das Ferrosulfat in Alkohol unlös¬
lich ist, so scheidet es sich durch diese Manipulation und zwar in Form eines feinen
Kristallmehles ab. Dasselbe wird möglichst schnell von der Mutterlauge abfiltriert,
mit Alkohol gewaschen, bis es kaum noch sauer reagiert, und dann auf Fließpapier
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I bei Lufttemperatur rasch getrocknet. Das durch. Alkohol gefällte Ferrosulfat hat die
I nämliche Zusammensetzung wie das aus Wasser kristallisierte, nämlich FeS0 4 -j- 7I-LO.

Man erhält es so als hellgrünes Kristallpulver, welches sich in 1,8 Tl.
Wasser zu einer grünlichblauen Flüssigkeit löst, die auf Zusatz von
Baryumnitrat einen weißen Niederschlag von Baryumsulfat, auf Zusatz
von rotem Blutlaugensalz (Ferricyankalium) einen blauen Niederschlag
von Turnbulls Blau gibt. Die wäßrige, mit ausgekochtem Wasser
bereitete Lösung des Ferrosulfates soll kaum sauer reagieren!

Prüfung. Werden 2 g Ferrosulfat in Wasser gelöst und, nach dem Oxydieren
durch Salpetersäure oder Bromwasser, mit Ammoniak gefällt, so soll sich ein farbloses
Filtrat ergeben (Blaufärbung würde Kupfer anzeigen), welches durch Schwefelwasser¬
stoffwasser nicht verändert werden (eine weiße Fällung würde Zink, eine fleisch¬
farbene Mangan anzeigen) und beim Abdampfen und Erhitzen keinen Rückstand
hinterlassen soll. Derselbe könnte aus Verunreinigung durch Alkalien, bezw. Mag¬
nesia bestehen.

Ferrum sulfuricum siccum. Beim Liegen an trockener Luft,
schneller beim Erhitzen auf 100° C. verliert das Ferrosulfat 6 Mol. Kristall-
ffassei-i. während das letzte Mol. Wasser (das sog. Konstitutionswasser) erst
bei 300 ° C. entweicht. Unter dem Namen Ferrum sulfuricum sicc.

hat das Arzneibuch ein Präparat aufgenommen, welches erhalten wird,
wenn man 100 Tl. Ferrosulfat in einer Porzellanschale bei 100° C. so

lange erhitzt, bis der Rückstand 64—65 Tl. beträgt. Das Präparat ent¬
spricht annähernd der Formel FeS0 4 -f- H 2 0. Ueber die Gehaltsbestim¬
mung s. Maßanalyse.

Ferrum sulfuricum crudum, roher Eisenvitriol, wird in
der Großtechnik gewonnen, indem man natürlich vorkommendes Schwefel¬
eisen, FeS 2 , durch Rösten in Einfach-Schwefeleisen, FeS, überführt und
dieses unter bisweiligem Besprengen mit Wasser der »Oxydation durch die
Luft überläßt, FeS + 20 2 = FeS0 4 . Der gebildete Eisenvitriol wird durch
Ausziehen mit Wasser und Kristallisieren gesammelt. Dieses Produkt ist
stets stark verunreinigt, namentlich mit Eisenoxyd, freier Schwefelsäure,
mit Kupfersulfat und Zinksulfat und Tonerdeverbindungen. Es dient zu
Bädern und Desinfektionszwecken und in der Tecknik zur Gerberei, Tinten¬
fabrikation und zum Färben.

Ferro-Ammonium sulfuricum, Ferro-Ammoniumsulfat, Mohrsches
Salz, FeSO., . (NHJ 2S0 1_+ 6H„0. Eine filtrierte Lösung von 100 Tl. kristallisiertem
FerrosulTäTunll^8TT. Ammoniumsulfat in 600 Tl. Wasser und 5 Tl. verdünnter Schwefel¬
säure wird durch Abdampfen zur Kristallisation gebracht.

Helle, bläulichgrüne Kristalle. Man kann das Salz auffassen als kristallisiertes
Ferrosulfat, in welchem 1 Mol. H 20 durch 1 Mol. Ammoniumsulfat ersetzt ist. Sehr
haltbares Salz! Enthält rund */» seines Gewichtes an metallischem Eisen. Dient zu 1'
Titerstellung von Kaliumpermanganatlösungen für die Maßanalyse.

Ferrophosphat, Fe s (P0 4) 2 , Ferrum phosphoricum oxydulatuvn?
phosphorsaures Eisenoxydul, wird aus Oxydu lsalzlös u ngen (Ferrum
sulfuricum) durch Natrium phosphat gefällt. Es ist ein anfangs weißes
Pulver, das aber durch Oxydation an der Luft bald eine bläuliche Farbe
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annimmt. Das übliche, in den Offizinen unter dem obigen Namen vor¬
rätige blaue Präparat ist daher ein Gemisch von Ferrophosphat mit Ferri-
phospbat. In Säuren ist es leicht lös]ichj£ffy+JM i Jffy*£ t /,PJtfJ}j i/tf + t&AAf

Ferrokar bona t, FeCQ 3 , Ferrum carbonicum (oxyäulatum),
kommt in der Natur als Spateisenstein kristallisiert vor. Künstlich
erhält man dasselbe durch Fällen einer Ferrosalzlösung mit Natrium-

^ karbona t als amorphen, weißen oder bläulichweißen Niederschlag, welcher
sich an der Luft sehr rasch oxydiert undunter Abgabe von Kohlensäure¬
anhydrid m_Fj}rnhxdroxyjT übergeht. Bei Anwesenheit von reduzierenden
Substanzen, z. B. Zucker, wird die leichte Oxydierbarkeit dieses Präparates
erheblich gemindert. Eine solche Mischung von Ferrokarbonat mit Rohr¬
zucker und Milchzucker hat das Arzneibuch unter dem Namen Ferrum

carbonicum saccharatum rezipiert. " .'"•■ Jd W3 . Ö^4A r#t* #>S-
Ferrum carbonicum saccharatum, zuckerhaltiges Ferro¬

karbonat.
Darstellung. 5 Tl. Ferrum sulfuricum cristallisatum werden in 20 Tl. kochendem

Wasser gelöst und sofort in eine, eine lauwarm bereitete, klare Lösung von 3,5 Tl.
Natrium bicarbonieum in 50 Tl. Wasser enthaltende Flasche hineinfiltriert. Man
mischt die Flüssigkeiten gut durcheinander, füllt das Gefäß mit heißem_ Wasser voll¬
ständig auf und bedeckt es lose mit einem Stopfen. Die überstehende Flüssigkeit
wird, sobald der Niederschlag sich abgesetzt hat, mit Hilfe eines Hebers entfernt, und
der Niederschlag durch Aufgießen von heißem Wasser so lange gewaschen, bis alle
Schwefelsäure entfernt ist. Die betreffende Flasche ist bei dieser Operation stets voll¬
ständig mit heißem Wasser anzufüllen. Der Niederschlag wird sodann auf einem
dichten Leinentuche gesammelt, von dem anhaftenden Wasser durch gelindes Pressen
möglichst befreit, in einer Porzellanschale mit 1 Tl. Milchzucker und 3 Tl. Rohrzucker
gemischt, und die Masse auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, zerrieben und
mit so viel trockenem Zuckerpulver vermischt, daß das Gewicht des Ganzen = 10 Tl.
ist. Diese Vorschrift ist streng einzuhalten, namentlich ist zum Auswaschen nur durch J
Kochen von Luft befreites Wasser anzuwenden, damit eine Oxydation des Ferro- 1
karbonates nach Möglichkeit verhütet wird.

Prüfling. Es sei ein grünlichgraues, süßes, etwas nach Eisen (styptisch) schmecken¬
des Pulver, welches 9,5—10% metallisches Eisen enthalten soll. — In Salzsäure soll
es sich unter reichlicher Kohlensäureentwicklung zu einer grünlichgelben Flüssigkeit
lösen, welche nach dem Verdünnen mit Wasser sowohl mit gelbem als auch mit rotem
Blutlaugensalze blaue Niederschläge geben soll. Ein Eisenoxydgehalt ist also zuge¬
lassen. — Die mit Hilfe einer möglichst geringen Menge Salzsäure dargestellte wäßrige
Lösung (1 = 50) darf durch Baryumnitratlösung höchstens schwach getrübt werden
(weißer N. = Baryumsulfat). Ueber die Bestimmung des Eisengehaltes s. Maß¬
analyse.

Ferrosulfid, FeS, Ferrum sulfuratum, Einfach-Schwefel- -%&-j^ir^
eisen, Eisensulfür, wird durch Zusammenschmelzen äquivalenter Mengen4^„ „„,* -
(56 Tl.) Eisenpu lver (oder Späne) und (32 Tl.) Schwefel erhalten . Es ("»*)**
bildet grauschwarze Massen von metallischem Bruch. In Wasser ist es 'jüy
unlöslich, es löst sich dagegen in allen verdünnten Säuren leicht unter*)
Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas auf,

FeS + 2 HCl = FeCL, + H 2S

dient daher als bequemstes Material für Darstellung von Schwefelwasser-

i%tt 4fi»fUtf.
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stoffgas. Als Säure wendet man entweder Salzsäure oder Schwefelsäure
an, doch ist erstere vorzuziehen, weil das gebildete Ferrochlorid (FeCl 2)
nicht so leicht auskristallisiert, wie das eventuell entstehende Ferrosulfat
FeS0 4 + 7H 20. Pfad/t ««S*» «*r fa&,.t >!*)/+" ynth**. £&JbM*<~j *-*{

.Reaktionen der Ferro- o,der Eisenoxydulverbindungen. ,

Mit rotem Blutlaugensalze geben sie einen blauen Niederschlag
von/Turnbulls Blau.y £yU.fvA*uj***U-

Kaliumpermanganat in saurer Lösung wird entfärbt; die Eisen¬
oxydulverbindungen gehen dabei in die entsprechenden Oxydsalze über.

Gerbsäure erzeugt in reinen Eisenoxydulsalzlösungen keine Fällung;
enthalten aber diese — was stets der Fall ist — kleine Mengen von
Eisenoxydsalzen, so entsteht blauschwarze Fällung.

t^Wumfo^ ptUt'ftbMffiJ'rivuH^My£t~» ^ ■ti( -hu ^'i J*üßMtiJ-

Ferri- oder Eisenoxydverbindungen.

Ferrioxyd, Fe 2 0 3 , Eisenoxyd, Ferrum oxydatum, kommt in
der- Natur kristallisiert als Eisenglanz (stahlgrau) vor, ferner als
Hämatit (Lapis haematitis), welcher vom Volke „Blutstein" oder
Rötel genannt wird. Mit Tonerde verbunden, findet es sich in vielen
Mineralien, z. B. im roten Ocker, in der Terra Siena. u. a. Künstlich

.V=Ä t / r M^ ann eg erbten werden durch starkes Glühen aller sauerstoffhaltigen
Eisenverbindungen, z. B. des entwässerten Ferrosulfates, an der Luft.
Das bei der Fabrikation der Nordhäuser Schwefelsäure abfallende Ferri¬
oxyd führt die Namen Colcothar, Cap ut mortuum, Tote nkopf. —
In reinem Zustande gewinnt man es durch Glühen von reinem Ferri-
hydroxyd Fe 2(OH) c , s. dieses. Das reine Eisenoxyd ist ein braunrotes
Pulver, welches, namentlich wenn es stark geglüht wurde, in Säuren
nur schwer löslich ist. In der Therapie wird es bisweilen unter dem
Namen Ferrum oxydatum fuscum verschrieben und kann dann leicht durch
Glühen des wohl überall noch vorrätigen Ferrum hydricum erhalten werden.

Ferrihydroxyd, Fe 2 (OH) 6 , Eisenhydroxyd, Ferrum hydroxy-
datum, Ferrum hydricum. Das normale Eisenhydroxyd der vor¬
stehenden Zusammensetzung erhält man durch Fällen einer Ferrisalzlösung
(Ferrum sesquichloratum oder sulfuricum oxydatum) mit Kalihydrat, Natron¬
hydrat, Ammoniak oder Magnesiumoxyd bei niederer Temperatur.

Fe 2Cl 6 + 6NH 4 . OH = 6NH 4C1 + Pe„(OH) G.

In der Praxis wendet man meist Ammoniak als Fällungsmittel an,
weil Ammoniaksalze sich leichter auswaschen lassen als die entsprechen¬
den Kalium- oder Natriumverbindungen. — Es bildet einen voluminösen,
gallertartigen, braunen Niederschlag, der sich in Säuren leicht und auch
in neutralen Eisenoxydsalzlösungen (s. Ferrioxychlorid) auflöst.
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Wird die Fällung bei erhöhter Temperatur vorgenommen, oder aber
wird das normale Präparat erwärmt oder längere Zeit hindurch aufbewahrt,
so tritt Wasserabspaltung ein, und es resultieren wasserärmere Eisen¬
hydroxyde, von der Zusammensetzung Fe 20 3H 4 und Fe 20 4 H 2

/ OH
Fef-- OH

\ OH
/ OH

- Fe^
\ |0 H

Fe-
= H 20 +

Fe<

|O^H
0|H
OH
OH

0

Fe.

= H 20 + x OH
-OH

Fe-

welche sich besonders durch ihre schwierigere Löslichkeit in verdünnten
Säuren von dem normal zusammengesetzten Fe 2(OH) 6 unterscheiden. —
Das normale Eisenhydroxyd Fe 2 (OH) 6 bildet den wirksamen Bestand¬
teil des früher offizineilen Antidottmi Arsenici, s. S. 118. Das letztere
wird dargestellt, indem man 100 Tl. Liquor Ferri sulfurici oxydati mit
250 Tl. Wasser vermischt und dann dieser Lösung unter Umschütteln
und möglichster Vermeidung jeder Erwärmung in kleinen Portionen einen
durch Anreiben von 15 Tl. Magnesia usta mit 250 Tl. Wasser hergestellten
Brei hinzufügt.

Der chemische Vorgang ist ein sehr einfacher. Das Magnesium¬
oxyd (Magnesia usta) verbindet sich mit Wasser zu Magnesiumhydroxyd;
dieses setzt

Mg=0 + H 20 = Mg<°g

sich mit dem Ferrisulfat zu Magnesiumsulfat und Ferrihydroxyd um.
Fe 2(SOJ 3 + 3Mg(0H) 2 = 3MgSO, + Fe 2(OH) c.

Die Wirkung des Ferrihydroxydes beruht darauf, daß sich dasselbe
mit arseniger Säure zu unlöslichem arsenigsaurem Eisenoxyd, Ferriarsentit
(AsO s ) 2Fe 2, verbindet.

Fe 2(OH) c + As 20 3 = 3H 20 + Fe 2(As0 3)2.
Da diese Eigenschaft nur dem normalen Hydroxyd Fe 2(OH),j, nicht

aber den wasserärmeren Hydroxyden Fe 2 O s H (1 und Fe 2 0 4 H 2 zukommt, so
erklärt sich daraus, weshalb die Pharm. Germ. II bei der Bereitung dieses
wichtigen Arzneimittels die Vermeidung jeder Erwärmung und
die Darstellung „non nisi ad dispensationem" vorschrieb.

Eine weitere wichtige Eigenschaft des Ferrihydroxydes ist die, daß
es sich in Zucker bei Gegenwart von freiem Natriumhydroxyd unter Bildung
von Natrium ferrisaccharat auflöst. Auf Grund dieses Verhaltens
ist von dem Arzneibuch das Präparat Ferrum oxydatum sacchara-
tum solubile aufgenommen worden, welches eine Mischung des Natrium-
ferrisaccharates mit Zucker ist.

Ferrum oxydatum saccharat%im, Eisenzucker.
Darstellung. 30 Tl. Eisenchloridlösung werden mit 150 Tl. Wasser ver-
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dünnt; dann wird nach und nach unter Umrühren eine Lösung von 26 TL Natrium¬
karbonat (kristallisiert) in 150 Tl. Wasser in der Weise zugesetzt, daß man einen neuen
Zusatz von Natriumkarbonatlösung erst dann wieder macht, wenn der durch einen
vorhergehenden Zusatz entstandene Niederschlag sich wieder gelöst hat. Dieses Wieder¬
auflösen findet gegen das Ende der Fällung nicht mehr statt. Nach beendeter Fällung
wird das ausgeschiedene Eisenhydroxyd durch Dekantieren gewaschen, bis alles Natrium¬
chlorid bis auf Spuren entfernt ist, alsdann auf einem angefeuchteten Tuche gesammelt
und nach dem Abtropfen gelinde abgepreßt.

Hierauf vermischt man in einer Porzellanschale den Niederschlag mit 50 Tl.
Zuckerpulver und mit Natronlauge bis zu 5 Tl. (d. h. mit nicht mehr Natronlauge
als 5 Tl.), erwärmt die Mischung bis zur Auflösung, verdampft sie zur Trockne und
mischt dem zu einem feinen Pulver zerriebenen Rückstande so viel Zuckerpulver zu,
daß das Gesamtgewicht 100 Tl. beträgt.

Zu dieser Vorschrift wäre Nachstehendes hinzuzufügen: Durch Fällen von Ferri¬
chlorid (Liquor Ferri sesquichlorati) mit Natriumkarbonat in wäßriger Lösung entsteht
unter Entweichen von Kohlensäureanhydrid Ferrihydroxyd.

Fe
I

Fe

Cl
Cl Na 2 CO., 0 -4- H+ OH
Ol
Cl + Na 2 CO, 0 -4- H+ OH
Cl
Cl Na, CO, 0 4- H+ OH

Fe,CL, + 3Na,C0 3 + 3H,0 6NaCl + 3C0.2 + Fe 2(OH) 6
Das Wiederauflösen des zunächst gefällten Ferrihydroxydes findet nur im An¬

fange der Fällung statt, so lange nämlich noch genügende Mengen von unverändertem
Ferrichlorid vorhanden sind, um das Ferrihydroxyd zu (basischem) Ferrioxychlorid zu
lösen (s. S. 254).

Das Ferrihydroxyd hat, wie schon erwähnt, die Eigenschaft, mit Zucker bei
Gegenwart von Natriumhydroxyd die in Wasser lösliche Verbindung Natriumferri-
saccharat zu bilden.

Das Ferrum oxydatum saccharatum (solubile) ist ein rotbraunes, süßes,
etwas nach Eisen schmeckendes Pulver, dessen Eisengehalt mindestens
= 2,8°jo metallischem Eisen entsprechen soll; mit 20 Tl. heißem Wasser
soll es eine völlig klare, rotbraune, kaum alkalisch reagierende Lösung
geben, welche durch Zusatz von gelbem Blutlaugensalz (Kaliumferrocyanid)
nicht verändert werden soll. Wird aber Salzsäure hinzugefügt, so soll
ein anfangs schmutzig grüner, allmählich rein blau werdender Niederschlag
von Berlinerblau entstehen. (Reaktion auf Eisenoxyd; dieselbe tritt
aber erst auf Zusatz von Salzsäure ein, weil in dieser organischen Ver¬
bindung das Eisen maskiert ist und weil das Berlinerblau auch in alka¬
lischer Flüssigkeit nicht gebildet wird.) (Siehe Blutlaugensalze.)

Prüfung. Die 5°/oige Lösung mit einem Ueberschuß von verdünnter Salpeter¬
säure erhitzt, darf nach dem Erkalten durch Silbernitrat nur schwach getrübt werden,
es dürfen also nur geringe Mengen Chloride vorhanden sein. — Ueber die Be¬
stimmung des Eisengehaltes s. Maßanalyse.

Ferrichlorid, FeCl3 , Eisenchlorid, wird in wasserfreiem Zustande
durch Verbrennen von dünnem Eisendraht im Chlorstrom in Form kan-
tharidengkmzender Blättchen erhalten. Diese sind sehr hygroskopisch und
in Wasser, Alkohol und Aether löslich. — Eine wäßrige Auflösung des
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Ferrichlorids ist unter dem Namen Liquor Ferri sesquichlorati
offizinell.

Liquor Ferri sesquichlorati, Eisenchloridlösung.
Darstellung. Abgeriebene Eisendrahtstücke oder eiserne Nägel werden in einem

geräumigen Kolben mit der vierfachen Menge reiner Salzsäure übergössen, die Auf¬
lösung des Eisens wird durch schwaches Erwärmen befördert. Sobald eine Gas¬
entwicklung nicht mehr stattfindet, filtriert man, wäscht das auf dem Filter hinter¬
bleibende Eisen gut aus und wägt dasselbe nach dem Trocknen. Durch Subtraktion
desselben von der angewendeten Eisenmenge findet man das Gewicht des in Lösung
gegangenen Eisens. Auf je 100 Tl. in Lösung befindlichen Eisens setzt man dem
Filtrat 260 Tl. reiner Salzsäure sowie 135 Tl. reiner Salpetersäure zu und erwärmt
die Mischung auf dem Dampfbade so lange, bis die Farbe derselben von Rotbraun
in Braun übergegangen ist und ein Tropfen nach dem Verdünnen mit Wasser mit
rotem Blutlaugensalz (Ferricyankalium) keine blaue Färbung mehr gibt, bis also alles
Eisenoxydulsalz in Eisenoxydsalz übergegangen ist. Hierauf bringt man das Ganze
in eine tarierte Porzellanschale, dampft auf dem Wasserbade so lange ein, bis der
Rückstand für je 100 Tl. in Lösung gegangenen Eisens 483 Tl. beträgt. Der Rückstand
wirkt so oft wieder mit Wasser verdünnt und auf 483 Tl. eingedampft, bis die Sal¬
petersäure vollständig entfernt ist. Schließlich wird die noch warme Flüssigkeit mit
so viel destilliertem Wasser gemischt, daß ihr Gewicht die zehnfache Menge des ge¬
lösten Eisens beträgt. Das Eindampfen darf nicht weiter als bis auf 483 Tl. fortgesetzt
werden, da sich sonst leicht unlösliches basisches Ferrichlorid abscheidet. Zur Er¬
läuterung dieser Vorschrift sei folgendes bemerkt:

Das Eisen löst sich in der Salzsäure unter Wasserstoffentwicklung
zu Ferrochlorid,

Fe -f 2 HCl = H 3 + FeCL,

Das Arzneibuch schreibt einen Ueberschuß von Eisen vor, um die Auf¬
lösung der in jedem technischen Eisen befindlichen Metalle, Kupfer, Blei,
zu verhindern. Die erhaltene Ferrochloridlösung wird mit Salzsäure und
Salpetersäure erwärmt. Eine solche Mischung entwickelt, wie unter
Königswasser (S. 29) erwähnt wurde, freies Chlor unter gleichzeitiger
Bildung von niederen Oxyden des Stickstoffs (NO und N0 2). Das Chlor
wirkt
chlor

FeCL, + Cl = FeCl 3.

Die Oxyde des Stickstoffs entweichen zum Teil, teilweise aber lösen sie
sich in der Eisenlösung und verleihen derselben eine charakteristische
dunkle Färbung. Um diese Stickstoffverbindungen vollkommen zu ent¬
fernen, und um die überschüssige Salzsäure zu verjagen, ist von dem
Arzneibuche die Konzentration auf 483 Tl. und wiederholtes Verdünnen mit
Wasser und Eindampfen vorgeschrieben. Ein gutes Präparat muß frei
sein von fremden Metallen, von basischem Salz, von freier Salz¬
säure und Salpetersäure und von Eisenoxydulverbindungen. —
Der Liquor Ferri sesquichlorati ist eine gelbbraune Flüssigkeit, welche
bei einem spez. Gewicht von 1,280—1,282 rund 10 °/o metallisches Eisen
(oder 29 °/o FeCl 3) enthält. Mit Wasser verdünnt gibt er auf Zusatz von
Silbernitrat einen weißen Niederschlag von Chlorsilber, auf Zusatz von

Fischer, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 17

t oxydierend auf das Ferrochlorid ein und führt dasselbe in Ferri-
rid über, # '& tt/CtiHUth * '%%* %*V^
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gelbem Blutlaugensak (Ferrocyankalium) einen blauen Niederschlag von
Berlinerblau, fty&^k ,, ^ki^mtmi-

Prüfling. Nähert man einen mit wäßrigem Ammoniak befeuchteten Glasstab
der Flüssigkeit, so dürfen sieh keine weißen Nebel bilden, widrigenfalls liegt Verun¬
reinigung durch freie Salzsäure vor. — Ebenso darf ein mit Zinkjodidstärkelösung
befeuchtetes Papier, über die Flüssigkeit gehalten, sich nicht blau färben, sonst wäre
noch freies Chlor vorhanden. — 3 Tropfen der Flüssigkeit, mit 10 ccm des Liquor
Natrii thiosulfurici bis zum Sieden erhitzt, sollen nach dem Erkalten nur wenige
Flöckchen von Ferrihydroxyd abscheiden. Diese Prüfung richtet sich gegen einen Ge¬
halt an Ferrioxychlorid, da nur das Ferriehlorid, nicht aber das Ferrihydroxyd
sich mit dem Natriumthiosulfat umsetzt. — Mit der zehnfachen Menge Wasser ver¬
dünnt und mit Salzsäure angesäuert, soll auf Zusatz von rotem Blutlaugensalz (Ferri-
cyankalium) kein blauer Niederschlag entstehen; es soll also kein Eisen oxydulsalz
vorhanden sein. — Werden 5 ccm des Präparates nach dem Verdünnen durch 20 ccm
Wasser mit Ammoniak im Ueberschuß versetzt und bis zum Zusammenballen des ent¬
standenen Niederschlages geschüttelt, so soll das Filtrat farblos sein. (Blaufärbung
würde Kupfer anzeigen.) Ein Teil des Filtrates wird verdampft und schwach ge¬
glüht; es darf keinen Rückstand hinterlassen (Alkalien oder alkalische Erden).—
Werden 2 ccm dieses Filtrates mit 2 ccm konzentrierter reiner Schwefelsäure gemischt
und mit 1 ccm Ferrosulfatlösung überschichtet, so darf sich an der Berührungsstelle
keine braune, von Salpetersäure herrührende Zone bilden. Endlich darf das mit
Essigsäure angesäuerte Filtrat durch Baryumnitrat nicht getrübt (Schwefelsäure),
noch durch gelbes Blutlaugensalz verändert werden. Letzteres Reagens würde durch
eine Braunfärbung Kupfer, durch einen weißen Niederschlag Zink anzeigen. —
Wird 1 ccm Eisenchloridlösung mit 3 ccm Zinnchlorürlösung versetzt, so soll inner¬
halb einer Stunde eine dunklere Färbung nicht eintreten (Arsen).

Ferrum sesquiehloratum, kristall. Eisenchlorid. Werden
1000 Tl. des offizineilen Liquor Ferri sesquichlorati im Wasserbade bis
auf 483 Tl. eingedampft, so erstarrt der Rückstand, falls er an einen
kühlen, vor Feuchtigkeit geschützten Ort (Exsikkator) gebracht wird, nach
dem Erkalten zu einer gelben kristallinischen Masse. Es ist dies das von
dem Arzneibuche rezipierte Ferrum sesquiehloratum von der Formel
FeCl 3 + 6H 20. — Dasselbe bildet gelbe, kristallinische, sehr hygroskopi ¬
sche Massen, die an der Luft leicht zerfließen und in Wasser, Alkohol
und Aether leicht löslich sind. Die Prüfung auf Reinheit geschieht in
der unter Liquor Ferri sesquichlorati angegebenen Weise.

Ein wasserärmeres Präparat von der Zusammensetzung FeCL -f- 3H 2 0
wird in Form dunkelroter Kristallwarzen erhalten, wenn man eine bis
zur Sirupkonsistenz eingeengte Eisenchloridlösung unter Abschluß von
Feuchtigkeit erkalten läßt.

Aufbewahrung. Da das Ferriehlorid durch den Einfluß des Sonnenlichtes
zu Ferrochlorid reduziert wird, so ist es vor Licht geschützt aufzubewahren.

Das Ferriehlorid besitzt in wäßriger Lösung die Eigenschaft, frisch
' gefälltes Ferrihydroxyd aufzulösen und mit diesem lösliches basisches
i Ferriehlorid (Ferrioxychlorid) zu bilden. Eine solche Lösung ist unter

dem Namen Liquor Ferri oxycMorati offizineil.
Liquor Ferri oxycMorati, Eisenoxychloridlösung.

Frühere Beobachtungen hatten ergeben, daß man durch Dialyse einer
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Mischung von Ferrichloridlösung mit Ferrihydroxyd eine Eisenlösung er¬
halte, in welcher durch Silbernitrat sich Chlor nicht nachweisen lasse. Man
glaubte, eine lösliche Modifikation des Ferrihydroxydes gefunden zu haben
und nannte das Präparat Liquor Ferri oxydati dialysati. Spätere
Untersuchungen lehrten, daß dies nicht richtig sei, daß die betreffende
Lösung vielmehr ein lösliches basisches Ferrichlorid (Ferrioxychlorid) ent¬
halte, in welchem das Chlor so maskiert ist, daß es sich durch die ge¬
wöhnlichen Reaktionen nicht nachweisen läßt, und daß man das gleiche
Präparat durch Auflösen von frisch gefälltem Ferrihydroxyd in Ferrichlorid
erhalten könne.

Darstellung. 35 Tl. Liquor Ferri sesquichlorati werden mit 160 Tl. destilliertem
Wasser verdünnt und unter Umrühren in eine Mischung von 35 Tl. Liquor Ammonii
caustici und 320 Tl. destilliertem Wasser eingetragen. Der entstandene Niederschlag
wird durch Dekantieren gewaschen, bis das ablaufende Wasser nach dem Ansäuern
mit Salpetersäure durch Silbernitrat nicht mehr getrübt wird, hierauf auf ein leinenes
Kolatorium gebracht und vorsichtig abgepreßt. Die resultierende krümelige Masse wird
mit etwas Wasser angerieben und nach Zusatz von 3 TL Salzsäure unter bisweiligem
Umschütteln so lange bei mittlerer Temperatur stehen gelassen, bis völlige Lösung
erfolgt ist, und die Flüssigkeit alsdann auf das spez. Gew. 1,050 gebracht.

Aus der Ferrichloridlösung wird durch Ammoniak Ferrihydroxyd
gefällt (s. S. 254). Etwa der 1ja Tl. desselben wird durch die zugefügte
Salzsäure in Ferrichlorid verwandelt, welches die übrigen 8/s zu einem
basischen Ferrichlorid (oder Ferrioxychlorid) von der ungefähren Zu¬
sammensetzung FeCl, -j- SFe(OH),, auflöst.

Der Liquor Ferri oxychlorati ist eine klare, rotbraune, geruchlose
Flüssigkeit von wenig adstringierendem Geschmack. Er enthält 3,5 °/o
metallisches Eisen und läßt sich mit Wasser sowohl wie auch mit Alkohol
klar mischen. Mit vielen neutralen Salzen, z. B. Ferrosulfat, gibt er
Niederschläge; mit Eiweiiilösung entsteht unlösliches Eisenalbuminat.

Prüfung. Wird 1 ccm der Flüssigkeit mit 19 com Wasser verdünnt, so soll sich
nach dem Ansäuern mit 1 Tropfen Salpetersäure, auf Zusatz von 1 Tropfen der volu-
metrischen Silberlösung, bei durchfallendem Lichte keine Trübung zeigen. Es soll
daher kein auf die gewöhnliche Weise nachweisbares Chlor vorhanden sein. Der Chlor¬
gehalt der Lösung kann nachgewiesen werden durch Schmelzen einer getrockneten
Menge mit Soda. Die filtrierte wäßrige Lösung der Schmelze gibt nach dem Ansäuern
mit Salpetersäure auf Zusatz von Silbernitrat weißes Silberchlorid.

An Stelle von Liquor Ferri oxydati dialysati darf Liquor Ferri oxychlorati ab¬
gegeben werden. In Frankreich heißt das Präparat auch Fer Bravais.

Ferrisulfat, Fe 2 (S0 4 ) 3 , Ferrum sulfuricum oxydatum,
schwefelsaures Eisenoxyd, wird durch Oxydation des Ferrosulfates
mittels Salpetersäure bei Gegenwart von Schwefelsäure erhalten.

Liquor Ferri sulfurici oxydati. Zur Darstellung werden 70 Tl. Ferro¬
sulfat (Ferrum sulfuricum pur.) in 40 Tl. Wasser gelöst und mit 15 Tl. konzentrierter
reiner Schwefelsäure sowie 18 Tl. reiner Salpetersäure vermischt in einem Kolben
auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis die Flüssigkeit braun und klar geworden
ist und ein Tropfen, mit Wasser verdünnt und mit rotem Blutlaugensalz versetzt, sich
nicht mehr blau färbt, d. h. bis alles Eisenoxydulsalz in Eisenoxydsalz übergeführt
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ist. Hierauf verdampft man die Lösung in einer tarierten Porzellanschale bis auf
t 100 Tl., löst diesen Rückstand in wenig Wasser auf, verdampft ihn wiederum bis auf
| 100 Tl. und wiederholt diese Operationen so oft, bis an der heißen Flüssigkeit der

Geruch nach Salpetersäure nicht mehr wahrzunehmen und letztere auch durch eine
chemische Prüfung nicht mehr nachzuweisen ist. Alsdann verdünnt man die Lösung
nach dem Erkalten mit destilliertem Wasser bis auf 160 Tl.

Den hierbei stattfindenden Vorgang kann man sich zweckmäßig in zwei Phasen
verlaufend vorstellen. — Die Salpetersäure oxydiert, indem sie dabei selbst zu Stick¬
oxyd (NO) reduziert wird, das Ferrosulfat zu Ferrioxysulfat.

SFe 2(SOJ, + 2N0 3H = H20 + 2NO + 3Fe 20(S0 4) 2

H,0 + 2 NO.

Das gebildete Ferrioxysulfat wird durch die vorhandene Schwefelsäure in Ferri-
sulfat umgewandelt.

Fe= : S0 4_______ Fe==S0 4
1 / S ° 4

Fe^—SO,

Fe=SO,
1!

Fe=S0 4

Fe=SO,
l>0

Fe=S0 4
Fe=rSO,
II +

Fe=S0 4

NO

NO
OO |H

0|Ö~H

Fe=SO,
= l>0

Fe=S0 4
Fe=S0 4
II

Fe=S0 4

Fe=SO,
l>o

Fe=-S0 4

0 + H 2 S0 4 = > SO* + H,0.
Fe^— "SÖ7"

Der ganze Vorgang würde sich also durch nachstehende Formel ausdrücken lassen:
I 3Fe 2(S0 4) 2 + 3H 2S0 4 -f 2HN0 3 = 2NO + 4H,0 -4- 3Fe.,(S0 4)3.

Das gebildete Stickoxyd ist anfangs in der Ferrisulfatflüssigkeit gelöst und erteilt
derselben eine charakteristische dunkle Färbung. Um dasselbe zu entfernen, wurde
von der Pharm. Germ. II das mehrmalige Abdampfen vorgeschrieben. — Der Liquor
Ferri sulfurici oxydati ist eine klare, etwas dickliche, bräunlich gelbe Flüssigkeit von
1,428—1,430 spez. Gewicht, die 10% metallisches Eisen enthält. Mit Wasser verdünnt,
gibt sie auf Zusatz von Baryumnitrat einen starken weißen Niederschlag von Baryum-
sulfat (Schwefelsäure); auf Zusatz von gelbem Blutlaugensalz (Ferrocyankalium)
einen dunkelblauen Niederschlag von Berlinerblau (Eisen).

Der Liquor Ferri sulfurici oxydati dient besonders zur Darstellung
des Arsenikantidots (s. S. 115 u. 255).

Ferrinitrat, Fe(NO H).„ salpetersaures Eisenoxyd, wird durch_Auf-
lösen von Eisen oder Eisenoxyd i n Salp etersäure und Verdampfen der
überschüssigen Säure gewonnen und bildet eine braungelbe Lösung, aus
der nur schwierig Kristalle zu erhalten sind. Die wäßrige Lösung findet
technische Anwendung, z. B. als Eisenbeize.

Ferriphosphat, Fe(P0 4), Ferrum phosphoricum oocyäatwfti,
phosphorsaures Eisenoxyd, wird durch Fällen e iner Ferrisalzlösung;
z. B. Ferrichlorid, mit Natriumphosphat (Na 2HPÖ t) als ein weißes Pulver
erhalten, welches in Wasser und Essigsäure unlöslich, dagegen in anderen
Säuren löslich ist.

Ferripyrophosphat^ Fe 4(P a Q 7) a + 9H 2 Q, F errum pyrophosphorl-
cum, pyrophosphorsaures Eisenoxyd, entsteht durch F ällen_eingr_
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_Ferrisalzlösung mit Natriumpyrophosphat in der Kälte und bildet ein in
Wasser und Essigsäure unlösliches weißes Pulver, das in Mineralsäuren
löslich ist. Wichtig ist, daß dieses Salz sich in einem Ueberschuß von
Natriumpyrophosphat unter Bildung des Doppelsalzes Fe 4(P2 0 7) 3 . 2P 2 0 7Na 4
löst. Eine Lösung dieser Verbindung in Wasser, mit Kohlensäure impräg¬
niert, kommt im Handel als „pyrophosphorsaures Eisenwasser" vor.,

Ferrisulfld, FeS 2, Zweifach-Schwefeleisen, kommt in der Natur
als Schwefelkies, Eisenkies, Pyrit vor und dient namentlich zur
Gewinnung von Schwefelsäure.? ^«/^^"'«•'A "''ty^ftfy*va V;*>vItWj JtU Z-J.6tf*ff>««h ■

Cyanverbindungen des Eisens 1).

Wie mit den Halogenen, so vereinigt sich das Eisen auch mit der
Cyangruppe, dem einwertigen Rest —C=N, welchen man auch durch
das Symbol —Cy auszudrücken pflegt.

Ferrocyanid, Fe(CN) 2 , wird durch Fällen einer Ferrosalzlösung mit
Kaliumcyanid als brauner Niederschlag erhalten.

FeCL, -f 2KCN = 2 KCl + Fe(CN) 2.

Perricyanid, Fe(CN) 3, entsteht in gleicher Weise durch Fällen einer
Ferrisalzlösung mit Kaliumcyanid

FeCl 3 + 3KCN = 3 KCl + Fe(CN) 3.

Beide Niederschläge lösen sich in einem Ueberschuß von
Kaliumcyanid auf; aus den resultierenden Lösungen kristalli¬
sieren die sog. Blutlaugensalze. ' ^/^/.v^w^.»«»«/^

Fe(CN) 2 + 4KCN = Fe(CN) GK 4. fi/M^S "
Gelbes Blutlaugensalz oder Ferrocyankalium.
Fe(CN) 8 + 3KCN = Fe(CN) (.K,.
Rotes Blutlaugensalz oder Ferricyankaliuni.

Die Blutlaugensalze können nicht als einfache Doppelsalze des
Ferrocyanides bezw. des Ferricyanides mit Kaliumcyanid angesehen wer¬
den, denn es ist in ihnen ohne Zerstörung des Moleküles — wie solche
etwa durch Schmelzen mit Soda und Salpeter erfolgt — weder das Eisen
noch_die Cyanwasserstoffsäure nachzuweisen, sie müssen vielmehr als Salze
eigentümlich konstituierter Säuren, die vorstehend angeführten als die
Kaliumsalze der Ferrocyan Wasserstoff säure Fe(CN),.H4 bezw. der
Ferricyanwasserstoffsäure Fe(CN) 6H3 aufgefaßt werden.

Ferrocyankalium, Fe(CN),;K 4 , Kalitim, ferrocyanatum, Kalium-
ferrocyanid, gelbes Blutlaugensalz, wurde früher durch Glühen
verkohlter, stickstoffhaltiger, tierischer Substanzen (Blut, Hörner, Hufe,

3~ ■

') Der Uebersichtlichkeit wegen, und weil die meisten Lehrbücher diesem Ge¬
brauch folgen, sind auch hier die halbierten Formeln gewählt; man bleibe sich aber
bewußt, daß alle Formeln eigentlich verdoppelt werden müßten.
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Lederabfälle) mit Pottasche und Eisen gewonnen. Hierbei verbinden sich
zunächst der Kohlenstoff und Stickstoff der organischen Substanzen mit
dem Kalium der Pottasche zu Kaliumcyanid, der Schwefel der organi¬
schen Substanzen gibt mit dem Eisen Schwefeleisen. Wird nun die Masse
mit Wasser ausgelaugt, so setzen sich Kaliumcyanid und Schwefeleisen
zu Ferrocyankalium und Schwefelkalium um:

PeS + 6KCN = K 2S + Fe(CN) cK 4.

Gegenwärtig wird das Ferrocyankalium aus den abgebrauchten Gasreinigungs-
massen der Leuchtgasfabrikation dargestellt. In diesen sind die Cyanverbindungen als
Salze der Ferrocyanwasserstoffsäure Fe(CN) 0H 4 enthalten. Durch Behandeln der Massen
mit Aetzkalk werden diese Salze in Ferrocyancalcium übergeführt, welches durch Kalium¬
karbonat in unlösliches Calciumkarbonat und lösliches Ferrocyankalium umgewandelt

Ji wird. Ueber die direkte Darstellung aus Stickstoff s. S. 179.

Das gelbe Blutlaugensalz kristallisiert aus seiner wäßrigen Lösung
mit 3 Mol. H 20 in Form großer gelber, quadratischer Prismen, welche
in 3—4 Tl. Wasser löslich sind. Bei 100° C. verlieren die Kristalle
alles Wasser und zerfallen in ein weißes Pulver. Wird das Salz mit
verdünnter Schwefelsäure erhitzt, so entweicht die Hälfte des Cyans
als Cyanwasserstoff oder Blausäure (Darstellungsmethode der Blausäure).
Es fällt in essigsaurer Lösung Eiweiß schon in starker Verdünnung.
— Versetzt man eine konzentrierte wäßrige Lösung mit starker Salzsäure

/oder konz. Schwefelsäure/, so scheidet sich die freie Ferro'cyariwasser-
stoffsäure als weißes, an der Luft bald blau werdendes Pulver aus. —

Ebenso wie durch Kalium können die H-Atome der Ferrocyanwasser¬
stoffsäure auch durch andere Metalle vertreten werden. Es entstehen dann

die bezüglichen Salze dieser Säure. Man erhält dieselben durch Um¬
setzung des Ferrocyankaliums mit den betreffenden Metallsalzen; bei¬
spielsweise das Ferrocyansilber Fe(CN) öAg 4 aus Ferrocyankalium und
Silbernitrat als weißen Niederschlag, das Ferrocyankupfer Fe(CN) 6Cu 2
aus Ferrocyankalium und Cuprisulfat als rotbraunen Niederschlag (wichtige
Kupferreaktion!), das Ferrocyanzink Fe(CN) 6Zn 2 aus Ferrocyankalium und
Zinksulfat als weißen Niederschlag, der früher als Zincum ferrocyanatum
offizinell war.

Aber auch durch Eisenatome, z. B. durch die dreiwertigen Atome
des Eisenoxyds kann der Wasserstoff dieser Säure vertreten werden,
indem man Ferrisalzlösungen mit Ferrocyankalium umsetzt. Das dabei
entstehende ferrocyanwasserstoffsäure Eisenoxyd ist ein tief¬
blauer, unter dem Namen Berliner Blau bekannter Niederschlag von

ix in
der Formel Fe 3 (CN) 18Fe 4 .

Fe(CN) 6

Fe(CN)„

Fe(CN) 6

Fe(CN) i;
12 KCl

Fe(CN) 6 Fe'. -^[^(^/(Jj
Fe(CN) c

lti%MktHk/t * *>*& - £ ¥ /?^ ,V"'<" tue
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Die Bildung des Berlinerblaus ist als charakteristische Reaktion für
Ferri verbin düngen von großer Wichtigkeit. Das Berlinerblau ist un¬
löslich in Säuren, wird aber leicht von ätzenden Alkalien, z. B. Natron¬
hydrat, Kalihydrat, Kalkhydrat zerlegt unter Abscheidung von unlöslichem
Ferrihydroxyd und Bildung von löslichen Salzen der Ferrocyanwasser-
stoffsäure. Dem Gedächtnisse prägt sich die Zusammensetzung des Ber¬
liner Blaus leicht ein, wenn man es sich als eine Verbindung von 3 Mol.
Ferrocj Tanid mit 4 Mol. Ferricyanid merkt, denn:

ii in
Fe 3(CN) ls Fe 4

II III
3Fe(CN), + 4Fe(CN) 3.

Ferricyaiikaliirm, Fe(CN) 6K 3, Kalium ferricyanaUim, Kalium-
ferricyanid, rotes Blutlaugensalz, entsteht durch Einleiten von
Chlor (oder Brom) in eine Lösung von Ferrocyankalium, bis ein Tropfen
derselben mit einem Ferrisalze blaue Färbung nicht mehr gibt. Fe(CN),;K 4
—f—CJ = KCl -j- Fe(CN)i;K... Aus der wäßrigen Lösung kristallisiert das
rote Blutlaugensalz Fe(CN) 6K3 in Form roter Prismen. Aus einer kon¬
zentrierten wäßrigen Lösung desselben wird durch Salzsäure die sehr leicht
zersetzliche Ferricyanwasserstoffsäure Fe(CN) (iH 3 abgeschieden.

Auch diese Säure liefert durch Ersetzung der Wasserstoffatome mit
Metallen wohlcharakterisierte Salze. Das wichtigste ist dasjenige, welches
durch Ersetzung der H-Atome mit zweiwertigen Eisenatomen der Oxydul¬
reihe, also durch Umsetzung des Ferricyankaliums mit Ferrosalzen ent-

iii ii
steht, das Turnbullsblau Fe 2 (CN) ia Fe 3 , f erricyan wass er stoff¬
saures Eisenoxydul, welches in seinen Eigenschaften dem Berliner-
blau ganz ähnlich ist.

in iM:
Fe(CN) 6in
Fe(CN)„

II
Fe)3(C1 = 6 KCl +

III -*■
Fe(CN) 6 IIIII Fe 3.
Fe(CN) 6

0mlVi
Das Turnbullsblau ist in Säuren unlöslich, von ätzenden Alkalien

wird es zersetzt unter Abscheidung von unlöslichem Ferrohydroxyd und
Bildung löslicher Alkalisalze der Ferricyanwasserstoffsäure. Es kann be¬
trachtet werden als eine Verbindung von 3 Mol. Ferrocyanid mit 2 Mol.
Ferricyanid:

Fe6(CN)I2 = SFe(CN) 2 + 2Fe(CN) :i.

Das rote Blutlaugensalz ist ein wichtiges Reagens auf Ferro Ver¬
bindungen. Nur mit diesen erzeugt es das Turnbullsblau; mit Fern¬
verbindungen gibt es nur eine bräunliche Färbung.

f ' '

l.,
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Reaktionen,
durch welche sich Ferro- und Fernverbindungen unterscheiden.

Verhalten der möglichst neutralen Lösungen von:

gegen

Ammoniak bei Gegenwart
von Salmiak.

Kaliumrhodanid
(Kaliumsulfocyanid).

Ferro(Oxydul)salze
yjbL&¥u

Keine Fällung, durch
Oxydation an der Luft aber

entsteht braunes Ferri-
«*Z. -vH^^ydroxyd^ j, "f h,?

^r?

Keine Färbung.

Ferrocyankalium
(gelbes Blutlaugensalz).

Weißer, sich schnell
bläuender Niederschlag.

^", ttMi

Ferricyankalium
(rotes Blutlaugensalz).

Sofort tiefblauer' MeTL&r?*'
schlag von Turnbulls-
blau, zersetzbar durch
ätzende Alkalien, unlöslich

in Säuren. ?wt m

Gerbsäure. Keine Fällung.

Mangan,
Mn

Ferri(Oxyd)salzen

Braunroter Niederschlag
von Ferrihydroxyd.

Blutrote Färbung, die
durch Zusatz von Merkuri-
chlorid HgCl, verschwindet.

«jttHM****

Sofort tiefblauer Nieder¬
schlag von Berlinerblau, fi [jfjtfy
unlöslich in Säuren, zersetz- j .
bar durch ätzende Alkalien., «. ,.i

Braune Färbung,
aber kein "Niederschlag.

Blauschwarzer
Niederschlag von gerb¬

saurem Eisenoxyd.
wZ/fW..^) ^7 /iV^/^^ifcr^ '■>&<*w

Manganuni.

» * Das Mangan ist ein sehr verbreitetes Element. In gediegenem Zu¬
stande, aber in kleinen Mengen, ist es in den meisten Meteorsteinen ge¬
funden worden. — Auf unserem Planeten kommt es hauptsächlich als
Pyrolusit oder Braunstein (Mn0 2) vor; außerdem findet es sich als
Hausmannit (Mn 3OJ, als Braunit (Mn 2 0 3), als Manganit (Mn 2 0 3 .
H 20) und als Mangan spat (MnC0 3). Die wichtigsten Fundstätten von
Manganerzen in Deutschland sind: Thüringen, Nassau, Siegeiiand in
Westfalen, Harz und sächsisches Erzgebirge. _.

Das metallische Mangan wird durch Reduktion der Oxyde mit Aluminium¬
pulver nach dem sog. Thermitverfahren (s. S. 235) dargestellt. Es ist ein sehr hartes, grau¬
weißes Metall mit rötlichem Schimmer, welches nur in sehr hoher Hitze schmilzt.
Gegenwärtig wird dasselbe in Verbindung mit anderen Metallen zu wertvollen Legie¬
rungen benützt. So ist beispielsweise die aus 90 Tl. Kupfer und 10 Tl. Mangan be¬
stehende Manganbronze durch besondere Festigkeit, Härte und Flüssigkeit des
Gusses ausgezeichnet. Eisenlegierungen mit 20—80% Mangangehalt heißen Ferro-
m a n g a n.

Vom Mangan leiten sich eine Reihe von Sauerstoffverbindungen,
außerdem zwei Säuren ab.
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MnO
Manganoxydul.

Mn.,0,
Manganoxyduloxyd.

duA _Mn 20 3 MnO,
Manganoxyd. Mangansuperoxyd

Beständige Salze gibt indessen nur das Manganoxydul MnO;
die Salze desselben werden Manganosalze genannt. Alle übrigen Oxyde
haben bei der Salzbildung die Neigung, in diese Oxydulreibe zurückzu¬
gehen. Auf dieses Verhalten sind die oxydierenden Eigenschaften der
höheren Oxyde des Mangans zurückzuführen.

Die Säuren des Mangans

Ms t

Mn0 4H,
Mangansäure.

Mn0 4H
Uebermangansäure.

itVtlV, i','tjt.
sind zwar in freiem Zustande nicht bekannt, indessen kennen wir
eine Anzahl von ihnen sich ableitender, wohlcharakterisierter Salze.

Mangan ooxyd, MnO, Manganoxydul, entste ht du rch Glühen von
Mangankarbonat bei Luftabschluß, ferner durch Glühen aller Mangan-
Qxyde Jm_Wj,sj^erstoffsti()m. Es unterscheiden sich hierdurch die Mangan¬
oxyde von den Oxyden des Eisens. Während die letzteren durch Glühen I
im Wasserstoffstrom in metallisches Eisen verwandelt werden, geht die
Reduktion der bezüglichen Manganverbindungen nur bis zum Mangan¬
oxydul. Letzteres ist ein hellgrünes Pulver, welches sich in Säuren unter'
Bildung der betreffenden Manganosalze löst.

Manganoliydroxyd 1_Mn(OH) 2, JVTanganoxydulhydrat, wird d urch
Fällen von Mangano sa lzen mit ätzende n Alkalien als weißlicher Nieder¬
schlag erhalten^ der sich an der Luft unter Bildung von Manganihydroxycl
(Mn[OH] 3) bald bräunt (Manganbister). Diese leichte Oxydationsfähigkeit
des Manganohydroxyds ist technisch von Wichtigkeit. Auf ihr beruht
der sog. Weldonprozeß, bei welchem die Manganchlorürlaugen wieder in
Mangansuperoxyd übergeführt werden.

Manganochlorid, MnC\, Manganum chloratum, Mangan-
chlorür, entste ht durch Auflösen von M_anganokarbonat__in verdünnter
Salzsäure. Es wird in großen Quantitäten als Nebenprodukt bei der
Chlorbereitung aus Mangansuperoxyd und Salzsäure erhalten (s. S. 39).
Aus wäßriger Lösung kristallisiert das Salz in großen, rosaroten Tafeln
mit 4 Mol. H 20. Beim Erhitzen wird das Wasser abgegeben, zugleich aber
entweicht etwas Salzsäure, und es bleibt ein basisches Manganochlorid
zurück. Um das wasserfreie neutrale Salz darzustellen, erhitzt man das
Doppelsalz MnCl 2 + 2NH 4 C1 + H 20.

Manganosulfat, MnS0 4 , Manganum sulfuricutn, schwefel¬
saures Manganoxydul, wird durch Auflösen von Mangankarbonat in,
verdünnter Schwefelsäure oder durch Erhitzen von Mangansuperoxyd mit
konz. Schwefelsäure erhalten

Mn0 2 + H 2S0 4 = H 20 + MnS0 4 + 0.
Aus wäßriger Lösung kristallisiert das Salz in rhombischen rosen¬

roten Kristallen und zwar bei gewöhnlicher Temperatur mit 5 Mol. H 2 0,
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bei+6° C. aber mit 7 Mol. H 20, bei etwa 30 ü C. mit 4 Mol. H L>0. Die
wäßrige Lösung ist neutral.

Manganokarbonat, MnCO^., Manganum carbowtcum, kohlen¬
saures Manganoxydul, kommt natürlich als M a n g a n s p a t vor und
kann durch Fällen aller Mangansalzlösungen mit Natriumkarbonat^ oder
Natriumbikarbonat als ein weißes Pulver erhalten werden, das an der Luft
einen rötlichen Ton annimmt. Es ist in verdünnten Säuren unter Bildung
der betreffenden Manganosalze löslich.

Mang anosulfid, MnS, S chwefelman gan, kommt in der N atur als
Manganblende vor. Küns tlich wird es durc h Fällen von Mangansalz¬
lösungen mit Schwefelalkalien als fleischfarbener Niederschlag erhalten,
der in allen verdünnten Säuren löslich ist.

*Uut *> *

^vw^yd_er Luft.

Manganioxyd, Mn.,0,,, kommt natürlich als Braunit vor und kann
durch Glühen aller Manganoxyde im Saue rsto ff ström erhalten jverden.

LEs bildet ein schwarzes Pulver. Beim Erhitzen desselben mit Salzsäure
V". ---- ■ *'; f

' .wird Chlor frei.
Mn.,0, + 6HC1 = 2MnCl, + 3H.,0 + Cl 2.

JihhiLko-J',) .Manganoxyduloxyd, MngO^ = MnO . Mn 2 0 3 , findet sich als Haus-
, !\\t^»+S} ann it und entsteht durch anhaltendes Glühen aller Manganoxyde an

Es unterscheidet sich hierdurch das Mangan vom Eisen,
dessen Verbindungen beim Glühen an der Luft in Eisenoxyd Fe 2 0 3 über¬
gehen. Das Manganoxyduloxyd ist ein dunkelbraunes Pulver, welches,
mit Salzsäure erhitzt, wegen seines Gehaltes an Manganioxyd gleichfalls
Chlor bildet.

Mn 30 4 + 8 HCl = 3MnCl 2 + 4H„0 + Cl 2.

Mangandioxyd, MnO„ Mang anum hyperoxydatum, Mangan¬
superoxyd, Manganhyperoxyd, kommt als Pyrolusit oder Braun-

j^e_in_in_jchwarzgrauen, strahligen Massen natürlich vor. Es ist die
wichtigste aller Manganverbindungen und das Ausgangsmaterial zur Dar¬
stellung aller Manganpräparate. Beim Glühen für sich allein, sowie beim
Erhitzen mit konz. Schwefelsäure gibt das Mangansuperoxyd Sauerstoff
ab, daher dient es zur Bereitung von Sauerstoff:

3MnO, = Mn.,0., + 20
Mn0 2 + H 2S0 4 = H,0 + MnS0 4 + 0.

Beim Erwärmen mit Salzsäure wird Chlor frei; es dient daher das
Mangansuperoxyd sowohl in der Laboratoriumspraxis als auch in der
Großtechnik zur Gewinnung von Chlor (s. S. 39). In kalter Salzsäure
löst sich das Mangansuperoxyd ohne Entwicklung von Chlor zu einer
braunen Flüssigkeit auf; dieselbe enthält wahrscheinlich das Mangantetra-



wAtt,i<u*a>KjUt, i-'in J% *x fad-

Mangansuperoxyd. 267

chlorid MnCl^, welches beim Erwärmen in Mangandichlorid und Chlor
zerfällt (s. S. 39).

Mn0 2 + 4 HCl = 2H 20 -|- MnCl 4
MnCl 4 = MnCl, + Cl,.

Künstlich k ann Mangansuperoxyd d urch Erwärmen von Mangano-
chlorid mit wäßriger unterchloriger Säure erhalten werden. Versuch:
man erwärme eine Lösung von Manganochlorid mit einer filtrierten Chlor¬
kalklösung.

MnCl, -[- H„0 + HOC1 = 3HCl + MnO,.
Das unter den Namen Braunstein und Pyrolusit im Handel vorkommende Mineral

ist niemals reines Mangansuperoxyd, dasselbe ist vielmehr stets mehr oder minder
von Verunreinigungen (Gangart) begleitet, die namentlich aus Silikaten, Tonerde und
Eisen bestehen. Der Mangansuperoxydgehalt der natürlichen Braunsteinsorten sehwankt
zwischen 30 und 90°/o- Zur pharmazeutischen Verwendung gelangt meist ein etwa
60°/oiges Produkt. — Der Wert eines Braunsteins
ist abhängig von seinem Gehalt an Mangansuper¬
oxyd. Derselbe wird am einfachsten in der Weise
bestimmt, daß man eine abgewogene Menge Braun¬
stein mit einem Ueberschuß von starker Salzsäure
übergießt und das beim Erwärmen sich bildende
Chlor in Kaliumjodidlösung leitet. Durch Bestim¬
mung der ausgeschiedenen Jodmenge mittels
Natriumthiosulfatlösung findet man den gesuchten
Gehalt an Mangansuperoxyd (Fig. 28).

MnO, + 4 HCl =
-^"' 2KJ + OL

2H„0 + MnCl.,
= ~2 KCl + J2.

CL

Es entsprechen also 2 Atome JöcT= 1 Mol.
MnO,.

Die Hauptanwendung findet der Braunstein,
abgesehen von seiner Benützung als Ausgangs¬
material für Manganverbindungen, zur Darstellung
von Chlor und Sauerstoff.

Zur Bereitung von Chlor ist derselbe stets
in Form haselnußgroßer Stücke zu verwenden,
da das Pulver mit Salzsäure eine stürmische, schwer
zu regulierende Chlorentwicklung gibt (s. S. 39).

Um Sauerstoff zu bereiten, erhitzt man ge¬
wöhnlich eine Mischung von Kaliumchlorat KC10 3 mit gepulvertem Braunstein. Ein
solches Gemisch gibt eine sehr ruhige Sauerstoffentwicklung. Man hat sich aber
vorher auf das sorgfältigste zu überzeugen, daß das vorliegende Prä¬
parat auch wirklich Braunstein ist und keine Schwefel Verbindungen
(Schwefelantimon) oder Kohle enthält. — Zu diesem Zwecke übergießt man 2 g
des Braunsteins und 5 g Oxalsäure mit einer Mischung von 5 ccm konz. Schwefelsäure
und 20 ccm Wasser und digeriert die Mischung erst mehrere Stunden auf dem
Wasserbade. Es darf kein schwarzer Rückstand hinterbleiben. — Nicht selten näm¬
lich wird der Braunstein mit Schwefelantimon (Stibium sulfuratum nigrum) verwechselt,
wodurch sich bei der Sauerstoffbereitung aus Mischungen mit Kaliumchlorat und
Braunstein schon die traurigsten Unglücksfälle ereigneten, die sich leider immer
wiederholen. Aeußerlich kann man eine grobe Verwechslung beider Präparate schon
daran erkennen, daß der gepulverte Braunstein ein mattes, grauschwarzes Pulver
darstellt, während das gepulverte Schwefelantimon ein bläulichschwarzes, kristallinisch
glänzendes Pulver bildet. Ersteres gibt einen grauschwarzen, letzteres einen blau¬
grauen Strich.

£
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Mangansäure und Uebermangansäure.^wX^.J^**?.,>#.

Die Säuren des Mangans sind in freiem Zustande nicht bekannt,
wohl aber kennt man gut charakterisierte Salze derselben, welche Man-
ganate, bezw. Per mang an ate genannt werden. Man erhält diese
durch Schmelzen von Mangansuperoxyd mit ätzenden Alkalien an der
Luft, am besten unter Zusatz von Oxydationsmitteln wie Kaliumchlorat
KC10« oder Kaliumnitrat KN0 3 . Es bilden sich zunächst die durch ihre

Ju
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grüne Färbung ausgezeichneten Manganate, welche in wäßriger Lösung
schon durch Einwirkung des Sauerstoffes der Luft in Permanganate über¬
gehen. Die wichtigsten Salze beider Säuren sind die Kaliumsalze.

Kaliummanganat, K 2Mn0 4 , mangansaures Kalium, bildet sich
durch Zusammenschmelzen von Braunstein mit Aetzkali an der Luft, am
besten unter Zusatz von Kaliumchlorat oder Salpeter. Die erhaltene
graugrüne Schmelze löst sich in Wasser mit dunkelgrüner Farbe; aus der
alkalischen wäßrigen Lösung kristallisiert unter der Luftpumpe das
Kaliümmanganat in Form dunkelgrüner, metallisch glänzender, rhom¬
bischer Prismen heraus. Jn Wasser löst sich dasselbe bei Gegenw art
von Aetzkali oder Aetznatron unverändert auf, durch reines Wasser

aber wird es unter Abscheidung von br aune m Mangansup e roxyd in Ka¬
liumpermanganat übergeführt. Die Lösung nimmt dabei eine intensiv
violette Färbung an. Dieser leichte Farbenwechsel hat dem Kalium¬
manganat den Namen des mineralischen Chamäleon eingetragen;
indessen versteht man gegenwärtig unter Chamäleon mehr das Kalium¬
permanganat.

Kaliumpermanganat, KMn0 4 , Kalium permanganicum, über¬
mangansaures Kalium, mineralisch

100 Tl. trockenes Aetzkali, 80 Tl. ~
innig gemischt, mit 25 Tl. Wasser angefeuchtet, eingetrocknet und unter bisweiligem
Umrühren in einem hessischen Tiegel so lange schwach geglüht, bis eine gezogene
Probe sich in wenig Wasser mit dunkelgrüner Farbe löst, d. h. bis die Bildung von
Kaliummanganat vor sich gegangen ist. — Der glühende Brei wird auf eine Eisen¬
platte ausgegossen, noch warm gepulvert und mit der 15fachen Menge oder so viel
kochendem destilliertem Wasser behandelt, bis die Farbe der Lösung in Violett über¬
geht; s. vorher bei Kaliummanganat. Man filtriert durch Glaswolle, neutralisiert mit
Salpetersäure und bringt die Lösung durch Abdampfen zur Kristallisation.

Die Umwandlung"' des Kaliummanganats in Kaliumpermanganat durch
bloßes Wasser geht nach folgender Gleichung vor sich:

3Mn0 4K, + 2H,0 = 2Mn0 4K + Mn0 2 + 4KOH;

sie wird beschleunigt durch Neutralisation der Manganatlösung mittels
Salpetersäure und durch Einblasen eines Luftstromes in die Kaliumman-
ganatlösung.

Frisch bereitet bildet das Kaliumpermanganat fast schwarze, rhom¬
bische Kristalle mit grünlichem Reflex. Nach längerer Aufbewahrung

es Chamäleon.
..'M/t.i't'XWBraunstein und 70 Tl. Kaliumchlorat werden
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nehmen dieselben, ohne sich sonst zu ändern, eine mehr stahlblaue Farbe
an. In 16 Tl. Wasser löslich, gibt es eine blaurote Flüssigkeit, welche
durch Reduktionsmittel bezw. leicht oxydierbare Körper, z. B. Ferrosalze,
Schwefligsäure, Oxalsäure, Weingeist u. a. reduziert wird. In neutraler
oder alkalischer Flüssigkeit erfolgt dabei Abscheidung von Mangansuper¬
oxydhydrat, MnGHrl^, bei Gegenwart genügender Mengen von Säure ent¬
steht eine klare farblose Manganosalzlösung.

Prüfung. 0,5 g des Salzes mit 2 ccm Weingeist und 25 ccm destilliertem Wasser
gekocht, sollen ein farbloses Filtrat geben, welches nach dem Ansäuern mit Salpeter¬
säure durch Silbernitrat sowohl wie durch Baryumnitrat nur opalisierend getrübt
werden darf (Chlor und Schwefelsäure). — Wird einer Lösung von 0,5 g des
Salzes in 5 ccm heißem Wasser allmählich Oxalsäure bis zur Entfärbung zugesetzt,
so soll eine Mischung von 2 ccm des klaren Filtrates mit 2 ccm Schwefelsäure beim
Ueberschichten mit 1 ccm Ferrosulfatlösung eine gefärbte Zone nicht zeigen (Sal¬
petersäure). Dieselbe könnte vorhanden sein, wenn bei der Bereitung Salpeter
oder Salpetersäure benützt worden war.

Das Kaliumpermanganat verdankt seine Anwendung in der Therapie,
Chemie und Technik dem Umstände, daß es an leicht oxydierbare Körper
Sauerstoff abgibt, also oxydierend wirkt. Das Oxydationsvermögen ist
verschieden stark, je nachdem eine saure oder alkalische Lösung zur
Anwendung gelangt:

In neutraler oder alkalischer Lösung geben 2 Mol. Kaliumpermanganat
3 Atome Sauerstoff ab, zugleich findet Ausscheidung von Mangansuperoxyd statt..

MnOO
MnOO

0 0|K
OIO K

2Mn0 4K = 2MnO, + K.0 -f- 30.
In saure r Lösung (schwefelsaurer) dagegen geben 2 Mol. Kaliumpermanganat

unter Bildung von Manganoxy dul 5 Atome Sauerstoff ab.

MnO
MnO

00 OjK
0 0 10 K

2KMn0 4 + 3H 2S0 4 = 2MnS0,, + K 2S0 4 -f 311,0 + 5 0.
Diese Tatsachen hat man sich fest einzuprägen, um die Verwendung des Kalium¬

permanganates zur volumetrischen Analyse verstehen zu können (s. Maßanalyse).
Wegen der leichten Abgabe von Sauerstoff gehört das Kaliumpermanganat zu

denjenigen Präparaten, bei deren Gebrauch Vorsicht geboten ist. Werden
leicht oxydierbare organische Körper, z. B. Alkohol, Aldehyd, Glyzerin u. a., mit
demselben in Substanz zusammengebracht, so steigert sich die Reaktion zuweilen bis
zur Entzündung.

Ueberhaupt können durch Zusammenreiben von trockenem Kaliumpermanganat
mit trockenen organischen Körpern oder Jod, Brom, Schwefel, Schwefelverbindungen,
leicht heftige Explosionen erfolgen; das Kaliumpermanganat verhält sich wegen seines
hohen Gehaltes an leicht abspaltbarem Sauerstoff etwa wie Kaliumchlorat (s. S. 62).
Die wäßrige Lösung des Kaliumpermanganates zersetzt sich leicht, namentlich durch
Einfluß des Sonnenlichtes, unter Abscheidung von Mangansuperoxyd.

In Substanz sowohl, wie in wäßriger Lösung ist das Kaliumpermanganat stets
vor Licht geschützt, in mit Glasstopfen versehenen Flaschen aufzu¬
bewahren.
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Alle Mangan Verbindungen geben, mit Soda, und^ Salpeter geschmolzen
grüne, mangan saure Salze enthaltende Schmelze. ■— Durch Zusatz

von Schwefelammonium zu den Mangansalzen entsteht ein fleischfarbiger
Niederschlag von Manganosulfid MnS, der in allen Säuren, auch in Essig¬
säure, löslich ist. M^m^j^^^. ■»^t-Jefu^. 4/Tfy ■». 1̂ i^%*^^£f>£jl^>

Chrom, i *« /# ;; jffit jn?, v3 ,
Chromum. Cr = 52,1. #^^#ty>*<'fy~ -&U.

Das Chrom kommt in der Natur namentlich als Chromeisenstein
Cr 2 0 4 Fe, in' geringeren Mengen als Rotbleierz CrO,t Pb vor. Der
Chromeisenstein, welchen man als eine Verbindung von Chromoxyd mit
Eisenoxydul Cr2 0 3 . FeO betrachten kann, dient als Ausgangsmaterial zur
Darstellung aller Chrompräparate. Zu diesem Zwecke wird er vorher
durch Schmelzen mit Kaliumkarbonat und Salpeter in Kaliumchromat
übergeführt.

Das metallische Chrom wird nach dem sog. Thermitverfahren (s. S. 235)
durch Reduktion von Chromoxyd mit Aluminiumpulver dargestellt. Es ist ein grau¬
weißes, sprödes, sehr schwer schmelzbares Metall von großer Härte (ritzt Glas), löst
sich in Salzsäure und Schwefelsäure, wird aber von Salpetersäure nicht angegriffe n (es
wird „passiv", s. S. 247). V^fhfc.v^f» <UiXe( l A >Xwy'j

Das Chrom bildet drei Reihen von Verbindungen, die Chromo- oder"
Chromoxydulverbindungen, die Chromi- oder Chromoxydverbindungen
und die Verbindungen der Chromsäure. Sie lassen sich sämtlich von
nachstehenden Sauerstoffverbindungen ableiten:

Cr 20,
Chromooxyd oder

Chromoxydul.

Cr aO,
Chromioxyd oder

Chromoxyd.

CrO :;
Chromtrioxyd oder

Chromsitureanliydrid.

Der Einfachheit halber sollen auch hier, wo es angeht, die halbierten
Formeln beibehalten werden. it = \

, 7 *•■

■-J-

/ - r -?f
C: Z

Die Chromoverbindungen sind sämtlich unbeständige Körper,
welche leicht in die entsprechenden Chromiverbindungen übergehen. Da
sie außerdem bisher praktische Wichtigkeit noch nicht erlangt haben, so
sollen sie hier unberücksichtigt bleiben. Wichtiger sind die

Chromi- oder Chromoxydverbindimgen.

Dieselben können sämtlich aus den Chromsäureverbindungen durch
reduzierende Agentien, z. B. Alkohol, Schwefligsäure, Schwefelwasserstoff
u. s. w. erhalten werden.

Chromichlorid, CrCL, wird durch Glühen eines Gemenges von Chromi-
<>xyd und Kohle im Chlorstrom erhalten. Es sublimiert, so dargestellt, in
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glänzenden, violetten, wasserfreien Blättehen. — Löst man dagegen Chrom¬
hydroxyd Cr(OH) 3 in starker Salzsäure auf, so scheiden sich beim Ver¬
dunsten der Lösung grüne Kristalle der Zusammensetzung CrCl 3 +6H 20
aus. Es existiert daher das Chromichlorid in zwei Modifikationen, der
violetten und der grünen.

Chromüiydroxyd, Cr(OH).., Chromoxydhydrat, wird aus Lösungen
von Chromoxydsalzen durch Alkalien als graublauer Niederschlag gefällt.
Derselbe löst sich leicht in starken Säuren unter Bildung der bezüglichen
Chromisalze. In kalter Kali- oder Natronlauge löst es sich mit dunkel-
griiner Farbe; beim Erhitzen der Lösung scheidet sich jedoch wieder
Chromihydroxyd aus. Beim Glühen geht es in Chromioxyd über.

Chromioxyd, Cr2 0 3 , Chromuni oxydatum, Chromoxyd, wird
durch Erhitzen von Chromihydroxyd als amorphes grünes Pulver erhalten.
Wenn es stark geglüht wurde, so ist es in Säuren nahezu unlöslich. —
Mit Silikaten oder Boraten zusammengeschmolzen, bildet es grüne Glas¬
flüsse; aus diesem Grunde dient es zur Fabrikation grünen Glases und
findet es Verwendung in der Glas- und Porzellanmalerei. In neuerer Zeit
wird ein besonders schönes grünes Chromoxyd unter dem Namen Guignets
Grün als Ersatz des gesetzlich verbotenen Schweinfurtergrüns als Maler¬
farbe, und namentlich zum Zeug- und Tapetendruck benützt.

Chromisulfat, Cr 2 (S0 4 ) 3 , schwefelsaures Chromoxyd, wird durch
Auflösen von Chromihydroxyd in Schwefelsäure erhalten. Es kristallisiert
beim Verdunsten der wäßrigen Lösung mit 18H 2 0 in violettblauen Okta¬
edern, die sich in Wasser mit violetter Farbe lösen. Erwärmt man die
wäßrige Lösung, so geht ihre violette Farbe in Grün über, und beim
Verdunsten erhält man eine amorphe grüne Masse. Nach längerem Stehen
geht jedoch die Farbe der grünen wäßrigen Lösung wieder in Violett
über. Es existiert daher auch das Chromisulfat in zwei verschiedenen
Modifikationen.

Löst man berechnete Mengen Chromisulfat und Kaliumsulfat in Wasser
und läßt kristallisieren, so erhält man tief dunkel violette Kristalle von
Chro malaun CrK(S0 4) 2 -f~ 12 H 20. Die Konstitution dieser Verbindung
läßt sich durch nachstehende Formel ausdrücken (s. Alaun, S. 238):

yso,Crf + 12H„0.
K >°'

Der Chromalaun löst sich bei 15° C. in 7 Tl. Wasser auf. Bei 75° C.
wird die Lösung grün, nimmt aber beim Erkalten allmählich wieder vio¬
lette Färbung an. Er dient als Mordant (Beize) in der Färberei, ferner
zum Unlöslichmachen von Leim und Gummi, und wird endlich in großem
Maßstabe in Verbindung mit Blauholzabkochungen zur Bereitung der billigen
blauvioletten Schreibtinten verwendet.



272 Säuren des Chroms.

Alle Chromoxydverbindungen können durch Oxydationsmittel,
z. B. durch Schmelzen mit Soda und_Salpeter (auch Natriumsuperoxyd),
in Chromsäureverbindungen übergeführt werden

tH J, f JXn} f MH $fs , Uh h ?f / ; UM} +i
Säuren des Chroms.

Die dem Chromsäureanhydrid oder Chromtrioxyd Cr0 3 entsprechende
Chromsäure Cr0 4 H 2 ist in freiem Zustande nicht bekannt, wohl aber
kennen wir gut charakterisierte Salze, welche sich von ihr ableiten. Außer¬
dem gibt es noch Salze der gleichfalls in freiem Zustande nicht bekannten
Dichromsäure oder Pyrochromsäure Cr 2 0 7H 3 , welche man sich theo¬
retisch durch Zusammentreten von 2 Mol. Chromsäure unter Abspaltung
von 1 Mol. H 20 entstanden denken kann.

2Cr0 4H, = H.,0 + Cr 20 7H 2.
Ihre Konstitution läßt sich durch nachstehende Formel ausdrücken:

/OH
CrO,

\OH

/OH

Cr< 0 >

\OH
Dichromsäure.

AÄ V
X*2<

\tft-

Chromsäure.

Chromtrioxyd, CrO a , Chromsäureanhydrid, Acidum chrq-
*vä4 » * vnicu tn, Chromsäure, wird durch Versetzen einer gesättigten Ka-

,, f liumdichromatlösung mit dem anderthalbfachen Volumen konz. Schwefel-
"*' säure erhalten. Nach dem Erkalten der Mischung kristallisiert das

Chromtrioxyd in Form dunkelbraunroter Nadeln aus, welche mit konz.
Salpetersäure gewaschen und durch Absaugen auf porösen Tonplatten
möglichst schnell getrocknet werden. Sie sind in Wasser und Alkohol
sehr leicht löslich, die Lösungen reagieren stark sauer. Beim Erhitzen
zerfällt das Chromtrioxyd in Sauerstoff und Chromioxyd

2Cr0 3 = Cr,0 3 + 30.
Reines Chromsäureanhydrid ist nicht hygroskopisch; wenn es dagegen

****tm4 . Schwefelsäure enthält, ist es an der Luft sehr leicht zerfließlieh. Die
'hf k#ft* se ^ir s ^ ar ^ ätzenden Eigenschaften dieses Körpers, welche seine Ver-
:\.& cit.t <-£-Wendung in der Medizin bedingen, machen in seiner Handhabung größte

Vorsicht zur Pflicht. Die durch denselben erzeugten Aetzwunden sind
sehr schmerzhaft und heilen nur schwierig. Die Aetzwirkung der Chrom¬
säure beruht darauf, daß diese mit Eiweiß eine unlösliche Verbindung
eingeht.

y * I. y % , Kaliumchromat. Cr0 4K 2 , Kalium chromicum neutrale oder
J flavum, gelbes Kaliumchromat. Zur Darstellung wird eine Kalium-

dichromatlösung mit so viel Kaliumkarbonat oder Aetzkali versetzt, daß
die Lösung eine zitronengelbe Farbe annimmt, Beim Verdunsten hinter-
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bleiben undurchsichtige, gelbe, rhombische Kristalle der Zusammensetzung
K 2Cr0 4 . Diese sind in Wasser leicht, in Alkohol aber nicht löslich.
Die wäßrige Lösung reagiert schwach alkalisch; durch Zusatz von Säuren
nimmt sie rote Färbung an infolge von Bildung des dichromsauren Salzes.
— In der Analyse dient das neutrale Kaliumchromat als Indikator bei der
maßanalytischen Bestimmung des Silbers und des Chlors. In der Technik
ist es durch das an Chromsäure reichere und besser kristallisierende Ka-

liumdichromat Cr 20 7K 2 fast vollständig verdrängt.

Natriumchromat, Cr0 4Na 2 , chromsaures Natrium, wird dem
Kaliumchromat analog dargestellt. Es kristallisiert mit 10H 2O, ist sehr ^A
zerfließlich und leicht löslich; da es aus diesem Grunde nur schwer rein ^ /,/ X4S»,
zu gewinnen ist, findet es nur ausnahmsweise Verwendung.

Silberchromat, Cr0 4Ag 2 , entsteht durch Umsetzen von Silbernitrat
mit neutralem Kaliumchromat als roter Niederschlag, der in Salpeter¬
säure und auch in Ammoniak leicht löslich ist. Auf der Erzeugung dieser
roten Verbindung beruht die Anwendung des Kaliumchromats als In¬
dikator bei der Silbertitrierung (siehe Maßanalyse).

Bleichromat, Cr0 4Pb, chromsaures Blei, JPlwmbum chro-
niicum, entsteht durch Umsetzung löslicher Bleisalze mit chromsauren
Salzen als schön gelber Niederschlag.

Pb (N0 3)2 + K, CrO„ = 2KN0 3 + PbCr0 4.

In Säuren, auch Salpetersäure, ist es unlöslich; leichtlöslich dagegen
in Natron- oder Kalilauge. Unter dem Namen „Chromgelb" findet
es als Malerfarbe und in der Zündholzindustrie ausgedehnte Verwendung.

BaryumChromat, CrO/Ba, chromsaures Baryum, wird durch
Fällen von löslichen Barytsalzen mit chromsauren Salzen erhalten. Es
ist ein hellgelber, in stark verdünnten Säuren und in Alkalien unlöslicher
Niederschlag. Wird durch Schwefelsäure, Salzsäure oder Salpetersäure
zersetzt unter Bildung von Baryumsulfat, bezw. Baryumchlorid oder
Baryumnitrat. Technische Verwendung findet das Baryumchromat nament¬
lich in der Zündholzindustrie.

Kaliumdichromat, Cr.20 7K 2 , Kalium dichromicmn, Kalium-
bichromat, pyrochr omsaures Kalium, saures (rotes) chrom¬
saures Kalium.

Zur Darstellung wird eine Mischung von feingepulvertem Chromeisenstein mit
Salpeter und Pottasche längere Zeit bis zum Schmelzen erhitzt. Die Schmelze, welche
unlösliches Eisenoxjd und leicht lösliches Kaliumchromat enthält, wird ausgelaugt,
und die gelbe Lösung mit der nötigen Menge Schwefelsäure versetzt.

2CrO.,K 2 + H 2S0 4 = H 20 + K 2S0 4 + Cr 20 7K,.
Durch den Säurezusatz geht die Farbe der gelben Lösung in Rot über, und beim

Eindampfen werden rote Kristalle der Zusammensetzung K2Cr 20 7 erhalten.

Das Kaliumdichromat bildet tief gelbrote Kristalle, die beim Er-
Fischer, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 18
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hitzen, ohne sich zu zersetzen, zu einer braunen Masse zusammenschmelzen.
Es ist in 10 Tl. Wasser gewöhnlicher Temperatur löslich. Die wäßrige
Lösung reagiert sauer und nimmt, wenn sie mit Salzsäure angesäuert
wurde, beim Erwärmen mit einem gleichen Volumen Alkohol eine dunkel¬
grüne Farbe an (Reduktion zu Chromchlorid). Leitet man in die wäßrige
Lösung des Salzes Schwefelwasserstoff, so wird dieser zu Schwefelsäure
oxydiert, die Chromsäure aber zu Chromoxyd reduziert, und man erhält
Chromalaun.

Das Kaliumdichromat wurde früher als das saure Salz der Chrom¬
säure angesehen und daher saures chromsaures Kalium genannt. Gegen¬
wärtig aber wird es, trotz seiner sauren Reaktion, als das neutrale Salz
der Dichromsäure Cr 20 7H 2 betrachtet, da es keinen durch Metall vertret¬
baren Wasserstoff mehr besitzt.

Durch Einwirkung von Alkalien wird es wieder in neutrales Chromat
i übergeführt.

Cr AK, + 2KOH = H,0 + 2Cr0 4K 2.
Die Reaktionen dieses Salzes sind im allgemeinen dieselben wie die

des neutralen Kaliumchromates.
Seiner stark ätzenden Eigenschaften wegen hat es seinen Platz unter

den Separanden gefunden.
Technisch wird das Kaliumdichromat verwendet zur Füllung von

sog. gesundheitsunschädlichen galvanischen Elementen (Grenets Tauch¬
batterie), ferner wird es in ausgedehntem Maßstabe benützt bei der Zeug¬
druckerei und Färberei; bei der Teerfarbenfabrikation und bei der Dar¬
stellung von vielen chemischen Produkten. In allen Fällen wird es in
Anwendung gezogen wegen seiner Eigenschaft, i n saurer L ösuug °J£yjdierend
zu wirken. Setzt man es einer Lösung von Leim zu, so wird dieser in
Wasser unlöslich, wenn er nach dem Trocknen dem Sonnenlicht ausge¬
setzt wird. (Leimen von Pergamentpapier, Gelatinedruckverfahren.)

Prüfung. Die mit Salpetersäure stark angesäuerte wäßrige Lösung (1:100)
soll weder durch Baryumnitrat (Schwefelsäure) noch durch Silbernitrat (Chlor)
verändert, noch soll die mit Ammoniak versetzte wäßrige Lösung durch Ammonium-
oxalat getrübt werden (Calcium salze).

Alle Chromsäureverbindungen können in saurer Lösung durch Reduk¬
tionsmittel (z. B. Schwefelwasserstoff, schweflige Säure, Zinnchlorür, Al¬
kohol) jn die entsprechenden Chromoxydverbindungen übergeführt werden.

Reaktionen auf Chromoxydverbindungen.

Durch Ammoniak wird ein graugrüner Niederschlag von Chromi-
hydroxyd erzeugt. — Beim Schmelzen mit Soda und Salpeter
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werden sie in chromsaure Salze übergeführt; die Schmelze ist gelb gefärbt.
Nach dem Ansäuern der letzteren mit Essigsäure bringt Bleiacetat einen

£At : *i*4*,.gelben Niederschlag hervor, ^^t^^sf^t^

Reaktionen auf Chromsäureverbindungen.

Silbernitrat erzeugt in neutralen Lösungen rotes Silberchromat
Cr0 4Ag 2 , das in konzentrierter Salpetersäure und auch in Ammoniak lös¬
lich ist. — Bleinitrat gibt gelben Niederschlag von Bleichromat CrOjPb,
der in Salpetersäure und Essigsäure unlöslich, in ätzenden Alkalien lös¬
lich ist.

Baryumchlorid bewirkt Bildung von gelbem unlöslichen Baryum-
chromat CrOjBa. — Durch Reduktionsmittel werden alle Verbindungen
der Chromsäure in sauren Lösungen in die entsprechenden Chromoxyd¬
verbindungen übergeführt und geben dann auch deren Reaktionen.

Kobalt. ,
Cobaltum. Co = 59,0.

Das Kobalt findet sich in der Natur hauptsächlich als S peiskobalt,^'')**>•?&«;*■
CoAs 2 und als Kobaltglanz CoS 2 . CoAs 2 , meist von Nickel begleitet.

Das metallische Kobalt, Cobaltum 1), wird durch Reduktion des Kobaltoxydules
mit Kohle im Wasserstoffstrome, auch nach dem Thermitverfahren (s. S. 235) erhalten.
Es ist fast silberweiß, mit einem Stich ins Rötliche, und besitzt großen Glanz und
außerordentliche Härte. Sein spez. Gewicht ist etwa 8,5. Es wird vom Magneten
angezogen, aber schwächer als Eisen. Gegen Luft, Wasser und verdünnte Säuren
ist es ziemlich beständig, nur von Salpetersäure wird es leicht zu salpetersaurem
Kobaltoxydul gelöst, f.lät w ~ fyt S.& /■ t-fitytf. te#ajm^£yf«S J. -y-'n «.. ~^^,W„,.

Die beständigen und wichtigsten Salze des Kobalts leiten sich von «ftBfiJürf.
dem Kobaltooxyd oder Kobaltoxydul CoO her; sie werden Kobalto-
oder Kobaltoxydulsalze genannt und sind in wasserhaltigem Zustande
durchweg pfirsichrot, in wasserfreiem Zustande blau gefärbt. Die den
Eisenoxydsalzen entsprechenden Kobaltisalze leiten sich vom Kobalti-
oxyd Co ä O<. ab, sind aber weniger gut bekannt.

KobaltocMorid, CoCl 2 , Kobaltchlor ür, wird durch Auflösen von
Kobaltoxydul in Salzsäure erhalten und kristallisiert mit GH 2 0 in pfirsich¬
roten Prismen. In wasserfreiem Zustande ist es blau.

Lösungen dieses Salzes finden gelegentlich als sy mpath_e_tische Tinte Ver¬
wendung. Schreibt man nämlich mit einer dünnen Auflösung des Kobaltochlorides
auf Papier, so sind die Schriftzüge fast unsichtbar, durch bloßes Erwärmen aber
treten sie in blauer Farbe hervor und verschwinden allmählich wieder unter dem Einfluß

*) Mit dem metallischen Kobalt ist nicht zu verwechseln der „Scherbenkobalt",
welcher nach S. 112 aus metallischem Arsen besteht.
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der Luftfeuchtigkeit. — Die sog. Barometerblumen bezw. Wetterbilder sind
gleichfalls mit diesem Salze imprägniert. In trockener Luft nehmen sie blaue Färbung
an, die bei zunehmender Feuchtigkeit wieder in Blaßrosa übergeht.

Kobaltohydroxyd, Co(OH) ä , Kobaltoxydulhydrat, wird aus Ko-
baltosalzlösungen durch ätzende Alkalien^ als roter, an__der Luft infolge
Oxydation sich bald bräunender Niederschlag erhalten. In Säuren ist es
leicht löslich.

Kobaltooxyd, CoO, Kobaltoxydul, wird durch Glühen von Kobalto¬
hydroxyd bei Luftabschluß als ein grünliches Pulver erhalten. Es hat
die wertvolle Eigenschaft, Glasflüsse schön blau zu färben, und findet aus
diesem Grunde ausgedehnte Verwendung als blaue Schmelzfarbe für
Glas und Porzellan. Die in der Analyse zur Beobachtung der Flammen¬
färbungen gebrauchten Kobaltgläser verdanken ihre blaue Färbung gleich¬
falls dem Kobaltooxyd.

Kobaltonitrat, Co(N0 3) 2 , Cobaltumnitricmn oxydulatum, sal¬
petersaures Kobaltoxydul, ist das am meisten gebrauchte Kobalt¬
salz. Es wird durch Auflösen von Kobaltoxydul in verdünnter Salpeter¬
säure erhalten und kristallisiert aus Wasser mit 6H 20 in pfirsichroten
Prismen. Es wird gleichfalls zu sympathetischen Tinten und namentlich
in der Lötrohranalyse benützt (s. diese).

Kobaltosulfid, CoS, Schwefelkobalt, fällt als schwarzes Pulver
durchs Versetzen von Kobaltsalzlösungen mit Schwefelalkalien (Schwefel¬
ammonium) aus und ist in allen konz. Mineralsäuren leicht löslich.

Zur Oxvdreihe wbörtdas- ^^V««;^' « <■"*'* * lCMi "** i,tAlJ t t
Aur uxy areine genort aas. 3/^„^ M,% „ &.^Jtt /^jft. d^LilZ __'
Kobaltinitrit-Kaliumnitrit, Co(N0 2) 3 . 3KN0 2 + xH,0, "Salpetrigsaures

Kobaltoxydkalium. Dasselbe scheidet sich als gelbes, spezifisch schweres Kri¬
stallpulver ab, wenn man zu einer mit Essigsäure stark angesäuerten Kobaltsalz¬
lösung eine konzentrierte Kaliumnitritlösung zusetzt. Es wird alsdann das Kobaltosalz
zunächst oxydiert, in Kobaltinitrit übergeführt, welches sich mit dem Kaliumnitrit
zum obigen Doppelsalz verbindet. Dient zur analytischen Unterscheidung des Kobalts
vom Nickel und wird auEierdem auch therapeutisch angewendet.

&**»*&,jHtf-tmUqitfitc Reaktionen auf Kobaltverbindungen.
Durch Kalihydrat wird aus den Salzlösungen blaues, bald grünlich

werdendes Kobaltohydroxyd Co(OH) 2 gefällt. Durch Ammoniak wird zu¬
nächst blauviolettes Kobaltohydroxyd gefällt, welches im Ueberschuß des

i Ammoniaks mit pfirsichroter bis blauer Farbe löslich ist. — Kalium¬
nitrit fällt aus stark essigsauren Lösungen gelbes salpetrigsaures Kobalt-

' oxydkalium Co(N0 2) 3 . 3 KN0 2 -f xH äÖ. — Die Phosphorsalzperle
wird von allen Kobaltverbindungen intensiv blau gefärbt. — Schwefel¬
ammonium bringt einen schwarzen Niederschlag von Kobaltosulfid CoS
hervor, der nur in konz. Mineralsäuren löslich ist.

few^w? /Hat',^WW £/Crfi, *«*,VU« ffy *». m fc*U tyl"i «fegt *U »4fopZ~* rf^f'

f>

*****. wAfy^,«^^ U^u^^r^ **iJ.Xt/&-*lt}
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Wickel, i, y. ,,.-,(y.
Niccolum. Ni = 58,7.

Im gediegenen Zustande findet es sich nur in Meteorsteinen, in Ver¬
bindung mit anderen Elementen kommt es vor, und zwar immer von
Kobalt begleitet, im Kupfernickel NiAs und im Nickelglanz NiS 2
• NiAs 2 . — Fundorte der Nickelerze sind namentlich: der Harz, das Erz¬
gebirge, Schlesien, Thüringen, Steiermark und Schweden.

Die metallurgische Abscheidung des Nickelmetalles ist ein sehr
komplizierter Prozeß, dessen Erläuterung hier zu weit führen würde. In
reinem Zustande erhält man es durch starkes Glühen von Nickeloxalat
im Wasserstoffstrom, ferner erhält man es durch elektrolytische Scheidung
der Nickelsalze.

Das Nickel ist ein grauweißes Metall und besitzt magnetische Eigenschaften,
aber in schwächerem Maße als das Eisen. Sein spez. Gewicht schwankt je nach der
Bearbeitung zwischen 8,8 und 9,1. Im Handel kommt es in würfelförmigen Stücken
v or, die stets geringe Mengen von Kupfer, Eisen, "Wismut enthalten. — An der Luft
bleibt es unverändert, und dieser Umstand, sowie die hohe Politurfähigkeit des Nickels
haben die ausgedehnte technische Verwendung desselben veranlaßt. Von Salzsäure
und Schwefelsäure wird es nur wenig angegriffen, leicht dagegen löst es sich in Sal¬
petersäure.

Geschmolzenes Nickel ist brüchig und nicht dehnbar. Durch einen Zusatz von
fa'fa Magnesium wird dieser Uebelstand beseitigt und man erhält ein walzbares und

schmiedbares Metall, welches sich sogar mit Eisen zusammenschweißen läßt. — In
großem Maßstabe werden gegenwärtig nickelplattierte Eisenbleche in der Weise dar¬
gestellt, daß Blöcke von Stahl oder Eisen auf einer Seite oder beiderseitig mit dicken
■Nickelblechen zusammengeschweißt und dann noch glühend ausgewalzt werden. Ver¬
möge seiner Dehnbarkeit wird das Nickel selbst auf den feinsten Blechen als gleich¬
mäßiger, mechanisch nicht zu trennender Ueberzug über das Eisen verteilt.

Die bedeutendste Verwendung findet das Nickel als Münzmetall. Die deutschen
Reichsmünzen bestehen aus einer Legierung von 25°/° Nickel und 75% Kupfer. Der
hohe Wert des Nickels, sowie der Umstand, daß die Herstellung geeigneter Legierungen
große Erfahrung erfordert, daß ferner zum Prägen der Nickelmünzen sehr starke
Maschinen nötig sind, lassen es zu diesem Zwecke besonders geeignet erscheinen,
indem dadurch eine gewisse Garantie gegen Falschmünzerei geboten wird. — Neu¬
silber besteht aus 50°/'o Kupfer, 25°/o Nickel und 25°/" Zink.

Zur Vernickelung auf galvanischem Wege dient ein Bad von Nickelammonium¬
sulfat.

Verbindungen des Nickels.

Das Nickel gibt zwei Verbindungen mit Sauerstoff: ;NiO Niccolo-
oxyd (Nickeloxydul) und Ni 20 3 Niccolioxyd (Nickeloxyd). Die Salze
leiten sich jedoch sämtlich von dem Niccolooxyd NiO ab.

Niccolooxyd, NiO, wird als graugrünes, in Säuren leicht lösliches
Pulver durch Erhitzen von Niccolokarbonat bei Luftabschluß erhalten.
Durch starkes Glühen im Wasserstoffstrome wird es zu Metall reduziert.

Niccolohydroxyd, Ni(OH) 2 , wird als apfelgrüner Niederschlag durch
Alkalien aus Nickelsalzlösungen gefällt.

NiS0 4 + 2KOH = K.SO, + Ni(OH),.
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Es ist in Ammoniak leicht löslich; beim Erhitzen spaltet es sich in
H 20 und NiO.

Niccolochlorid, NiCI 2 , wird durch Auflösen von Nickel in Königs¬
wasser erhalten. Es kristallisiert aus der wäßrigen Lösung mit 6 Mol.
H 20 in Form grüner monokliner Prismen, die in Wasser leicht löslich
sind. In wasserfreiem Zustande ist das Salz gelb.

Niccolosulfat, NiS0 4 , wird durch Auflösen von Niccolooxyd in ver¬
dünnter Schwefelsäure erhalten. Aus der wäßrigen Lösung kristallisiert
es mit 7 Mol. H 20 in grünen rhombischen Prismen und ist mit Mag¬
nesiumsulfat isomorph.

Niccoioammoniumsnlfat, Niccolo-Ammonium sulfuricum, NiS0 4 . (NH 4)2S0 4
-f- 6 H 20. Wird durch Zusammenkristallisieren von Niccolosulfat mit Ammoniumsulfat
dargestellt. Ist die dem -Mo/wschen Salz entsprechende Nickelverbindung. Grüne
Kristalle, namentlich zu galvanischen Nickelbädern verwendet.

Niccolonitrat, Ni(N0 3) 2 , entsteht durch Lösen von Nickel oder Nic¬
colooxyd in Salpetersäure. Aus der wäßrigen Lösung kristallisiert es mit
6 Mol. H 20 in smaragdgrünen, leicht löslichen und zerfüeßlichen Prismen,
bei vorsichtigem Erhitzen geht es in Niccolioxyd Ni.20„ über, welches
durch stärkeres Glühen in Sauerstoff und Niccolooxyd zerfällt.

Niccolosulfid, NiS, Schwefelnickel, wird durch Schwefelammonium
aus Nickelsalzlösungen in Form eines schwarzen Niederschlags gefällt,
der in konz. Mineralsäuren leicht löslich ist. In gelbem Schwefelammo¬
nium lösen sich gleichfalls geringe Mengen dieser Verbindung auf und
erteilen der Lösung eine braune Färbung.

Niccolioxyd, Ni 2 0 3, entsteht durch vorsichtiges Erhitzen von Niccolo¬
nitrat als schwarzes Pulver, welches bei stärkerem Glühen unter Sauer¬
stoffabgabe in Niccolooxyd übergeht, s. oben.

Ni 2O s = 2NiO + 0.

Salze, welche sich von diesem Oxyd ableiten ließen, sind nicht be¬
kannt. Beim Behandeln mit Säuren entstehen vielmehr unter Freiwerden
von Sauerstoff stets Salze der Niccolo- oder Oxydulreihe, z. B.

Ni 20 3 + 2H 2SO, = 2H 20 + 2NiS0 4 + 0.

r-Ctfu-tf/, fitnA't &» Reaktionen auf Nickelverbindungen.

Kaliumhydroxyd bringt in Nickelsalzlösungen einen apfelgrünen
Niederschlag von Niccolohydroxyd Ni(OH) 2 hervor, der in Ammoniak
leicht löslich ist. — Schwefelammonium fällt schwarzes, in Essigsäure
unlösliches Niccolosulfid NiS. — Die Phosphorsalzperle wird gelb ge¬
färbt, die Färbung ist auch nach dem Erkalten beständig

tf<k/»l *'nm~ fr~rf *. n ,IJ) «,,>.f<(V4" IhJjffl- •*,
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Das Zinn kommt in der Natur hauptsächlich als Zinnstein Sn0 2
vor; Hauptfundorte sind in Europa das Erzgebirge und Com Wallis, außer¬
halb Europas Malakka, Banka und Biliton. "S.^w^

Zinnreiche Erze können direkt verhüttet werden, zinnarme werden zunächst ge¬
mahlen und geschlämmt. Bei dieser letzten Operation gelingt es, das Zinndioxyd auf
Grund seines spez. Gewichtes von anderen Oxyden zum größten Teile zu trennen.
Das auf diese Weise angereicherte Erz wird, um Eisen, Kupfer und Wismut der
Hauptsache nach zu entfernen, mit Salzsäure ausgezogen und schließlich unter Zusatz
von Kohle in Schachtöfen reduziert.

SnO, + 2C = 2 CO + Sn.
Das erhaltene rohe oder Werkzinn ist stets noch mit anderen Metallen ver¬

unreinigt und wird, um es von diesen zu trennen, langsam zum Schmelzen gebracht.
Das leicht schmelzbare Zinn fließt ab, während eine schwer schmelzbare, die verun¬
reinigenden Metalle (Kupfer, Eisen, Arsen) enthaltende Legierung zurückbleibt.

Das reinste im Handel vorkommende Zinn ist das von Banka, Malakka und '
Biliton. *

Das Zinn ist von fast silberweißer Farbe, mit einem Stich ins Bläu¬
liche, und besitzt starken Metallglanz. Es hat ein kristallinisches Gefüge;
das beim Biegen eines nicht gehämmerten (d. i. gegossenen) Zinnstabes
entstehende, Zinngeschrei genannte Geräusch rührt davon her, daß die
einzelnen Kristalle sich aneinander reiben. Das kristallinische Gefüge
läßt sich auch sehr schön durch Anätzen mit Säuren (Salzsäure) zeigen;
e m so behandeltes Zinn heißt „moiriert".

Das Zinn hat das spez. Gewicht = 7,3 und ist nächst dem Blei das
weichste unter den Schwermetallen. Es ist außerdem leicht schmelzbar
(bei 232° C.) und läßt sich zu dünnen Blättchen auswalzen (Zinnfolie
oder Stanniol).

Bei gewöhnlicher Temperatur bleibt es an der Luft unverändert und"'
ls t auch gegen chemische Einflüsse ziemlich widerstandsfähig. Dieser
Umstand bedingt seine Anwendung zum Verzinnen von kupfernen und
eisernen Kochgefäßen, ferner zum Verzinnen von Eisenblech und Draht,
a us dem gleichen Grunde dient das Stanniol zum Verpacken von Konsum¬
artikeln, z. B. Schokolade, Tee, Tabak, Käse u. a. Außerdem wird die
Zinnfolie noch in Verbindung mit Quecksilber als Spiegelbelag benützt.

Bei starker Kälte, etwa unter —30 ° C, wird das Zinn kristallinisch
und zerfällt dann. Dieser Vorgang heißt „Zinnpest".

Verzinnungen dürfen nicht mehr als l°/o Blei enthalten, ebenso darf
Stanniol, welches zum Verpacken von Nahrungs- und Genußmitteln dient, nicht
■mehr als l°/o Blei enthalten. — Eß-, Trink- und Kochgeschirre dürfen nicht
aus Legierungen hergestellt oder damit gelötet sein, welche in 100 Tl. mehr als
10 Tl. Blei enthalten. Reichsgesetz vom 25. Juni 1887.

An der Luft erhitzt, verbrennt das Zinn zu Stannioxyd Sn0 2 , in
Salzsäure löst es sich beim Erwärmen unter Wasserstoffentwicklung zu

#ä"4fcIfj".



280 Verbindungen des Zinns.

Stannochlorid SnCl 2 . — Sn + 2 HCl = SnCl 2 + H 2. — Von starker Sal¬
petersäure wird es zu Stannioxyd Sn0 2 oxydiert. -t„-„ (i4.

■^M}^rUt»la*l'<t Verbindungen des Zinns.

Das Zinn gibt mit Sauerstoff zwei Verbindungen: SnO Stanno-
oxyd oder Zinnoxydul und Sn0 2 Stannioxyd oder Zinnoxyd. Beide
Verbindungen bilden mit Säuren Salze. Die vom Stannooxyd SnO sich
ableitenden werden Stanno- oder Zinnoxydulsalze genannt, die vom Stanni¬
oxyd derivierenden heißen Stanni- oder Zinnoxydsalze.

Das Stannioxyd SnO, verbindet sich außerdem noch mit ätzenden
Alkalien zu salzartigen Verbindungen, es verhält sich diesen gegenüber
also wie ein Säureanhydrid (etwa wie C0 2 oder Si0 2).

SnO„ + 2KOH = Sn0 3K 2 + H 20.
Kaliums tannat.

Aus diesem Grunde pflegt man das Stannioxyd Sn0 2 auch als Zinn¬
säureanhydrid zu bezeichnen; die von demselben sich ableitenden Salze
heißen Stannate.

Stanno- oder Zinnoxydulverbindungen.

%+uee*bfytf. Stannochlorid, SnCl 2 , Stannu m chloratum, Zinnchlorür, wird
durch Auflösen von metallischem Zinn in heißer konz. Salzsäure erhalten.
Aus der wäßrigen Lösung kristallisiert es mit 2 Mol. H 20 in kleinen
Nadeln oder großen Kristallen, die an der Luft leicht zu einer weiß¬
gelben Salzmasse zerfließen. In wenig Wasser löst es sich unverändert
auf; durch Zusatz von viel Wasser aber wird es ähnlich wie die ent¬
sprechenden Wismut- und Antimonverbindungen in unlösliches basisches
Salz (Stannooxychlorid) verwandelt

Cl H
Sn

OH

Cl
+ HCl + Sn^j3 : ;■ . fl\ l^

Stannooxychlorid.

Das Stannochlorid absorbiert sowohl in fester Form wie in Lösung
energisch Sauerstoff, indem es dabei in Stannioxychlorid SnCl 20
übergeht

Cl / C1Sn<^T + 0 = Sn~0
oi \C1

Geht diese Reaktion bei Anwesenheit von freier Salzsäure vor sich,
so wird aus dem Stannioxychlorid Stannichlorid SnCl 4 gebildet.

H,
Sn

Cl,
CL H 20 + SnCl.,.
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Aus diesem Grunde ist das Stannochlorid ein sehr wirksames und in
der Analyse geschätztes Reduktionsmittel. Es reduziert Säuren des
Arsens zu metallischem Arsen, MerkuriVerbindungen zu Merkuroverbin-
dungen, ja bis zu metallischem Quecksilber, Silbersalze zu metallischem
Silber, Eisenoxydsalze zu Eisenoxydulsalzen, die höheren Oxyde des
Mangans zu Manganoxydulverbindungen, Cupriverbindungen zu Cupro¬
verbindungen u. s. w.

In der Technik findet es unter dem Namen Zinn salz namentlich
in der Färberei Anwendung als Beizmittel, so z. B. zum Rotfärben mit
Cochenille, ferner in der Türkischrotfärberei.

Wegen seiner Neigung, sich zu oxydieren, muß dieses Präparat in
nicht zu großen, gut verschlossenen Gefäßen aufbewahrt werden.

Die entsprechenden Brom- und Jodderivate SnBr 2 und SnJ 2 sind
gleichfalls bekannt, entbehren aber für uns der Wichtigkeit.

Solutio Stanni chlorati, Zinnchlorürlösung (s. Arzneibuch S. 426).
Lin Brei von 5 Tl. kristallisiertem Zinnchlorür und 1 Tl. Salzsäure wird durch Ein¬
leiten von Salzsäuregas gesättigt, bezw. in Lösung gebracht. Spez. Gewicht der
Lösung 1,900. Dient als Reagens auf Arsenverbindungen,welche es zu braunem
metallischem Arsen reduziert.

As 20 5 -
Arsensäure.

- 5SnCl 2 ■
Zinnchlorür.

As 20 8 + 3SnCl 2 +
Arsenige S. Zinnchlorür.

10 HCl

6 HCl

= SSnCli +
Stannichlorid.

= 3SnCl. ( +
Stannichlorid.

5H 20 -f As 2

3H,0 As.,

Staimooxyd, SnO, Zinnoxydul, entsteht beim Erhitzen des Stanno-
h^droxydes im Kohlensäurestrom; es ist ein schwarzes Pulver, das beim
Erhitzen an der Luft zu Stannioxyd Sn0 2 verbrennt. TnftHj,"/>*?■+ £i/~,

Stannohydroxyd, Sn(OH) 2 , Zinnoxydulhydrat, entsteht durch Ver¬
setzen einer Stannochloridlösung mit kohlensaurem Alkali und scheidet
sich unter Entweichen von Kohlensäure als weißer Niederschlag ab.

SnCI 2 + Na 2C0 3 + H 20 = 2NaCl + C0 2 + Sn(OH) 2.

Durch Erhitzen bei Luftabschluß (oder im C0 2-Strom) geht es über
in Stannooxyd SnO, beim Erhitzen an der Luft verbrennt es zu Stanni¬
oxyd Sn0 2 . — In ätzenden Alkalien (KOH, NaOH) ist es löslich, dagegen
unlöslich in Ammoniak.

Stanakulfid, SnS, Zinnsulfür, Einf ach-Sch w ef elzinn, entsteht j£ Ä #/.j£/
durch Fällen einer sauren Stannosalzlösung (Stannochlorid) durch Schwefel- ,$/#.
Wasserstoff. Es ist ein amorpher brauner Niederschlag, der in konz. Salz¬
säure löslich ist. In farblosem Schwefelammonium (NH 4 SH) und [NHJ 2S
(s. S. 75) ist es unlöslich, es löst sich dagegen leicht auf in gelbem
oder mehrfachem Schwefelammonium ([NHJ 2 S 2) unter Bildung des Am-

nioniumsalzes der Sulfozinnsäure SnS,(NHJ 2. ^hU.^vdfat^cct.
SnS + S 2(NH 4)2 = SnS 3(NHJ 2.;,vK </,/*;•;.
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Aus dieser Lösung wird aber durch verdünnte Säuren nicht mehr
das braune Stannosulfid SnS, sondern das gelbe Stannisulfid SnS 2 gefällt.

Sn

SnS 3(NH 1), + 2 HCl = 2NH 4C1 + SH, + SnS 2.

s NH t Cl H
IT +
[ s NH 4 Cl H

tfttf

Stanni- oder Zinnoxydverbindiiiigen.

Stannichlorid, SnCla , Zinnchlorid, Zinutetrachlorid, wird durch
Auflösen von Zinn i n Königswasser oder durch Einwirkung von Chlor

iWWV auf erhitztes Zinn oder auf Stannochlorid erhalten. In wasserfreiem Zu-
j/stande ist es eine an der Luft stark rauchende Flüssigkeit mit stark

-ätzenden Eigenschaften, welche begierig Feuchtigkeit anzieht und dadurch
schließlich zu einer kristallinischen Masse, Zinnbutter genannt, SnCl 4
-j- 5H 20 erstarrt. Mit einigen Metallchloriden (NaCl, KCl), auch mit
Ammoniumchlorid, gibt das Stannichlorid gut kristallisierende Doppel¬
salze. Eins der wichtigsten ist das in der Färberei als Beizmittel viel
gebrauchte Pinksalz SnCl 4 . 2NH 4 C1, das durch Kristallisieren berech¬
neter Mengen Stannichlorid und Ammoniumchlorid erhalten wird.

Die entsprechenden Brom- und Jodderivate SnBr4 und SnJ 4 sind
bekannt, aber für uns unwichtig.

Stannioxyd, Sn0 2 , Stannum oxydatum, Cinis Jovis, Zinn¬
dioxyd, Zinnsäureanhydrid, kommt in der Natur im Zinnstein vor.
Künstlich wird es als amorphes weilses, oder gelbliches Pulver durch Er¬
hitzen von Zinn (daher der Same Zinna sehe) oder durch Glühen der
Zinnsäuren (s. diese) an der Luft exhalten^ In Säuren ist es unlöslich,
dagegen löst es sich in heißer Kali- oder Natronlauge und wird beim
Schmelzen mit festem Kalium- oder Natriumhydroxyd (KOH oder NaOH)
in lösliche Salze (Stannate) verwandelt.

Das Stannioxyd selbst ist so gut wie unschmelzbar, es wird aber von
Glasflüssen aufgenommen und macht dieselben undurchsichtig. Aus diesem
Grunde dient es zur Darstellung von Milchglas und Emaillen. Das Email
der gegenwärtig so beliebten emaillierten eisernen Kochgeschirre enthält
beispielsweise stets Stannioxyd. — Es findet außerdem Verwendung als
Schleif- und Poliermittel, z. B. zum Polieren von Marmor und Glas.

Das normale Hydrat des Stannioxydes, welchem die Formel
Sn(0H) 4 zukommen würde, ist wenig bekannt; besser kennt man ein
inneres Anhydrid desselben von der Zusammensetzung Sn0 3H 2 und zwar
in zwei Modifikationen: als Zinnsäure und als Metazinnsäure.

Zumsäuren, S.n().,H ä . a) Gewöhnliche (oder %-) Zinnsäure. Diese
fällt beim Versetzen von Stannichloridlösung mit Ammoniak als weißer
gallertartiger Niederschlag aus; in Wasser ist derselbe etwas löslich.

fepft»
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leicht löslich in Salzsäure oder Salpetersäure und auch in ätzenden Alkalien
(KOH, NaOH), mit welchen gut kristallisierende zinnsaure Salze oder
Stannate entstehen, z. B. Sn0 3Na 2.

Beim Glühen zerfällt dieser Körper in Wasser oder Stannioxyd.
Sn0 3H 2 = H,0 + SnO,.

b) Metazin nsäure entsteht aus der gew öhnlichen Zinn säu re, wenn lt. Li i
djeselbe_längere Zei t unter Wasser aufbewahrt wurde, oder durch Be- /^fy/tj,tfjf,
handeln von Zinn mit starker, heißer Salpetersäure. Sie stellt ein / = t
amorphes, weißes Pulver dar, welches in Wasser, sowie in Salzsäure und
Salpetersäure unlöslich ist und auch von ätzenden Alkalien viel schwieriger
gelöst wird als die gewöhnliche Zinnsäure. Die Salze der Metazinnsäure
kristallisieren entweder schwierig oder gar nicht. Beim starken Glühen
gibt sie gleichfalls Stannioxyd Sn0 2 .

Von den Salzen der Zinnsäuren ist das wichtigste das Natriumstannat
oder Zinnsäurenatrium Sn0 3Na 2 -f- 2H 20, welches unter dem Namen
Präpariersalz Verwendung als Beize in der Färberei findet.

Stannisulfid, SnS 2 , Zinnsulfid, Zweifach-Schwefelzinn, gelbes
Schwefelzinn, wird durch Fällen einer sauren Stannisalzlösung (Pink¬
salz) mit Schwefelwasserstoff als amorphes gelbes Pulver erhalten, welches
m starker Salzsäure löslich ist. Von dem braunen Stannosulfid SnS unter¬
scheidet es sich dadurch, daß es sowohl in einfachen als auch in mehr¬
fachen Schwefelalkalien unter Bildung von zinnsulfosauren Salzen löslich ist.

SnS., S(NH,), = SnS 3(NH 4)2
Sulfozinnsaures Amnion.

Außer dieser amorphen Modifikation ist noch kristallisiertes Stanni¬
sulfid unter dem Namen Musivgold (Aurum musivum) bekannt. Das¬
selbe wird erhalten durch Erhitzen eines gepulverten Amalgams aus 12 Tl.
Zinn und 6 Tl. Quecksilber mit 7 Tl. Schwefel und 3—6 Tl. Ammonium¬
chlorid in einem Sublimierkolben. Zunächst entweicht Ammoniumchlorid,
alsdann sublimiert Merkurisulfid (Zinnober), und auf dem Boden bleibt das
Musivgold zurück. Dasselbe bildet glänzende Schuppen von goldartigem
Aussehen. Von der amorphen Modifikation unterscheidet es sich durch
die Unlöslichkeit in Salpetersäure und in Salzsäure, verhält sich im
übrigen chemisch der ersteren analog. Früher wurde es vielfach zur »un¬
echten Vergoldung" von Holz etc. benützt, gegenwärtig ist es durch
die Bronzepulver fast vollständig verdrängt.

*<*>*&; Juittcl

*H•«Afx Reaktionen auf Zinnverbindunsren.

Alle Zinnverbindungen geben bei der Reduktion vor dem Lötrohr
auf Kohle ein weißes, dehnbares Metallkorn. — In der Oxydationsflamme
geben sie einen weißen, nicht flüchtigen Beschlag (Sn0 2). ^t^f^Z, *$£$& f~ ^f-

Die St anno Verbindungen werden in saurer Lösung durch Schwefel-
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Wasserstoff als braunes Starmosulfid SnS gefällt, welches in konzentrierter
Salzsäure und auch in gelbem Schwefelanvmojiium löslich ist. — Sie sind
ferner energische Reduktionsmittel, reduzieren z. B. Silber- und Queck- ■t}i
silbersalze zu den betreuenden Metalien. ~«\^yf«^ ,A^iS^^<<Wä/.«w/A/fc«^/

Die StanniVerbindungen werden in saurer Lösung durch Schwefel¬
wasserstoff als gelbes Stannisulfid SnS 2 gefällt, welches in konzentrierter
Salzsäure und auch in Schwefelammonium löslich ist. Sie haben keine
reduzierenden Eigenschaften. ^«^/^♦-^^*»«»«*^^.*^^^--^^-^^ a *^ Ä/w, '/"^ "'

faf&fwt* &&H**M*v,tK4fiS-K-iltaW&AtHU'l">tX*t—tdffJiPfy>■**-''"(■

Platin.
Platinum. Pt = 194,8. 1,1***^*,

Das Platin kommt mit den ihm verwandten Metallen: Palladium,
Rhodium, Rhutenium, Osmium und Iridium in gediegenem Zustande im
Platinerz vor, das im angeschwemmten Lande und im Flußsand im
Ural, sowie in Kolumbia, Peru, Brasilien, Kalifornien gefunden wird.
Außer den genannten Metallen enthält das Platinerz stets noch Gold,
Kupfer und Eisen.

Die Verarbeitung der Erze geschieht in den sog. Platinschmelzen —■ in Deutsch¬
land existieren solche Etablissements zu Hanau — in der Weise, daß die Erze zu¬
nächst mit kaltem verdünntem Königswasser behandelt werden, wodurch Gold, Kupfer
und Eisen in Lösung gehen. Der Rückstand wird in konzentriertem heißem Königs¬
wasser gelöst und mit Salzsäure mehreremals eingedampft. Die so erhaltenen Chloride
werden in Wasser gelöst und mit Ammoniumchlorid versetzt. Es entsteht die unlös¬
liche Verbindung Ammoniumchlorid-Platinchlorid oder Platinsalmiak PtCl^. 2NHJD1
mit. geringen Mengen der entsprechenden Indiumverbindung, während die Chloride
der übrigen Metalle gelöst bleiben. Beim Glühen des Platinsalmiaks hinterbleibt
metallisches Platin als sog. Platinschwamm. Derselbe wird rotglühend unter starkem
Drucke gepreßt und dann entweder wiederholt ausgeschmiedet oder im Kalktiegel
mittels des Knallgasgebläses geschmolzen.

Das Platin ist ein /grünlich] weißes Metall, sein spez. Gewicht ist
= 21,4. Es ist in reinem Zustande ziemlich weich, sehr zähe und ge¬
schmeidig und läßt sich zu dünnem Draht ausziehen und zu dünnem
Blech auswalzen. In hell rotglühendem Zustande ist es schmiedbar und
schweißbar, wird aber selbst durch Weißglut noch nicht zum Schmelzen
gebracht. Sein Schmelzpunkt liegt bei etwa 1780° C, eine Temperatur,
die durch das Knallgasgebläse oder im elektrischen Flammenbogen erreicht
werden kann.

Iridiumhaltiges Platin ist hart und spröde, daher für die Herstellung
chemischer Geräte, welche biegsam sein sollen, nicht zu empfehlen.

An der Luft ist das Platin bei jeder Temperatur beständig; von
Säuren wird es nicht angegriffen, dagegen wird es von Königswasser und
solchen Flüssigkeiten, welche Chlor entwickeln, gelöst. Ebenso wird es
von ätzenden Alkalien, namentlich in der Rotglut, stark angegriffen;
man benützt daher zum Schmelzen von Aetzkali und Aetznatron silberne
Geräte.
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Die große Beständigkeit des Platins gegen chemische Einflüsse, der
Umstand, daß es hohen Temperaturen ohne jeden Nachteil ausgesetzt
werden kann, haben dasselbe zu einem wertvollen Material für chemische
Gerätschaften gemacht. Schalen, Tiegel, Spatel, Retorten von Platin
sind gegenwärtig unentbehrliche Ausstattungsgegenstände jedes chemischen
Laboratoriums. In den Schwefelsäurefabriken geschieht das Eindampfen
der Kammersäure gleichfalls in großen Platinkesseln. — Wer jedoch
seine Platingerätschaften scbonen will, bat nachstehende Winke zu be¬
herzigen :

Viele Schwermetalle, wie Quecksilber, Silber, Blei, Wismut, Zinn,
Zink, Kadmium, bilden mit Platin leicht schmelzbare Legierungen. Ferner ver¬
binden sich mit Platin direkt Schwefel, Phosphor, Arsen. Gemische von
Kieselsäure und Kohle greifen Platin stark an unter Bildung von brüchigem
Silizium- und Kohlenstoffplatin. Durch Kohlenstoffaufnahme wird Platin rauh und
spröde unter Bildung von Kohlenstoffplatin: es darf daher nicht in rußender (leuch¬
tender) Flamme erhitzt werden. — Daß es vor Königswasser und Chlor entwickelnden
Flüssigkeiten und vor ätzenden Alkalien behütet werden muß, ergibt sich aus dem

.vorhergehenden von selbst. — Um Platingerätschaften zu reinigen, scheuert man sie
Mrt Seesand blank, unter Umständen erhitzt man auch vorher in ihnen saures
Kaliumsulfat bis zur hellen Rotglut.

Fein verteiltes Platin kennt man in zwei Formen: als Platinmohr
und als Platinschwamm. Ersteres wird erhalten durch Reduktion einer
Platinchloridlösung durch Zink; es bildet ein lockeres, schwarzes Pulver.
Letzterer resultiert beim Glühen von Platinsalmiak als eine graue, schwamm¬
artige Masse. Beide Modifikationen haben die Eigenschaft, Gase —
namentlich Sauerstoff — in großen Mengen an ihrer Oberfläche zu ver¬
dichten, wodurch die Reaktionsfähigkeit dieser Körper bedeutend gesteigert
wird. Am bekanntesten ist die Anwendung des Platinschwammes bei der j
Dobercinerschen Zündmaschine.

Der in der Schwefelsäurefabrikation benutzte platinierte Asbest
wird erhalten, indem man Asbest mit Platinchlorid tränkt und nach dem
Trocknen im Wasserstoffstrome glüht.

Das Platin gibt zwei Reihen von Verbindungen, welche den Typen
PtX 2 und PtX 4 analog zusammengesetzt sind. Für unsere Zwecke kommen
nur einige Verbindungen in Betracht.

Platin Chlorid, PtCl 4, kann dargestellt werden, entbehrt aber für uns
der WiVbfi^lr Q,-f "*/ W* * '^•Wb»M*#-di***»4t>&^iA ^ *<***—***• v« K^kMM «*#»'#

w lcntigueit. ,.4 ^Of^Um^avM^u AJMuUMt, ^j *AÄW ~U M^^_- ,L rfiaf .^J.
Platinchlorwasserstoff, PtCLH 2 , Platinum chloratum aciäum,

gewöhnlich „ Platinchlorid" genannt. Löst man Platin in Königswasser
auf und dampft die Lösung zur Vertreibung der Salpetersäure mehrmals
ßut Salzsäure ein, so erhält man einen gelbroten kristallinischen Rück¬
stand, welcher gewöhnlich, aber fälschlich „Platinchlorid" genannt wird.
Tatsächlich ist die Substanz eine Verbindung von Platinchlorid mit Chlor-
Wasserstoff, welche wissenschaftlich als Platinchlorwasserstoff PtCl eH 2

sfifiincc tMJOj+jlHj/- t/ff-

■%*«. &6fi'd'/Si{et>rWxty!
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zu bezeichnen ist. Der Platinchlorwasserstoff ist eine zweibasische Säure.
Beide Wasserstoffatome sind durch Metall vertretbar.

Das Kaliumsalz, ferner das Ammoniumsalz dieser Säure sind in Wein¬
geist unlöslich, während das Natriumsalz darin löslich ist.

Von Wichtigkeit ist auch, daß diese Säure mit den meisten Alkaloiden
Salze eingeht, deren allgemeine Formel PtCl (;H 2Alk 2 lautet, wobei unter
Alk. eine ein säurige Base zu verstehen ist.

Kaliumplatinclilorid, PtCl 6K 2 , fällt aus neutralen oder salzsauren
Lösungen von Kaliumchlorid durch Zusatz von Platinchlorid als kristallini¬
scher, gelber Niederschlag. Unlöslich in Alkohol oder in Aether, löslich
in heißem Wasser und kristallisiert aus dieser Lösung in Oktaedern. Zer¬
fällt beim Glühen in Platin, Chlor und Kaliumchlorid.

K 2PtCl c = Pt + Cl 4 + 2 KCl.

Ammoaiumplatinclilorid, PtCl 6(NH 4) 2 , lallt aus Lösungen von Ammo¬
niumchlorid durch Zusatz von Platinchlorid als kristallinischer, gelber
Niederschlag. Unlöslich in Alkohol und in Aether, löslich in heißem
Wasser und kristallisiert aus dieser Lösung in Oktaedern. Zerfällt beim
Glühen in Platin, Chlor und Ammoniumchlorid:

PtCl 6(NH,) ä = Pt + Cl 4 + 2NH iCl.

Als Glührückstand hinterbleibt also reines Platin (Platinschwamm).

Natriumplatinchlorid, PtClgNa^ entsteht durch Zusammenbringen der
Lösungen von Natriumchlorid und Platinchlorid. Es ist löslich in Alkohol,
leicht löslich in heißem Wasser.

Platinschwamm wird durch Reduktion von Kalium- oder Ammo¬
niumchlorid im Wasserstoffstrome in besonders porösem Zustande erhalten.
Anwendung in der Döbereinerschen Zündmaschine, ferner im Kontaktver¬
fahren bei der Schwefelsäurefabrikation.

Platinmohr oder Platinschwarz resultiert beim Reduzieren einer
Platinchloridlösung mittels metallischen Zinks.

Jjvutxfit, .*i4w fy A&.W,}«^ ^/■£&£*«. fyLy*. ~M/ävt*ftfJ r*-
■4 fcC**) t f*tf^tyfc~>*ii^flL*^& .J-, ^
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Anhang. Z***;^*^ tx.

Die Ionentheorie und einiges über wäßrige Salzlösungen.

Eine -wichtige Gruppe chemischer Verbindungen bilden die Salze. Sie ent¬
stehen praktisch durch Sättigen von Säuren mit Basen und umgekehrt. Die Auf¬
fassungen über das innere Wesen der Salze (auch der Säuren und Basen) haben im
Verlaufe eines Jahrhunderts Wandlungen erfahren, die sich in den letzten Jahren zu
einer neuen Theorie, der sog. „Ionentheorie", verdichtet haben.

Die dualistische (elektrochemische) Theorie von Berzelius. Nach der
dualistischen oder elektrochemischen Theorie von Berzelius wurden die Salze auf¬
gefaßt als bestehend aus einem elektropositiven Bestandteil, der „Base", und einem
elektronegativen Bestandteil, dem „Säureanhydrid". — Beispielsweise faßte man das
Natriumsulfat Na.2SO,, auf als bestehend aus dem elektropositiven Bestandteil
Natriumoxyd Na,0 und dem elektronegativen Bestandteil Schwefelsäure(an-
hydrid) SO,. Deshalb schrieb man dieser Auffassung gemäß die Formel des Natrium¬
sulfats Na 20 . S0 3 und nannte das Salz „schwefelsaures Natriumoxyd".

Diese Auffassung hatte sich seit etwa 1818 Geltung verschafft, weil chemische
Arbeiten damals vielfach mit Hilfe der Elektrizität ausgeführt wurden, und weil man
beobachtet hatte, daß bei der Elektrolyse von Salzen tatsächlich basische und saure
Verbindungen auftreten. — So erhält man bei der Elektrolyse einer wäßrigen Lösung
Ton Natriumsulfat allerdings einerseits Natriumhydroxyd, anderseits Schwefelsäure.

Die Substitutionstheorie. Die vorerwähnte dualistische Theorie war
aber nicht im stand'', alle Tatsachen hinreichend zu erklären. — Zudem hatte die
organische Chemie seit etwa 1850 ihre Haupterfolge nicht auf elektrochemischem
Gebiete. sondern durch Substitution von Elementaratomen durch andersgeartete er¬
rungen. Es konnte nicht ausbleiben, daß die „Substitutionslehre" auch auf die Er¬
klärung anorganischer Vorgänge übertragen wurde.

Man definierte die Säuren als: „Wasserstoffhaltige Verbindungen, deren Wasser¬
stoff leicht gegen Metallatome ausgetauscht (substituiert) werden kann" (s. S. 21).
Die Salze stellte man sich vor als entstanden aus den Säuren durch Ersetzung (Sub¬
stitution) der vertretbaren Wasserstoffatome durch Metallatome (s. S. 23). — Das
Natriumsulfat dachte man sich entstanden aus der Schwefelsäure dadurch, daß die
Wasserstoffatome der letzteren durch Natriumatome ersetzt wurden:

S0 4Na 2
Natriumsulfat.

S0 4H 2
Schwefelsäure.

Die Ionentheorie. Auch die Substitutionstheorie ist nicht im stände, alle
tus jetzt beobachteten Tatsachen genügend zu erklären. Zudem wurden die chemi¬
schen Prozesse in der Neuzeit intensiver denn je unter Anwendung elektrischer Hilfs¬
mittel studiert.

Die „Ionentheorie" knüpft an die alte Berzellussche Theorie an. Sie sagt
folgendes: Alle Salze sind „Elektrolyte", d. h. sie leiten in wäßrigen Lösungen den
elektrischen Strom, indem sie gleichzeitig durch denselben zerlegt werden. Die Spalt-
produkte der Salze, welche, wie wir später sehen werden, schon in der wäßrigen,
nicht vom elektrischen Strome durchfiossenen Lösung vorhanden sind, werden „Ionen"
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genannt. Geht der elektrische Strom durch eine wäßrige Salzlösung hindurch, so
werden die positiv-elektrischen Spaltprodukte (Ionen) am negativen Pol, die negativ¬
elektrischen Spaltprodukte aber am positiven Pol abgeschieden. — Aber diese Ionen
sind nicht identisch mit den elektropositiven und elektronegativen Bestandteilen der
Salze von Berzelius. — Dieser Forscher hat damals nur die in die Augen fallenden,
gröberenErscheinungen wahrgenommen, der innere Mechanismus der Vorgänge ist
von ihm noch nicht beobachtet worden.

Das Natrium sulfat Na L,S0 4 zerfällt, wenn seine Lösung vom elektrischen
Strom durchflössen wird, nicht in Natriumoxyd und Schwefelsäure, sondern zunächst in
die Ionen Na 2 und S0 4. — Da das Ion S0 4 nicht beständig ist, so zerfällt es im Mo¬
mente des Entstehens in Schwefelsäureanhydrid S0 3 -f~ Sauerstoff, und das erstere
löst sich in dem vorhandenen Wasser zu Schwefelsäure H 2S0 4. — Das auftretende
Ion Natrium Na., aber zersetzt sofort das Wasser unter Entwicklung von freiem
Wasserstoff und Bildung von Natriumhydroxyd NaOH (s. S. 33). Hierdurch erklärt
es sich, daß der gröberen Betrachtung sich nur die sekundären elektrischen Spalt¬
produkte des Natriumsulfats, nämlich Natriumoxyd und Schwefelsäure, darstellen,
während tatsächlich als primäre Spaltprodukte die Ionen Na., und S0 4 auftreten.

Aber die modernen Ionen charakterisieren sich noch durch ein anderes Moment.
Solange diese Spaltprodukte sich noch in der wäßrigen Lösung
befinden, sind sie als elektrisch geladen anzusehen, d. h. das Ion Natrium ist
Natriummetall, welches positiv elektrisch geladen ist, also Natrium -f- positive Elek¬
trizität, das Ion SO,, ist negativ elektrisch geladen, d. h. SO, -|- negative Elektrizität.
Gelangen bei der Elektrolyse die Ionen an den Polen (Elektroden) zur Abscheidung,
so haben sie zugleich ihre elektrischen Ladungen an die Elektroden abgegeben, sind
nun wieder unelektrisch geworden und können nicht mehr als Ionen bezeichnet werden.
Ebenso werden, wenn die Salze aus ihrer Lösung, etwa durch Eindampfen, abgeschieden
werden, die entgegengesetzten elektrischen Ladungen neutralisiert, und das resultierende
Salz ist nun ebenfalls unelektrisch.

Wollen wir das Wesen der Ionen als elektrisch geladene Spaltprodukte
eines Elektrolyten zum Ausdruck bringen, so bezeichnen wir die positiv geladenen
Ionen mit Punkten'), die negativ geladenen Ionen mit Strichen und schreiben dem¬
nach das Natriumsulfat als Na 2"S0 4" und bestehend aus Na 2" + S0 4".

Wir geben nunmehr die Formeln einiger Salze im Sinne der Schreibweise der
Ionentheorie wieder:

Na-Gl' KV'(SO,,)" Na-NO.,'
K-Cl' Na«" (SO J" Ba"(NÖ 3).,"
Li-Cl' Ca--(S0 4)" Sb---(N0 3V"
Ag-Cl' Mg"(SOJ" Fe---(N0 3)'"

Es hat sich ferner herausgestellt, daß auch die Säuren und Basen als zu¬
sammengesetzte (binäre) Verbindungen im Sinne der lonentheorie aufgefaßt werden
müssen, insofern, als auch diese Verbindungen bei der Elektrolyse in charakteristische
Spaltprodukte (Ionen) zerfallen und in wäßriger Lösung in diese dissoziiert werden
(s. weiter unten).

Die Säuren zerfallen bei der Elektrolyse nämlich in das positiv-elektrische
Wasserstoff-Ion und in das negativ-elektrische Säure-Ion. Wir geben im folgenden
einige der wichtigsten Säuren in ionistischer Schreibweise wieder.

H-Cl' H,"S0 4" • H :1- ••PO,'"
ET NO,/ H,-Cr0 4" H 4- ■•■(FeCy,)
H-Br' H2"MnO/' H„- '(KCl,)"
H-J' H.-CO,"

l) Die Anzahl der Punkte und Striche richtet sich nach der Wertigkeit der
betreffenden Ionen. Ein Punkt oder Strich entspricht der elektrischen Ladung eines
einwertigen Elements oder Radikals, z. B. Na', N0 3', zwei Punkte oder Striche be¬
deuten die Ladung zweier einwertigen oder eines zweiwertigen Elements oder Radikals,
z. B. Ca" oder S0 4" u. s. w.
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Es ergibt sich hieraus, daß das Wasserstoff-Ion den charakteristischen Be¬
standteil der Säuren darstellt, der auch die saure Reaktion derselben bedingt,
d. h. eine wäßrige Lösung reagiert sauer, welche freie H-Ionen enthält. Und es lautet
nunmehr die Definition der Säuren: „Säuren sind Verbindungen, welche
Wasserstoff-Ionen abzuspalten vermögen."

Aber auch die Basen haben sich im Sinne der Ionentheorie als (binär) zu¬
sammengesetzte Verbindungen erwiesen. Auch sie zerfallen bei der Elektrolyse in
charakteristische Spaltprodukte (Ionen), nämlich in das positiv-elektrische Metall-Ion
und das negativ-elektrische „Hydroxyl-Ion". Wir schreiben demnach die wichtigsten
Basen im Sinne der Ionentheorie wie folgt:

Na-OH' Ca'-(OH).,"
K-OH' Mg--(OH).,"
NH 4- OH Ba- ■(OH),"

und definieren die Basen im Sinne der Ionentheorie „als Verbindungen, welche
Hydroxyl-Ionen abzuscheiden vermögen".

Das „Hydroxyl-Ion" OH' bedingt die alkalische Reaktion der Basen, d.h. eine
Flüssigkeit reagiert alkalisch, welche freie OH'-Ionen enthält.

Die Definition der Salze im Sinne der Ionentheorie lautet: Salze sind ionen- (
bildende Verbindungen (Elektrolyte), welche weder H'-Ionen noch OH'-Ionen enthalten.

Die Ionen sind diejenigen Bestandteile der Säuren, Basen und
Salze, welche bei den chemischen Reaktionen in Wirkung treten. Bei¬
spielsweise sind die Reaktionen der Schwefelsäure an das Ion S0 4", die Reaktionen der
Salzsäure an das Ion Cl', diejenigen des Kupfers an das Ion Cu", diejenigen des Zinks
a n das Ion Zn", diejenigen der Cyanwasserstoffsäure an das Ion CN' geknüpft. —
Die Ferrocyanwasserstoffsäure gibt weder die Reaktionen des Eisens noch diejenigen
der Cyanwasserstoffsäure, weil sie weder das Ion Fe' ■ (oder Fe • •') noch das Ion CN',
sondern das Ion Fe(CN) c"" enthält, und dieses gibt eben die Reaktionen, welche uns
a 's Reaktionen der Ferrocyanwasserstoffsäure bekannt sind.

Ueber wäßrige Lösungen im Sinne der Ionentheorie. Wir wissen, daß das
Natriumsulfat die Formel Na„S0 4, die Schwefelsäure die Formel H 2S0 4, das Natrium-
nydroxyd die Formel NaOH hat. Für die festen (d. h. nicht in Wasser gelösten) Ver¬
bindungen bleibt diese Annahme auch heute noch bestehen. Anders ist es, sobald
diese Verbindungen in wäßrige Lösungen übergeführt werden.

Löst man nämlich die angegebenen Verbindungen in Wasser, so erfolgt (auch
ohne daß durch die Flüssigkeiten ein elektrischer Strom geleitet wird) nach der Ionen¬
theorie eine Spaltung (Dissoziation) in die elektrolytischen Spaltprodukte, die „Ionen".

Löst man also Natriumsulfat Na.,S0 4 in Wasser, so wird dieses Salz mehr oder
weniger in seine Ionen, d. h. in Na 2" und S0 4" gespalten oder dissoziiert. Die ana¬
loge Spaltung erleiden alle übrigen Salze:

MgS0 4
CuS0 4
NaCl

in
in

Mg"
Cu"
Na-

SO,"
SO,"
Cl'

^n der nämlichen Weise werden die Basen bei ihrer Auflösung in ihre Ionen dis¬
soziiert :

NaOH
KOH
NH 4OH
Ca(OH).,

in
in
in
in

Na-
K-
NH 4-
Ca"

+ OH'
+ OH'
+ OH'
+ (OH),"

Auch die Säuren werden, wenn sie in Wasser gelöst werden, analog in ihre
Ionen dissoziiert:

HCl
H„SO,
HNO.,

in
in
in

H-
H-
H-

+ Cl'
+ SO,'
+ N0 3

Aber die Ionen sind nicht bloß die Spaltprodukte der Säuren, Basen und Salze,
sondern es sind die elektrisch geladenen Spaltprodukte dieser Verbindungen,

Fischer, Chemie für Pharmazeuten. 5. Aufl. 19
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d. h. das Ion Na,'" ist Na„ + positiv-elektrische Ladung, das Ion S0 4" ist S0 4 -(-
negativ-elektrische Ladung.

In dem Augenblick, in welchem bei der Elektrolyse die Ionen an den Polen
(Elektroden) zur Abscheidung gelangen, verlieren sie ihre elektrische Ladung und
hören auf Ionen zu sein, d. h. sie befinden sich nunmehr wieder im unelektrischen
Zustande. — Werden die in einer Salzlösung gelösten Salze durch Eindampfen (oder
andere Operationen) wieder in den festen (ungelösten) Zustand übergeführt, so ver¬
einigen sich die entgegengesetzt geladenen Ionen, z. B. Na 2' ■ -f- SO/', unter Neutrali¬
sation der beiden entgegengesetzten Elektrizitäten, und das Resultat ist festes, un¬
elektrisches Na 2S0 4. —

Wird dieses feste, unelektrische Na 2S0 4 wieder in Wasser gelöst, so erfolgt
wiederum Trennung der entgegengesetzten Elektrizitäten, d. h. Dissoziation in die
Ionen Na'" -4- SO/' mit entgegengesetzter Elektrizität. Die zu dieser Dissozia¬
tion erforderliche Arbeit wird durch den Auf 1 ösungsvorgang ge¬
leistet.

In einer wäßrigen Lösung aber unterliegen nicht immer alle Moleküle eines
Elektrolyten der elektrolytischen Dissoziation. Lösen wir z. B. das Salz Na 2S0 4 in
Wasser, so bleibt ein Teil desselben als undissoziiertes Na 2S0 4 in Lösung, ein
anderer Teil wird zu Na 2" und S0 4" dissoziiert. Die Intensität der Dissoziation einer
Verbindung (eines Elektrolyten) ist abhängig von der chemischen Zusammensetzung
der Verbindung, außerdem aber von dem Grade der Verdünnung. Je stärker die
Verdünnung, desto größer ist auch die Dissoziation.

Die früher als „starke" Säuren bezeichneten: Salzsäure, Schwefelsäure, Sal¬
petersäure sind in hinreichend verdünnter wäßriger Lösung sehr stark dissoziiert, die
früher als „schwache" Säuren bezeichneten: Essigsäure, Kohlensäure u.a.m. sind
in gleicher Verdünnung erheblich schwächer dissoziiert.

Die vorstehenden Ausführungen treffen ausschließlich auf wäßrige Lösungen zu.
Eine übersichtliche Darstellung der Ionentheorie gibt: Dr. W. Herz, Ueber die

Lösungen, Leipzig, Veit & Comp., 1903. Preis 1,40 Mk.

^*4*£h \ i *^i.it tritt ttgi


	[Seite]
	[Seite]
	Einleitung.
	[Seite]
	Seite 4
	Seite 5
	Seite 6
	Seite 7
	Seite 8

	I. Allgemeiner Teil.
	[Seite]
	Seite 10
	Seite 11
	Seite 12
	Seite 13
	Seite 14
	Seite 15
	Seite 16
	Seite 17
	Seite 18
	Seite 19

	II. Spezieller Teil.
	Seite 20
	Seite 21
	Seite 22
	Seite 23
	Seite 24
	Seite 25
	Seite 26
	Seite 27
	Seite 28
	Seite 29
	Seite 30
	Seite 31
	Seite 32
	I. Metalloide oder Nichtmetalle.
	Seite 33
	Seite 34
	Seite 35
	Seite 36
	Seite 37
	Seite 38
	Seite 39
	Seite 40
	Seite 41
	Seite 42
	Seite 43
	Seite 44
	Seite 45
	Seite 46
	Seite 47
	Seite 48
	Seite 49
	Seite 50
	Seite 51
	Seite 52
	Seite 53
	Seite 54
	Seite 55
	Seite 56
	Seite 57
	Seite 58
	Seite 59
	Seite 60
	Seite 61
	Seite 62
	Seite 63
	Seite 64
	Seite 65
	Seite 66
	Seite 67
	Seite 68
	Seite 69
	Seite 70
	Seite 71
	Seite 72
	Seite 73
	Seite 74
	Seite 75
	Seite 76
	Seite 77
	Seite 78
	Seite 79
	Seite 80
	Seite 81
	Seite 82
	Seite 83
	Seite 84
	Seite 85
	Seite 86
	Seite 87
	Seite 88
	Seite 89
	Seite 90
	Seite 91
	Seite 92
	Seite 93
	Seite 94
	Seite 95
	Seite 96
	Seite 97
	Seite 98
	Seite 99
	Seite 100
	Seite 101
	Seite 102
	Seite 103
	Seite 104
	Seite 105
	Seite 106
	Seite 107
	Seite 108
	[Seite]
	Seite 109
	[Seite]
	[Seite]
	Seite 110
	Seite 111
	Seite 112
	Seite 113
	Seite 114
	Seite 115
	Seite 116
	Seite 117
	Seite 118
	Seite 119
	Seite 120
	Seite 121
	Seite 122
	Seite 123
	Seite 124
	Seite 125
	Seite 126
	Seite 127
	Seite 128
	Seite 129
	Seite 130
	Seite 131
	Seite 132
	Seite 133
	Seite 134
	Seite 135
	Seite 136
	Seite 137
	Seite 138
	Seite 139
	Seite 140
	Seite 141
	Seite 142
	Seite 143
	Seite 144

	II. Die Metalle.
	Seite 144
	Seite 145
	Seite 146
	Seite 147
	Seite 148
	Seite 149
	Seite 150
	Seite 151
	Seite 152
	Seite 153
	Seite 154
	Seite 155
	Seite 156
	Seite 157
	Seite 158
	Seite 159
	Seite 160
	Seite 161
	Seite 162
	Seite 163
	Seite 164
	Seite 165
	Seite 166
	Seite 167
	Seite 168
	Seite 169
	Seite 170
	Seite 171
	Seite 172
	Seite 173
	Seite 174
	Seite 175
	Seite 176
	Seite 177
	Seite 178
	Seite 179
	Seite 180
	Seite 181
	Seite 182
	Seite 183
	Seite 184
	Seite 185
	Seite 186
	Seite 187
	Seite 188
	Seite 189
	Seite 190
	Seite 191
	Seite 192
	Seite 193
	Seite 194
	Seite 195
	Seite 196
	Seite 197
	Seite 198
	Seite 199
	Seite 200
	Seite 201
	Seite 202
	Seite 203
	Seite 204
	Seite 205
	Seite 206
	Seite 207
	Seite 208
	Seite 209
	Seite 210
	Seite 211
	Seite 212
	Seite 213
	Seite 214
	Seite 215
	Seite 216
	Seite 217
	Seite 218
	Seite 219
	Seite 220
	Seite 221
	Seite 222
	Seite 223
	Seite 224
	Seite 225
	Seite 226
	Seite 227
	Seite 228
	Seite 229
	Seite 230
	Seite 231
	Seite 232
	Seite 233
	Seite 234
	Seite 235
	Seite 236
	Seite 237
	Seite 238
	Seite 239
	Seite 240
	Seite 241
	Seite 242
	Seite 243
	Seite 244
	Seite 245
	Seite 246
	Seite 247
	Seite 248
	Seite 249
	Seite 250
	Seite 251
	Seite 252
	Seite 253
	Seite 254
	Seite 255
	Seite 256
	Seite 257
	Seite 258
	Seite 259
	Seite 260
	Seite 261
	Seite 262
	Seite 263
	Seite 264
	Seite 265
	Seite 266
	Seite 267
	Seite 268
	Seite 269
	Seite 270
	Seite 271
	Seite 272
	Seite 273
	Seite 274
	Seite 275
	Seite 276
	Seite 277
	Seite 278
	Seite 279
	Seite 280
	Seite 281
	Seite 282
	Seite 283
	Seite 284
	Seite 285
	Seite 286


	Anhang.
	[Seite]
	Seite 288
	Seite 289
	Seite 290


