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7. Gruppen-Reagentien

dienen dazu, ganze Kérperklassen nachzuweisen. Das wichtigste ist
der Schwefelwasserstoff, welcher mit den meisten Schwermetallen
unlosliche Verbindungen eingeht und durch das Entstehen derselben
die Anwesenheit von Schwermetallen anzeigt.

Zu den Gruppen-Reagentien gehoren auch die Re agenspapiere
(Lackmuspapier), mit Hilfe deren man simmtliche Korper in drei
grosse Gruppen: indifferente (neutrale), saure und alkalische ein-
theilen kann,

Es eriibrigt noch zu bemerken, dass die Reagentien, wenn man
durch dieselben sichere Aufschliisse erhalten will, vor Allem selbst
in chemisch reinem Zustande sich befinden miissen: inshesondere
diirfen sie nicht schon durch diejenigen Substanzen verunreinigt sein,
die man durch sie auffinden will. Im anderen Falle wiirden natiirlich
[rrthiimern Thiir und Thor gedffnet sein.

I. Metalloide oder Nichtmetalle.

Wasserstoff,
Hydrogenium. H 1.

Dieses Element kommt auf der Erde nur ansnahmsweise in
freiem Zustande vor, z. B. in den Darmgasen der Menschen und
mancher Thiere. In einigen Meteorsteinen ist er in eigenthiimlicher
Weise verdichtet. In '\'vl'hint]l]ngi:u dagegen findet er sich weit
verbreitet, z. B. als Wasser H,0; ausserdem bildet er einen wesent-
lichen Bestandtheil fast aller sogenannten organischen Verbindungen.
Sein lateinischer Name Hydrogenium kommt her von bdwp Wasser
und yswdo erzeuge, also zu deutsch » Wassererzeuger®, weil nimlich
bei der Verbrennung von Wasserstoff an der Luft oder bei Gegenwart
von Sauerstoff in der That Wasser gebildet wird.

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

Von den mannigfachen Methoden seiner Darstellung sollen die
folgenden hier erwiithnt werden:

1. Durch Zersetzung des Wassers mittels der Leicht-
metalle, Kalium, Natrium u. s. w.

Wirft man ein Stiickel metallisches Kalium auf Wasser, so gerith
dieses Metall, welcl

tritt eine violette [‘.I:lil'l'('i"-’i']tl'ihIl!|_1.' ein, Schliesslich explodirt

1es auf Wasser schwimmt, in stiirmische Bewegung, zu
EJ .[\-Ii_'_zvl mit
lautem Knall, — Dem Kalium ihnlich wirkt Natrium: indessen kommt es hier
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nur dann zur Entziindung, wenn man die Bewegung des schwimmenden Natrium-
stiickchens hemmt, also z. B. durch Anhalten mit einem Liffel, oder dadurch,
dass man das Natrium auf einer Filtrirpapier-Unterlage schwimmen léisst !). Die
bei Anwendung von Natrinm anftretende Flamme erscheint gelb gefiirbt. In beiden
Fillen aber zeigt es sich, dass das vorher gegen Pflanzenfarben vollkommen
indifferent sich verhaltende Wasser nunmehr rothes Lackmuspapier bliut, also
jetzt einen |\'El1‘]n'l' enthilt, der vorher nicht darin war. Der bei der Reaction
sich abspielende Vorgang ist ein sehr einfacher: Kalium oder Natrium zer-
setzen das Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff, verbinden sich mit dem Sauer-
stofil zu Kaliumoxyd, bez. Natriumoxyd, withrend der Wasserstoff entweicht,

4 ; : &
K, + Hy0 = K,0 - H,
Kaliumoxyd.
Die bei diesem Process erzeugte Wiirme ist so gross, dass der Wasser-
stoff entziindet wird und mit dem Sauerstoff der Luft zu Wasser verbrennt.

Fig.

(ileichzeitig wird die eigentlich nicht leuchtende Wasserstoffflamme durch
Kaliumdimpfe violett, bez. durch Natriumdidmpfe gelb gefirbt. — Das ge-
bildete Kaliumoxyd oder Natriumoxyd 1ist sich im Wasser zu Kaliumhydroxyd,
bez. Natrinmhydroxyd (Kalilauge bez. Natronlange) auf.

K. el

=0 L —  9[KOH]

Gt HO | J

Kalinm- Wasser Kalium-
oxyid. hydroxyd.

Will man den gebildeten Wasserstoff sammeln, so driickt man ein Stiick
Natrium *) mittels emes Loffels unter die Oeffnung eines mit Wasser gefiillten
und unter Wasser umgekehrten Cylinders, wie beistehende Fig. 1 zeigt.

Durch Elektrolyse:

Leitet man durch mit Schwefelsiiure angesiiuertes Wasser den elektri-

schen Strom, so wird am - Pol Sauerstoff, am — Pol Wasserstoff abgeschieden.

') Diese Versuche sind mit Vorsicht auszufiihren, da man leicht durch
umhergeschlenderte Kalium- oder Natriumstiickchen beschiidigt werden kann.
Auch die dabei entwickelten DiAmpfe sind schiidlich und reizen die Schleim-
hiiute der Athmungsorgane.

‘) Kalium darf hierbei nicht angewendet werden, da es zu Explosionen
Veranlassung geben kénnte,

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aunfl, 3
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Friiher wurde angenommen, das Wasser werde hierbei einfach in Wasserstoff
und Sauerstoft' zerlegt. Gegenwiirtio aber ist festgestellt, dass nicht das Wasser,
tzte Schwefelsiure, und zwar, wie nachfolgende Gleichung
dureanhydrid, Sauerstoff und Wasserstoff, zerlegt wird.

sondern die zuge
zeigt, in Schwef

8

S0H, = 80,
Schwefel- Schw
siure, anhydrid.
Dass dies sich so verhiilt, erscheint schon deshalb wahrseheinlich. weil
nich tangesiuertes, reines Wasser durch den elektrischen Strom nicht zZer-
leg

\\'ir'e{‘

3. Am bequemsten erhiilt man jedoch den Wasserstoff durch
Einwirkung gewisser Metalle auf Siuren:

Zn 4- SO H, ZnS0; - Hy”
Zink. Schwefel Zink - ‘assel
saure sulfat stofl

Blei-

nitrat,

In der Regel benutzt man Zink und verdiinnte Schwefelsiure
oder Salzsiiure, indessen kinnen auch andere Metalle, wie Eisen und
Zinn, benutzt werden. (Fig. 2.)

ickt, darauf mit einem 2fach

Zinkstiicken hesc
durchbohrten Stopfen geschlossen. Die eine Durchbohrung enthiilt eine bis an
h
rohr e, welches eben nur in den Hals hineinreicht. Giesst man nun durch die

Trichterréhre verdiinnte Schwefelsiiure oder Salzsiure, so beginnt eine lebhafte

Ein Kolben a wird mit

den Boden des Kolbens reichende Tric rrihre b, die andere das Gasabzuos-

Wasserstoffentwickelung, Waren die angewendeten Materialien rein, so ist der
erhaltene Wa
dem Zink ode
einen solchen Wasserstoff zu re en, leitet man ihn durch ein System von
\\':l""!f”il."r]|’_'|]. '1““ \-“]‘.‘r"]i"“li ‘:l\ ._‘-]

Es werden zuriickgehalten in Waschflasche I: Schwefelwasserstoff's in Flasche
[I: Arsenws: toff; in Flasche IIT: Kohlensiiure,
schw efl

stoff ebenfalls ein reiner. Im anderen Falle enthilt er aus

aus der benutzten Siure herstammende Verunreinigungen. Um

n

szirt ist.  (Fig

rstoff und Phosphorwasser

lige Sdure; in Flasche IV : Fenehtigkeit. Auch durch Ueberleiten iiber
entwissertes Chlorcaleium kann der Wasserstoff getrocknet werden.

1 | ¥\ -y 2 ., -
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Der so dargestellte reine Wasserstoff ist ein farb- und geruch-
loses Gas, etwa 14,44mal leichter als .ltlllokplldl'lktllﬁ Luft. Sein

spez. Gewicht ist auf Luft = 1 bezogen = 0,0693. — 1 Liter 0|
Wasserstoff wiegt bei 0° und 760 mm anmctul'\t'md = 0,089578 g,
Bei —140° C. kann er durch einen Druck von 600 At lIif}th(uCn

zu einer stahlblauen Fliissigkeit verdichtet werden. Man benutzt ihn
wegen seiner Leichtigkeit zum Fillen von Luftballons fiir militirische
/wvdw. Grewshnliche Ballons werden mit dem billigeren Leuc -htgas
gefiillt. Entziindet verbrennt er mit kaum lmnhfandur Hmmw Zu
\\'{1.4.\':_'1‘.

- ”-'.U
Wasser,

ET-
stoff. stoif.

Beim Entziinden des Wasserstoffs ist Vorsicht geboten. Es
sind néimlich Gemische von Wasserstoff mit Sauerstoff oder atmo-
sphéirischer Luft?) (2 Vol. H und 1 Vol. Sauerstoff bilden das so-
genannte Knallgas) sehr explosiv. Man Il‘\‘ﬂ_‘ in allen Fillen 15 bis
20 Minuten den Wasserstoff ausstromen, bevor man ihn entziindet.
und bedecke selbst dann noch den ganzen Apparat vorher mit einem
Tuche.

In chemischer Hinsicht ist der Wasserstoff ein energisches Re-
ductionsmittel. In der Hitze reducirt er die meisten Metall-
oxyde zu Metallen. So wird z. B. das Ferrum hydrogenio reductum
dargestellt durch Ueberleiten von trocknem Wasserstoffoas iiber Eisen-
oxyd bei Rothgluth.

Fe,04 -+ 3H, = 3H,0 -}~ Fe,
Eisenoxyd. Eisen.

Aber auch in der Kilte schon wirkt er auf viele Kérper redu-
cirend, namentlich ém statu nascendi (s. S. ‘_“.'J'. So wird von Wasser-
stoft um statu nascendi Salpeterstiure zu .-‘llps-'frigvr Siure, ja sogar
bis zu Ammoniak reducirt, Arsenoxyde werden in Arsenwasserstoff
verwandelt; schweflige Siure wird in Schwefelwasserstoff tibergefiihrt,

Durch das \(‘l‘llrunnvn des Wasserstoffs in reinem Sauerstoff
wird eine sehr hohe Temperatur (2000° C.) erzeugt. Auf diesem
Umstande beruht die Anwendung des sogenannten Knallgas-
gebliises, durch welches sonst unschmelzbare Kérper, z, B. P]dtlll.
leicht geschmolzen werden.

Zur Erzeugung des Knallgasgeblises lisst man aus zwei nahe
bei einander stehenden, aber doch getrennten Rihren Wasserstoff
und Sauerstoff ausstromen und bringt den Wasserstoff zur Entziin-
dung. Das Zufiihrungsrohr fiir den Wasserstoff bringt doppelt so

') Das Gewicht eines Liters Wasserstoff bei 0° und 760 mm Barometer-
stand (also 0,089578 o) wird ,Krith* genannt.

) Ein Gemisch von Knallgas mit Stickstoff wiirde durch Mischen von
2 Vol. Wasserstoff mit 5 Vol. Luft entstehen. Siehe unter wAtmosphirische Luft".
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viel Wasserstoff heran, als dasjenige des Sauerstoffs, denn 2 Vol.
H, 4+ 1 Vol. 0, = 2 Vol. H,0.

Jei —140° kann der Wasserstoff durch einen Druck von 600 Atmo-
-;phii;‘._-n zu einer stahlblanen Fliissigkeit verdichtet werden. Comprimirter
(aber nicht verfliissigter) Wasserstofl' gelangt gegenwiirtig in druckfesten Stahl-

cylindern in den Handel.

Die Halogene.

Unter diesem Namen werden die Elemente Fluor, Chlor,
Brom, Jod zusammengefasst. Die Benennung Halogene riihrt her
rzeuge), also zu deutsch Salzbildner, und

von ’f}: lH.!l{} '.'E'/';‘i-‘.u l"l'
zwar aus dem Grunde, weil diese Elemente durch directe

Vereinigung mit den Metallen Salze erzeugen.

Fluor.

Fluorum, Fl 19.

Dieses Element ist in freiem Zustande auf der Erde nicht vor-
handen. In gebundenem Zustande kommt es namentlich als Fluor-
calcium CaFl, (Flussspath) und als Kryolith AlFl; 4 3NaFI (auf
Gronland) vor. Kleine Mengen von Fluorcaleium kommen in vielen
Pflanzen vor und kénnen in deren Aschen nachgewiesen werden.
Mit den Pflanzen gelangt das Fluor in den thierischen Organismus,
in das Blut, die Milch, die Knochen. Der Schmelz der Zihne ent-
hilt Fluorcalcium, welches auf dem angegebenen Wege von dem
Organismus aufgenommen und zur Zahnbildung verwendet wird.

Das freie Fluor ist 1886 von Moissan durch Elektrolyse
wasserfreier Fluorwasserstoffsiure dargestellt worden.

HY1 = H + FlL

Es ist ein ungemein verbindungsfihiges Element: Mit Wasser-
stoff vereinigt es sich schon im Dunklen zu Fluorwasserstoft H -+ F1I
— HF1 auf Wasser wirkt es ein unter Bildung von Fluorwasserstoff
und Abscheidung von Sauerstoff.

2F1 - Hy0 = 2HF1 | O
Fluor. Wasser. Fluor-  Sauer-
wasserstoff. stofl.

Unangenehm riechendes, im Geruche an unterchlorige Siure
erinnerndes Gas, HEs wirkt shnlich wie Chlor auf Wasserstoff ent-
haltende Kérper oxydirend ein, nur viel heftiger. Die meisten wasser-
stofthaltigen organischen Verbindungen werden von Fluor zerstort.
Platin und Gold werden von Fluor in der Kiilte nicht angegriffen.

Ay \ \
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Chlor.

+

Chlor.

Chlorum. €l = 35,5.

Das Chlor wurde 1774 von Scheele entdeckt, als Element aber
erst 1810 von Davy erkannt. Ersterer hielt es fiir das Oxyd eines
Elementes Murium: aus diesem Grunde findet sich in ilteren
-\wnnihi‘ldwrn fiir Aqua Chlori noch der Name Aqua oxymuriatica.
Der Name Chlor wurde diesem Korper seiner gelblichgriinen Farbe
wegen beigelegt (von yhwpds gelblichgriin).

Im freien Zustande kommt das Chlor in der Natur nicht vor,
in Verbindungen mit Metallen dagegen findet es sich hiiufig. Die
verbreitetste, das Chlornatrium oder Kochsalz Nal 1, bildet
einen normalen Bestandtheil des Meerwassers und kommt ausser-
dem an manchen Orten in michtigen Lagern als Steinsalz vor,
z. B. in Stassfurt und Wieliczka, Auch einige natiirliche Quellen
(Soolen) enthalten Kochsalz, z B. die von Salzkammergut, Halle,
[nowrazlaw ete. Meerwasser enthiilt 1—3 % Kochsalz,

Die Darstellung des Chlors geschieht fast immer dadurch, dass
Salzsiure HCL mit leicht Sauerstoff abgebenden Agentien zusammen-
gebracht wird, Dabei bildet der -11!_'_1.'ij_;L'-hl_I,! Sauerstoff mit dem
Wasserstoff der Salzsiure Wasser, withrend der Chlor frei wird.

9HOl + 0 = Hy0 4 2CL
Salz- Sauer- (hlor.
sdnure, stoff.

Solche leicht Sauerstoff abgebende Korper sind z. B. Mangan-
superoxyd MnO,, Kaliumdichromat Cr,0;K,, Kaliumehlorat KCIO,
und andere.

Darstellung des Chlors.

1. Aus Mangansuperoxyd und Salzsiiure. (Bequemste Methode.)
[Fig. 3.] In einen geeigneten Kolben a bringt man Braunstein in haselnuss-
grossen Stiicken und setzt einen doppelt durchbohrten Kautsc l-lil;~rnl-i'< n auf,
durch dessen eine Bohrung ein langes Trichterrohr ¢ (Welter'sche Sicherheits-
rohre) geht, withrend die andere Bohrung das kurze Gasableitungsrohr d ent-
hiilt, welches bei e mit der Waschflasche f, die zur Hiilfte mit destillirtem
Wasser angefiillt ist, in Verbindung gebracht ist. Durch das Rohr i kann
das gewaschene Chlorgas in die mit Wasser gefiillte V Vorlage g geleitet werden.
thzt‘:" steht in dem Temperirgefiiss h. — Man giesst nun durch das Trichter-
rohr so viel rohe Salzsiure in den Kolben, dass der Braunstein gerade noch
aus der Fliissickeit herausragt. Niihme man zu viel Salzsiure, so konnte die-
selbe beim Erhitzen iiberdestilliren, trotz der vorgelegten W aschflasche sich dem
Chlor beimengen und dasselbe verunreinigen. Den gefiillten Apparat stellt man
auf ein Sand- oder Wasserbad b und heizt dasselbe an. — In der Kilte findet
nur Losung des Mangansuperoxyds statt, die Chlorentwickelung beginnt erst
beim Lt“dl‘]llln. Sobald dieselbe reichlich, aber ruhig vor sich geht, kann das
Feuer gemissigt oder ganz entfernt werden. W ird die (hlumut\\zm:_]ung all-
mithlig triiger, so verstirkt man das Feuer wieder etwas.




38 ”ul:_lgt:m_u

Die Reaction verlduft in 2 ]’}:n‘_;:_-n. In der Kilte 16st sich der Braun-
stein MnOy in der Salzsiure unter Bildung von Wasser zn Mangantetrachlorid
MnCl; und zwar: MnO, + 4HCl = 2H,0 + Mn(l;,

H|Cl

H|Cl

Mn 2H,0 - MnOly
H|(Cl1 Mangantetra
H|CI chlorid

8]

Salzsiiure.

Das tetrachlorid aber zerfillt
ganchloriir und freies Chlor: .\ll.li'iJ ]IJ![_']E ' ('_.'i-g.
Cl
Cl
Mn Mn(Cly Cly
1 Manganchloriir

('l

2. Aus Mangansuperoxyd, Kochsalz und Schwe felsiiure.
In dem eben heschriebenen Apparat (Fig. 8) wird eine Mischung von 5 Th.
Braunstein und 4 Th. Kochsalz mit 12 Th. Schwe siiure, die mit 6 Th, Wasser
verdiinnt ist, erhi Es erfolet eine sehr ruhige und gleichmiissige Entwicke-
Die Reaction erfolgt nach der Gleichung:

|
i
}{
|

tzt.
lung von Chlorgas.

2NaCl 4+ 2H,S0,
Kochsalz.

= X.—:.‘,Hn! -1 '_’”-3“ - Cly
28 Schwefel Wasser, Chlor,
xydul, sanresNatrium.

Auch in diesem Falle erfolgt die Bildung des Chlors durch
die Einwirkung des Mangansuperoxyds auf die von der Schwefel-
siure aus dem Kochsalz in Freiheit gesotzte Salzsiure. Man be-
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achte, dass das in die Gleichung eingesctzte Kochsalz sein gesamm-
tes Chlor abgiebt. (Wichtig fiir die Gewinnung von Brom und Jod.)

3. Aus Kaliumdichromat und Salzsdure. In dem nidm-
lichen Apparat (Fig. 3) werden 60 Th. Kalinmdichromat (Kalium dichromicum)
mit 830 Th. roher Salzsiiure erhitzt. Die Entwickelung des Chlors nach
dieser Methode ist ebenfalls eine ruhige und ausgiebige: sie erfolgt nach der
Gleichung:

Cry0,Ky -+ 14HCI OryClg + THH0 4+ 2KC1 + 301,
Kaliumdi- Salzsiure. Chromehlorid Kalinm- Chlor.
chromat. chlorid.

4. Aus Kaliumechlorat mit Salzsiiure. In gewissen Fiillen wird
eine Mischung dieser beiden Substanzen mit Vortheil zur Chlorentwickelung
henutzt, z. B. in der Analyse zu Oxydationsprocessen oder zum Zerstoren von
oreanischer Substanz (Leichentheilen).

KCl0g -+ 6 HCL 3H,0 + KClI 4 30Cl,.

Kaliumehlorat. Kalivmehlorid.
5. Um gasférmiges Chlor stets zur Hand zu haben, zersetzt man im
Kipp'schen Apparate (s. Schwefelwasserstoff) aus Chlorkalk und Gips geformte
Wiirfel durch Salzsiure

. 001

C 800 T = 2H,0 4 CaCl, -} 2Cl,
Caleinm- Wasser. Caleinm- Chlor.
hypochlorit, chlorid.

Das gebildete Chlor ist, gleichgiiltig, ob es nach der einen
oder anderen dieser Methoden gewonnen wurde, ein gelblichgriines
Gas von erstickendem Geruche und giftigen Eigenschaften. Be-
sonders schiidlich wirkt es auf die Schleimhiiute der Athmungs-
organe. Man hat sich daher sorgfiltig vor dem KEinathmen von
Chlordimpfen zu hiiten! Gegenmittel gegen Chlor ist nicht, wie
meist angenommen wird, Ammoniak, sondern Alkohol. Entweder
trinkt man denselben als Likor, oder aber man athmet Alkohol-
dimpfe ein, indem man sich ein mit Alkohol getriinktes Tuch vor

den Mund hiilt. — Das specifische Gewicht des Chlors ist, auf
Luft = 1 bezogen, = 2,45. Durch Druck und Kilte (4 Atmosphiiren
bei 0°) kann das Chlor zu einer dunkelgelben Fliissigkeib verdichtet
werden (fliissiges Chlor). — Die Loslichkeit des Chlorgases in

Wasser ist von der Temperatur des letzteren abhiingig. Wasser
von 15° C. vermag etwa 2 Vol. Chlorgas zu losen, Wasser von
10° C. nimmt etwa 3 Vol. Chlorgas auf. Bei Temperaturen in der
Nithe von 0° vereinigt sich das Chlor mit Wasser zu einer kry-
stallisirenden Verbindung, welche Chlorhydrat genannt wird und
die Zusammensetzung Cl, - 10H,0 besitzt. Auf diesen Umstand
ist bei der Bereitung des Chlorwassers in der kalten Jahreszeit
wohl zu achten.

In chemischer Beziehung ist das Chlor ein kriiftiges Oxy-
dationsmittel. Seine oxydirende Wirkung beruht darauf, dass
es die Neigung hat, Wasserstoff zu entziehen und mit diesem Salz-
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siure HCl zu bilden, wobei dann in vielen Fillen Sauerstoff frei
wird, welcher direct oxydirend wirken kann. So zersetzt es nament-
lich im directen Licht das Wasser nach der folgenden Gleichung:

ICly + Ho|0 = 2HO 4

Chlor. Wasser.

Mit den Metallen vereinigt sich das Chlor direct unter Bildung
von Salzen (Metallchloriden). Grosse Verwandtschaft hat es unter
den Schwermetallen z. B. zu Quecksilber, mit dem es sich schon
in der Kilte verbindet. Hs ist daher das Quecksilber vor Chlor
sorgfiiltic zu schiitzen. Chlor zerstért organische Substanzen, in-
dem es ihnen Wasserstoff entzieht. Auf Entziehung von Wasser-
stoff durch Chlor (also Oxydation) ist zuriickzufiithren das Bleichen
der Pflanzenfarbstoffe (z. B. Lackmus, Indigo) durch Chlor. Auf
diesen Wirkungen des Chlors organischen Korpern gegeniiber beruht
die Anwendung des Chlors und seiner Priparate zu Desinfections-
zwecken und in der Bleicherei. Durch das Chlor werden Mikro-
organismen gettdtet und firbende Substanzen zerstért: hierauf be-
ruht seine Anwendung zur Desinfection und zum Bleichen.

Aqua Chlori (Chlorwasser, Liquor Chlori). Unter diesem
Namen hat das Arzneibuch eine wiissrige Auflésung des Chlorgases
von bestimmtem Gehalte aufgenommen. Man gewinnt es durch
Einleiten von reinem gewaschenem Chlorgas in destillirtes Wasser
bis zur Sittigung des letzteren. Wesentlich fiir die Erlangung eines
guten Chlorwassers ist, dass das Chlorgas, hevor es zur Absorption
gelangt, i einer Waschflasche :,_:1_\\‘13-_\(!}\‘.‘1] wird, um etwa iiber-
gegangene Salzséiure zuriickzuhalten, und dass das mit Chlor zu
sittigende Wasser eine geeignete Temperatur besitzt. Am vortheil-
haftesten ist, wie aus dem vorher Gesagten hervorgeht, Wasser von
109 C. Bei héheren Tvmpm'ut'lm-n wird vom Wasser zu wenig
Chlor geltst; das niimliche ist bei Temperaturen um 0° herum der
Fall. Bei so niedrigen Temperaturen erfolgt ausserdem noch leicht
Ausscheidung Im in griinlichen Krystallen krystallisirenden Chlor-
hydrates Cl, - 10H,0, welches durch Ver stopfung der Leitungs-
réhren zu alle 1'](: Unl wa]umht]:I\uhn Veranlassung giebt. — Dass
die Sittigung des vorgelegten Wassers mit Chlor !_1fnlgt ist, er-
kennt man dn'.m dass, wenn man das betreffende Gefiiss mit der
Hand verschliesst und umschiittelt, diese einen Druck nach aussen
erfihrt, nicht aber von der Flasche angesogen wird.

Da, wie schon erwihnt wurde, das Wasser durch Chlor im
directen Lichte zersetzt wird unter Bildung von Chlorwasserstoff und
Sauerstoff, so ist das Chlorwasser vor Licht geschiitzt aufzu-
bewahren, Gutes Chlorwasser muss blaues oder rothes Lackmus-
papier, welches man in dasselbe eintaucht, sofort bleichen und in

:EHL 4%y - e 7 . P e, @S
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100" Gew.-Theilen nicht weniger als 4 Gew.-Theile Chlor ent-
halten.

Uebher die Gehaltspriifung des Chlorwassers s. Maassanalyse.

Reactionen des freien Chlors. Es macht aus Jodkalium
Jod frei, bliut daher Jodkaliumstirkelosung. — Es entfiirbt In-
lhn'nlmunn schon in der Kiilte.

Fliissiges Chlor ist wwn“ artig in drucksicheren Gefiissen
durch den Handel zu beziehen.

Brom.

Byromum. Br = 79,7.

Das Brom wurde 1826 von Balard entdeckt, der ihm auch
seinen Namen (von fBp@pos Gestank) gab. In freiem Zustande kommt
s in der Natur nicht vor; in der Regel ist es an Kalium, Natrium
und Magnesium gebunden. In dieser Form bildet es einen normalen
Bestandtheil des Meerwassers; ferner kommt es in vielen Salzquellen
und Salinen vor, z B. in Kreuznach, Kissingen, Stassturs,
Friedrichshall. Die Stassfurter Werke produciren gegenwirtig
so viel Brom, dass der Gesammtbedarf Deutschlands gedeckt wird.

Die Bromsalze finden sich ihrer leichten Loslichkeit wegen in den letzten
Mutterlangen angereichert, welche man bei der Verarbeitung der Stassfurter
Abraumsalze erhiilt. Zur Gewinnung des Broms werden ie Mutterlauge
Trockne eingedampft und der erhaltene Salzriickstand mit Mangansuperoxyd
(Braunstein) und Schwefelsiure destillirt.

9NaBr 4+ MnO, -} 2H,S04 - NapS0y -+ MnSOy + 2Hy0 + Bra.
Natrinm Mangan- Schwelelsiure. ‘ um- Mangan
bromid. superoxyid. sulfat.
Das hierbei |1.111|J|t'i"';11 e entweichende Brom wird in abeekiihlten
vorlagen verdichtet und aufeefangen. Bs ist stets noch mit betriicht
Mengen von Chlor ve srunreinigt, das sich bei der Destillation oleichfalls bilden

musste, weil die Mutterlangen stets noc h Chlormetalle enthalten. TUm es von
dem beigemengten Chlor zu befreien, wird es einer nochmaligen sorgfiltigen
Rectification aus Glasgefissen unterworfen.

Versuch. 10 ¢ Kalinumbromid werden zerrieben und mit 10 g gepulvertem
Mar "m\upun\\[l (Braunstein) gemischt. Das Gemenge bringe man in eine
gerdinmige tubulirte, mit Glasstop Jfen zu verschliessende Retorte A, giesse 200 cem
verdiinnte Schwefelsiure anf, schiittele tiichtic um und erwirme. Die sich ent-
wickelnden Bromdiimpfe condensire man in der Vorlage B durch gute Kiih-
lung. Vorsicht! Man nehme den Versuch unter einem Abzuge oder im
Freien vor! (Fig.

Das Brom ist eine tiefrothbraune Flitssigkeit, deren specifisches
Gewicht bei 15° C. = 2,99 (nach dem Arzneibuch 2,9—3,0) ist.
In wasserfreiem Zustande erstarrt es bei — 24° C., wasserhaltiges
Brom wird schon hei — 79 fest. Hs siedet zwischen 58 und 59°,
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doch verdampft es schon bei mittleren Temperaturen recht betriicht-
lich. Der Bromdampf ist gelbroth, 80 Mal specifisch schwerer als
Wasserdampf und besitzt die niimlichen giftigen und zerstorenden
Eigenschaften wie das Chlorgas. — 1 Th. Brom lést sich in 33 Th.
Wasser?) von 15° auf. Eine 0,5procentige wiissrige Bromlisung
wird bisweilen unter dem Namen Aqua bromata in der Medicin
verordnet. -

In Spiritus, Aether, Schwefelkohlenstoff ist es leicht léslich,
Chloroform 16st es mit dunkelrothgelber Farbe auf.

Beziiglich seiner chemischen Eigenschaften steht das Brom dem
Chlor sehr nahe. Es ist gleichfalls ein Oxydationsmittel, wirkt aber

nicht ganz so kriiftic wie dieses.

i, — In ill.!'l']"-l'hl-i‘*:-'_f‘ r .\.:iil'-l‘:I:{!z_;_'l' soll
ine Verun-

Es sei villig fliicl

sich Brom |-:|.:-|!' auflosen., — Absch

B

idung oliger Tropfen wiirds

— Wird

eine wi ¢ Bromlésung (1 : 50) mit Eisenpulver bis zur Entfirbung geschiittelt

und das Filtrat davon unter Zusatz einer ceringen Menge Eisenchlorid mit
bt werden., —

Chloroform durchschiittelt, so darf letzteres nicht violett
Wiirde Jod anzei
welches durch Ei

ren, — HEs bildet sich mit vorhandenem .Jod Eisenjodiir,

nchlorid zersetzt wird unter Jodabscheidung, wihrend das

gebildete Eisenbromiir durch Eisenchlorid nicht zerseizt wird.

Das Brom wird in der Analyse als Oxydationsmittel benutzt;
in der Photographie dient es zur Darstellung lichtempfindlicher
Platten. Seit den letzten Jahren wird es als kriftizes und hand-
liches Desinfectionsmittel vielfach angewendet. Besonders zu empfehlen
ist fiir diese Zwecke das handliche ,Bromum solidificatum?®.
welches aus Kieselguhr (Infusorienerde) gepresste und mit Brom

') Eine solche gesiittigte wiisserige Bromlésung ist das ,Bromwasser

des Chemikers.*

4 | @ P - . e S
L\ 2 (5 N i o
1 % & ke ais) T e
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impriignirte Stingelchen darstellt. Die Aufbewahrung des Broms
geschieht in Glasstopfenflaschen, welche zweckmiissig in Wasser ge-
stellt werden,

Reactionen des freien Broms. Brom macht aus Jod-
kalium Jod frei, es firbt also Jodkaliumstirkelosung blau. —
Stirkelosung an sich wird durch Brom orange gefirbt. — Von
Schwefelkohlenstoff und von Chloroform wird Brom mit rothgelber
Farbe gelost.

Jod.

Jodum. J 126,5.

Dieses Element wurde 1812 von Cowrfois in der Mutterlauge
von Soda aufgefunden, die aus der Asche von Seepflanzen gewonnen
war. Wegen der veilchenblauen Farbe seines Dampfes erhielt es
spiter den Namen Jod (iw87c veilchenartig).

Auch das Jod kommt in der Natur nicht frei, sondern ledig-
lich an Metalle gebunden vor. Die Metallverbindungen, die Jodide,
sind ziemlich verbreitet, kommen aber nirgends in grisserer Menge
vor. So finden sich Jodide in manchen Salzquellen und Salzlagern,
z. B. in den Quellen von Aachen, Sooden, Weilbach, Tolz, Elster.
Ausserdem sind sie ein regelmiissicer Bestandtheil des Meerwassers;
300000 Th. desselben enthalten 1 Th. Jod. Die Gewinnung des
Jods direct aus dem Meerwasser wiirde auf erhebliche technische
Schwierigkeiten stossen. Indessen hat ein besonderer Umstand sie
wenigstens indirect moglich gemacht.

Die im Meere lebenden Thiere?) und Pflanzen, namentlich
einige zur Familie der Fucaceen gehérige Algen, halten in ihrem
Organismus Jod zuriick und reichern es so an, dass z. B. 1000 Th.
solcher Fucaceen oder Tange in trockenem Zustande 3—4 Th. Jod
enthalten. Diese Tange bilden nun das Ausgangsmaterial zur Jod-
bereitung in Europa; in Amerika wird Jod aus den Mutterlaugen
des Chilisalpeters

gewonnen.

Versuch. Man mischt durch Zerr
dichromat und erhitzt diese Mischung in

n 5 g Kaliumjodid mit 5 g Kalium-
1menn ]l:!\-‘-':;l|| 11 |\‘i“|}|':|_‘]:|_']1 !IIII r IPE'H]I].I"

iichst einen veilchenblaunen

glase. Das in Freiheit gesetzte Jod bildet z

Dampf und setzt sich an die kilteren Theile des Glases in Form tafelformiger
Krystalle an.

Die Asche der Tange, in Grossbritannien Kelp, in der Nor-
mandie Varech genannt, wird mit Wasser ausgelaugt. Man [isst
die Chloride moglichst herauskrystallisiven, dampft die vorzugsweise
Natriumjodid enthaltenden Mutterlaugen ein und destillitt den
trockenen Riickstand mit Braunstein und Schwefelsiure.

1) Beilitufiz sei bemerkt, dass auch im Leberthran ge

(0,0002—0,0008 Proc.) Jod enthalten sind.

.\Il:li_‘;jf;-‘!
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2HyS0y = 2Hy0 -} NayS0; -~ MuS0; - J,.
Schwefel- Natrinm-
siure, sulfat,

Das so erhaltene Produet kommt als Jodwm anglicum in den
Handel. Es bildet ein feines [{1‘}'5Ea|]]lllt']11. darf jedoch, weil es bis
zu 40°% Verunreinigungen enthilt, zum pharmaceutischen Gebrauche
niemals verwendet werden. Aus dem Jodum anglicum wird fabrik-

miissig durch nochmalige, sehr sorgfiltige Sublimation das Jodwin
resublimatum gewonnen. Dieses ist die fiir den pharmaceutischen
Gebrauch zugelassene Sorte. Es bildet stahlgraue, rhombische Tafeln
mit starkem Metallglanz. Das specifische Gewicht ist 4,95. Beim
Erhitzen schmilzt das Jod zunichst, alsdann verwandelt es sich in
schweren, veilchenblauen Joddampf, den einzuathmen man vermeiden
muss. Aber auch schon bei mittleren Temperaturen ist das Jod
sristischen

etwas fliichtig, wenigstens hesitzt es einen ganz char
Geruch. — In Wasser ist es nur wenig loslich (1 : 4500), leicht

dagegen, und zwar mit brauner Farbe, in einer wissrigen Lisung
von Jodkalium {'§]|u'l'i1;z!|[1'§ von ,!nll;\“(;llil-t]_]. In Alkohol lést es sich
mit brauner Farbe (Tinctura Jodi), in Schwefelkohlenstoff oder Chloro-
form mit violetter Firbung, in Benzol mit purpurrother Firbung
auf. Losungen von Jod werden durch Natriumthiosulfat entfiirbt.
Priifung. Es sei in der Wirme villig fliichtic (mineralische Ver-
20 eecm Wasser
ine Hidlfte wird

tele 0,5 o

inreinigungen). Man schiit
. Das Filtrat
mit io-Natriumthiosulf zur Entfirbung, d
Ferrosulfat, 1 Tropfen Eiser s Natronlauge versetzt und

Beim Zusatz von iiberschiissiver Salz

zerriebenes Jod mi
getheilt. Die
nn mit 1 Kérnchen

wird in zwei The

und filtri

lising his

ichlorid

sung und etv
dure darf Blau-

schwach angewirm
firbung nicht eintreten. Dieselbe riihrt von Berliner Blan her und zeigt die
yvan an. JCN 4+ KOH = HOJ 4+ KCN. Ueber die
1. Blutlaug

'rt, mit iiberschiissicer Ammoniak-

Anwesenheit von Jode
salze.

Ueberfithrung des Kaliumcyanides in Berliner Blau verg
Die andere Hiilfte des Filtrates lie
iger Silbernitratlosung ausgefiillt, ein

fliissigkeit versetzt und mit iiberschiissig
Filtrat, welches nach dem Uebersii
aber keinen Niede --.-}\‘, Ei

Chlor (als Chlorjod) anzeigen. Silbe

siiure nur eine Triibung,

gen durch Salpete
Niederschlag wiirde die Anwesenheit von
jodid ist in Ammoniak so gut wie un-
loslich, Silberchlorid ist darin leicht liéslich und wird aus dieser Lésung durch

hlag
shlag

Salpetersiiure wieder gefillt.

Sowohl Jodeyan als auch Chlorjod sind in Wasser leicht lislich, gehen
also leicht in den wissrigen Auszug iiber. Ueber Gehaltsbestimmung vergl.
Maassanalyse.

Jodum purum, chlorfreies Jod, gewinnt man, indem man das officinelle
sublimirt.

lanschale und setzt auf

es (Gemisch sehr sorg

Jod mit Jodkalinum verreibt und dann die

Am besten schiittet man die Mischung in eine Porzel
. Das im Jod als Chlorjod enthaltene Chlor
ckgehalten. JCl -} KJ = KCI 4 Ja.

diese einen Trichter umgekehrt
hildet Chlorkalinm und wird so zuriic

In chemischer Beziehung steht das Jod dem Chlor und Brom
sehr nahe, seine chemische Energie ist jedoch geringer als die der
vorgenannten beiden Elemente. Daher wird das Jod aus seinen
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Metallverbindungen sowohl durch Chlor als auch durch Brom in
Freiheit gesetzt. Eisenchlorid setzt aus Jodiden Jod, nicht aber aus
Bromiden Brom in Freiheit.

Reactionen auf Jod. Es lost sich mit violetter Farbe in
Chloroform und in Schwefelkohlenstoff; es firbt schon in sehr ge-
geringen Mengen Stirkelosung intensiv blau.

Jodmonochlorid, JCl, entsteht durch Ueberleiten von trockenem Chlor-
gas iiber trockenes Jod. Dickliche, rothbraune Fliissigkeit von stechendem
Geruch.

Jodtrichlorid, Jodum trichloratum, JCly, entsteht durch Ueberleiten von
trockenem Chlor im TUeberschuss auf trockenes, schwach erwirmtes Jod:
Jy + 301, = 2JCl;. Orangegelbe Nadeln vom spec. Gewicht 3,11 In 5 Th.
Wasser 1gslich, doch wird es in dieser Losung bald in Salzsiure, Jodsiiure und
Jodmonochlorid zersetzt

4JCly -+ 5H,0 - 10HCI O T6:
Jodtrichlorid. Jodmono-
chlorid

Die wiisserice Lisung des Jodtrichlorids wird als kriiftiges Antisepticum
angewendet.

Sauerstoff,

Oxygenium. U 16.

Der Sauerstoff ist das auf der Erde verbreitetste Element und
auch dasjenige, welches in grosster Menge vorkommt. Im freien
Zustande ist er ein Bestandtheil der Luft, welche aus ungefiihr
21 Vol. % Sauerstoff und 79 Vol. %o Stickstoff besteht. In Ver-
bindung mit Wasserstoff bildet der Sauerstoff das Wasser, ausser-
dem ist er ein Bestandtheil sehr vieler organischer Verbindungen und
der meisten Mineralien. Er wurde 1774 von Priestley und Scheelt
fast gleichzeitig entdeckt und von Lavoisier eingehend studirt.

Seine Darstellung erfolgt durch Erhitzen leicht Sauerstoff ab-
gebender Korper. Als solche sind anzusehen namentlich die Oxyde
der edlen Metalle: des Goldes, Silbers, Quecksilbers; ferner die so-
genannten Superoxyde, wie Baryumsuperoxyd Ba0,, Mangansuper-
oxyd MnO, und Chromsiureanhydrid CrO,.

Die einfachste und gefahrloseste Weise zur Darstellung des
Sauerstoffes ist folgende (Fig. 6):

Man erhitzt in einem Kilbchen a von schwer schmelzbarem (Glase rothes
Quecksilberoxyd HgO. Letzteres zerfallt dabei in metallisches Quecksilber,
welches sich bei b sammelt, und in Sauerstoff, der durch das Rohr ¢ entweicht
und in dem Cylinder d aufgefangen wird.

2HgO - Hgy + Oy,

Die beste, wenn auch micht gefahrloseste Methode ist diejenige durch
Erhitzen von Kaliumehlorat KC105. — Eine sehr gut gereinigte, trockene
Retorte von schwer schmelzbarem Glase wird mit krystallisirtem Kalium-




|
il
{
i
%
|
i

46 Sauerstoff.

chlorat beschickt und dann erhitzt. (Das Kaliwmchlorat muss miglichst rein
sein, es darf namentlich keine Kohlenstiickchen, Papierreste oder Holzsplitter
enthalten, da sonst leicht Explosion eintritt.)

bald das Salz ceschmolzen
ist, beginnt die Sauerstoffentwickelung, und zwar verlduft der Process in zwei
I)!I{lﬁ.!':l:

L Ll KCl1 + KC10, + 20,

KC100 0 Kalinm-
perchlorat.

2 Mol. Kalinmechlorat
n Chlorkalinm (KC1) u

o

2 Atome Sauerstoff ab unter Bil-
rchlorat KClOy. Allmihliz wird die
iartig, ein Zeichen, dass die Ueberfilhrung in Perchlorat vollendet
1andene I't'l'l']:]l_l‘."i? unter
lebhafter Reaction vollstindig in Chlorkalium und Sauerstoff,

ist. Erhitzt man nun weiter, s

y zerlect sich das vor

KCl| 0000 KCl 4+ 20,.

Um die Sauerstoffentwickelune

hmiissic zu gestalten, mischt man
dem chlorsauren Kalium zweckmi etwas Braunstein zu; man hat sich je-

doch vorher davon zu iiberzengen, dass derselbe keine
B. Schwefelantimon, enthiilt.

d gegenwiirtig in comprimirtem Zustande und zwar in
drucksicheren Stahleylindern in den Handel gebracht.

Schwefelverbindungen.

Sanerstoff v

Versuch. Zu Demonstrationszwecken stellt man kleine Mengen Sauer-
stoff gefahrlos dar, indem man Wasserstoffsuperoxyd mit Schwefelsiure an-

iert und hierzu eine cone. Lisune von Kaliumpermanganat fliessen lisst

Das entwickelte Gas ist iiber Wasser aufzufaneen.

2(KMnOy) + 5H,0, -+ 3H,80, = K380y -+ 2MnS0; 8H,0

Kaliumper- 1- K Mangano-
manganat. : sulfat sulfat.

N
Any

Eigenschaften. Der Sauerstoff ist ein farb- und geruch-
loses Gas, das im Jahre 1877 von Raoul Pictet und Cailletet zu
einer Fliissigkeit verdichtet wurde. Sein spec. Gewicht auf Luft
= 1 bezogen, ist = 1,1056; — 1 Liter Sauerstoff wiegt bei 0° (.
und 760 mm Druck 1,4303 o
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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 HEinflusse der
elektrischen Entladung.

Indessen ist die Verbindungsfi

higkeit oder die Energie, mit
welcher die einzelnen Elemente sich mit dem Sauerstoff verbinden,
eine sehr verschiedene. Die Leichtmetalle vereinigen sich mit dem
Sauerstoff (oxydiren sich) schon bei gewdhnlicher Temperatur, Phos-
phor bei etwa 40° C.: andere Elemente bediirfen einer viel hoheren
Temperatur (Entzitndungstemperatur).

Bisweilen geht die Vereinigung des reinen Sauerstoffs mit den
Elementen unter Feuererscheinung vor sich. Eine glimmende Kohle
entziindet sich in reinem Sauerstoff und verbrennt mit glinzendem
Licht. Entziindeter Schwefel, der sonst nur spiirliches Licht ent-
sendet, giebt im Sauerstoffstrome ein blendendes, bliulich weisses
Licht. Phosphor verbrennt mit intensiv weisser Flamme, Eisen mit
lebhaftem Funkenspriihen.

Mit Wasserstoff gemischt, giebt der Sauerstoff ein explosives Gas-
gemenge, das sogenannte Knallgas. Am energischsten wirkt ein
Gemisch, bestehend aus 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff. Die
beim Verbrennen des Knallgases erzeugte Temperatur ist eine sehr
hohe (iiber 20009). Practische Anwendung hat das Knallgas ge-
funden bei dem sogenannlen Knallgasgeblise zum Schmelzen des
Platins und zur Erzeugung des Drummond’schen Kalklichtes.

Ozon.

{)y

Eine allotropische Modification des gewdhnlichen Sauerstofis
ist das Ozon (von #fw ich rieche) oder der active Sauerstoff.
Dasselbe wurde 1840 von Schinbein entdeckt; es bildet sich aus dem
rewihnlichen Sauerstoff bei allen langsamen Oxydationen, z. B. beim

ae
Stehen von feuchtem Phosphor an der Luft (das Ozon bedingt auch
den eigenthiimlichen Phosphorgeruch), bei der Oxydation der Ter-
pene und Harze in unseren Nadelwiildern, ferner beim Verdunsten
von Salzlosungen, z. B. an den Meereskiisten und an den Gradir-
werken, In reinem Zustande wurde es noch nicht dargestellt. Ge-
menge mit einem Gehalte bis zu 6% Ozon werden erhalten, wenn
man durch Luft oder Sauerstoff die dunkle, elektrische Entladung
leitet. Durch Erhitzen auf 300° wird das Ozon wieder in gewihn-
lichen Sauerstoff zuriickverwandelt.

Das Ozon besitzt einen eigenthiimlich durchdringenden, an
Chlor oder salpetrige Siure erinnernden Geruch (Phosphorgeruch).
In chemischer Hinsicht ist es ein viel energischeres Oxydationsmittel
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als der gewthnliche Sauerstoff. Phosphor, Schwefel, Arsen und
andere Elemente werden durch Ozom schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur in ihre beziiglichen Oxyde verwandelt; ebenso werden viele
organische Substanzen oxydirt; aus diesem Grunde werden dem Ozon
heilkriftige Eigenschaften zugeschrieben in der Annahme, dass durch
dasselbe pathogene Mikroorganismen zerstért werden. Auf den Ozon-
gehalt der Luft, welcher durch Oxydation des Harzes bezw. durch
Verdunsten von Wasser entstehen soll, werden die heilkriiftigen
Wirkungen der Waldluft, der Seeluft und der Luft in der Nihe der
Gradirwerke zuriickgefiihrt.

Reactionen. Das Ozon macht aus Jodkalium Jod frei, farbt
also Jodkaliumstiirkepapier blan. Einige organische Farblosungen,
wie Lackmus, werden entfirbt, Guajakharztinctur (Tinct. resinae
Guajacl) wird blau gefirbt.

Im Vorhergehenden war erwihnt worden, das Ozon sei eine
yallotrope* Modification des Sauerstoffs. Damit ist gesagt, dass ein
und derselbe einfache Stoff, im vorliegenden Falle der Sauerstoff,
in verschiedenen Zustiinden vorkommen kann, — Stofflich existirt
zwischen Sauerstoff und Ozon kein Unterschied, beide bestehen
nur aus Sauerstoffatomen; trotzdem aber besitzen sie so verschiedene
Eigenschaften.

Die Thatsache nun, dass einice Elemente, wie Sauerstoff,
Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff und andere, in verschiedenen Zu-
stiinden vorkommen, bezeichnen wir mit dem Namen Allotropismus.
Wir erkliiven den Allotropismus durch die Annahme, in den einzelnen
Molekiilen sei entweder die Anzahl der Atome oder ihre Lagerung
zu einander, vielleicht beides zugleich, verschieden.

So driicken wir graphisch die Verschiedenheit des Sauerstoff-
und des Ozonmolekiils durch folgende Zeichen aus:

(0% Oy
Sauerstoff. Ozon,
0O =0 8}

o
AN
O—0,

Hervorzuheben ist noch, dass allotropische Zustiinde sich nur
bei Elementen finden, dass wir fiir #hnliche Verhiltnisse bei
chemischen Verbindungen diesen Namen nicht gebrauchen.

Die Versuche, das Ozon in eine haltbare Form zu bringen, sind bisher
fehlgeschlagen. Lisungen des Ozons in Wasser und in Oel enthalten nach
kurzer Zeit der Aufbewahrung kein Ozon mehr.

r =ldiei ey

|
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Wasserstoff und Sauerstoff,

Mit dem Wasserstoff giebt der Sauerstoff zwei Verbindungen:
das Wasser H,0 und das Wasserstoffsuperoxyd H,0,.

H—0
H>0 |

H—0
Wasser Wasserstoflsuperoxyd.

1. Wasser.
H,0 — 18.

Das Wasser entsteht bei sehr vielen chemischen Processen.
z. B. bei der Vereinigung der Basen und Siiuren zu Salzen, ferner
bei der Verbrennung der meisten organischen Substanzen. Direct
kann es erhalten werden durch Vereinigung von Wasserstoff und
Sauerstoff, wie sich dies bei jeder Wasserstoffflamme durch Auffangen
der Verbrennungsproducte nachweisen lisst. Es ist auf unserem
Planeten sehr reichlich vorhanden und wohl die in grisster Menge
vorkommende Verbindung.

Unter gewdhnlichen Verhiiltnissen ist das Wasser eine farb-
und geruchlose Fliissigkeit, in grossen Schichten erscheint es bliulich
gefirbt; daher riithrt beiliufig die blaue Farbe des Meeres und der
tiefen Landseen. Abgesehen von dem fliissigen Aggregatzustande
kennen wir es noch im festen als Eis und im dampfférmigen als
Wasserdampf. — Kiihlen wir Wasser ab, so zieht es sich zu-
sammen, und zwar ist dies der Fall, bis es die Temperatur 4 4° (.
erreicht hat. Bei dieser Temperatur besitzt das Wasser seine grisste
Dichtigkeit, denn bei weiterer Temperaturerniedrigung dehnt es sich
wieder aus. Bei 0° erstarrt es, es krystallisirt, wird zu Eis. Letzteres
ist specifisch leichter als Wasser von -}-4° C., schwimmt also auf diesem.,
Dieser Umstand ist fitr unsere klimatischen Verhiiltnisse von grosster
Bedeutung. Wiire niimlich das Umgekehrte der Fall, bildete das Eis
nicht die schiitzende Decke des Wassers, sondern sinke es auf den
Boden der Gewiisser, so wiirden in kalten Gegenden die Fliisse und
Seen bis zum Grunde gefrieren, und die Sommerwirme wiirde dann
nicht hinreichen, dieselben wieder aufzuthauen, das Klima wiirde ein
arktisches werden,

Beim Erwiirmen dehnt sich das Wasser aus: unter einem Drucke
von 760 mm siedet es bei 100° C., d. h. es verwandelt sich in Dampf,
Aber schon bei mittlerer Temperatur findet eine allmahlige Ver-
dampfung des Wassers statt, die wir Verdunstung nennen.

Das in der Natur frei vorkommende Wasser ist niemals rein,
sondern stets verunreinigt. Schnee- und Regenwasser enthalten
stets salpetrige Siiure und Ammoniak, Kohlensiure und Chlornatrium:

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. 1
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ausserdem organischen und organisirten Staub. So verunreinigtes
Wasser neigt sehr zur Fiulniss und darf daher nur zur Dar-
stellung griberer chemischer oder pharmaceutischer Priparate benutzt
werden.

Die Quell-, Brunnen- und Flusswiisser enthalten im
Allgemeinen die loslichen Bestandtheile derjenigen geologischen
Schichten, iiber welche sie fliessen, Sie dienen namentlich zum
Trink- und zum technischen Gebrauch, und zwar ist zu dem ersteren
Zwecke das Quellwasser in allen Fillen vorzuziehen. Grundwasser
ist das durch die oberen Erdschichten durchgesickerte und iiber emer
undurchlissigen (Thon-)Schicht sich ansammelnde Wasser. Die
wesentlichen, im Trinkwasser vorkommenden Bestandtheile sind nach-

:‘1'!‘}]?‘11'11':

Unsehiddliche. Bedenkliche.
Kohlensaurer Kalk. Salpetersaure Salze,
Schwefelsaurer Kalk. Salpetrigsaure Salze.
Chloride (von Na, K, _\1:_-I. Ammoniaksalze,
Sauerstoff, Schwefelwasserstoff.
Kohlensiiure. Organismen

Wasser zu Trinkzwecken soll in 100,000 Th. nicht mehr als
50 Th. festen Riickstand enthalten; ausgenommen hiervon sind
natiirlich alle medicinischen Zwecken dienenden Mineralquellen, ob-
wohl ihr Gehalt an festen Bestandtheilen bisweilen ein vielfach
htherer 1st.

Ein Gehalt an kohlensaurem oder schwefelsaurem Kalk
im Trinkwasser ist zulissig, falls er gewisse Grenzen (cf, Gesammt-

riickstand) nicht iiberschreitet. Fiir gewisse technische Zwecke aber
ist ein solcher Gehalt unangenehm, z. B. zum Waschen, zum Speisen
yon Dampfkesseln und zum Kochen von Hiilsenfriichten. Der Kalk
oeht mit der Seife eine unliosliche Verbindung (Kalkseife) ein und
bedingt einen Mehrverbrauch an Seife. In den Dampfkesseln setat
er sich als Kesselstein an die Wandungen, und Hiilsenfriichte lassen
sich in kalkhaltivem Wasser nicht weich kochen, weil der beim
Erhitzen sich ausscheidende Kalk eine Hiille um die Friichte bildet
und den Zutrittt von Wasser und Wiirme verhindert. In der Praxis
sucht man diesen Uebelstinden 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 Fillen jedoch kénnen sie durch Zufliessen des Inhaltes von
Senkgruben in das Wasser hineingelangt sein (es wird niimlich
alles dem Organismus zugefiihrte Kochsalz durch den Urin wieder
aulsgcschic:]sen} und geben dann mit Beriicksichtigung der rtlichen
Verhiltnisse einen werthvollen Anhalt zur Beurtheilung eines
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Sauerstoff und Kohlens#iure sind sehr werthvolle Bestand-
theile eines Trinkwassers und verleihen diesem seine belebenden und
erquickenden Eigenschaften. Wasser, welchem diese Gase, beispiels-
weise durch Kochen, entzogen sind, schmeckt fade und unangenehm.
An Kohlensiiure unge \\H]mllL}i reiche Wasser nennt man "\lllt'l]lll"t"
Selters, Apollinaris, Giesshiibel, Bilin, Roisdorf, Johannisbrunnen,
Ober-Salzbrunn.

Salpetersiiure, Salpetrigsiure und Ammoniak, bez
deren Salze, machen ein Wasser immer verdichtig, weil sie wahr-
scheinlich durch Fiulniss stickstoffhaltiger organischer Substanzen
(Ficalmassen) entstanden sind.

Schwefelwasserstoff stammt in den meisten Fillen aus
Senkgruben und macht daher ein Wasser stets verdichtig; aus-
genommen sind selbstverstiindlich die medicinischen Zwecken dienenden
wSchwefelquellen®.

Organismen sind nicht in allen Fiillen gefiihrlich; als un-
schiidlich gelten Diatomeen und die griinen Siisswasser-Algen. Tmmer-
hin aber kimnen auch diese bei massenhaftem Auftreten mindestens
unangenehm werden, wie das Ueberhandnehmen der Alge ,Creno-
thrix® im Berliner Leitungswasser gelehrt hat. Als unbedingt ge-
fihrlich sind alle pilzartigen Bacterien anzusehen, welche in neuerer
Zeit als Krankheitsiibertrager erkannt worden sind, ebenso Infusorien,
Amitben und dhnliche relativ hiher organisirte Lebewesen.

Zur Trinkwasserversorgung kommen in Betracht: Quellwasser,
Grundwasser und Flusswasser. Gutes Quellwasser ist als das vor-

ziiglichste Trinkwasser anzusehen, indessen liegt bei grisserem Bedarf
die Gefahr vor, dass die Wassermenge schliesslich nicht hinreicht.
Grundwasser ist sehr hiiufig eisenhaltig. Trotzdem wird es neuer-
dings in immer steigendem Maasse zur Trinkwasserversoroung heran-
gezogen, da sich der Eisengehalt durch Liiftung und Filtration be-
.-_:vhf}?;: n lisst. Flusswasser, welches als Trinkwasser dienen soll,
muss oberhalb der Stidte entnommen und einer sorgfiltigen Sand-
filtration unterworfen werden.

Aqua destillata.  Zum Arzneigebrauch und zn chemischen Ar-
beiten wird ein reines, durch Destillation gewonnenes Wasser benutat,
die Aqua destillata.

Durch einfache Destillation des Wassers erreicht man lediglich
eine Trennung seiner fliichtigen Bestandtheile von den n]L}itiiuthrfun.
Durch die Destillation werden also entfernt bez. zuriickgehalten die
unorganischen Salze. Dagegen gehen mit in das Wasser iiber:
Ammoniak, Kohlensiure, Salzsiiure und salpetrige Siure. Um ein
von diesen Stoffen freies destillirtes Wasser zu erhalten, pflegt man
bei der Destillation die zuerst iibergehenden Antheile zu verwerfen.
Noch zweckmiissiger macht man dem zu destillirenden Wasser einen
Zusatz von etwas Alaun und Natriumphosphat, wodurch diese Ver-
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52 ; Wasser.
unreinigungen gebunden und beseitigt werden. Enthilt das zu ver-
arbeitende Wasser viel organische Substanzen, so muss ihm ausserdem
noch etwas Kaliumpermanganat zugesetzt werden.

Reines destillirtes Wasser muss farblos, geruchlos und ge-
schmacklos sein. Bs darf weder durch Silbernitrat (Chlor) noch
durch Quecksilberchlorid (Ammoniak) oder durch Kalkwasser (Kohlen-
siure) getritbt werden. 100 cem destillirtes Wasser, mit 1 cem ver-
ditnnter Schwefelsiure bis zum Sieden erhitzt, hierauf mit 0,3 cem
Kaliumpermanganatlssung 3 Minuten lang gekocht, diirfen nicht
farblos werden (organisc he Substanz, salpetrige Siure). — Ein nicht
zu kleines Quantum, also etwa 0,5 Liter destillirtes Wasser darf
beim Verdampfen absolut keinen Riickstand hinterlassen. — Das
destillirte Wasser ist in sorgfiltig *"i'*‘l']lltl“‘t'!]vls (Gefissen, niemals
in offenen Tépfen oder dergleichen aufzubewahren, da es sehr leicht
Verunreinicungen aus der Luft aufnimmt,

2. Wasserstoffsuperoxyd.
Hy0q 34,

Hydrogenium perozydatum. Dasselbe wird dargestellt durch
Anrithren von Baryumsuperoxyd mit verdiinnter Schwefelsiure.

Ba|0y 4+ H, [8S0; = BaS0; -+ Hy0p
Baryum- Jaryum. Wasserstoil
superoxyd. sulfat. superoxyd.

Nach beendigter Reaction wird das entstandene Baryumsulfat
abfiltrirt und das Filtrat im luftverdiinnten Raume eingeengt. Man
erhillt so das Wasserstoffsuperoxyd in Form eines hellen Syrups. Das
Wasserstoffsuperoxyd wirkt oxydirend, indem es sich in Wasser und
Sauerstoft zerlegt.

H, 0y HyO -+ O.

()1'5__:';11@.\':'1'.&: Farbstoffe (z. B. Lackmus) werden durch dasselbe
gebleicht, aus Jodkalium wird Jod frei gemacht. — Es wird als
Antisepticum angewendet, ausserdem als Cosmeticum in der Medicin,
weil es nimlich die Eigenschaft hat, dunkles Haar schin goldgelb
zu firben und die Zihne weiss zu machen. .

Reaction. Fiigt man zu einer wissrigen Wasserstoffsuper-
oxydlgsung einige Tropfen verdiinnter Schwefelsiure und etwas
gelistes Kaliumchromat und schiittelt dann mit Aether aus, so firbt
sich letzterer schin kornblumenblau.

Die Halogensiuren.

Die Halogene vereinigen sich wie mit Metallen, so auch direct
mit dem Wasserstoff. Die so erhaltenen Verbindungen, die Halogen-
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wasserstoffverbindungen, characterisiren sich dadurch, dass ihr
Wasserstoff leicht gegen Metalle ersetzt werden kann; sie sind also
echte Siuren. Ausser diesen Verbindungen leiten sich von den
Halogenen noch andere, gleichfalls siiureartigen Characters ab, welche
neben Wasserstoff noch Sauerstoff enthalten. Wihrend man die
ersteren unter dem Namen der Wasserstoffsiuren der Halogene
oder als Halogenwasserstoffsiuren zusammenzufassen pflegt,
heissen die letzteren die Sauerstoffsiuren der Halogene oder
Halogensauerstoffsiuren.

Fluorwasserstoffsiure, HF1, Acidum hydrofluoricum, Fluss-
siure, erhidlt man durch Erhitzen von Calciumfluorid mit concen-
trivter Schwefelsiure in Retorten aus Platin oder Blei als ein farb-

loses (as,

CaFly + Hy80, (aS0; + 2FIH
Calcinm- Schwefel- Caleinm- Fluorwasser-
fluorid. sdure. sulfat.  stofisilure

welches an der Luft stark raucht und sich in einer Kiltemischung
zu einer farblosen, sehr fliichtigen Fliissigkeit verdichten lisst; die-
selbe siedet bei 19,5° und erstarrt noch nicht bei —34°% Fluor-
wasserstoffsiiure 1ost alle Metalle mit Ausnahme von Gold und Platin.
Blei wird nur wenig angegriffen. Die wasserfreie Siiure 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 Fluorwasserstoffsiiure in Flaschen von
Kautschuk (oder Platin) aufbewahrt werden. Mit Kieselsiiure Si0O,
geht Fluorwasserstoffsiure die leichtfliichtige Verbindung Silicium-
fluorid SiFl; ein;

8i0y 4+ 4HFI = 2H,0 - 8iF),
Kiesel- Fluorwassex Silicinm
siinre stoff. fluorid

aus diesem Grunde benutzt man Fluorwasserstoffsiiure in ausgedehntem
Maasse zum (lasiitzen und in der Mineralanalyse, um vorhandene
Kieselsiiure einfach zu verfliichtigen,

Die gasformige Fluorwasserstoffsiure reizt die Athmungsapparate
sehr stark und kann unter Umstinden todtlich wirken,

Die Salze der Fluorwasserstoffsiure heissen Fluoride; eines
der wichtigsten ist das Natriumfluorid NaFl. Dasselbe wurde
1888 unter dem Namen Salufer als nicht giftiges Antisepticum
empfohlen, hat sich aber nicht bewihrt.

Siuren. Anhydride.
H—Cl Chlorwasserstofisiure. -
H—0—Cl Unterchlorige S#ure. (1—0—Cl  Unterchlorigsiureanhydrid.
H—0—0—Cl Chlorige Stiure. Cl—0—0—0—C1 Chlorigs. Anhydrid.

H—0—0—0—Cl Chlorsiure. -
H—0—-0—-0-0-Cl1 Ueberchlorsiinre. —
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Chlorwasserstoffsiiure, HCI, Salzsiiure. Kommt in freiem Zu-
stande in einigen vulkanischen Gasen, ferner in mehreren Fliissen
Stidamerika’s und auf Java vor. In Form von Salzen ist sie weit-
verbreitet; das bekannteste Salz der Chlorwasserstoffsiure, das Koch-
salz oder Natriumchlorid NaCl, ist iiber die ganze Hrde verbreitet.

Chlorwasserstoffsiiure bildet sich durch directe Vereinigung
von Chlor mit Wasserstoff. Ein Gemisch dieser beiden Gase wirkt
im Dunklen auf einander nicht ein, sowie es aber dem directen
Sonnenlichte ausgesetzt wird, erfolgt die Vereinigung zu Salzsiure
unter furchtbarer Explosion. — Chlorwasserstoffsiiure bildet sich
ferner durch Einwirkung von Chlor auf Wasser unter dem Einflusse

-t

W Fig

des directen Lichtes, sie ist daher eine regelmiissige Verunreinigung
mangelhaft aufbewahrten Chlorwassers.
HyO 4+ Cly;, = 2HC0 - 0.

Darstellung. Practisch wird die Salzsiure stets durch Destillation
von Koehsalz mit Schwefelsiinre rewonnen. Der in Fig. 6 reichnete Kolben a
wird mit 10 Th. Kochsalz beschickt: durch das Trichterrohr lisst man all-
ure und 4 Th.
Wasser zufliessen. Schon in der Kiilte beginnt die Entwickelune von Chlor-
wasserstoff, welche man durch allmiihliges Erhitzen befirdert. Das freiwerdende
Chlorwasserstoffgas wird, um es von etwa mechanisch iibergegangener Scliw
siure zu reinigen, in der Waschflasche d durch Wasser geleitet. Die Zer-
setzung des Natriumchlorids durch Schwefelsiinre liisst sich durch nachstehende
Gleichung ausdriicken :

mithlig ein erkaltetes Gemisch aus 18 Th. arsenfreier Schwefel

H,S0, NaHSO; -+ HCL

Schwefel- Sar Natrium-
re. %
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Man wihlt absichtlich dieses Verhiltniss von 1 Mol. NaCl auf
I Mol. H;S0,, weil alsdann die Reaction schon bei etwa 130° zu
Ende gefithrt wird, wiihrend bei Verwendung von 2 Mol. NaCl und
1 Mol. H,SO, die Reaction erst bei 300° beendet sein wiirde zum
Nachtheil der verwendeten Glasgefiisse.

Die wasserfreie Salzsiiure oder das Chlorwasserstoffgas ist ein
farbloses, stechend riechendes Gas, welches an feuchter Luft, mehr
noch in einer Ammoniakatmosphire, weisse Nehel bildet. Durch
Druck und Temperaturerniedrigung kann es zu einer Fliissigkeit
verdichtet werden, welche bei — 115° erstarrt. Das spec. Gewicht
des Gases ist auf Luft = 1 bezogen = 1,26. In Wasser ist das
Chlorwasserstoffgas ungemein leicht léslich; 1 Vol. Wasser lost bei
mittlerer Temperatur etwa 450 Vol. Will man es daher in Gasform
auffangen, so geschieht dies iiber Quecksilber. Wihrend man theore-
tisch unter Chlorwasserstoff oder Salzsiiure eigentlich nur die gas-
formige Verbindung HCI verstehen darf, hat man sich in der Praxis
daran gewdhnt, mit den Namen Chlorwasserstoffsiure und Salzsiure
Losungen des Chlorwasserstoffgases in Wasser zu belegen. Das
Trocknen von Chlorwasserstoffgas geschieht durch Chlorcalcium oder
concentrirte Schwefelsiiure.

Acidum hydrochloricum, Acidum muriaticum, reine Salz-
siure. Benutzt man zur Darstelling reine Schwefelsiure und
reines Kochsalz, so erhilt man auch ein reines Salzsiuregas.
Nachdem dasselbe eine mit etwas Wasser gefiillle Waschflasche
passirt hat, leitet man es zur Absorption in ein Gefiiss mit destil-
lirtem Wasser. Auf 10 Th, Kochsalz schligt man 15 Th. destillirtes
Wasser vor. Da das Salzsiiuregas in Wasser sehr leicht loslich ist,
so braucht das Zuleitungsrohr nur wenig in das Wasser einzutauchen.
Man erreicht dadurch eine sehr vollstindige Sittigung des Wassers

mit dem Gase, da die gesittigten Antheile, weil specifisch schwerer,
zu Boden sinken, so dass das Zuleitungsrohr immer in die weniger
gesittigten Antheile enmiindet. — Die Gewinnung der reinen Salz-
siure aus der rohen Salzsiiure des Handels erfordert einen sehr um-
stindlichen Reinigungsprocess, der sogar in Fabriken nur ausnahms-
weise der Darstellung aus reinen Materialien vorgezogen wird.

Das Acidum hydrochloricum des D. A.B. ist eine farb-
lose, an der Luft rauchende, und mit Ammoniakdimpfen weisse Nebel
bildende Fliissigkeit von stark saurem Geschmack. Ihr spec. Gewicht
ist = 1,124, entsprechend einem Gehalte von 25 Gew.-Th. g
formiger Salzsiiure in 100 Gew.-Th. (sie ist 25procentig). Mit Silber-
nitrat giebt sie einen weissen, kiisigen Niederschldg von Silberchlorid
AgCl, welcher in Ammoniak l8slich ist. — Beim Erwirmen der
Salzsiure mit Mangansuperoxyd (Braunstein) wird Chlor gebildet,
welches man daran erkennt, dass es feuchtes Lackmuspapier sofort
bleicht und aus Kaliumjodid Jod in Freiheit setzt,
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Ihren chemischen Eigenschaften nach ist die Salzsiiure eine
einbasische Siure. Sie besitzt nur ein H-Atom. Durch Er-
setzung desselben mit Metallen entstehen die Salze der Salzsiure:
man nennt dieselben Chloride, z B.:

1I IIT IV
HC1 NaCl BaCl,y BiCl, PtCly
Salzséure. Natrinm- Baryum- Wismuth- Platin-
ehlorid. chlorid, chlorid chlorid.

Priiffung, Die mit dem 5fachen Volumen Wasser verdiinnte Siure darf
auf Zusatz von Jodzinkstirkeltsung nicht blaue Firbune annehmen (freies
Chlor), und durch Vermischen mit Schwefelwasserstoffwasser nicht veriindert
werden (Metalle, Arsen). Durch Baryumnitrat darf innerhalb 5 Minuten
keine Triibung entstehen (Schwefelsiiure), auch nicht nach Zusatz von
volum, Jodlosung bis zur schwachen Gelbfiirbung (schweflige Siiure, welche
durch das
diinnten Salzsiiure (1 = 10) diirfen nach Zusatz von 0.5 cem Kaliumferroeyanid-
losung nicht sofort gebliut werden (Eisen; die Bliuung muss sofort zu be-

Jod zu Schwefelsdure oxydirt wird). 10 ¢em einer mit Wasser ver-

obachten sein; spiiter eintretende Blanfirbung kann auch durch Zersetzung
des Ferrocyankaliums bedingt sein). Wird 1 cem Salzsiiure mit 3 eccm Zinn-
chloriirldosung versetzt, so darf im Laufe einer Stunde eine Fiirbune nicht ein-

treten (Arsen wiirde durch braune Firbung oder braunen Niederschlag er-
kannt werden). Ueber die Gehaltshestimmung verel, Maassanalvse.

Acidum hydrochlovicum dilutwm, verdiinnte Salzsiure, wird
durch Mischen gleicher Theile Acidum hydrochloricum und
Aqua destillata dargestellt. Enthilt 12,50 Salzsiure HCI und
hat ein spee. Gewicht von 1,061 bei 15° C.

Acidum hydrochloricum crudum, rohe Salzsiure, wird durch
Einwirkung von Schwefelsiiure auf Natriumehlorid als Nebenproduet
bei der Sodafabrikation nach dem Leblanc’schen Process gewonnen.
Neuerdings gewinnt man sie in Stassfurt durch Einwirkung iiber-
hitzter Wasserdimpfe auf Magnesiumchlorid:

MgCl, -+ Hy0 = MgO 4 2HCL
Magn sium- Wasser, Magnesium-

chlorid oxyd.

Ihr spec. Gewicht sollte mindestens 1,158 betragen, was einem
Minimalgehalt von etwa 30 % an gasformiger Salzsiure entspricht.
Sie bildet eine klare, oder fast klare, in den meisten Fillen durch
Eisenverbindungen gelb gefiirbte, an der Luft rauchende Fliissigkeit
und enthilt als Verunreinigungen neben Eisen in der Regel noch
freies Chlor, Thonerde- und Arsenverbindungen, Schwefel-
siure und schweflige Siure. Sie darf nur zu #Husserlichem
Gebrauche und zu technischen Zwecken verwendet werden.

Acidum  hydrochloricum fumans, raunchende Salzsiure, ist eine
hichst gesiittigte Losung von Salzsiiuregas in Wasser. Farblose, stark rauchende
Fliissigkeit von 1,190 spec. Gewicht, entsprechend einem Gehalt von 38,5 %o HCL

Reactionen der Salzsiure. Sie bildet mit Ammoniak-
démpfen weisse Nebel von Ammoniumchlorid. — Beim Erwiirmen
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mit Braunstein entwickelt sie Chlorgas. — Mit Silbernitratlosung
giebt sie einen kisigen, weissen Niederschlag von Silberchlorid
(AgCl), welcher in Salpetersiure unlislich, in Ammoniak aber 16s-
lich ist.

Unterchlorigsdnreanhydrid, Cl,0, bildet sich beim Ueberleiten von
trockenem Chlorgas iiber trockenes, gelbes Quecksilberoxyd in der Kilte.

HgO 4 2Cly = HgCly, -+ ClyO.
Quecksilber-
chlorid.

Es ist eine braune Fliissigkeit, welche leicht in Chlor und Sauerstoff
zerfiillt, daher stark oxvdirende Eigenschaften besitzt. Fiir den Pharma-
ceuten ist sie nur von theoretischem Interesse. — Diesem Anhydrid entspricht
das Hydrat:

Unterchlorige Siure, CIOH. Dieselbe entsteht durch Einleiten von Chlor-
gas in Wasser, in welchem gelbes Quecksilberoxyd vertheilt ist. Sie ist nur in
wiissriger Lisung bekannt, leicht zersetzlich und hat stark oxydirende Eigen-
schaften, Da sie iiberhaupt nur ein H-Atom besitzt, so ist sie eine ein-
basische Siure und bildet nur neutrale Salze; dieselben werden Hy p o-
chlorite genannt. Fiir den Pharmaceuten sind wichtig die Alkalisalze der
unterchlorigen Siure. Dieselben werden dargestellt durch Einleiten von Chlor
in die Losungen der #itzenden Alkalien und zwar in der Kiilte, z B.:

2NaOH -+ (Ol NaCl 4+ NaOCl - Hy0.
Natronhydrat. Chlor. Natrium- Natrinm- Wasser.
chlorid. hypochlovit.
Das Natriumhypochlorit NaOCl ist der wirksame Bestandtheil der
Eau de Javelle, das Kaliumhypoechlorit KOCl derjenige der FEau de
iicht aber ;\\lti]lhlllhilil‘fl‘] !

Labarraque. Beide ldsen Arsenspiegel auf,

\'l>'.|. besonderem Interesse ist fiir }l]'l:l'l'lIlLlL'l.‘l]‘l"h das |':I1|Li1l|1!]l}'pr|-
echlorit Ca(OCl)y, weil es den wirksamen Bestandtheil des Chlorkalkes
hildet.

Chlorkalk, Culcaria chlorata, Bleichkalk, wird technisch dar-
gestellt, indem man Chlorgas iiber gelgschten, pulverformigen, eisen-
freien Kalk bis zur Siittigung leitet. Der so erhaltene Chlorkalk ist
indess kein einheitlicher Korper, sondern er enthilt neben Calcium-
hypochlorit stets noch Caleciumchlorid und Aetzkalk. Ueber
seine Zusammensetzung und den Grund fiir das Vorhandensein von
Aetzkalk gehen die Ansichten auseinander. Am einfachsten erscheint
die Annahme, dass die Bildung des Calciumhypochlorites analog der
des Natriumhypochlorites erfolgt,

2Ca(0H), 4+ 2Cl, = 2H,0 4 CaCly 4 Ca(OCl)
Caleinmhydroxyd. Calcium- Caleinm-
chlovid. hypochlorit.

dass dabei ein Theil des Aetzkalkes von dem gebildeten Chlorkalk
mechanisch eingeschlossen wird und auf diese Weise der Reaction
entgeht. In dieser Annahme kann man den Chlorkalk als ein
mechanisches Gemenge von Calciumhypochlorit, Calecium-
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chlorid und Calciumhydroxyd ansehen und ihm die nach-
stehende Zusammensetzung zuschreiben:
Ca(OClyy 4+ xCaCly \(mllllr.

Caleinm. -
hypochlorit, ¢ h'nu‘

Der Chlorkalk bildet ein weisses, oder weissliches, trockenes
Pulver, welches chlorihnlich riecht. Durch Siuren, schon durch
Hssigsiiure, wird aus ihm Chlor entbunden, doch wird nur dasjenige
Chlor in Freiheit gesetzt, welches in Form von unterchlorigsaurem
Caleium vorhanden ist, das gleichfalls vorhandene Calciumehlorid
liefert mit Siuren kein Chlor.

Ca(OCl)y + 4HOl = 2H,0 + CaCly, + 2Cl,

Beim Behandeln des Chlorkalkes mit Wasser werden Calcium-
hypochlorit und Calciumchlorid gelist, der beigemengte Aetzkalk
bleibt ungelist zuriick.

Der Werth des Chlorkalkes beruht auf seinem Gehalt an
Calciumhypochlorit, da nur dieses mit Séuren Chlor entwickelt; in
der Praxis spricht man daher mit Bezig hierauf von wirksamem

hlor des Chlorkalkes und beabsichtigt, damit den Unterschied zwischen

dem als Caleiumhypochlorit und als Caleiumchlorid vorhandenen
Chlor auszudriicken. Der Chlorkalk des D. A.B. soll mindestens
25 % wirksames Chlor enthalten.

Ueber die Gehaltshestimmung des Chlorkalkes s. Maassanalyse.
lichst vor
Licht geschiitzt, aber nicht in fest verschlossenen Gefiissen auf-
bewahrt, da durch freiwillice 7:1‘m-lx,m|g des Chlorkalkes in ge-
schlossenen Gefiissen schon mehrfach Explosionen beobachtet worden

Der Chlorkalk werde an einem trockenen Orte mig

sind. Wiisserige Ausziige von ( hlui']{::]!{ sind ohne Erwirmung (wegen
Bildung von Ca(Cl0,),) zu bereiten und stets filtrirt abzugeben.

rhitzen eines Ge-
und Salpeterstiure mit
h f':~ 1st t'[-'l
In Wasser liost es sich z

Chloriger Siure, Cl04H, auf. iittigung mit den Alkalien giebt
diese Sdure Salze, welche Chlorite genannt v

Chlorigsdureanhydrid, Cl;04, wird erhalten durch Erl
misches von Kaliumechlorat, K10, (Kalium chloricu
reducirenden Substanzen, z. B. Arseni

Gas mit stark oxydirenden Eigenscha

.__‘l]_ug_:['f':‘_;.-\

den. ]:rfl]e' \—l-l‘iniinlllll_ﬁ-'}
Wichtiger ist die

Ve
haben fiir den Pharmaceuten kein practisches Inte

Chlorséiure, ClOH, Acidum chloricum, Sie wird dargestellt
durch Umsetzen einer wiisserigen Baryumchloratlgsung mit Schwefel-
siure.

(C104)5| Ba S0gHy = BaSO0y -} 2[C105H]
Baryumechlorat, Barvumsulfat, Chlorsiure

Diese Siure ist nur in wiisseriger Losung bekannt und zersetzt

sich beim Erhitzen in Chlor, Sauerstoff und Wasser. Sie bildet eine
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Reihe von Salzen, welche Chlorate heissen. Die wichtigsten sind
diejenigen der Alkalien. Dieselben werden dargestellt durch Ein-
wirkung von Chlorgas auf die Lisungen der itzenden Alkalien
in der Hitze. (In der Kilte bilden sich die Hypochlorite;
s. S. 57.)

6KOH + 3Cl, = 5KCI 4 KC10; + 3 H,0.
Kalihydrat.  Chlor. Kalinm- Kalium-
chlorid. chlorat,

Chlorsiiure dient zum Zerstéren der organischen Substanzen in
der toxikologischen Analyse, da sie mit Salzsiiure Chlor entwickelt,
ohne Salzriickstiinde zu hinterlassen.

HCI0; + 5HCI = 3Cl, + 3H,0.

Kaliumehlorat, KCIO,, Kalium chloricum, chlorsaures Kalium,
ist das practisch wichtigste Salz der Chlorsiiure. Es wurde frither
dargestellt durch Einleiten von Chlor in heisse Kalilauge.

6KOH 4+ 3Cl;, = 3H,0 + 5KCI 4 K010y,
Ealium- Kalinm- Kalinm-
hydroxyd. chlorid. chlorat.

Das bei dieser Reaction gleichzeitig gebildete, leicht losliche
Kaliumechlorid bleibt beim Eindampfen in Losung, das schwerer lis-
liche Kaliumchlorat krystallisitt aus. — Gegenwiirtig stellt die
Technik dieses Préparat in der Weise dar, dass durch Einleiten von
Chlorgas in heisse Kalkmilch zuerst Caleiumchlorat (chlorsaures
Caleium) gebildet und dieses mit Kaliumchlorid oder Kaliumearbonat
umgesetzt wird. Aus den Reactionsproducten

Ca(040D), - CaCly -+ 2K010,.
Cal *hlorat. Chlor- Kalinm
caleinm. chlorat.

wird das Kaliumchlorat durch Eindampfen abgeschieden, withrend das
leichtldsliche Caleiumehlorid in Losung bleibt.

Das Kaliumchlorat bildet farblose, trockene, glinzende, luft-
bestéindige Krystallschuppen oder -Tafeln, welche sich in 16 Th.
kaltem oder 3 Th. siedendem Wasser, auch in 130 Th. Weingeist
auflosen. Die wisserige Losung ist neutral und liefert beim Er-
hitzen mit Salzsfiure reichliche Mengen Chlor, KCIO, 4+ GHCI
= 3H,0 + KCl -+ 3Cl,, wobei ste sich griinlichgelb firbt. — Wird
ein Gemenge von Kaliumchlorat mit Schwefel oder einer Schwefel-
verbindung (Stib. sulfurat, nigr.) oder einer organischen Substanz
(Zucker, Stiirke etc.) einem starkem Druck oder Schlag ausgesetat
oder mit einem Tropfen concentrirter Schwefelsiure in Beriihrung
gebracht, so erfolgt Explosion unter Feuererscheinung. — Weinsiure,
im Ueberschuss einer wisserigen Lisung von chlorsaurem Kalium
zugesetzt, erzeugt einen weissen Niederschlag von saurem, wein-
saurem Kalium,
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Priifung. Die 5°%ige wiisserige Losung werde weder durch Schwefel-
wasserstoff (Metalle), noch durch Ammoninmoxalat (Calciumverbin-
dungen), noch auch durch Silbernitrat?) (Chloride) veriindert. 20 cem
der ! oven wissericen Losung dirfen durch 0,5 cem Kaliumferroeyanidlisung
nicht gebliut werden (Eisen durch Bildung von Berliner Blau). — Erwiirmt
man 1g des Salzes mit 5 cem Natronlange und 0,5 g Zinkfeile sowie 0.5 g
Eisenpulver, so darf sich ein Geruch nach Ammoniak nicht entwickeln (wiirde
: indem durch den aus Zink -} Natron-
aus alkalischer Quelle die Salpetersiure zu

Kaliumnitrat, Salpeter, anz
lauge entwickelten Wasserstofl
Ammoniak reducirt wird).

Bei dem Umgehen mit Kaliumechlorat und chlorsauren Salzen
itberhaupt ist grisste Vorsicht geboten! Diese geben an leicht
oxydirbare (bez. brennbare) Substanzen leicht Sauerstoff ab, in der
Regel unter furchtbaren Explosionen. Korper, welche mit chlor-
sauren Salzen explodiren kénnen, sind namentlich: Sehwefel und
Schwefelverbindungen, Phosphor, Kohle und die meisten
organischen Verbindungen, z. B. Cellulose, Zucker, Starke.
Mischungen mit chlorsaurem Kalium sind stets ohne Druckanwendung
mit einer Federfahne oder mit den Hinden auf Papier zu bewerk-
stelligen. Das chlorsaure Kalium ist in allen Fillen vorher in kleinen
Portionen in einem absolut sauberen Morser fiir sich zu pulvern;
etwaige Kohle-, Holz- und Papierstiickchen sind sorgfiiltig auszulesen.
Vergl. auch unter Schwefel! y

Abgesehen von seiner medicinischen Verwendung wird das
chlorsaure Kalium in der Analyse in Verbindung mit Salzsiure zur
Erzeugung von Chlor benutzt. Die griéssten Mengen aber werden
zu pyrotechnischen Zwecken und zur Ziindholzfabrikation verwendet.
Seine Verwerthung fiir diese Industrien beruht auf seiner Eigen-
schaft, leicht Sauerstoff abzugeben und daher die Verbrennung brenn-
barer Korper lebhaft zu unterhalten. In griosseren Dosen innerlich
gegeben, wirkt es unter Bildung von Methimoglobin als Blutgift,
daher Vorsicht im Handverkauf!

Ueberchlorsiure, C10,H, Perchlorsiure bietet nur theoreti-
sches Interesse; sie wird durch Zersetzung des Baryumperchlorates
mit Schwefelsiiure gewonnen.

Das Kaliumsalz (Kaliumperchlorat KClO,) entsteht beim Kr-
hitzen von chlorsaurem Kalium, s. Sauerstoff S. 46,

Die Sauren des Broms.
Das Brom bildet nachstehende S#uren:
BrH Bromwasserstoffsiure. BrOjH Ueberbromsiure.
BrOsH Bromsiure.

) Man beachte, dass Silberchlorat AgClO; in Wasser leicht loslich ist,
sigen Niederschlag bildet,

wiahrend Silberchlorid AgCl den bekannten ki
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Die Anhydride der Sauerstoffsiuren, sowie die der unter-
chlorigen und chlorigen Siure entsprechenden Verbindungen sind
nicht bekannt.

Bromwasserstoffsiiure, BrH, Acidum hydrobromicum. Sie kommt
in der Natur nur an Metalle gebunden, z B. als Magnesiumbromid
MgBr, und Natriumbromid NaBr im Meerwasser vor. Die directe
Vereinigung von Brom und Wasserstoff gelingt erst bei Rothglith-
hitze (vergl. Chlorwasserstoff). Dargestellt wird der Bromwasser-
stoff durch Einwirkung von Wasser auf Dreifach-Bromphosphor
PBr,. In der Praxis wendet man nicht fertig gebildeten PBr; an,
sondern lisst auf feuchten, amorphen Phosphor Bromdimpfe ein-
wirken. Die Reaction verliuft nach folgender Gleichung:

[Br H|OH
P|Br + H|OH = POsH; -+ 3 HBr.
| Br H OH Phosphorige Brom-

e Saure wasserstoft.

Am bequemsten verfihrt man aber in folgender Weise: Man
bringt in einen mit Riickflusskithler verbundenen Kolben von 'z Liter
Inhalt 60 g Olewm Copaivae und lisst durch einen Scheidetrichter
tropfenweise 20 g Brom zufliessen. Es entweicht beim Erwirmen
reichlich Bromwasserstoff. Nach dem Erkalten setzt man eine neue
Quantitit Brom zu und erhilt eine weitere Menge HBr. Auf diese
Weise fihrt man fort, bis 150 g Brom verbraucht sind. Die Aus-
beute an HBr betriigt 142 g.

Der Bromwasserstoff ist ein farbloses, an der Luft stark
rauchendes (Gtas, welches sich in Wasser leicht list. Eine gesiittigte
wisserige Losung hat das spec. Gewicht 1,78 und enthilt 82 % BrH.
In chemischer Bezichung dem Chlorwasserstoff sehr i#hnlich, ist er
weniger bestindig als letztere Verbindung und zersetzt sich leicht,
besonders unter dem Einflusse des Lichtes, unter Abscheidung von
freiem Brom.

Acidum hydrobromicum, wisserige Bromwasserstoffsiure. Hier-
unter versteht man im Handel und in der Therapie eine wiisserige Lijsung von
Bromwasserstoff mit einem Gehalte von 25% HBr. Spee. Gewicht = 1,209.
Unter dem Einfluss von Luft und Licht zersetzt sich die Sdure, wobei durch
das ausgeschiedene Brom Braunfirbung erfolgt. Daher Aufbewahrung unter
Lichtschutz.

Acidum hydrobromicum Fothergill ist eine etwa 10°% HBr enthaltende
wiisserige Losung von Bromwasserstoff. Man erhiilt sie ex

tempore durch Ein-
tragen einer Lisung von 10 g Kaliumbromid in 30 g Wasser in eine solche von
12 ¢ Weinsiiure in 30 g Wasser. Die von dem ausgeschiedenen Weinstein
(Kalinmbitartrat) klar abgegossene Fliissigkeit enthilt rund 10%o HBr.

KBr 4+ COH0; = CH;KO; 4 HBr

1
Kalium- Weinsiiure, Kalinm-
bromid. bitartrat.
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Diese Siiure ist nicht ganz rein, da sie ausser Bromwasserstoff noch kleine
Mengen wei t enthilt.

saure Salze ge

Jromwasserstoffsiiure ist eine einbasische Siure und bildet
nur eine Reihe von Salzen, niimlich neutrale: dieselben werden
Bromide genannt. Das fiir Pharmaceuten wichtigste ist das
Kaliumbromid, KBr, oder Kalium bromatum.

Kaliumbromid, KBr, Kalium bromatum, Bromkalium.

3 spee. Gewicht werde

Darstellung. In 7 Th. Kalilance von 1.33:
Brom oder so viel ei

retragen, dass die |

Man erhiilt durch diese Operation eine L
Kaliumbromat KBrO,.
G KOH - .'-:[';y._, —

Kalihydrat

Um das gebildete Kaliumbromat in Kalinmbromid zu verwandeln, .i:|;.3l,:'r

in en

man zur Trockene, setzt s Th. Kohlepulver (Carbo pwle.) hinzu, gliiht das
Gemisch ir alten mit Wasser

bedeckten Tiegel, zieht es nach dem Er

wllisirer

s und lisst

KBr0Q; -+ 3C
Kalinm-

bromat.

Das Kaliumbromid bildet ﬂl!':'lft':.\-._-, I:'fi}“zg-n.]‘_m. ];\['[[,L-\;.ffriu.]i;_w,..
nicht feuchte, wiirfelige Krystalle, welche in 2 Th. Wasser oder in
200 Th. Spiritus 16slich sind. Wird die wiisserige Lisung mit einer
kleinen Menge Chlorwasser versetzt und hieranf mit Aether oder
Chloroform ausgeschiittelt, so firben sich diese Lisungsmittel durch
ausgeschiedenes Brom rothgelb. — Auf Zusatz eines Ueberschusses
von Weinsiiure entsteht in der wiisserigen Lisung nach einiger Zeit
ein weisser, krystallinischer Niederschlag von saurem weinsaurem
Kalium.

Priifung. Eine kleine Menge des Bromkaliums auf einem diinnen Platin-

draht in eine nicht leuchtende Flamme gebracht, ertheile dieser von Anfang

Bromnatrium

violette
en). — Eine kleine zerriebene Pro

an Hirbung (Gelbfiirbung der Flamme wi
Ii.“..‘

auf einer .["I}'.-:w-]l:zlj]l]:lfh- a

wre hefenchtet, firbe sich nicht sogleic

anze
breitet und mit verdiinnter Schwefe
gelb (Kaliumbromat KBrO,). — We e
feuchtetes rothes ].:u‘](lllll‘\|-:l|1ii‘1' gebracht, s0 darf dieses sich an den Be-

den einige Bruchstiicke auf ein an

rithrungsstellen nicht sofort violettblan firben (Kaliumearbonat). - Die
wiisserige Lisung (1 = 20) darf weder durch Schwefelwasserstoffwasse r (Metalle,
z. B, Blei, Kupfer) noech durch saryumnitratlosung (weisser Niederschlag
von Baryumsulfat zeigt Schwefelsiiure an), mnoch durch verdiinnte

Schwefelstiure (Gelbfiirbung entsteht, wenn bromsaures Kalium zugegen ist
BrOsH + 5HBr = 3Hy0 - 3Bry) veriindert werden. — 5 ccm  derselben

wiisserigen Lisung, mit 1 Tropfen Eisenchloridlésung vermischt und alshald mit
! I ‘

rfen letztere nicht blau fiirben (wiirde Jodkalium

tzt, dii

keliisung ver
anzeigen, aus welchem Eisenchlorid Jod in Freiheit setzt). — 20 cem der niim-
lichen Lisung diirfen durch 0,5 cem Kaliumferrocyanidlosung nicht veriindert
werden (Blaufirbune — Eisen). Ueber die volumetrische Priifung s. Maa s s-

analyse,

PR S -~
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Bromstiure, BrO,H, Acidum bromicwm, ist nur in wisseriger
Losung bekannt und wird durch Zersetzen von Baryumbromat mit
Schwefelsiure erhalten.

(BrOj3)s|Ba - SOy|Hy = BaS0y - 2HBrO4
l':m‘_\'u]..i.rr_;;nz;'u. S Baryumsulfat., Bromsiure.

Die Alkalisalze dieser Siure werden erhalten durch Eintragen
von Brom in heisse Losungen der #tzenden Alkalien; vergl. S. 62.
Die Salze werden Bromate genannt. Sehr wichtig ist die Eigen-
schaft der freien Bromsiure, mit freier Bromwasserstoffsiure
freies Brom zu geben.
5 HBr + HBrOg 8HyO 4 3Bry.

Mischungen von Salzen der Bromsiiure mit denen der Brom-
wasserstoffsiiure wirken nicht auf einander ein, die Lisungen bleiben
ungefirbt; setzt man aber durch Zusatz von etwas verdiinnter
Schwefelsiiure beide Siuren in Freiheit, so bilden sie sofort freies
Brom. Auf diesem Umstand beruht die Priifung der Bromide (KBr,
NaBr. NH,Br) auf einen Gehalt an bromsauren Salzen.

Ueberbromséure, BrO,H, hat fiir Pharmaceuten kein practisches
Interesse; es ist auch fraglich, ob sie wirklich existirt.

Die Sdauren des Jods.

Vom Jod kennen wir nur zwei gut characterisirte Siuren: die
Jodwasserstoffsiure und die Jodsiure.

JH Jodwasserstoffsiure. JOqH Jodsiiure.

Die Zwischenglieder, sowie die Anhydride der Sauerstoffsiiuren
sind zum Theil nur wenig, zum Theil gar nicht bekannt.

Jodwasserstoffsiiure, JH, Acidum frIﬂ{rf;‘rg;‘rm"fr'r#m_ Die directe
Vercinigung mit Wasserstoff erfolgt beim Jod viel schwieriger als
beim Brom oder Chlor, und zwar erst, wenn Jod und Wasserstoff
dampfformig itber glithenden Platinschwamm geleitet werden. Wir
sehen also, dass die Affinitit der Halogene zum Wasserstoff mit
steigendem Atomgewicht abnimmt; Chlor 35,5 vereinigt sich am
leichtesten mit Wasserstoff; Brom 79,7 schon schwieriger und Jod
126,5 nur unter sehr erschwerten Verhiltnissen. {

Practisch dargestellt wird die Jodwasserstoffsiure durch Ein-
wirkung von Wasser auf Jodphosphor.

J H |OH +OH
P|J + H|OH - 3JH -+ P—OH

. H|OH ~OH
Jod- Wasser, Phosphorige

phosphor. Saure.
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Man erwirmt ein Gemenge von 1 Th. amorphem Phosphor, 20 Th.
Jod und 15 Th. Wasser. Dabei bilden Phosphor und Jod erst Jodphosphor,
welcher dann durch das Wasser im Sinne obiger Gleichung zersetzt wird:

der Jodwasserstoff entweicht gasférmig und kann in Wasser aufgefangen
\\l']‘[]l']:, 3

Eine wiisserige Losung von JH ist auch leicht zu erhalten durch Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff in Wasser, welches Jod suspendirt enthiilt.

S|Hy + Js 2HJ 4+ S
Die vom abgeschiedenen Schwefel abfiltrirte Losung muss destillirt

werden.
Am bequemsten erhiilt man die Jodwasserstoffsiiure analog der Brom-

wasserstofisiiure durch Einwirkung von Jod auf Copaivaél. Zu 60 g Ol. Copaivae

werden in Portionen von 20 g allmiihlie 150.0 Jod eingetragen, im Uebrigen

wird anz wie bei Bromwasserstoff angegeben ist, verfahren. Eine wiisser

Lisung der Jodwasserstoffsiiure, anfangs farblos, zersetzt si

oré
o

im directen Licht, unter Abscheidune von Jod.

Als einbasische Siiure bildet sie nur eine Reihe von Salzen.
nimlich neutrale; dieselben werden Jodide genannt. Das fiir
uns wichtigste ist das Kaliumjodid, KJ = Kalium jodatum.

Kalinmjodid, KJ, Kalium jodatum, Jodkalium.

Darstellung. In heisse Kalilauge von 1,3

spec. Gewicht wird so

viel Jod einge dass die Fliissigkeit hellgelb gefiirbt ist. Hierauf setat
man 'fio vom Gewichte des Jods an Holzkohlenpulver zu, dampft zur Trockene,

rel, zieht mit Wasser aus und

glitht den Riickstand in einem bedeckten Tie

ldsst krystallisiven. Der Process verliuft in zwei Phasen: Das Jod list sich
in heisser Kalilauge auf unter Bildung von Kaliumjodid und Kaliumjodat.
G6KOH -+ 3.0, 3HO 4+ 5KJ 4+ KJOs.

Kalium Jod., Ealium- Kalinm-

hydroxyd. jodi jodat.

Durch das Glihen mit Kohle wird das Kaliumjodat zu Kaliumjodid
reducirt; der Gliihriickstand wird mit Wasser ausgelaugt, die filtrirte Liisung
liefert beim Eindampfen das Kalinmjodid.

KJO; +3C = 8CO0 -+ KJ.
Kalium- Kohle. Kohlenoxy
jodat.

Das Kaliumjodid bildet farblose, lufthestiindige, nicht feuchte,
wiirfelige Krystalle von salzig bitterem Geschmack. Es 18st sich in
0,75 Th. Wasser oder in 12 Th. Weingeist. Wird die mit etwas
Chlorwasser versetzte wiisserige Lisung mit Chloroform oder Schwefel-
kohlenstoff durchschiittelt, so firben sich diese Liosungsmittel durch
Aufnahme von freiem Jod violett. KJ - ¢l = KCl -~ J. Ein
Zusatz von Weinsiiure im Ueberschuss bringt in der wiisserigen
Losung einen weissen, krystallinischen Niederschlag von saurem
weinsaurem Kalium hervor.

o
D
)

eine nicht

Priifung. FEine kleine Probe, auf diinnem Platindraht
leuchtende Flamme gebracht, ertheile dieser von Anfang an eine violette
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Firbung (Gelbfirbung zeigt Natriumverbindungen an). — Einige Bruch-
stiicke auf feuchtes rothes Lackmuspapier gebracht, sollen die Beriihrungs-
stellen nicht sofort blauviolett firben (Kaliumearbonat). — Eine 5%ige
wiisserige Losung werde weder durch Schwefelwasserstoff (Metalle), noch
durch Baryumnitratlosung (Schwefelsiure) veriindert, noch, mit 1 Kérnchen
Ferrosulfat und 1 Tropfen Eisenchloridlésung nach Zusatz von Natronlauge
erwirmt, beim Uebersiittigen mit Salzsiiure blau gefiirbt (wiirde Cyankalium
durch Bildung von Berliner Blau anzeigen; das Cyan konnte aus dem Jod her-

stammmen, s. unter Jod). — Die mit ausgekochtem und wieder erkaltetem Wasser
frisch bereitete Losung (1 = 20) darf bei alsbaldigem Zusatze von Stirkeldsung

und verdiinnter Schwefelsiiure sich nicht sofort blau firben (Blaufirbung wiirde
anf \_v:‘um‘n_-illiglmf durch Kaliumjodat schliessen lassen, ]I.HI.I-‘ + 5HJ =
3HyO + 3Jy). Das Wasser muss ausgekocht sein, um die Kohlensiure zu
beseitigen; die Beobachtung hat sofort zu erfolgen. — 20 cem der wiisserigen

Lisung (1 = 20) diirfen durch 0,5 cem Kaliumferrocyanidlgsung nicht gebliut
werden (Eisen durch Bildung von Berliner Blau). — Erwiirmt man 1 g des
Salzes mit 5 cem Natronlauge, sowie mit 0,5 g Zinkfeile und 0,5 g Eisenpulver,
so darf sich Ammoniakgeruch nicht entwickeln (wiirde Kaliumnitrat, Sal-
peter, anzeigen, da der durch Erwiirmen von Zink und Eisen mit Natronlauge
auftretende nascirende Wasserstoff die Hill['l'l‘(.’-l‘siiilt't' des S:‘ll}i(‘fL"T'S ziu Ammoniak
reduciren wiirde). — Werden 0,2 ¢ Jodkalium in 2 cem Ammoniakfliissigkeit
gelist und unter Umschiitteln mit 13 cem der volum. Silbernitratlosung versetzt,
so darf das Filtrat nach Uebersittigung mit Salpetersiiure innerhalb 10 Minuten
nur 80 weit gefriibt werden, dass es noch durchsichtig erscheint (Chloride;
beruht darauf, dass Jodsilber in Ammoniak so gut wie unléslich ist, wihrend
Chlorsilber sich darin sehr leicht lost, beim Ansiiuern mit Salpetersiure aber
wieder ausfiillt). Ferner darf das Filtrat nicht dunkel gefiirbt erscheinen
(wiirde Natriumthiosulfat durch Bildunge von braunem Schwefelsilber
AgyS anzeigen). Das Natriumthiosulfat wird dem Jodkalium zugesetzt, um
thm ein rein weisses Aussehen zu erhalten.

Analog dem Kaliumjodid wird das Natriumjodid, NaJ = Natrium
jodatwm, durch Auflésen von Jod in heisser Natronlauge u. s. w.
dargestellt. Das Ammoniumjodid, NH,J = Awmmonium jodatum,

erhiilt man durch Neutralisation von Ammoniak mit wiisseriger Jod-
wasserstoffsiure und nachheriges Eindampfen,

Reactionen auf Jodwasserstoffsiure und ihre Salze:
Chlor und Brom machen aus den Salzen Jod frei; Silbernitrat giebt
einen gelben Niederschlag von AgJ, welcher sowohl in Salpetersiure
als in Ammoniak unlislich ist. Bleisalze geben einen goldgelben
Niederschlag von Bleijodid, PbJ,, welcher in viel heissem Wasser
lslich ist.

Jodsiure, JO,H, Acidum jodicum, bildet farblose Tafeln und
wird durch Oxydation von Jod mittels rauchender Salpetersiure er-
halten. Die Salze werden Jodate genannt, die Alkalisalze bilden
sich beim Auflésen von Jod in heissen itzenden Alkalien (siehe
Kaliumjodid).

6 KOH -4 3.J, 5KJ 4 KJO;.
Kalinm Jod. Kalinm- Kalium-
hydroxyd. jodid. jodat

Wichtig fiir uns ist das Kaliumjodat, Kaliwm jodicum, KJO,,
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten, 8. Aufl. 9
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als Verunreinigung des Jodkaliums. Durch Glithen mit Kohle
gehen die [nddtv in die Jodide iiber; s. bei Jodkalium S. 64.

Die freie Jodsiiure giebt mit freier Jodwasserstoffsiiure
freies Jod,

JOH + 5HJ = 3H50 4 3Js.
Jodsidure, Jodwasser- Jod.
stoff,

und zwar ist diese Reaction die Erklirung dafiir, dass eine jod-
saures Kalium enthaltende farblose Jodkaliumlfsung beim Ansiiuern
mit verdiinnter Schwefelsiiure sich braun firbt, weil die Schwefel-
siure eben die Jodsiure sowie die Jodwasserstoffsiiure aus ihren
Salzen in Freiheit setzt, und beide dann in der durch die gegebene
Formel erliuterten Weise auf einander einwirken,

Schwefel.

Sulfur. 8 = 32.

Der Schwefel kommt in gediegenem Zustande in manchen vul-
kanischen Gegenden vor. Hauptfundorte sind in Europa Italien,

namentlich Sicilien. — Viel hiufiger aber wird er in Form von
Verbindungen und zwar in Form von Schwefelmetallen und von
schwefelsauren Salzen u'f-i'umlun Die natiirlich vorkommenden

Schwefelmetalle fithren die Namen Glanze, Kiese oder Blenden.
Die wichtigsten von ihnen sind: Bisenkies FeS,, Bleiglanz PbS
und Llnl\hlcnnlu ZnS. Von den natiirlich vorkommenden schwefel-
sauren Salzen sind hervorzuheben Gips CaSO, -+ 2H,0, Schwer-
spath BaSO, und Eisenvitriol FeSO, + 7H,0. Ausserdem ist
der Schwefel ein Bestandtheil vieler organischer Verbindungen, z. B.
des #therischen Senfoles, der Galle und aller Eiweisssubstanzen
(Eiweiss, Horn, Haare u. s. w.).

Der grosste Theil des verbrauchten Schwefels stammt aus
Italien, bezw. Sicilien. Bis vor Kurzem wurde er dort in der Weise
gewonnen, dass man den Rohschwefel, welcher frither in den Apo-
theken als Sulfur caballinum oder griseum vorrithig war, zu grossen
Haufen aufschichtete, diese mit Erde oder Schlacken bedeckte und
dann in Brand steckte. Der Luftzutritt wurde so regulirt, dass nur
ein Theil des Schwefels verbrannte, wihrend die Hauptmenge in ge-
schmolzenem Zustande in tiefergelegene Gruben abgeleitet wurde
und dort erstarrte. — Gegenwiirtig ]1.1t man dieses \mi.thlun Zum
Theil verlassen und gewinnt den Schwefel durch Destillation des
Rohschwefels aus eisernen Retorten. —

Aus Italien gelangt der Schwefel meist in Form von wiirfel-
formigen Blocken nach Marseille und wird von dort entweder als
Blockschwefel oder Stangenschwefel, oder, nachdem er zuvor
einer Sublimation unterworfen wurde, als Schwefelblumen in den
Handel gebracht.
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In neuerer Zeit werden iibrigens auch in Deuschland erheb-
liche Mengen von Schwefel theils durch Destillation von Schwefel-
erzen, theils aus den Riickstinden der Sodafabrikation nach dem
Leblanc’schen Process gewonnen.

Der Schwefel tritt in drei allotropischen Modificationen, nim-
lich als octadédrischer, prismatischer und amorpher
Schwefel auf:

1. Der octaddrische, auch rhombische oder gewdhnliche Schwefel
ist diejenige Modification, in welcher er in der Natur vorkommt. Sie wird
kiinstlich erhalten beim Krystallisiren des Schwefels aus einer Lisung in
Schwefelkohlenstoff. Sie bildet durchsichtige, gelbe Octaéder und characterisirt
sich durch ihre Lislichkeit in Schwefelkohlenstoff, Sie ist ausserdem die be-
stiindigste der drei Modificationen.

Versueh. Man lidse gepulverten Stangenschwefel in Schwefelkohlenstoff
und iiberlasse die filtrirte Losung an einem sicheren () Orte der freiwilligen
Verdunstung.

Der Schwefel schmilzt bei 114° C. zu einer gelben, beweglichen Fliissig-
keit; bei weiterem Erhitzen wird dieselbe dicker, bei 250° C. lisst sie sich
nicht mehr giessen. Ueber 300° C. hinaus wird der Schwefel wieder diinn-
fliissig, bei 440° C. siedet er und verwandelt sich in
ot'an;_:'te;f(t]lwu Schwefeldampf.

. Der prismatische oder monoklinische
Sehwe fn Zm seiner Darstellung schmilzt man eine Quan-
titit Schwefel und lisst an der Luft rasch erkalten. So-
bald sich an der Oberfliche eine feste Decke gebildet hat,
stisst man diese durch und giesst den mnoch fliissigen
Schwefel ab. Der feste Riickstand besteht aus einem Hauf-
werk von prismatischen Schwefelkrystallen. (Fig.7.)

Diese Modification ist wenig bestiindig. Nach eini-
gen Tagen schon zerfallen die prismatischen Krystalle in
ein krystallinisches Pulver, welches sich unter dem Micro-
scop aus kleinen Octaédern bestehend erweist. In Schwefel-
kohlenstoff ist der prismatische Schwefel zwar lislich, beim Verdunsten der
Losung aber krystallisirt octaédrischer Schwefel aus. HEs geht daher der
prismatische Schwefel freiwillic wieder in octaédrischen iiber.

3. Der amorphe oder plastische Schwefel. Wird Schwefel iiber
seinen Schmelzpunkt hinaus, etwa auf 230" erhitzt und dann in diinnem
Strahle in kaltes Wasser gegossen, so erhiilt man diese Modification in gelben
durchscheinenden, zithen Massen, die sich in Schwefelkohlenstoff nicht auf-
lisen. Nach einigen Tagen zerfillt auch diese Modification in kleine Krystalle
von octaédrischem Schwefel.

Versuch. Man destillirt Schwefel aus einer Retorte A und liisst den
abtropfenden geschmolzenen Schwefel in ein mit Wasser gefiilltes Becherglas B
tropfen. (Fig. 8.)

Sulfur in baculis, Stangenschwefel, wird durch Ausgiessen
des geschmolzenen Blockschwefels in eiserne Formen gewonnen und
ist die im Kleinhandel beliebteste Form des Schwefels. Die Gross-
technik verbraucht meist den Blockschwefel.

Sulfur sublimatum, Schwefelblumen, Flores Sulfuris,
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werden durch Sublimation des Blockschwefels erhalten. Sie bilden
ein citronengelbes, fast geruchloses Pulver, welches aus kleinen
octaddrischen Krystallen besteht. Da der sublimirte Schwefel stets
auch amorphen Schwefel enthilt, so lést er sich nicht vollkommen
in Schwefelkohlenstoff auf. Von weiteren Verunreinigungen dieser
Schwefelsorte seien erwihnt: Arsenverbindungen und Schwefel-
siure. Letztere rithrt daher, dass bei der Sublimation des Schwefels
der Sauerstoff nicht ganz ausgeschlossen werden kann, daher
einen kleinen Theil des Schwefels zu schwefliger Siure oxydirt, aus
welcher sich dann im weiteren Verlauf Schwefelsiiure bildet. Wegen
ihres Gehaltes an Arsen ist diese Sorte vom inneren Gebrauch fiir
Menschen ausgeschlossen (fiir die Veterinirpraxis darf sie verwendet
werden); wegen des Gehaltes an Schwefelsiure darf sie niemals
zu Mischungen mit chlorsaurem Kalium, z. B. fir Feuer-

werkszwecke, benutzt werden, da leicht freiwillige Entziindungen
solcher Mischungen eintreten.

Priifung. Die rohen Schwefelblumen diirfen beim Verbrennen hichstens
1% feuerbestiindigen Riickstand hinterlassen. (Erdige Verunreinigungen.)

Sulfur depuratum, gereinigter Schwefel, wird aus den rohen
Schwefelblumen durch ein Reinigungsverfahren, welches die Entfer-
nung der Schwefelsiure und des Schwefelarsens bezweckt, dargestellt.

Darstellung. 10 Th. vorher gesiebter Schwefelblumen werden mit
7 Th. Wasser und 1 Th. Ammoniakfliissigkeit angeriihrt und unter &fterem
Umriihren einen Tag lang stehen gelassen. Man bringt die Mischung hierauf
in einen Spitzbeutel, wiischt den Schwefel gut aus, trocknet ihn schliesslich, in
diinnen Schichten ausgebreitet, bei 40—50° moglichst rasch und schligt ihn
endlich nochmals durch ein Sieb.

Er bildet ein hellgelbes, trocknes Pulver, welches weder Geruch
noch Geschmack besitzt. Der gereinigte Schwefel ist stets ganz

]
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trocken und in moglichst gut verschlossenen Gliisern, nicht etwa in
Krucken oder Beuteln aufzubewahren, da er in Berithrung mit Luft
und Feuchtigkeit sich allmiéhlig wieder oxydirt und dann kleine
Mengen Schwefelsiiure enthélt (Zerfressen von Papierbeuteln!).

Priifung, Beim Erhitzen soll er mit Hinterlassung von héchstens 1%
Riickstand verbrennen; mit Natronlauge erwiirmt soll er sich auflésen (feuner-
bestéindiger oder unldslicher Riickstand kionnte aus Sand, Thon oder Gips ete.
bestehen). — Mit Wasser befeuchtet, darf er blaues Lackmuspapier nicht
rithen (Schwefelsiiure). — Wird 1 Th. Sechwefel mit 20 Th, Ammoniak-
fliissigkeit digerirt, so darf das Filtrat beim Ansiiuern mit Salzsiiure sich nicht
gelb férben, auch nicht nach Zusatz von Schwefelwasserstoftwasser (Arsen-
sulfid As,Sg; beruht darauf, dass Arsensulfid in Ammoniak ldslich ist und
durch Salzsiure aus dieser Lisung wieder gefiillt wird).

Sulfur praecipitatum, Schwefelmileh, Lac sulfuris. Die
Darstellung dieses Priiparates beruht auf der Fihigkeit des Schwefels,
mit Alkalien Polysulfide zu bilden, welche durch Siuren unter Ab-
scheidung von Schwefel und Schwefelwasserstoff' zersetzt werden.

Darstellung. 500 Th. gebrannter Kalk werden mit 300 Th. Wasser
gelosecht; man fiigt alsdann 1000 Th. Schwefel sowie 12,000 Th. Wasser hinzu
und kocht eine Stunde lang. Hierauf liisst man absetzen, filtrirt die Fliissig-
keit ab, wilscht den Riickstand mit Wasser aus und setzt zu dem Filtrat (nicht
umgekehrt!) unter Umriihren in kleinen Portionen etwa 900 Th. offic. Salz-
siure (von 25%) hinzu. Man hért mit dem Siurezusatz auf, wenn
sich Schwefelwasserstoff entwickelt und die gelbe Lisung farblos wird.

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

3Ca(0H), 4+ 128 =  2CaS; 4 CaS,05 - 3H,0.
Aetzkalk. Calcium- Caleinm-
pentasulfid. thiosulfat.

Durch den Zusatz der Salzsiiure werden beide Verbindungen, zuerst aber
das braunroth gefiirbte Calcinmpentasulfid, unter Abscheidung von Schwefel
zerlegt.

CaS; +— 2HCOI Cally -+ HyS - 48,
Calcinm- Schwefel-
chlorid. wasserstotl.

Hirt man also mit dem Zusatz von Salzsiiure auf, sobald die Lisung
farblos ist und Schwefelwasserstoff entweicht, so ist nur das Calcinmpentasulfid
zersetzt worden, Auf weiteren Zusatz von Salzsiiure wiirde auch das Caleium-
thiosulfat unter Freiwerden von Schwefel und Entweichen von schwefliger Siiure
zersetzt werden. Die letztere wiirde mit dem freiwerdenden Schwefelwasserstoff
zwar ebenfalls Schwefel bilden,

S0, + 28H,8 = 2H,0 -+ 38.
Schweflige Schwefel- Wasser. Schwefel.

Sidure. wasserstoff.
aber der so entstandene Schwefel ist nicht so fein vertheilt wie das Sulfur
praecipitatum, auch in Schwefelkohlenstoff nicht 16slich, daher vermeidet man
dessen Bildung.

Wiirde man die Calciumpentasulfidlange in die Salzsiiure giessen, so

kinnten sich die dlartigen Wasserstoffpolysulfide HySy, HyS3, HySj




rstoff,

T0 Schwefelwass

bilden, welche dem priicipitirten Schwefel einen nicht zu beseiticenden iiblen
Geruch ertheilen wiirden.

Der priicipitirte Schwefel wird nach dem Absetzen gesammelt, mit
destillirtem Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaction gewaschen und
damn, wie unter Swifur depurat. angegeben, getrocknet und aufbewahrt.

Der priicipitirte Schwefel bildet ein Husserst zartes, amorphes,
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 vollstiindig 16slich.

Priifung. In einem offenen Porzellantiegel erhitzt, soll er ohne Riick-

raschens).

stand verbrennen (Calciumverbindungen in Folee mancelhaften Auss
Nach dem Befeuchten mit Wasser darf er bl:
rithen (Schwefelsiiure in Folge mangelhafter Aufbewahrune, Salzsiure.
i wurde). Wird 1 Th. mit 20 Th. Am-
moniakfliissigkeit bei 35—40° digerirt, so darf das Filtrat nach dem Amnsiuern
i auch nicht nach Zusatz von Schwefel-

1e8 i.il":..‘.’]l]"]I:IJ"I-']‘ nicht

ceniicend ausgewasche

wenn nicl

mit Salzsiiure keine Gelbfarh
(A rsen, sie

wasserstofiws

Schwefel und Wasserstoff,

Mit dem Wasserstoff vereinigt sich der Schwefel zu mehreren
Verbindungen, von denen jedoch in freiem Zustande nur eine, der
Schwefelwasserstoff, SH,, genauer bekannt ist.

Schwefelwasserstoff, SH,, kommt in vulkanischen Gasen, ferner
in einigen natiirlichen Quellen, z. B. in den Aachener und Buda-
pester Schwefelquellen, ausserdem in den Darmgasen der Menschen
vor. Er bildet sich bei der Fiiulniss gewisser schwefelhaltiger organi-
scher Substanzen, wie Kiweiss, ist daher in faulenden Eiern ent-
halten, deren iiblen Geruch er bedingt.

Practisch gewinnt man den Schwefelwasserstoff in geniigender
Reinheit durch Einwirkung von verdiinnten Siuren auf gewisse
Schwefelmetalle. In der Regel benutzt man kiinstlich dargestelltes
Schwefeleisen, FeS, und verdiinnte Salzsiure oder Schwefel-
siure, von denen die Salzsiiure vorzuziehen ist, weil das entstehende
Ferrochlorid nicht so leicht auskrystallisirt wie das im anderen Falle
sich bildende Ferrosulfat.

FeS + 2H(OI FeCl

Fex
chlorid,

) + H;S.

Sohw

Der einfachste Apparat zur Darstelling von Schwefelwasserstoff ist

Fig. 9 abgebildet. Der Kolben A wird mit Schwefeleisen in haselnussgrossen
Stiicken beschickt, durch das Trichterrohr

Reaction erfolgt schon in der Kilte lebhaft; das entwickelte Gas selangt in

sdure zufliessen. Die

sst man die

die Waschflasche B und kann entweder als solches aufezefangen oder in die
mit Wasser gefiillte Vorlage C geleitet werden, — Hat man 6fter mit Schwefel-
wasserstoff zu arbeiten, so empfiehlt sich die Anschaffung eines sogen. constanten

eaktoAl\ W T Selde-r i) o) L% L S0y
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Apparates, welcher stets zur sofortigen Benutzung fertig ist. Nachstehend ist
ler in allen Laboratorien gebrauchte Kipp'sche Apparat abgebildet (Fig. 10).

Die zwei Glaskugeln a und b sind durch einen engen Hals mit einander
verbunden; in den Tubus ¢ der mittleren Kugel b ist luftdicht die lange Rihre
der oberen Kugel eingeschliffen. Man beschickt die Kuogel b durch den
Tubus e mit Schwefelei
so dringt di

n.  (iesst man nun in die obere Kugel Siiure ein,
tffnetem Glashahn in die mittlere Kngel ein, und
diz Gasentwickelung beginnt. Will man dieselbe unterbrechen, so schliesst
man den Glashalm. Durch den Druck des entwickelten Gases wird nun die
Sdure aus der Kugel b entfernt und zum Theil in die Kugel a, zum Theil
EH 1]1 li]i\'l"*'l'l’ }\’1[}_""[ _'_:t_'r]T‘EilrJ'_fi. [’:.'I' 'I‘I]}ni* b l‘lfr'llt
falls sie verbraucht sein sollte. Sobald der Glas
der Apparat wieder Schwefelwasserstofigas.

selbe  bei

nm die Sdure abzulassen,

woffnet wird, Hefert

ore
44

Der Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, nach faulen Eiern

riechendes Gas. Entziindet verbrennt er mit bliulicher Flamme zu
Schwefligsiiureanhydrid und Wasser.

30

Sauerstofl

H,0.
Wasser,

Bei 15" C. lost 1 Vol. Wasser etwa 3 Vol. Schwefelwasser-
stoff. Eine solche gesiittigte Losung des Gases in Wasser ist das
bekannte Schwefelwasserstoffwasser (dgua hydrosulfurata). Durch
Einwirkung des Luftsauerstoffs wird das Schwefelwasserstoffwasser
unter Abscheidung von Schwefel zersetzt und dadurch unwirksam:
H,S + 0 =H,0 -+ S. Eingeathmet wirkt der Schwefelwasserstoff
schon in kleinen Mengen giftig; man hiite sich, Jemand zum
Scherz Schwefelwasserstoffgas riechen bezw. aufathmen zu lassen, da
in Folge dessen schon plitzliche Todesfille beobachtet wurden!

In chemischer Hinsicht ist der Schwefelwasserstoff ein kriiftiges
Reductionsmittel; so werden durch ihn in saurer Losung Hisen-
oxydsalze in Eisenoxydulsalze, Chromsiiure wird in Chromoxyd iiber-




79 Schwefelwasserstoff.

gefithrt. Bei den Reductionen durch Schwefelwasserstoff wird, wie
schon frither erwihnt wurde, Schwefel abgeschieden. Ferner ist
er im wahrsten Sinne des Wortes eine Siure, so dass man ihn
nicht unzweckmiissig Schwefelwasserstoffsiiure nennen konnte.
Und zwar ist er eine starke zweibasische Siure, denn seine
beiden Wasserstoffatome sind durch Metall vertretbar. Wird nur
eins der H-Atome durch Metall ersetzt, so erhilt man die sauren
Salze des Schwefelwasserstoffs oder die Sulfhydrate, durch Er-
setzung beider H-Atome mit Metall resultiren die neutralen Salze
oder die Sulfide.

Sulfhydrat. Sulfid,
< s<k
Schwefelwasserstoff, Kalinmsulfhydrat, Kaliumsulfid,
Fig. 10.

i

Dass der Schwefelwasserstoff in der That eine starke Siure
ist, ergiebt sich daraus, dass er im Stande ist, die meisten anderen
Siuren aus ihren Verbindungen mit Metallen zu verdringen, z. B.

CuSOy + HoS = CuS + H,yS0,
Kupfersulfat Kupfer-  Schwefel.
sulfid. siure,

Wihrend nun die Sulfide der Leichtmetalle in Wasser leicht
loslich sind, sind die Sulfide der Schwermetalle in Wasser unléslich.
Diese Thatsache ist von der analytischen Chemie zu einer Unter-
suchungsmethode auf Substanzen unbekannter Zusammensetzung ver-
werthet worden, Da nun die einzelnen Sulfide der Schwermetalle
sich unter einander wiederum gegen gewisse Redgentien verschieden
verhalten, so gelingt mit Hiilfe des Schwefelwasserstoffes die Tren-
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-1
o

nung, bezw. Erkennung fast aller bekannten Elemente von ein-
ander, — Da diese Verhiiltnisse in dem Abschnitt ,Qualitative
Analyse® nither behandelt sind, so geniigt es, hier in einer kurzen
Uebersicht zu zeigen, wie durch Schwefelwasserstoff simmtliche
Metalle in mehrere grosse Gruppen geschieden werden kionnen, deren
einzelne Glieder durch spiiter zu erliuternde Reactionen von einander
zu trennen sind.
Es sind
in Wasser

in Salzsdure unldslich : in Salzsiure loslich: l6slich -
HegS nur in Kénigswasser loslich. FeS I Mgs
CuS in Cyankalium lislich. MnS in Essigsiiure CaS
PbS in Salpetersiure loslich. CoS | loslich. SrS
A"; 9 ] 1 NiS BaS
ShoSy = St,J\k]vi:;Ia]mlurmmm ZnS in Essigsiiure unloslich, KoS
SnS; b Na,S
Bi. :"3.; l
cds in Salpetersidure ldslich.
AgyS l

Von den fiir Pharmaceuten wichtigen Salzen des Schwefel-
wasserstoffs sollen nachstehende schon hier besprochen werden.

Calciumsulfhydrat, Ca(SH),, Calciwm sulfhydricum, wird dar-
gestellt, indem man Schwefelwasserstoff im Ueberschuss in Kalk-
milch einleitet.

Ca(OH)y + 2H,8 = 2Hy0 4 Ca(SH),.
Caleginmhydroxyd. Caleinmsulfhydrat.

Diese Verbindung bildet den wirksamen Bestandtheil des Bott-
ger'schen Depilatoriums, welches ein Gemenge von Caleium-
sulfhydrat und Calciumhydrat ist. Es reagirt stark alkalisch und
lost Hornsubstanz (Haare) auf.

Ammoniumsulfid, (NH,),S, Ammoniwm sulfuratum, farbloses
Schwefelammonium. Man gewinnt es, indem man Schwefelwasser-
stoff in Ammoniakfliissigkeit einleitet, bis eine Magnesiumsulfatlosung
nicht mehr gefillt wird. (Leitet man ‘Drhwviel\s(vwel stoff im Ueber-
schuss ein, so entsteht gle ichfalls farbloses Ammoniumsulfhydrat
(NH,),S + SH, :3[1\!1 .SH). Es ist eine farblose, unangenehm
riechende Flissigkeit, \\L]uhe sich an der Luft unter Bildung von
Ammomumpuljaulhll allmiihlig gelb firbt. Das Schwefelammonium
ist ein vielgebrauchtes, wichtiges Reagens.

Reaction fiir Schwefelwasserstoff: Bleipapier wird durch
Schwefelwasserstoff gebraunt.
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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 niiher, welche sich von Polyschwefelwasserstoffen, Mg, SiH,
S.H,, ableiten. Versucht man, aus diesen Salzen die |’i)l)'ﬁt'll\\'k*i'i.-f-
wasserstoffe durch Siuren in Freiheit zu setzen. so scheiden sich
olige Flussigkeiten von ausserordentlich widerlichem Geruch und
t o)

md freien Schwefel zerfallen., Auf dem letzteren Umstande beruht
die Darstellung des Sulfur praecipitatum.

giftigen Higenschaften ab, welche sehr bald in Schwefelwasserstoft
1

Ammoniumdisulfid, (NH,),S,, gelbes Schwefelammonium.
wird durch Auflésen berechneter Mengen von Schwefel in farblosem
Ammoniumsulfid erhalten. Es entsteht aus dem letzteren auch durch
blosse Einwirkung von Luft und bildet eine gelbe, unangenehm
riechende Fliissigkeit, welche als Reagens \'il_'i.«r‘in;;'i_‘ J'\N“'!‘H‘.]i]i]l__‘,' findet.

Kaliumtrisulfid, K,S,, Dreifach-Schwefelkalium. bildet
den Hauptbestandtheil der sogenannten Schwefelleber

Kalium sulfuratum (pro balneo), Schwefelleber, Hepay -
Sulfuris.

1 Th. Schwefelblumen werden mit 2 Th. roher, trockner Potasche gut

gemischt und hierauf in einem be
weiligem Umriihren erhitzt. Die Masse g riith unter Kohlensiiures ntwickelung

ckten eisernen Kessel allmihlio unter bis-

in lebhaftes Schiumen und nimmt dunkelbraune Farbe an. Man erhitzt so
lange, bis nur noch wenig Kohlensiiure entweicht und eine gezogene Probe in
Wasser klar loslich ist. Ist dies der Fall, so giesst man die noch heisse Masse
schnell auf ein kaltes Eisenblech oder eine kalte Steinunterlage, zerbricht sic
nach dem Erstarren und bringt die Stiicke in vorher angewiirmte Gefisse.
Der Process verlinft nach der Gleichung:

3Ko004 + 8S — 300y 4 803K, - 28K 2
Kalinm Kohlensiiure- Kalium- Kalinm-
carbonat. anhydrid. thiosulfat trisulfid

Die Schwefelleber ist also im Wesentlichen ein Gemenge von
Kaliumtrisulfid mit Kaliumthiosulfat und etwas Kaliumcarbonat. Sie
bildet amorphe, schwach nach Schwefelwasserstoff riechende Massen,
die anfinglich leberbraun sind, mit der Zeit griinlichgelb werden.
In feuchter Luft zieht sie Feuchtigkeit an und zerfliesst; sie ist
daher in trocknen, wohlverschlossenen Gefissen aufzubewahren.
Wird eine 5Sprocentige Losung mit Essigsiure angesiiuert und er-
wirmt, so entwickeln sich unter Schwefelabscheidung (Sulf. praec.)
reichliche Mengen Schwefelwasserstoff. In der vom Schwefel abfil-
trirten Fliissigkeit, welche Kaliumacetat enthiilt, erzeugt nach dem
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Erkalten ein Ueberschuss von Weinsiiure einen weissen, krystal-
linischen Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium.

Priifung. Sie soll sich in der doppelten Menge Wasser mit Hinter-
lassung eines nur gerin

ren Riickstandes zu einer gelbgriinen, opalisirenden,

alkalisch reagirenden Fliissigkeit ldsen (ungelist bleibt freier Schwefel).

Die Salze des Schwefelwasserstoffs unterscheiden sich
von denen der Polyschwefelwasserstoffe dadurch, dass erstere heim
Behandeln mit Siuren nur Schwefelwasserstoff, letztere aber ausser
Schwefelwasserstoff

K,S + 2HOl = 2K + HS
noch freien Schwefel geben.

K.,Sy 4 2HCI 2KO0l 4+ H,8 -+ 8.

Siuren des Schwefels.

Der Schwefel bildet eine betriichtliche Anzahl wohlcharacteri-
sirter Sauren, von denen die nachstehenden als fir uns wichtig be-
sprochen werden sollen.

Siiuren. : Anhvdrde.

803H, Schweflige S i S0, Schweflig

S04H, Schwefelsaure. S0y Schwefelsiureanhydrid.

-":H'I."-.'zl-‘I;_\'Ilz'i-].

S,0,;Hy Pyroschwefelsiure.
8y04H, Thioschwefelsiiure.

Schwefeldioxyd, SO,, Schwefligsiureanhydrid, wird in
der Grosstechnik durch Verbrennen von Schwefel oder durch Résten
von Schwefelerzen, z B. Eisenkies oder Zinkblende, an der Luft
erhalten: S -+ 0, = 80,. Kleine Mengen stellt man zweckmiissig
durch Erhitzen von concentrirter Schwef
gsilber oder Kohle in dem fiir Chlorgas skizzirten Apparat dar:

iure mit Kupfer, Queck-

Cu -+ 2H,804 = 29H,0 -+ CuSOy; -+ 80y

Kupfer. Schwefelsiure Kupfersulfat. Schweflig
Siiure,
O+ 2 2H,0 -+ COy -+ 280,
Kohle. Wasser, Kohlensiiure- S ?

anhydr

Es ist ein farbloses, in Wasser leicht losliches Gas von er-
stickend stechendem Geruch. (Der beim Anziinden geschwefelter
Streichhélzer sich entwickelnde unangenehme Geruch beruht auf Bil-
dung von S0,.) Bei 157 C. unter normalem Druck (760 mm),
oder bei 2 Atmosphiiren Druck und normaler Temperatur (15° C.)
verdichtet es sich zu einer Fliissigkeit, welche unter dem Namen
Jfliissige schweflige Siure* fabrikmissig dargestellt wird. Die-
selbe verdampft schon oberhalb — 15° C. und entzieht dabei ihver
Umgebung eine grosse Wiirmemenge, erzeugt also Kilte. Aus diesem
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Grunde wird die fliissige schweflige Siiure fiir sich, oder mit fliissiger
Kohlensiiure gemischt, zur Fabrikation von Kunsteis, bezw. zur
Erzeugung niedriger Temperaturen verwendet.

Das Schwefeldioxyd ist selbst nicht brennbar, es unterhilt auch
die Verbrennung anderer Korper nicht; im Gegentheil, brennende
Korper verlischen in diesem Gase. Man versucht aus diesem Grunde
bisweilen Kaminbriinde dadurch zu ersticken, dass man in den unteren
Theilen des in Brand gerathenen Kamines, im Keller, kleine Mengen
Schwefel entziindet. Auch die Athmung vermag es nicht zu unter-
halten, wirkt daher auf kleine Thiere als Gift, ebenso todtet die
wiisserige Losung schon in starker Verdiinnung viele Mikroorganismen
und auch héhere Thiere (Schwefeln von Weinfassern, Tédten von
Insekten durch brennende Schwefelhdlzer). Auf die meisten organi-
schen und namentlich auf PAanzenfarbstoffe, z. B. Lackmus, wirkt
es entfirbend ein, indem es dieselben reducirt. Es beruht hierauf die
Anwendung von brennenden Schwefelfiden zum Entfernen von Obst-
und Weinflecken aus Wiische, die Benutzung von schwefliger Siure
und ihrer Salze in der l’almlf«ﬂnul\dtlnn zum Bleichen der (‘zlhlluw
in der Strohhutfabrikation, zum Bleichen der Schwimme u. s. w.

In chemischer Hinsicht ist das Schwefligsiureanhydrid ein
energisches Reductionsmittel, indem es die Neigung hat, Sauer-
stoff aufzunehmen und in Schwefelsiure iiberzugehen.

80, + O 80;.

Es reducirt z. B. Chromsiureverbindungen zu Chromoxydver-
bindungen, Eisenoxydsalze zu Eisenoxydulsalzen, i\almmpetnumg’umt
in saurer Lisung zu ‘\Lm=r.mmvdnlsnlz und entfirbt Jodlosung unter
Bildung von Jodwasserstoff.

Jy + Hy0 4+ 80, = 2HJ + S0,

Bei diesen Reactionen wird die schweflige Siure selbst zu
Schwefelsiiure oxydirt, welche letztere alsdann leicht nachzuweisen ist.

Andererseits aber kann die schweflige Siure durch kriiftigere
Reductionsmittel ihrerseits reducirt \\'mden: so wird sie durch
nascirenden Wasserstoff in Schwefelwasserstoff iibergefithrt. Da
der letztere manche Reaction stort, so empfiechlt es sich bisweilen
(cf. Priifung der Salzsiiure), etwa gegenwiirtige schweflige Siure
vorher, z. B. durch Jod, zu Schwefelsiure zu oxydiren.

Schweflige Saure, SO,H,, Acidum sulfurosum. Dieses dem
Schwefeldioxyd entsprechende Hydrat ist in freiem Zustande nicht
bekannt. Man vermuthet zwar, dass eine wiisserige Losung von
Schwefeldioxyd das Hydrat enthilt, beim

509 + H0 =  80;Hy.
Erwirmen der Losung aber wird sofort wieder das Anhydrid 80,
frei. — Dagegen sind zahlreiche Salze bekannt, welche sich von
dieser Siure ableiten.

e e et
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Die schweflige Siure ist eine zweibasische S#ure; ihre
beiden H-Atome sind durch Metall vertretbar. Die sich von ihr
ableitenden Salze heissen Sulfite, und zwar kénnen saure und neu-
trale Sulfite gebildet werden. Die Alkalisulfite werden erhalten
durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die wiisserigen Lisungen der
itzenden Alkalien, z. B.

OKOH - 80, = H,0 4+ SOKs.
Kalinmhydroxyd. Kaliumsulfit.

Versucht man aber, aus den Salzen durch Zusatz einer stirkeren
Siure, z. B. Salzsiure, die schweflige Siure in Freiheit zu setzen,
so zerfillt sie im Momente des Entstehens in ihr Anhydrid und in
Wasser.

S03K, + 2HCI = 2KO 4 Hy0 + S0,

Man kann daher an Stelle des Schwefligsiinreanhydrides in
den meisten Fillen schwefligsaure Salze in Verbindung mit Salzsiure
oder Schwefelsiiure benutzen.

Reactionen. Kaliumpermanganat wird entfirbt. — Chrom-
siure wird zu griinem Chromoxyd reducirt. — Jodlosung wird ent-

firbt. In den Reactionsfliissigkeiten kann nach diesen Vorgiingen
Schwefelsiiure nachgewiesen werden.

Schwefeltrioxyd, SO,, Schwefelsiureanhydrid, wird im
Grossen dargestellt durch directe Vereinigung von SO, und O, indem
man Schwefligsiureanhydrid und Sauerstoff tiber erhitzten platinirten
Asbest leitet.

80, 10 S04,

Kleine Mengen gewinnt man zweckmissig durch Erhitzen von
rauchender Schwefelsiiure in einer Retorte von schwer schmelzbarem
Glase. Das Schwefelsiureanhydrid entweicht gasformig und wird
in einer Vorlage verdichtet. Hs bildet asbestartige, weisse, sehr hygro-
skopische Massen, welche in trocknem Zustande gegen Lackmus-
farbstoff indifferent sind. In Wasser lésen sie sich unter zischendem
Geriiusch und unter Erwirmung zu Schwefelsiure auf, die wiisserige
Lisung rothet daher blauen Lackmusfarbstoft.

S0 4+ Hy0 = S04H,.

Schwefelsiure- Wasser. Schwefelsiiure.
anhydrid.

Fiir Pharmaceuten bietet das reine Schwefeltrioxyd, welches
jetzt leicht zu haben ist, ein bequemes Mittel, um zu leicht gewordene
Schwefelsiiure miihelos auf das richtige spec. Gewicht zu bringen.

Schwefelsiure, SO,H,, Acidum sulfuricum, kommt in
freiem Zustande in der Natur nur ausnahmsweise und dann in
grosser Verdiinnung vor. So ist sie in einigen Gewissern, die in
der Nihe von Vulkanen entspringen, z. B. im Rio Vinagre enthalten.
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freier

Letzterer, ein Fluss in Siidamerika, soll ti
Schwefelsiiure dem Meere zufithren.

Ihre Darstellung geschah frither ausschliesslich durch Destil-
lation von Eisenvitriol — daher ihr ilterer Name Vitriolsl, Oleum
Vitrioli —; gegenwirtig wird sie nach dem sogenanunten Bleikammer-
process durch Oxydation von Schwefligsiure-Anhydrid gewonnen.
Durch Verbrennen von Schwefel, oder durch Rosten von schwefel-
haltigen Mineralien, z. B. Eisenkies (Pyrit), Zinkblende, wird
Schwefligsiiureanhydrid erhalten und dieses in den Bleikammern,
d. h. grossen mit Bleiplatten aunsgekleideten Riumen, durch Kin-
wirkung von Salpetersiure zu Schwefelsiure oxydirt. Der in den
Bleilkammern vorgehende chemische Process ist seinem ganzen
Verlauf nach noch nicht vollkommen aufgeklirt, er kann aber
schematisch wie obenstehend erliutert werden. Dabei darf nicht

()

iglich 37,600 kg

Fig. 11.

ausser Acht gelassen werden, dass die folgende Erklirung eine rein
schematische ist, dass namentlich neuere Etablissements viel com-
plicirtere Einrichtungen besitzen, die allerdings siimmtlich auf das

gleiche Princip basirt sind.

In dem Ofen a werden die schwefelhaltizen Materialien bei Luftzutritt
verbrannt oder geristet. Das gebildete Schwefligsiiureanhydrid gelangt durch
den Abzugskanal b in die erste Bleikammer ¢, in welcher es sich mit atmo-
sphiirischer Luft mischt und dann nach der zweiten Bleikammer d iiberstromt.
An dem Boden derselben befinden sich mehrere terrassenférmige Gestelle aus
Steingut z, auf welche man aus dem Gefiisse y in diinnem Strahle Salpeter-
siiure auffliessen ldsst. Die letztere vertheilt sich auf den Terrassen auf eine
moglichst grosse Oberfliche und bietet dem einstromenden Schwefligsiure-
anhydrid eine mdglichst grosse Beriihrungsfliche dar. Schon hier wird ein
Theil des Schwefligsiiureanhydrids auf Kosten der Salpetersiure zu Schwefel-
siureanhydrid oxydirt, der iibrige Theil stromt, mit den niederen Oxyden des
Stickstoffs gemengt, in die grosse Bleikammer e. In diese wird durch ge-
eignete Vorrichtungen Luft und Wasserdampf, der in dem Kessel w entwickelt
wird, eingeblasen. Hier wird der Oxydationsprocess des Schwefligsiure-
anhydrides der Hauptsache nach zu Ende gefiihrt. Das gebildete Schwefelsiure-
anhydrid wird von dem daselbst befindlichen Wasser und Wasserdampf be-
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gierig aufgenommen; auf dem Boden der Kammer sammelt sich wasserhaltige
Schwefelsiiure, die sog. ,Kammersiure®*, an. In den nun noch folgenden
Kammern f und g und den Réumen h und i werden die etwa noch ent-
weichenden Siurediimpfe condensirt. Der nicht verbrauchte Stickstoff der Luft
wird, nachdem er zur Entfernung ihm noch beigemischter saurer Oxyde des
Stickstoffs eine feuchte Coksschicht passirt hat, durch den Schornstein k ins
Freie abgeleitet.

Erklirung der Schwefelséiurebildung.

1. Nach den ilteren Ansichten erfolgt der Vorgang der Bildung
der Schwefelsiiure einfach in der Weise, dass das in die Bleikammern ein-
tretende Schwefligsiiuregas SO, auf Kosten der Salpetersiure zu Schwefelsiinre-
anhydrid SOy oxydirt wird, welches sich mit dem vorhandenen Wasserdampf zu
Schwefelsiiure SO4Hy verbindet

S0q - E_ () = S04, S }_{ 1{11_ ) N ',-I‘T-‘a.
Schwefligsidure- Schwefelsinre Schwefelsinre- Wasser, Schwefel-
anhydrid. anhydrid anhydrid siure.

Die Hzlllll-it'l'iiitll't' X-_;'_};, selbst wird dabei zu niederen ('I_\_\'nlt'lt des Stick-
stoffs reducirt: Stickstoffdioxyd No0j, Salpetrigsiureanhydrid NyOs und Stick-
oxyd Ny0y. Diese nehmen den in die Kammern eingeblasenen Luftsauerstoff
begierig auf und oxydiren sich wieder zu Salpetersiure NyOj;, welche nun
wieder oxydirend wirken kann. Hierdurch wird der Betrieb continuirlich, und
theoretisch kinnte die niimliche Menge Salpetersiure unbegrenzte Mengen
Schwefligsiiureanhydrid in Schwefelsiure iiberfiihren. In der Praxis ist eine
Ergiinzung der Salpetersiure nothwendig, weil kleine Mengen von wirksamen
Stickstoffoxyden durch den Kamin k entweichen und schliesslich deshalb, weil
kleine Mengen von Salpetersiiure auch bis zu Stickoxydul NyO reducirt werden,
welches sich mit Sauerstoff nicht mehr hioher oxydirt.

2. Nach der neueren Ansicht von Lunge sind die Vorgiinge in
den Hlt‘”\'ﬂ!l]]lu-l']| bei weitem l'ul:]lilif‘il‘tl'l'i Nach L. ist das ]1;1|1|rt:12’"1[‘: in den
Bleikammern das Salpetr iwreanhydrid NyOy (die nitrose SHure). Dieses ent-
steht aus der Salpetersiiure nach folgender Gleichung:

i

2HNO, NoOg + Hy0 4+ 0,
Salpetersinre, Salpetrig- Wasser Sauner-
saureanhydrid. stoil.

Wirkt Salpetrigsiiureanhydrid bei Gegenwart von Sauerstoff (Luft) und
Wasserdampf auf Schwefligsi

uregas e, so entsteht zuniichst Nitrosyl-

schwefelsiiure (die sog. Bleikammerkrystalle) SO, . OH . ONO.
280, 4+ N0 4+ 0, 4+ H,O -‘*r\'n/“”
adly -+ NgUg e ) = ~l< 2 <ONO
Schweflig- Salpetrigsinre- Nitrosylschwefelsiure,

ureanhydrid, anhydrid
Die gebildete Nitrosylschwefelsiure aber zerfillt durch weitere Einwir-
kung von Wasser in Schwefelsiure Hy80; und Salpetrigsiureanhydrid N,0s.

SOy<-

Zusammengezogen wiirde also die Gleichung lauten:

2[S0,.0H. ONO] 4 Hy0 - Ny03 4 2Hy80,, .
Nitrosylschwefelsiure Salpetrigsi Schwefel-
anhvdrid. siure,
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Die Regeneration des Salpetrigsiureanhydrides zu Salpetersiiure erfolgt
bei Gegenwart von Sauerstoff (Luft) und Wasser nach der Gleichung:
NoO3 + 0y 4+-Hy0 = 2HNO;.

.‘ﬁnll\e-tmrsiiurl‘l- Salpeter-
anhydrid. saure.

Die aus den Bleikammern abgelassene Rohsiiure, die sogenannte
Jammersiure*, hat etwa das spec. Gewicht 1,50 und enthilt
ca. 60 % H,SO,. Fiir viele Industriezweige ist sie direct verwendbar,
so fiir Soda-, Potasche- und Diingerfabriken. Ein grosser Theil aber
muss einer Concentration unterworfen werden. Vorher jedoch pflegt
man sie durch Kinleiten von Schwefelwasserstoff vom beigemengten
Arsen zu befreien. Die Arsenverbindungen werden als unlisliches
Arsentrisulfid As,S, abgeschieden und letzteres auf mechanischem
Wege entfernt.

Zur Concentration wird die Kammersiure bei etwa 200° C,
zuniichst in Bleipfannen — grossen viereckigen, flachen Kiisten aus
Blei — eingedampft, bis sie das spec. Gewicht 1,72 erreicht hat.
Sie enthélt dann etwa 80% H,S0, und wird ,Pfannensiure*
genannt. Eine hohere Concentration lisst sich in Bleipfannen nicht
erreichen, da diese von concentrirter Schwefelsiiure stark angegriffen
werden. Die Pfannensiiure wird hierauf in Destillirblasen von Platin
auf etwa 525" erhitzt, wobei sie die Hauptmenge des ihr noch an-
haftenden Wassers abgiebt. Aus dem Platinkessel wird die Siure
durch abgekiihlte eiserne Réhren direct in Ballons abgefiillt und
mit einem Gehalt von 91—92°% H,S0, bei einem spec. Gewicht
von 1,83 als ,englische Schwefelsiiure® in den Handel gebracht.
Fabriken, welche nicht im Besitze eines Platinkessels sind, nehmen die
Concentration in Glasballons vor.

Acidum sulfuricum (pur.), reine Schwefelsiure. Die eng-
lische Schwefelsiiure enthiilt als hauptsiichliche Vcrunrciniguugén
Bleisulfat, Arsenverbindungen und Oxyde des Stickstoffs. Um aus
der rohen eine reine Sdure zu gewinnen, versetzt man sie zuniichst,
um etwa vorhandene arsenige Saure in nicht fliichtige Arsensiiure
umzuwandeln, mit ungefihr 1°% Salpetersiure und unterwirft sie
der Destillation. Diese wird im Fabrikbetriebe aus Platingefiissen
vorgenommen, gliserne Gefiisse sind nur unter besonderen Vorsichts-
massregeln anwendbar, weil in ihnen die Schwefelsiure beim Erhitzen
stark stosst. Bei der Destillation geht zuerst das Wasser der eng-
lischen Schwefelsiure iiher. Sobald dasselbe zum grissten Theil ent-
fernt ist, fiigt man der Schwefelsiure etwas Ammoniumsulfat zu;
es destillirt nun bei weiterem Erwiirmen bei 325° reine Schwefel-
siure iiber, da Bleisulfat und Arsensiiure nicht fliichtig sind, die
Oxyde des Stickstoffs aber durch das Ammoniumsulfat in freien
Stickstoff iibergefithrt werden, welcher als solcher entweicht.

$SNO + gNH, = 8H;0 4 5N

Stickoxyd. Ammoniak,




Schwefelsdure, 21

Das Auffangen der iibergehenden Schwefelsiiure erfolgt in einer
nicht gekithlten Vorlage. Es geniigt zum Verdichten der gasformigen
Schwefelsiure die Abkiihlung durch die umgebende Luft, ferner
wiirden besonders abgekiihlte Vorlagen, falls sie aus Glas wiiren, in
Folge der bedeutenden Temperaturdifferenz springen.

Die reine Schwefelsiiure ist eine farb- und geruchlose, élige, in
der Hitze fliichtige Flissigkeit, ihr spec. Gewicht sei = 1,836—1,840,
was einem Gehalt von 94—98% an H,S80, entspricht., Nach dem
Verdiinnen mit Wasser giebt sie mit Baryumnitrat einen weissen, in
Sturen unléslichen Niederschlag von Baryumsulfat BaSO,.

Mit Wasser und Alkohol liisst sie sich in jedem Verhiiltniss klar
mischen; dabei aber lisst sich starke Erwirmung und Contraction
der (femische beobachten, d. h. 50 Vol. Schwefelsiure und 50 Vol.
Wasser geben weniger als 100 Vol. verdiinnte Schwefelsiure. Beim
Mischen von Wasser oder Alkohol mit Schwefelsiure ist die Siure
stets in diinnem Strahle in das Verdilnnungsmittel unter Umrithren
einzugiessen. Man darf nicht umgekehrt verfahren, etwa das
Wasser oder den Alkohol in die Schwefelsiiure giessen wollen. In
diesem Falle konnte sich die Temperatur des Gemisches bhis iiber
100° steigern und das alsdann verdampfende Wasser oder der ver-
dampfende Alkohol wiirden ein Umherspritzen der Schwefelsiure ver-
anlassen.

Ueberhdupt hat die Schwefelsiure grosse Neigung, Wasser
aufzunehmen. Sie zieht schon aus der Luft begieric Wasser an, —
sie 1st hygroscopisch — und in offenen oder schlecht geschlossenen
Gefissen aufbewahrt, nimmt die Schwefelsiure zwar an Volum zu,
ithr Gehalt an Schwefelsiure aber nimmt stetig ab, ihr speec. Gewicht
wird niedriger. Wegen ihrer hygroscopischen Eigenschaften benutzt
man die concentrirte Schwefelsiure zum Trocknen vieler Gase,
z. B. Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor u. a. m., aus dem gleichen Grunde
dient sie zum Fillen von Exsiccatoren, d. h. Vorrichtungen, in
denen einem Korper Feuchtigkeit durch trockne Luft bei mittlerer
Temperatur entzogen wird. Auf viele organische Korper, welche
die Elemente des Wassers enthalten, wirkt sie energisch ein. Sie
entzieht denselben Wasser. Aus diesem Grunde werden Zucker,
Papier, Cellulose, Kork, Stirke von Schwefelsiiure verkohlt.

Threm chemischen Verhalten nach ist die Schwefelsiure eine
sehr starke und zwar zweibasische Siure. Sie treibt fast alle
anderen Siuren aus ihren Metallverbindungen (Salzen) aus und dient
daher zur Darstellung der Salzsiiure, der Salpetersiiure, der Chrom-
siure, Borsiiure, Essigsiiure und anderer Siuren. Durch Ersetzung
ihrer Wasserstoffatome mit Metall entstehen die Salze der Schwefel-
siure, welche ,Sulfate® genannt werden. Wird nur ein H-Atom
durch Metall ersetzt, so entstehen die primiiren oder sauren
Sulfate, die auch Bisulfate genannt werden. Durch Vertretung

Fischer, Chemie fiir Pharmazenten. 3. Aufl, (E]
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beider H-Atome resultiren die secundiren oder neutralen
Sulfate.

Na T
80 /H S04<; Hfli’.fj\.‘l
i o ~H ~Na
Schwefelsiure. Primiires oder Secundires oder
sanres Natriumsulfat. neutrales Natrinmsualfat.

Priifuong. Die mit dem 5fachen Vol Spiritus vorsichtig (s. vorher)
verdiinnte Siure darf auch nach lingerer Zeit keine Triibung zeigen (Blei-
sulfat., welches in conc. Schwefelsiure etwas léslich, in Alkohol aber un-
lisslich ist). — Werden zu einer Mischung von 10 cem Schwefelsinre mit
50 com Wasser 3—4 Tropfen der volum. Kalinmpermanganatlisung :ben,
so darf nicht sofort Entfiirbung eintreten (schweflige Siiure, salpetrige

Siure). Nach dem Verdiinnen mit dem 20fachen Vol. Wasser darf sie
weder durch Schwefelwasserstoffwasser (Metalle, gelber Niederschlag =
Arsen), noch durech Silbernitrat (weisser Niederschlag = Chlor) veriindert
werden. — Wird auf 2 cem cone. Schwefelsiure 1 cem Ferrosulfatlisung vor-
sichtic geschichtet, so darf sich an der Beriihrungsstelle keine dunkle Zone
bilden (Salpetersénre). Auf Arsenverbindungen speciell ist zu priifen,

indem man 1 cem eines erkalteten Gemisches aus 1 Raumtheil Schwefelsiure
und 2 Raumtheilen Was in 8 eem Zinnchloriirlosung esst. Es darf
innerhalb 1 Stunde Braunfirbung durch fein vertheiltes metallisches Arsen
nicht eingetreten sein. - \I.t Ausnahme der Priifung auf Salpetersiure sind
alle Priifungen mit der gehi verdiinnten Schwefelsdure anzustellen

Reactionen. Die Schwefelsiure giebt mit Baryumsalz-
lssungen einen weissen, in Siuren unloslichen Niederschlag von
Baryumsulfat BaSO,; mit Bleisalzen giebt sie einen weissen, in
Siuren unloslichen Niederschlag von Bleisulfat PbSO,, welcher in
basisch weinsaurem Ammon leicht 16slich ist.

Acidum sulfuricum erudum ist die englische Schwefel-
siiure des Handels. Urspriinglich farblos, nimmt sie durch Hinein-
fallen von Staub, Holzstiickchen, Kork oder Stroh sehr bald etwas
dunkle Firbung an. Ihr spee. Gewicht betrage nicht weniger als
1,830, entsprechend einem Gehalte von mindestens 91% H,50,. Sie
ist in der Regel durch Bleisulfat, Arsen, Oxyde des Stickstoffs und
durch Chlor verunreinigt. Verdiinnt man sie mit Wasser, so scheidet
sich das in verdiinnter Schwefelsiiure unlésliche Bleisulfat als weisser
Niederschlag ab.

Pyroschwefelsiure, S,0,H,, Di-Schwefelsiure. Theoretisch
kann man sich diese hnnv dadurch lllt‘*tnlllll[l! denken, dass 2 Mol.
H,S0, sich unter Austritt von 1 Mol. Wasser vereinigen.

.~ OH

S o[H| 1.0 4 80,7 ::”
j0H g 80, N OH

S0,/

OH
Pyroschwefelsiinre.
Bs erscheint demnach diese Siiure als eine Verbindung von
1 Mol. SO,H, mit 1 Mol. SO,. Unterstiitzt wird diese Anschauung
durch die gegenwirtige Darstellungsweise der Pyroschwefelsiure,

oD
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Man erhiilt sie nimlich durch Eintragen von Schwefelsiiureanhydrid
S0, in Schwefelsaure H,S0,.

e
Sie bildet farblose Krystalle, welche bei 85° zu einer dligen
Fliissigkeit schmelzen. Die pyroschwefelsauren Salze kinnen leich
durch Glithen der sauren schwefelsauren Salze erhalten werden.

0 Na
S04~  OON
SY20R = 7 ONa
{'} Jlli =. Hs0 Sh'S o
( 3 T ] -
S0, S05N ONa
O Na
2 Mol. saures schwefel- Natrium
saures Natrium pyrosulfat.

Fiir den Pharmaceuten ist diese Siure insofern von Interesse,
als sie den Haupthestandtheil des Acidum sulfuricum fumans, der
Nordhiiuser Schwefelsiiure, hildet. Letztere ist ein Gemenge von
Pyroschwefelsiiure und gewohnlicher Schwefelsiiure und wurde friiher
vorzugsweise in Nordhausen am Harz durch Destillation von Eisen-
vitriol erhalten, wobei der sogenannte Caput mortuum, Colcothar
Vitrioli, die Terra anglica rubra, d. i. mehr oder weniger
verunreinigtes Eisenoxyd zuriickblieb.

Die Hauptmenge der rauchenden Schwefelsiure wird gebraucht
zum Auflosen des Indigo (so behandelter l5slicher Indigo heisst
Indigocarmin). Verhiltnissmiissig grosse Mengen werden auch in
der Theerfarbenindustrie und zur Bereitung von Schuhwichse ver-
braucht. — In ihren chemischen Eigenschaften ist sie der Schwefel-
siure fast gleich, nur wirkt sie etwas kriftiger. Durch chemische
Reactionen sind beide Siuren von einander kaum zu unterscheiden,

Thioschwefelséure, S,0,H,, unterschwefl ige Sdure, Aeid.
subsulfurosum oder thiosulfuricum. Diese Saure leitete man frither
ab von der schwefligen Siure dadurch. dass man annahm, es sei in
1 Mol. SO,H, 1 Atom Schwefel eingetreten:

S03H, S — H.ln 13H,.
Schweflige Sdure, Thioschwefelsiure

Gegenwiirtig leitet man sie von der Schwefelsiure in der Weise
ab, dass man annimmt, 1 Atom Sauerstoff in der Schwefelsiure soi
durch 1 Atom Schwefel ersetst.

OH OH
SOk el ) S
SUaoH S5
Schwefelsiure, Thioschwefelsdure

Fir die erste Auffassung spricht die Bildungsweise der Salze
dieser Saure (s. unten), fiir die letztere Auffassung sind andere, noch
gewichtigere Griinde vorhanden.
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Die unterschweflige Sdure ist in freiem Zustande noch nicht
bekannt. Dagegen kennt man wohl characterisirte Salze, welche
Hyposulfite oder Thiosulfate genannt werden. Die Alkalisalze
entstehen durch Kochen der schwefligsauren Salze mit einer ent-
sprechenden Menge Schwefel, z. B.

SO3Nag + 8 = 5904 Nay.
Natrinmsulfit. Natriumthiosulfat,

Versucht man durch Zusatz von stirkeren Sauren. z. B. Salz-
siure, die freie unterschweflige Siure aus ihren Salzen abzuscheiden.
so zerfallt sie im Momente des Entstehens in Schwefel, Schweflig-

saureanhydrid und Wasser, S,0,H, = S0, + H,0 - S.
So|Na | Cl|H aNacl + SOH
H'|_\'-,t " ClH S0
) Z] 23]
|OH
Natrinmthiosulfat. Thioschwefelsiure

Es unterscheiden sich daher die unterschwefligsauren Salze von
den schwefligsauren dadurch, dass bei Behandlung der letzteren mit
Sauren nur Schwefligsdureanhydrid sich bildet, wiihrend die ersteren
bei der Behandlung mit Siuren neben St.‘}}“’f.'”{}__’,’.ﬂiil[]‘t.‘:l}lIl_\'iil'i{{ noch
freien Schwefel abscheiden. Das wichtigste Salz dieser Siure ist das
Natriumthiosulfat Na,S,0, 4 5 H,0, welches unter dem Abschnitt
SNatrium® niher behandelt i

Reactionen fiir Thioschwefelsiure. Die loslichen Salze
entfarben Jodlosung; durch stiirkere Siuren, z. B. Salzsiure, wird
aus den Salzen Schwefligsiiureanhydrid und freier Schwefel alb-
geschieden.

Die Stickstoffgruppe.

Unter diesem Namen pflegt man die Elemente: Sticksto ff
Phosphor, Arsen, Antimon zusammenzufassen und gemeinsam
}11;31]1!:1]1[1('1]1. \\'t'if r-il'. t‘l)t‘l]._-‘ll \\’it‘ r]i:: ||;1iug_:‘v]'1e_. {_i{‘l]t]i[‘h(} \'1_-1‘\\';L11|'_i:r—
schaftliche Beziehungen zu einander zeigen.

Die Elemente der Stickstofigruppe zeigen einen Uebergang vor
den Metalloiden zu den Metallen. Die Anfangsglieder dieser Gruppe,
Stickstoff und Phosphor, besitzen noch durchaus metalloiden Character:
Ihre Oxyde haben saure Eigenschaften, wie das Salpetersiure-
anhydrid N,0, und das Phosphorsiureanhydrid P,0, beweisen. Beim
Arsen ftreten die metalloiden Eigenschaften schon etwas in den
Hintergrund, die Oxyde des Arsens besitzen nur schwach sauren
Character und das Antimon als Endglied dieser Reihe weist schon
ganz deutlich metallische Eigenschaften auf. Es zeigen sich die-
selben darin, dass das Antimon selbst physikalisch durchaus metall-
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Stickstoft’ 85

artig ist und dass seine Oxyde viel mehr den Character von Basen
als von Siuren haben.

Beziiglich der Werthigkeit der Glieder dieser Gruppe muss
hervorgehoben werden, dass sie simmtlich in ihren Ver-
bindungen mit Wasserstoff und den Halogenen drei- und
fiillf‘-‘-'vrfhig_{, in den S:mvt'stnf'f‘\'f.rrl;inllungu-n dagegen in der

Regel fiinfwerthig fungiren.

Stickstoff.
Nitrogenium. N = 14.
Der Stickstoff ist ein in der Natur sehr verbreitetes Element.
In freiem Zustande findet er sich in der atmosphiirischen Luft,
welche ein G emenge von 79 Vol. Stickstoff und 21 Vol. Sauerstoff
ist. Ausserdem kommt er im gebundenen Zustande vor in den Ver-
bindungen des Ammoniaks, in Form salpetersaurer und salpetrig-

saurer Salze, er bildet endlich einen Bestandtheil vieler organischer
Verbindungen, z. B. der Eiweisssubstanzen (Fleisch). der Harnstiure
und des Harnstoffes.

Dargestellt kann der
) :

darch Kor

Stickstoff: werden aus der Tuft. indem man dieser
welehe leicht Sauerstoff aufnebmen, diesen letzteren entzieht,

Zn diesem Zwecke entziindet man in einem auf Wasser schwimmenden Porzellan-
schillchen (Fig. 12) ein Stiickehen l’llr'i-\']llhlf' und i!.\ii]lf schnell eine Glaselocke
dariiber. Der Phosphor verbindet sich (verbrennt) mit dem in der Luft ent-
haltenen Sauerstoff zu Phosphorsiiureanhydrid Py05, welches sich in dem
Wasser zu Phosphorsiiure liist, wiihrend der Stickstoff' als solcher zuriickbleibt.

Das vorher vorhanden gewesene Volum der Luft wird dabei auf etwa *: ver-

ringert. — Aehnlich wie Phosphor wirken schon bei gewdihnlicher Temperatur
sauerstoffentziehend Schwefelleber, Pyrogallussiure. Manganoxydulsalze und
Eisenoxydulsalze. — Zur Darstellung grosserer Mengen Stickstoff leitet man

Luft iiber glihende Kupferspiihne. Der Sauerstofi der Tuft vereinigt sich mit
dem Kupfer zu Kupferoxyd, Cn0, wiihrend der Stickstoff entweicht und ge-
sammelt wird.

Sehr leicht wird er auch erhalten durch Erhitzen von salpetrigsaurem
Ammon. Die Reaction erfolgt nach der Gleichung

NO,NH; = 2H,0 + N,
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86 Die atmosphiirische Luft,

Der Stickstoff ist ein farbloses und geruchloses Gas, das in
Wasser wenig loslich ist. Im Jahre 1877 wurde er von Picfef und
Cailletet zu einer quecksilberiihnlichen Fliissigkeit verdichtet. Sein

spec. Gewicht ist auf Luft = 1 bezogen 0,9713. Ein Liter wiegt
bei 0% und 760 mm Barometerstand 1,256 g. KEr unterhilt weder

die Verbrennung noch die Athmung; brennende Kirper erléschen
daher in reinem Stickstoff, Thiere ersticken. Aus diesem Grunde
heisst der Stickstoff in der franzisischen Sprache auch Azot (o privat.
und (6w lebe). Indessen sind diese Wirkungen nicht auf giftige
Eigenschaften des Stickstoffes selbst zuriickzufiihren, sondern auf den
Mangel an Sauerstoff. In chemischer Hinsicht ist der Stickstoff ein
sehr indifferenter Koérper, indem er sich mit nur wenigen Korpern
direct, mit dem Sauerstoff beispielsweise nur unter dem Einflusse der
electrischen Entladung verbindet.

Die atmosphiirische Luft.

Die atmosphiirische Luft oder die Gashiille, welche die Erde umgiebt,
st im Wesentlichen ein Gemenge von 21 Vol. Sauerstoff und 79 Vol. Stick-
I Wasserdampf (durch-
schnittlich 0,84%) und Kohlensiure (durchschnittlich 0,04 %), ferner Spuren
md  salpetriy

standtheile, namentlich in den unteren Schichten, in Form von Staub und

M.,  Ausserdem enthiilt sie stets wechselnde Mengen

aurem Ammon, Ozon. Ausserdem feste Be-

von kohlensaurem

Microorganismen ( Bacterien ete.).

Der Druck, welchen die Luft aunsiibt, wird durch die Hohe der Queck-
silbersiiule gemessen, welcher sie das Gleichgewicht hilt. Apparate zu solchen
die Hihe dieser Siule auf
dem Niveau des Meeresspiegels durchsehnittlich 760 mm, der Luftdruck nimmf

ab, je weiter man sich von der Erdoberfliche entfernt. Auf hohen Bergen ist

Messungen heissen Barometer. Bei 07 C. betri

bekanntlich die Luft erheblich diinner als in Thiilex

Da das spee. Gewicht des Quecksilbers 13,596 ist, eine Quecksilber-
siule von 760 mm Hihe mit einem Quadratcentimeter als Grundfliche genau
76 cem Quecksilber enthiilt, welche 1033,3 g wiegen, so ist der Druck der Luft

centimeter Fliche 1033.3 . Diesen

am Meeresspiegel auf ecinen Quadrat
Druck nennt man eine Atmosphd

1 Cubikeentimeter Luft wiegt bei 0° und 760 mm Barometerstand

0,001205 g, ein Liter also 1,295 g. Mithin ist die Luft 773mal leichter als
Wasser, dagegen 14,44mal schwerer als Wasserstoff; — Die Hihe des die Erde
umgebenden Luftmantels ist auf cirea 10 Meilen geschiitzt worden.

Die Temperatur der Luft ist unmittelbar iiber der Erdoberfliche am

hiichsten; je weiter die Luftschichten von der Erdoberfliche entfernt sind, desto
mehr nimmt ihre Temperatur ab. Die Abnahme betriigt fiir je 200 Meter
im Mittel 1° C. Dic hiedenen Ursachen zuzu-
schreiben. Erstens liisst diinnere Luft die Sonnenstrahlen leichter hindurch
als dichte, absorbirt also weniger Wiirme, und dann ist die Absorption der
Wirme durch die Luft diberhaupt nur eine geringe. Vorzugsweise ist es die
erwirmte Brdoberfliche, welche durch Ausstrahlung von Wirme die Luft er-
wirmt und natiirlich am kriiftigsten auf die der Erde zuniichst liegenden
Schichten wirkt. In diinner Schicht ist die Luft farblos, in dichten Schichten
heint sie blau. Hierauf ist die blane Farbe des Himmelsgewdlbes zuriick-
zufiithren.

» Temperaturabnahme ist vers
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Die atmosphiirische Luft. 87

Im Haushalt der Natur spielt die Luft eine hervorragende Rolle. Die
wichtigsten Processe, diejenigen der Athmung, Verbrennung, der Oxydationen,
der \-ri-!'\\'e-mmg. sind auf das Engste mit dem Vorhandensein von Luft wver-
kniipft. Von den beiden hauptsiichlichsten Bestandtheilen der Luft kommt

aber nur dem Sauerstofl’ eine active Beth
der Stickstoff hat lediglich die Aufeabe eines Verdiinnungsmittels zu erfiillen.
Aehnlich, wie etwa in der Pharmacie stark wirkende Mittel, Schwefelsiiure,
iure ete., durch Verdinnung mit Wasser fiir den thierischen Organismus
einnehmbar gemacht werden, so regulirt in der Atmosphiire der Stickstoff die
Thiiti t des Sanerstoffs. Bestinde die Luft aus reinem Sauerstoff, so wiirde
11|.'1‘ IJ"
wiirde nur bei Mangel an Nahrung erléschen. Bedenkt man nun, welche
ungeheuren Mengen Sauerstoff Jahr aus Jahr ein der Luft durch die eben

igung an diesen Erscheinungen zu;

Halzsi

ensprocess ungemein schnell verlaufen, ein einmal vorhandenes Feuer

n werden, so sollte man von vornherein es fiir
am viel-

genannten Processe entzog
wahrscheinlich halten, dass der Sauerstoffechalt der Luft sich, lang
leicht, aber stetig, vermindern miisse, dass vielleicht einmal die Zeit
werde, in der die Luft zur Erhaltung des thierischen Lebens sich als unbrauch-

kommen

bar erweisen werde, — Dem ist jedoch nicht so. Abgesehen von den wechseln-
den, geringen Mengen Wasserdampf, Kohlensiiure und Ammoniak, welche der

Luft stets beigemischt sind und welche in ihrer Gesammtheit kaum ein Volum-
procent ausmachen, ist die Zusammensetzung der Luft, soweit

stellen ldsst, eine durchaus constante, im Durchsehnitt die nachstehende :

ch das fest-

Stickstoft 76,87 Gewichistheile oder 79,07 Volumen,
Sauerstoft 23,13

100,00

L0 Volumen.

Diese Unveriinderlichkeit in der Zusammensetzung verdankt die Luft.
2 ihrer Masse dem Umstande, dass die Pflanzen-

nitchst der enormen Gros
welt die Einflisse der Athmung, Verwesung und Verbrennung auf die Zu-
sammensetzung der Luft durch Zufulir von Sauerstoff wieder ausoleicht.

Der thierische Organismus athmet bekanntlich Luft ein, verbraucht den
Sauerstoff und athmet Stickstofl und Kohlensiiureanhydrid (C0Oy) wieder aus.

en nehmen Kohlensfiure aus der Luft auf und zerlegen

Die Pflanzen dag

e¢m Kinflusse des Sonnenlichtes in ihren griinen Blattorganen
toff, wird von ihnen mit
der Stiirke, des
Sauerstoff dagegen

dieselbe unter ¢
in Kohlenstoff und Sauerstoff. Ersterer, der Kohlen
Hiilfe n Wasser
Zuckers, der Holzfaser und vieler anderer verbraucht,

wird zum grissten Theile wieder an die Atmosphiire abg

tar

1 Aufbau der |;|'.|l':!|Ii~:|-|‘-|-!!

Weise wird also eine Luft, welche durch Athmune, Verbrennungsprocesse etc.

ceben., Auf diese

reworden ist, wieder kohlensiureiirmer und
sauerstoffreicher, und in dex n Natur findet ein bestiindiger Kreislauf
von Kohlenstoff und Sauerstoff st Der Sauerstoff, den die Pflanzen abge
geben, wird von den thierischen Organismen verbraucht, umgekehrt wird die
Kohlensiiure, welche die Thiere ausgeathmet haben, von den Pflanzen wieder

arm und kohlensiiurereie

sauersto

aufgenommen. — Und mit dem Ammoniak und den iibrigen Stickstoffver-
bindungen der Luft geht es ebenso. Sie werden von den Pflanzen aufgenommen
und durch deren Verwesung dem Erdboden und der Atmosphiire wieder zuriick-
sben oder auf dem Wege der Erniihrung dem thierischen Organismus ein-

cpr

verleibt.

Von der guten Beschaffenheit der zum Athmen verbrauchten Luft ist
das Wohlbefinden des Organismus in hohem Grade abhiingig. Ein Gehalt
von 0,1°% Kohlensiiure in Zimmerluft wird als der hichste zulissige angesehen.
Dariiber hinaus muss die Luft als schiidlich gelten. In Schulzimmern oder
anderen mit Menschen iiberfiillten Riiumen hat Pettenkofer schon bis zn
04° gefunden. Es ist daher in allen Wohnriiumen fiir eine miglichst oft-
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Ammoniak.

o

&

malige Erneuerung der Luft durch Liiftung von Fenstern und Thiiren oder
zu tragen. Die Sitte, Blumen
kmiissice und wohl nicht allein

durch geeignete Ventilationsvorrichtunge
: iz
im Zimmer zu halten

hetische Griinde zuriickzufiihren.

eine sehr ;

auf &

Die Kohlensiure in der Luft wird nachgewiesen durch eine entstehende
ssergehalt wird

Tritbung beim Einleiten der Luft in klares Kalkwasser; der W
durch verschiedene, Hygrometer genannte Instrumente angezeigt.

Stickstoff ind Wasserstofl.

Ammoniak.
NH; 17.

Das Ammoniak kommt als Ammoniumnitrat und Ammonium-
carbonat, jedoch nur in geringen Mengen, in der Luft vor. Die
directe Vereinigung von Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak
gelingt nur mittelst der electrischen Entladung.

Grosse Mengen von Ammoniakverbindungen jedoch bilden
gich bei der Verwesung stickstoffhaltiger organischer Substanzen
und bei der trockenen Destillation derselben. So wurde bis in das
vorige Jahrhundert hinein die Hauptmenge des wichtigsten Ammoniak-
salzes, des Salmiaks NH,Cl, aus Egypten bezogen, wo er aus
Kameelmist gewonnen wurde. In Egypten dient der getrocknete
Kameelmist als Brennmaterial; in dem beim Verbrennen desselben
sich bildenden RHuss ist der Salmiak enthalten und kann durch Aus-
laugen mit Wasser gewonnen werden. Heute werden die Ammoniak-
verbindungen fast ausschliesslich als Nebenproduct bei der Leucht-
gasfabrikation erhalten. Der Name Salmiak stammt her von dem
Worte Sal armeniceum, aus dem dann durch Corruption Sal am-
moniacum geworden ist.

Das freie Ammoniak gewinnt man durch Einwirkung starker
Basen, z. B. Caleinmhydrat. Kaliumhydrat, Natriumhydrat, auf Am-
moniaksalze.

Man bringt in einen glisernen Kolben a — bei grisseren Mengen be-
nutzt man vortheilhaft einen Papin’schen Topf — 5 Th. gepulvertes Chlor-
ammonium (Salmiak), fiigt 7 Th. zu Pulver geldschten Kalk und durch das
Trichterrohr ¢ etwa 10 Th. Wasser hinzu, rithrt gut durcheinander und wirmt
den iiherall gnt schliessenden Apparat langsam an. Das sich entwickelnde
Ammoniakgas gelangt dureh das Rohr d in die mit wenig Wasser gefiillte
Waschflasche f und entweicht durch das Ableitungsrohr i, worauf es entweder
releitet werden kann.

als solches aufgefangen oder in ein Grefiiss mit Wasser g

o @

Fig. 18.) Die Bildung des Ammoniakgases erfolgt nach der Gleichung
2NH,Cl - Ca(OH), 2H,0 -} CaCly + 2NH;j
Ammonium- Calei Calcinm

chlorid. chlorid.
Soll es aufgefangen werden, so kann dies iiber Quecksilber ge-

schehen; auch kann man es, da es leichter als atmosphiéirische Luft
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Ammoniak. s9

ist, in eine mit der Oeffnung nach unten gerichtete Flasche einleiten
(Fl“‘ 14). In Kolben A \-.ml das Ammoniak entwickelt, hierauf im
Thurm B durch Aetzkalk getrocknet und in Flasche (! aufgefangen.
Getrocknet wird das Ammoniak durch Ueberleiten iiber {rvlnmmmn
Kalk. Chlorcaleium lisst sich hierzu nicht anwenden. da es mit
dem Ammoniak eine Verbindung eingeht.

Das Ammoniak ist ein tuhh»m Gas von eigenthiimlich stechen-
dem, die Schleimhiute reizendem Geruche. Sein spee. Gewicht auf
Luft = 1 bezogen betrigt 0.591. Durch Abkiihlung und Druck
verdichtet es sich zu fliissigem Ammoniak. Dieses absorbirt beim

Verdampfen eine grosse Wi drmemenge, erzeugt also Kilte und dient da-
her bei der Carr éschen Eismaschine zur ]\llll‘-fll(}lt_‘ll]:1/L11g11i|.f"\i"n Eis.

In Wasser ist das Ammoniak ausserordentlich leicht lislich.
1 Vol. Wasser absorbirt bei 0° C. und 760 mm Druck 1050 Vol.
Ammoniakgas. Das spec. Gewicht einer wiisserigen Ammoniaklisung
nimmt, wie nachstehende Tabelle zeigt, mit steigendem Ammoniak-
gehalt ab.

Procentgehalt J Spee. Gewicht || Procentgehalt Spec. Gewicht
—— ._II ————
1 ’ 0,9959 I 20 ' 99
i : 0,9790 | 25 0,9106
10 0,9593 I 30 I 0,8976
15 ' 0,9414 | 35 0,8864




a0 Ammoniak,

Das in der Grossindustrie gewomnnene Ammoniak entstammt zur Zeit
fast giinzlich der trockenen Destillation der Steinkohlen zum Zwecke der Leucht-
gasfabrikation. Obgleich die Steinkohlen nur etwa 1,4 % Stickstoff enthalten,
so wird der Bedarf an Ammoniak bei der grossen Ausdehnung dieser Industrie
doch vollk gedeckt.

Bei der Destillation der Kohle bilden sich neben dem [,r.'ll\'||f|:'aw.' auch
Dimpfe,

dem sog

nen durch dieselbe

issigkeit,

s beim Abkiihlen im Condensator sich zu einer F

1 ten Ammoniakwasser verdichten, Ein Theil des freien Am-
moniaks aber bleibt auch nach dieser Operation dem Leuchtgase beigemischt
und wird
Wasser «
Schwefel
schwefels
wird. Oder man scheidet

im sogenannten Scrubber durch Waschen mit herunterrieselndem

ntfernt. Die vereinigten ammoniakhaltigen Wiisser werden nun mit

iure angesiivert und aus ihmen durch Verdampfen in Bleikesseln

s Ammoniak gewonnen, welches weiter auf Ammoniak verarbeitet

.

s Ammoniak direct durch Erhitzen des Ammoniak-
wassers mit Aetzkalk ah.

Unter dem Namen Liquor Ammonii caustici hat das
D. A.B. eine wiisserige Liisung des Ammoniakgases von bestimmtem
Gehalte aufgenommen.

Liquor Ammonii ecaustici, Salmiakeeist, Ammoniakflii ssig-

Fig. 14.
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keit NH, + x H,0, wird durch Einleiten von reinem Ammoniak-
gas in destillirtes Wasser gewonnen. KEs ist eine klare, farblose,
stechend riechende, ohne Riickstand zu verdampfende Fliissigkeit
von stark alkalischer Reaction. Ihr spee. Gewicht sei 0,960,
Bei Anniiherung von Salzsiiure bilde sie dichte weisse Nebel von
Ammoniumchlorid. Sie enthalte 10°0 gasformiges Ammoniak gelost
(s. Tabelle).

Priifung. Mit vier Raumtheilen Kalkwasser gemischt, entstehe keine
Triitbung (von Ammoniumcarbonat herriihrend). Nach de

m Verdiinnen
mit zwel Raumtheilen Wasser entstehe weder dureh Schwefelwasserstoff (M e-
talle) noch durch Ammoninmoxalat ein Niederschlag (Calcium verbindungen).
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Halogenverbindungen des Stickstoffes. 91

— Nach dem Ansfiuern mit Essigsiiure bringe weder Schwefelwasserstoffwasser
(Metalle, z. B. Zink, von dem Destillationsapparat herriihrend), noch Baryum-
nitrat (Schwefelsdure), noch nach vorherigem Zusatz von Salpetersiure
Silbernitrat eine Triibung hervor (Chlor). — Wird die Ammoniakfliissigkeit
mit Salpetersiiure neutralisirt und die Lisung zur Trockne verdampft, so soll
der hinterbleibende Riickstand farblos (Firbung kinnte von brenz
ducten, z. B, Anilinbasen, herriihren) und in der Hitze fliichtig se
Ueber die maassanalytische Bestimmung s. Maassanalyse.

Unter dem Namen Liguor Ammonii Dzondii war frither eine
Losung von Ammoniakgas in Spiritus officinell.

In chemischer Hinsicht ist das Ammoniak eine starke Base.
welche mit allen Sduren Salze bildet. Die letzteren. welche unter
den Metallen besonders abgehandelt werden sollen, entstehen durch
einfache Addition von NH, zu den Siuren in nachstehend skizzirter
Weise :

NH, - HOI NH,Cl
Ammoniumchlorid.
2NH; - H,80, - ."-'{r-lr:\'[[I:.i_

Ammoniumsulfat.

Aus den Salzen wird durch stirkere Basen: Calciumhydroxyd
Ca(OH),, Kaliumhydroxyd KOH, Natriumhydroxyd NaOH, das Am-
moniak wieder in Freiheit gesetzt.

Reactionen. Freies Ammoniak bliut feuchtes rothes Lack-
muspapier und bildet mit gasformiger Salzsiure dichte weisse Nehel
von Ammoniumchlorid. — HBs giebt mit Nessler’schem Reagens ?)
selbst in sehr starker Verdimnung einen gelbrothen Niederschlag
oder eine deutliche Gelbfiirbung. Liegen Ammoniaksalze vor. so geben
diese die erstere Reaction (Nebel mit Salzsiiure) erst, wenn man aus
thnen durch stirkere Basen (KOH, NaOH, Ca[OH],) das Ammoniak
in Freiheit gesetzt hat.

Hydroxylamin NH,.OH. Diese Verbindung kann aufgefasst
werden als Ammoniak, in welchem 1 H-Atom durch die Hydroxyl-
gruppe OH ersetzt ist:

JH /H

N—H N—H
\H NOH
Ammoniak, Hydroxylamin.

Das freie Hydroxylamin selbst ist nicht bekannt. Die Salze
entstehen durch Reduction von Salpetersiureiithylither mittels Zinn
und Salzsiiure. Die practische Gewinnung erfolgt zur Zeit durch Ein-
wirkung von Schwefligsiiureanhydrid auf Salpetrigsiureanhydrid. Das
Hydroxylamin ist eine starke Base; die Salzbildung erfolgt wie beim

') Nessler'sches Reagens ist eine Auflosung von rothem Quecksilberjodid
(Hydrarg. bijodat. rubr.) in Jodkalium, welcher ein gleiches Volumen starker
Kali- oder Natronlauge zugesetzt ist.
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Ammoniak durch directe Addition des Hydroxylamins zu den be-
treffenden Séuren.

Hydroxylaminchlorhydrat, Hydrozylaminum  hydrochloricum,
NH,.OH.HClL. Farblose, hygroscopische, in Wasser leicht 16sliche
Krystalle. Die Losung besitzt stark reducirende Eigenschaften :
sie fillt aus Gold-, Silber- und Quecksilbersalzen die betreffenden
Metalle, entfirbt Kaliumpermanganat und reducirt Fehling'sche
Losung. Wird als Antisepticum bei Hautkrankheiten angewendet.
Giftig: vorsichtig aufzubewahren!

Stickstoff und die Halogens.

Auch die Halogene geben mit dem Stickstoff Verbindungen,
welche mit dem Ammoniak analog constituirt sind und, wenn sie
auch eines speciellen Interesses fiir den Pharmaceuten entbeliren.
hier erwiihnt werden sollen.

Chlorstickstoff, NCl3, scheidet sich in Form iliger Tropfen aus, wenn
Chlorgas im Ueberschuss in wiisserizces Ammoniak celeitet wird., Dieser Korper

ist ziemlich der g rlichste, welehen die Chemie iiberhaupt kennt, da er sich
bei der leisesten Beriihrung, oft schon beim blossen Stehen, ohne jede Hussere
Veranlassung, unter furehtbaren Explosionen zersetzt.

Jodstickstoff, NJ., entsteht beim Uebergiessen von gepulvertem
Jod mit Ammoniak, oder beim Vermischen von alkoholischer Jod-
lésung (Tinct. Jodi) mit Ammoniak. Er bildet ein braunes Pulver,
welches in feuchtem Zustande ziemlich ungefithrlich ist; sobald es
aber getrocknet ist, explodirt es bei der leisesten Beriihrung mit
heftigem Knall,

Die Oxyde und Siuren des Stickstoffs.

Der Stickstoff bildet mit Sauerstoff eine ganze Reihe von
Oxyden, aber nur zwei derselben hilden entsprechende Hydrate.

Oxyde. Siurehydrate.
NaO  Stickoxydul.
NoOy Stickoxyd?). —
N3Oy Salpetrigsiureanhydrid. NOoH Salpetrige Siiure.
Ny0, Untersalpetersiiureanhydrid. —
N505 Salpetersiiureanhydrid. NOgH Salpetersiiure.

Stickoxydul, N,O, Nih'n-():ﬁ}_'gu ngas, Lachgas, Lustgas,
wird erhalten durch Erhitzen von salpetersaurem Ammonial.

NOsNH; 2H,0 -+ N;0.
Salpetersanres Stickoxydul

Ammoniak.

') Die Formel fiir das Stickoxyd ist hier verdoppelt, um die Reihe des
Stickoxyde dem Gedichtniss leichter einzupriigen.
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Die Constitution dieser Verbindung erkliren wir uns in nach-
stehender Weise:

=

x
i s
>0 == Stickoxydul.
%

=

Es 1st ein farbloses und ';;'el'uﬂlllnsu:s Gas, welches die
Verbrennung ebenso energisch unterhilt wie reiner Sauerstotf: Ein
nur glimmender Holzspahn verbrennt in diesem (Gase mit leuchten-
der Flamme u. s. w. Eingeathmet bewirkt dieses Gas einen rausch-
ahnlichen Zustand, im weiteren Verlauf Bewusstlosigkeit; es dient
daher unter dem Namen .Lachgas® als Aniistheticum bei kleineren
Operationen, z, B. beim Ausziehen von Zihnen. Mit Sauerstoff oder Luft
gemischt, ist es bestiindig und giebt keine hohere Oxydationsstufe.

Stickoxyd, NO, bildet sich beim Erwiirmen von verdiinnter
Salpetersiure mit metallischem Kupfer oder Quecksilber.

8Cu 4 SHNO; = 8Cu(NOy), - 4Hy0 -+ 2NO.
Kupfer. Salpetersiure. Kupfernitrat. Stickoxyd.

Es ist ein farbloses Gas. Korper, welche wie Phosphor
beim Verbrennen eine hohe Hitze hervorbringen, verbrennen darin
wie in reinem Sauerstoff; solche dagegen, welche eine nur geringe
Hitze erzeugen, wie Schwefel, Kohle u. a., erléschen in dieser
(rasart.

Mit Sauerstoff gemischt, nimmt es diesen sofort auf und ver-
wandelt sich in braune Dampfe von Stickstoffdioxyd NO,.

2NO 4+ 0O, = 2 NO..
Stickoxyd. Stickstoffdioxyd.

Dieses Verhalten, schon beim :"':l_'ti\\'i'flf‘lh'i‘llll‘t‘!ll'i.'l'i'.‘-"i erwihnt,
ist ausserordentlich wichtig und unterscheidet das Stickoxyd
in ganz characteristischer Weise vom Stickoxydul.

Hervorzuheben ist noch, dass die Constitution des Stickoxydes
N=0 durch die angenommene Werthigkeit von Stickstoff und Sauer-
stoff nicht erkliirt werden kann,

N= -} =0 - —N=0)
und dass man diesen Korper daher zu den sogenannten unge-
sittigten, d. h. vorliufig nicht zu erklirenden Verbindungen zu
rechnen pflegt.

Stickstofftrioxyd,” N,0,, Salpetrigsiiureanhydrid, wird
erhalten durch Reduction der Salpetersiiure beim Erwiirmen mit
leicht oxydirbaren Substanzen, wie Arsentrioxyd As,O,, Zucker,
Stirke u. a. Es ist ein braunes Gas, welches sich zu einer dunkel-
blauen Fliissigkeit verdichten ldsst, In Wasser 16st sich das Gas
ohne Fiarbung auf; die wiisserige Losung enthilt wahrscheinlich das

Hydrat, die
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Salpetrige Siure, NO,H, Acid. nitrosum. Dieselbe existirt
als solche in freiem Zustande nicht. Dagegen kennt man wohl-
characterisirte Salze, welche sich von dieser Sture herleiten: die-
selben werden Nitrite genannt und durch Glithen der salpetersauren
Salze erhalten; so beispielsweise das Kaliumnitrit durch Glithen des
Kaliumnitrates.

KNOj4 = I(N'li-: -+ .
Kaliam- Kalium-
nitrat nitrit.

Aus diesem Grunde enthilt ein in manchen Gegenden noch
im Handverkaufe gefordertes Priiparat, das Kalium nitricum tabu-
atum, stets wechselnde Mengen Kaliumnitrit. — Erleichtert wird
iibrigens die Darstellung der Nitrite durch Zusammenschmelzen der
Nitrate mit leicht oxydirbaren Metallen, z. B. Blei.

KNO3 4 Pb PO - KNO,
Kalinmnitrat. Bleioxyd, Kalinmnityit
Versucht man aus den Salzen die freie salpetrige Siure abzu-
scheiden, z. B. durch Zufiigung von Salzsidure, Schwefelsiure u. a.,
so zerfillt sie im Augenblicke des Entstehens in ihr Anhydrid und
in Wasser,
2KNO, -+ 2HCI 2KCl -+ H,0
Kalivmnitrit.

Reactionen. Die salpetrige Siure wirkt zugleich oxydirend
und reducirend. Als Oxydationsmittel macht sie aus Jodkalium Jod
frei, firbt also Jodkaliumstirkelosung blan. Als Reductionsmittel
dagegen entfirbt sie die Losung des Kaliumpermanganates und
zwar schon in der Kiilte (organische Substanzen entfirben sie im
Allgemeinen erst beim Erwiirmen).

Stickstofftetroxyd., N,O,, bildet sich durch Vereinigung von

2 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. Sauerstoff.
aNO + 0, = N0,
Stickoxyd. Stickstofftetroxyd.

Dieser Korper ist eine nur unter 0° C. bestiindige Fliissigkeit.
Bei gewdhnlicher Temperatur spaltet er sich (dissociirt) und geht
in ein braunes Gas, das Stickstoffdioxyd, frither auch Untersalpeter-
siiure genannt, ither.
— -_Jl\':_).‘,

Untersalpeter-
sdnre

Dieses Stickstoffdioxyd ist derjenige Kdrper, welchen wir bei
den meisten Oxydationsprocessen mit Salpetersiiure auftreten sehen,
z. B. bei der Oxydation der Metalle und Metallsulfide und anderer
Korper mittelst Salpetersiure. In solchen Fiillen entstehen iibrigens
stets Gemenge, die neben Sticksfoffdioxyd noch Salpetrigsiiure-

. -
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anhydrid und Stickoxyd enthalten; man umfasst sie ganz allgemein
mit dem Namen ,niedrige Oxydationsstufen des Stickstoffs®.

Sowohl das Stickstofftetroxyd als das Stickstoffdioxyd sind
energische Oxydationsmittel und machen aus Jodkalium Jod frei.
Hydrate bilden beide Verbindungen nicht.

Stickstoffpentoxyd, N,0,, Salpetersiiureanhydrid. Wird
erhalten durch Destillation von Salpetersiure mit Phosphorsiiure-
anhydrid, Letzteres wirkt hier einfach Wasser entziehend.

2NOgH <+ P05 — N,Os -+ 2POgH
Salpetersiure. Phosphorsiiure- Stickstoffpent- Metaphosphor-
anhydrid oxyd. siure,

Es bildet farblose, weisse Krystalle und ist fiir den Pharma-
zeuten nur von theoretischem Interesse. In Wasser lost es sich zu
Salpetersiure HNO,.

Salpetersiiure, NO,H, kommt in der Natur nicht in freiem
Zustande, sondern nur in Form von Salzen vor. Die natiirlich vor-

kommenden Salze heissen ,Salpeter‘. Die wichtigsten sind der in
Chile vorkommende Natron- oder Chilesalpeter, ferner der Kalisal-
peter und der auf Aborten gemeiniglich an den Wiinden heraus-
krystallisirende Kalksalpeter. Die Darstellung der Salpetersiiure ge-
schieht durch Erhitzen, bezw. Destillation von Natriumnitrat mit
Schwefelsiiure. Theoretisch wiirde 1 Mol. Schwefelsiiure geniigen,
um 2 Mol. salpetersaures Natrium zu zersetzen.

In der Praxis jedoch wendet man gleiche Molekiile, also einen
Ueberschuss von Schwefelsiiure, an, weil alsdann die Enthindung der
Salpetersiure bei niederer Temperatur vor sich geht und deswegen
die glisernen Apparate geringerer Gefahr ausgesetzt sind, endlich

weil sich bei niederer Temperatur die Salpetersiure micht so be-
deutend zersetzt. An Stelle des neutralen Natriumsulfates erhiilt
man als Nebenproduct in diesem Falle natiirlich das saure Salz.

¥ NaNO; 4+ HyS0; = Nay80; 4+ 2HNO;.

9
o I

Natrinm Schwefel- Neutrales Salpetersinre.
nitrat, sdure, Natriumsulfat,
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2, NaNO; 4+ Hy80y = NaHSO; 4+ HNO;.
Natriumnitrat. Saures schwefelsaures
Natrinm,

Bei Anwendung reiner Materialien erhilt man auch eine reine
Saure; bei Benutzung von rohem Chilesalpeter enthilt das Destillat
zum Theil die in diesem enthaltenen Verunreinigungen, z. B. Jod
und Chlor.

Darstellung. In eine tubulirte Glasretorte A bringt man 10 Th.
Ipeter (Natrium nitriewm) und giesst mit Hiilfe eines Trichters 12 Th.
chwe f. Die Retorte wird nun in ein Sandbad eingesetzt und
Vorlage B, welche gekiihlt werden kann, nicht zu dicht verbunden.

Natror
cone.
mit eir
Man heizt vorsichtic an und steigert die Hitze langsam. Die zuerst iiber-
gehenden Antheile werden von Zeit zu Zeit auf Chlor gepriift, indem man
eine Probe mit Wasser verdiinnt nnd mit Silbernitrat versetzt. Entsteht mit

felsiure

keine Triitbung mehr, so wechselt man die Vorlage und sammelt die
iibergehende Siure gesondert. Das erhaltene Destillat ist eine

Salpetersiiure, es enthiilt ausserdem noch

diesem
nun

mehr

wechselnde Mengen St toffdioxyd NO, gelést und ist aus letzterem Grunde
Um das Stickstoffdioxyd (1 ntersalpetersinre NOy)

erhitzt man die Siiure entweder, bis sie farblos geworden ist.

in der

ZU0  entie

leitet mit einer Strahlpumpe einen raschen Luftstrom durch, welcher

oder n
Stickstoffidioxyd zum Theil mechanisch hinweg nimmt, zum Theil zu Salpeter-

sdure oxydirt.

Die reine wasserfreie Salpetersiiure ist eine farblose Fliissig-
keit, deren spec. Gewicht bei 15° C. = 1,530 ist. Mit Wasser ist
sie unter Selbsterwiirmung in jedem Verhiltnisse mischbar. Da sich
eine solche concentrirte Siure aber nur kurze Zeit ohne Zersetzung

aufbewahren liisst, vielmehr sich bald durch gebildetes Stickstoff-
dioxyd (NO,) gelb firbt, so pflegt man unter dem Namen Salpeter-
silure wiisserige Losungen von Salpetersiure vorriithig zu halten,
welche diesen Uebelstand in geringerem Maasse zeigen. Aus dem
spec. Gewicht solcher Liésungen kann man mit ziemlicher Sicherheit
auf den Gehalt an Salpetersiiure schliessen.

Acidum nitricum, reine Salpetersiiure, ist eine klare, farb-
lose, in der Hitze vollkommen fliichtige Flissigkeit. Ihr spec. Gewicht
betrage 1,153, was einem Gehalte von 25% HNO, entspricht. Wird
metallisches Kupfer mit der Siure erwirmt, so ldst es sich unter
Bildung rothbrauner Diimpfe auf. Hierbei bildet sich urspriinglich
farbloses Stickoxyd NO, welches durch den Sauerstoff der Luft zu
braunem Stickstofflioxyd (Untersalpetersiure NO,) oxydirt wird.
Der Name ,Scheidewasser® fiir die rohe Salpetersiure des Handels
rithrt daher, dass aus einer Legirung von Gold und Silber durch
Salpetersiiure nur das Silber gelost wird, wihrend das Gold ungeldst
zuriickbleibt, wodurch schon den alten Chemikern die Scheidung
dieser beiden Metalle ermoglicht wurde.

Priifung. Die mit dem 5fachen Volumen Wasser verdiinnte Siure darf
weder durch Schwefelwasserstoff (Metalle), noch durch Silbernitrat (Chlor)
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verindert, noch durch Baryumnitrat innerhalb 5 Minuten mehr als opalisirend
getriibt erscheinen (Schwefelsiiure). Wird die mit 2 Raumtheilen Wasser
verdiinnte Salpetersiiure mit Chloroform ausgeschiittelt, so darf dieses sich
nicht violett firben, auch nicht, wenn man ein in die Siureschicht hinein-
ragendes Stiickehen Zink zufiigt. (Jod: der Zinkzusatz bezweckt. nasciren-
den Wasserstoff zu erzeugen, welcher vorhandene Jodsiiure in Jodwasserstoff
iiberfithren soll. JOsH -+ 5HJ = 3H;0 4 6J.) — 10 cem der mit Wasser
(1 = 10) verdiinnten Siure diirfen durch Zusatz von 0,5 cem Kalinmferro-
cyanidlgsung nicht sofort blaugefiirbt werden (Berliner Blan = Eisen). Ueber
die maassanalytische Bestimmung s. Maassanalyse.

Acidum nitricum fumans, rothe rauchende Salpetersiiure.
Zur Darstellung dieser Sdure destillirt man ein Gemisch von 2 Mol.
Natriumnitrat mit 1 Mol. Schwefelsiure (vergl. S. 95). Da unter
diesen Umstiinden die Reaction erst bei viel hiherer Temperatur,
200—300°, verliiuft, so findet erhebliche Zersetzung der Salpetersiure
statt, und man erhilt em Destillat, welches etwa 85—009), HNO,,
ausserdem Wasser und Stickstoffdioxyd (Untersalpetersiure NO,) ent-
hilt, wegen des Gehaltes an letzterer Verbindung stark gelbbraun
gefiirhbt ist und an der Luft gelbrothe Dimpfe ausstisst. — Die
rauchende Salpetersiiure ist ein sehr starkes Oxydationsmittel. Sie
findet medicinisch nur in hichst seltenen Fillen Husserliche Anwen-
dung als Aetzmittel (z. B. bei Warzen). In der Analyse wird sie
bisweilen zum Oxydiren benutzt. In der Technik dient sie nament-
lich zum Aetzen von Metallen und zur Darstellung verschiedener
Nitroverbindungen. Auf organische Stoffe, z. B. Holz, Stroh, Papier,
ist thre Einwirkung eine fusserst energische, die sich bis zur Ent-
ziindung steigern kann. Da derartige Unfiille beim Transport sich
in der That wiederholt ereigneten, so ist die Beforderung der rothen
rauchenden Salpetersiiure gegenwiirtig nur in Kieselguhr-Verpackung
zugelassen.

Priifang, Ihr spec. Gewicht betrage 1,45—1.,50. In der Wirme sei die
Siiure villig fliichtig.

Die Salpetersiiure ist eine einbasische Siure; sie bildet daher
n ,Nitrate* genannt.
In chemischer Beziehung ist sie, namentlich in concentrirtem Zu-

vorzugsweise neutrale Salze. Dieselben wer

stande und in der Wirme, ein kriftiges Oxydationsmittel. Die Oxy-
dation erfolgt in der Weise, dass die Salpetersiure Sauerstoff ab-
giebt und dabei selbst in niedere Oxyde des Stickstoffs iibergeht.

2HNO3 = 2NO 4+ H,0 4 30.

Salpetersiure. Stickoxyd, Wasser anerstoft.

In Folge ihrer oxydirenden Eigenschaften wird sie angewendet bei
der Fabrikation der Schwefelsiiure, der Phosphorsiure, der Arsen-
siure und vieler anderer chemischer Priiparate.
Aqua regis, Acidum chloro-nitrosum, Konigswasser, ist eine Mischung
von 1 Th. Salpetersiure und 3 Th. Salzsiiure. Thren Namen hat sie davon
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. 7
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erhalten, dass sie den Konig der Metalle, das Gold, aufzulésen im Stande ist
Ihre chemische Wirkung beruht auf der Bildung von Chlor. Das Knigswasser
wird bisweilen zu #usserlicher Anwendung — als Zusatz zu Fussbiidern — ver-
ordnet, Vergl. S, 28

Reactionen auf Salpetersiiure. Sie entfiirbt Indigolisung

in der Hitze. — Sie firbt Morphium- und Brucinsalze roth. — Eine
Lisung von Diphenylamin in concentrirter Schwefelsiure wird schon
durch sehr geringe Mengen von Salpetersiiure blau gefirbt. — Mischt

man concentrirte Schwefelsiiure mit etwas Ferrosulfatlosung (Ferrum
sulfuricum) und schichtet hierauf eine Salpetersiure oder deren Salze
enthaltende Fliissigkeit, so entsteht an der Berithrungszone ein roth-
brauner Ring.

Phosphor.
Phosphorus. P 31.

Der Phosphor (von ¢@c Licht und ¢dpog Triger) kommt in der
Natur nicht frei vor, dagegen ist er in Form von Verbindungen weit
verbreitet. Er findet sich als Calciumphosphat Ca,(PO,), tm Apatit
und Phosphorit. Durch Verwitterung dieser Mineralien gelangen
die phosphorsauren Salze in die Ackerkrume, werden aus dieser von
den Pflanzen aufgenommen und zur Bildung complicirterer unorgani-
scher und organischer Verbindungen benutzt. Vornehmlich enthalten
die Samen der Pflanzen phosphorsaure Verbindungen. Im thierischen
Organismus besteht das Knochengeriist neben Calciumearbonat aus
Calciumphosphat. Erhebliche Mengen der in den Nahrungsmitteln
enthaltenen Phosphorverbindungen werden vom thierischen Organis-
mus durch den Urin und die Fiices in Form phosphorsaurer Salze
wieder abgeschieden und gelangen so als Diinger in die Acker-

krume zuriick.

Der Phosphor wurde zuerst im Jahre 1669 von dem Ham-
burger Alchemisten Brand durch Destillation von eingedampftem
Urin erhalten; im Jahre 1769 lehrte Scheele in Schweden seine Dar-
stellung aus Knochen. Den Namen Phosphor erhielt der neue
Kérper von seiner Eigenschaft, im Dunklen zu leuchten.

Auch gegenwirtig noch erfolgt die Darstellung des Phosphors
aus den Knochen in nachstehend skizzirter Weise:

Die Knochen werden, um das Fett aus ihnen zu gewinnen, zuniichst
mit Schwefelkohlenstoff oder Benzin extrahirt, hierauf werden sie, um die
Leimsubstanzen zu gewinnen, mit Wasser gekocht, alsdann in Flammofen weiss
sebrannt. Die so erhaltene ,Knochenasche® besteht der Hauptsache nach aus
tertiirem Caleiumphosphat (POy),Cas. Sie wird mit 235 ihres
lischer Schwefelsiure erwiirmt, und man erhilt unlGsliches Calcinmsulfat (Gips)
CaS0; und ldsliches primiires Calciumphosphat (PO H;),Ca.

(POg}Cag -+ 2HyS0y = (PO4Hy)9Ca 4+ 2804Ca

i
Tertiiires Caleinm- Primiires Caleium- Cal nsulfat
| )8).

phosphat. phosphat

ewichtes eng-
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Man filtrirt die Losung des primiiren Caleinmphosphates von dem un-
lislichen Gips ab, vermischt sie mit Holzkohle, verdampft sie in Bleipfannen
bis zur Trockne und erhitzt den Riickstand zur Rothgluth. Durch diese Ope-
ration wird das primire Caleiumphosphat in Calcinmmetaphosphat nmgewandelt.

(POHCa = 2Hy0 + (POshCa.
Primiires Calciam- Caleinmmeta-
phosphat. phosphat,

Die Mischung von Caleciummetaphosphat und Kohle wird nun aus Re-
torten aus feuerfestemm Thon bei Weissgliithhitze destillirt. Die Hilfte der
Phosphorsiiure wird von der Kohle zu Phosphor reducirt, welcher iiberdestillirt
und unter Wasser aufgefangen wird. Die Kohle selbst verbrennt dabei zu
Kohlenoxyd. Die andere Hilfte der Phosphorsiure bleibt in der Retorte als
Caleiumpyrophosphat Py0.Cag zuriick,

'_"lf’”i.'-_;{.':l + 5C = 5C0 4 |’.!!J:('.'a.3 I 2P.
Calecinm Caleinm-
metaphosphat. pyrophosphat.

Da der so gewonnene Phosphor nicht ganz rein ist, so wird er noch-
mals aus gusseisernen Reforten destillirt, unter Wasser geschmolzen, durch
Leder gepresst und in Stangenform gebracht. Er kommt in den Handel als:

Gelber Phosphor, meist in zugelétheten Blechbiichsen. Der-
selbe ist ein wachsglinzender, durchscheinender Korper, von weiss-
licher oder gelblichweisser Farbe. Jei mittlerer Temperatur ist
er wachsweich und lisst sich bequem schneiden, bei niederer Tem-
peratur ist er spréde und briichig. Er schmilzt bei 44° C. und
siedet bei 290°. Durch Einwirkung des Sonnenlichtes bedeckt er
sich mit einer undurchsichtigen réthlichen Schicht, die wahrschein-
lich aus amorphem Phosphor besteht.

An feuchter Luft oxydirt sich der Phosphor bei niederer Tem-
peratur langsam zu phosphoriger Siure POH.: er zerfliesst. Da-
bei entwickelt er einen eigenthiimlichen knoblauchartigen Geruch
und leuchtet im Dunkeln. Der Geruch ist dem Umstande zuzu-
schreiben, dass die umgebende Luft ozonisirt ist, — Auf etwa G0° C.
an der Luft erwiirmt, entziindet sich der Phosphor und verbrennt zu
Phosphorsiureanhydrid P,0.. Mit Wasserdimpfen ist er fliichtig,
worauf sich ein Verfahren zum Nachweise von Phosphor griindet.
(Mitscherlich’scher Phosphornachweis.) Fig. 16.

In Wasser ist Phosphor unléslich, wenig 16slich in Alkohol
und Aether, fetten und i#therischen Oelen, am allerbesten lést er sich
in Schwefelkohlenstoff.

Neben seiner medicinischen Anwendung wird er benutzt zur
Bereitung von Gift fiir Miuse und Ratten, zur Darstellung von Ziind-
holzern, als Zusatz zu Bronzelegirungen, um diesen besondere
Hirte zu verleihen (Phosphorbronze).

Die giftigen Eigenschaften des Phosphors sind bekannt; nicht
minder gefihrlich als das Einnehmen von Phosphor sind auch Phos-
phorbrandwunden. Als Gegengift wird gegenwiirtig mnerlich ver-
harztes Terpentindl gegeben. Bei Phosphorbrandwunden wird

)
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Hollensteinlosung applicirt. Aufbewahrung: Unter Wasser an einem
kithlen Orte, sehr vorsichtig.

Zum Nachweis von gelbem Phosphor bringt man nach Mitsche rlich
die Substanz mit Wasser in den Kolben B, siuert deutlich mit verdiinnter
Schwefelsiiure an und leitet durch die saure Flissigkeit Wasserdampf, welcher
in Kolben A entwickelt wird. Die Wasserdimpfe beladen sich mit Phosphor-
in den Kiihler D. Da, wo die Didmpfe

dampf und entweichen durch das Rohr C
sich verdichten, also mit der Luft in Beriihrung kommen, beobachtet man ein
characteristisches Leuchten. Die Operation ist in einem dunklen Raume aus-
zufiihren. Terpentinil, Alkohol, Carbolsiure u. a. verhindern das Leuchten.

Fig. 16.

{lwiie

Das Destillat im Kolben B enthilt phosphorige Séiure, Phosphorsiiure, unter Um-
stiinden auch Phosphorkiigelchen. (Fig. 16.)

Ausser diesem gelben oder krystallinischen Phosphor ist noch
eine andere, allotrope Modification bekannt (vergl. S. 48).

Der rothe oder sogenannte amorphe Phosphor wurde im
Jahre 1845 von Schritter in Wien entdeckt und wird gewonnen,
indem man gewdhnlichen Phosphor lingere Zeit entweder unter Luft-
abschluss oder unter Kohlensiiuredruck bei 240°—250° erhitzt. Er
ist ein rothbraunes Pulver, welches nicht giftig ist, sich erst bei 260
entziindet (es geht niimlich diese Modification bei 260° C. wieder
in die gelbe iiber) und in Schwefelkohlenstoff unléslich ist. Seine
Hauptanwendung findet er zur Darstellung der Reibflichen der
sogenannten schwedischen Feuerzeuge. Die Reibflichen derselben
bestehen aus einer Mischung von gleichen Theilen amorphem Phos-
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phor und Schwefelantimon, welche mit etwas Gummischleim an-
gerithrt ist. Siehe S. 123.

Phosphor und Wasserstoff.

Die Phosphorwasserstoffe.

Der Phosphor bildet mit dem Wasserstoff drei Verbindungen:
PHy gasférmiger Phosphorwasserstoff,
P,H; {liissiger i
PiH, fester .

In der Regel erhiilt man bei der Darstellung der Phosphorwasserstoffe
ein Gemenge von allen drei Verbindungen. Ist in einem solchen fliissiger
Phosphorwasserstoff, wenn auch nur in Spuren vorhanden, so tritt bei Beriihrung
mit Luft Selbstentziindung ein.

Darstellung. Durch Erhitzen von Phosphor mit Natron- oder Kali-
lauge entweicht ein Gemenge von Phosphorwasserstoffen, im Riickstand bleibt
unterphosphorigsaures Natrium oder Kalium.

Auch durch Zersetzen von Phosphorcalcium mit Siuren werden Phos-
phorwasserstoffe erhalten. Darauf beruht der bekannte chemische Unfug, Irr-
lichter nachzuahmen. Man wirft niimlich etwas Phosphorcaleium in Wasser.
Allmiihlig zersetzt sich dieses und giebt in kiirzeren oder lingeren Zwischen-

riiumen kleine von Phosphorwasserstoff herriihrende Flimmchen.

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.

Der Phosphor vereinigt sich den Halogenen direct und zwar je nach
den Mengenverhiiltnissen, in denen die Halogene angewendet werden, zu Ver-
bindungen nach den Formeln PXj; und PX; Bekannt sind:

PCly Phosphortrichlorid. PBry Phosphortribromid. PJ; Phosphortrijodid
PCl; Phosphorpentachlorid. PBr; Phosphorpentabromid. —

Die Chlorverbindungen werden erhalten durch Einleiten von Chlor-
gas in Lisungen von gelbem Phosphor in Schwefelkohlenstoff, die Brom- und
Jod V!'J“Li.’l!lllhg'i-lj durch einfaches Mischen von a :|||>r';a'!| em ]"]lﬂ.-il-]lul‘ mit
Brom, be . Jod.

Wichtig sind diese Verbindungen deswegen, weil sie, mit Wasser be-
handelt, die Halogenwasserstoffsiuren geben, und zwar resultirt bei den Verbin-

I

dungen nach der Formel PX3 nebenbei noch Phosphorige Siure, wihrend
die nach der Formel PX; zusammengesetzten mit Wasser Phosphorsdure
1efern.

c1  H|OH 0H

P|Cl1'4+ HIOH = 3HCI-+|+ POH

1C1 H|OH OH
}‘hns;;iiur‘ s Phosphori ge

trichlorid.

| Br H| OH

| Br H| OH ~OH
P/Br + H| OH 5HBr + H0 + PL—OH
Br  H| OH] N 0H

| Br H| 0H 0

Phosphorpentabromid. Phosphorsiiure.
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Oxyde und Siuren des Phosphors.

Der Phosphor bildet mit Sauerstoff, bezw. der Hydroxylgruppe
—OH, zwei Oxyde und drei Sauren.
Oxyde. Sduren.
— POyH;  Unterphosphorige Siure.
Py0; Phosphorigsdureanhydrid. PO3H; Phosphorige Siure.
Py05; Phosphorsiiureanhydrid. POgH; (Ortho) Phosphorsiure,

Von der Orthophosphorséure leiten sich noch zwei Anhydrid-
siuren durch Wasserabspaltung her:
Py0;H; Pyrophosphorsiiure. POsH  Metaphosphorsiure,

welche bei der Orthophosphorsiiure abgehandelt werden sollen.

Unterphosphorige Sinre, POyHy, Acidum hypophosphorosum. Dieselbe
wird dargestellt durch Zerlegen ihres Baryumsalzes mittelst Schwefelsiiure und

nachheriges Einengen der Losung im luftverdiinnten Raume. Sie bildet einen
stark sauren Sirup.

Die Alkalisalze dieser Siure werden erhalten durch Erhitzen von Phos-
phor mit itzenden Alkalien, z. B. Kalihydrat, Natronhydrat (Baryumhydrat).
Nebenbei bilden sich Phosphorwasserstoffe (siehe S. 101).

Die unterphosphorige Siure ist, trotzdemn sie drei Wasserstoffatome ent-
hiilt, nur eine einbasische Siiure, denn nur eines der drei H-Atome ist
gegen Metall ersetzbar. Die Salze dieser Siure heissen ,Hypophosphite®. In
der Arzneikunde werden angewendet: Nafriumhypophosphit NaHyPOy, Natrium
hypophosphoresum, und Caleinmhypophosphit, Caleium hypoplosphorosum
(POyH,)yCa.

In chemischer Hinsicht ist diese Siure ein ungemein kriiftices Reduetions-
mittel, indem sie die Neigung hat, Sauerstoff aufzunehmen und in Phosphor-
sdure iiberzugehen. Aus Quecksilber- und Silbersalzen scheidet sie die Metalle
aus, Schwefelsiiure reducirt sie zu schwefliger Siure, zu Schwefel, ja bis zu
Schwefelwasserstoff.

Phosphortrioxyd, P,0,, Phosphorigsiureanhydrid. Dieser
Korper entsteht, wenn man trockne Luft langsam iiber schwach er-
hitzten Phosphor leitet. Es ist ein weisses Pulver, welches aus der
Luft leicht Sauerstoff und Feuchtigkeit aufnimmt und in Phosphor-
sdure iibergeht. In Wasser 16st es sich zu phosphoriger Siure PO, H.,.

Phosphorige Séure, PO, H,, Acidum phosphorosum. Diese bildet
sich neben Phosphorsiure bei langsamer Oxydation des Phosphors
an feuchter Luft bei mittlerer (Keller-) Temperatur. Siehe Phos-
phorsiure. — Rein wird sie durch Zersetzen von Phosphortrichlorid
mit Wasser erhalten.

lao H|o: OH
P|Cl 4+ H|OH - 3HClI + P OH

(I H ‘HH OH
f’ﬁnsg.lu‘lrr“l"mnriwi, Phosphorige Séure,

Sie bildet farblose, in Wasser leicht losliche Krystalle. Die
phosphorige Siiure ist trotz ihrer 3 H-Atome eine nur zweibasische
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Siure, denn nur zwei der Wasserstoffatome sind durch Metall ver-
tretbar. Sie bildet saure und neutrale Salze.
PO4H,Na PO3HNay.
Saures Natriumphosphit. Nentrales Natrinmphosphit

Die Salze werden Phosphite genannt. In chemischer Hin-
sicht besitzt die phosphorige Sidure ebenfalls reducirende Eigen-
schaften, wenn auch nicht in so hohem Grade als die unterphos-
phorige Siiure.

Reactionen. Quecksilber und Silbersalze werden zu Metall
veducirt, Kaliumpermanganatlosung wird entfiirbt. —

Beim Glithen zerfillt sie in Phosphorsiure und in mit griiner
Flamme verbrennenden Phosphorwasserstoff.

4P0sHy; = 3PO4H; + PHj.
Phosphorige Siure. Phosphorsiure. Phosphor-
wasserstoff,

Phosphorpentoxyd, P,0,, Phosphorsiureanhydrid, Acidum
phosphoric. anhydricum, wird erhalten durch Verbrennen von Phos-
phor im Sauerstoffstrome oder in einem trocknen Luftstrome. Im
Kleinen lisst sich der Versuch ganz gefahrlos durch Verbrennen
von Phosphar unter einer gut schliessenden Glasglocke ausfithren.
Das Phosphorpentoxyd hildet hygroskopische weisse Flocken, welche
an der Luft zerfliessen. In heissem Wasser lost es sich auf zu
Orthophosphorsiure PO, H,, in kaltem Wasser zu Metaphosphor-
siure PO, H.

Reducirende Eigenschaften mangeln diesem Korper; er unter-
scheidet sich dadurch von dem ihm physikalisch #hnlichen Phosphor-
trioxyd P,O,. In der Heilkunde kaum noch angewendet, wird er
in der Chemie vielfach zum Trocknen von Gasen., zum Entwiissern
von Chloroform ete. benuzt.

Die Phosphorséduren.

Wie schon eingangs dieses Capitels erwihnt wurde, kennen
wir drei Modificationen der Phosphorsiure, welche zu einander in
einem sehr einfachen und durchsichtigen Verhiiltniss stehen:

1. Die normale oder Orthophosphorsiure PO H,

/“
7 0H
.
P<om
\OH

ist diejenige, von welcher sich die beiden anderen Modificationen ab-
leiten lassen.

2. Die Pyrophosphorsiure P,0,H, entsteht dadurch, dass
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zwei Molekiile der Orthophosphorsiure unter Austritt von 1 Mol
Wasser sich verbinden;
Z ()

}./ OH
OH

~10H
p<< OH
y OH

L)

Pyrophosphorsiinre.

es ist daher die Pyrophosphorsiure das extramolekulare An-
];_\'th‘itl der ‘,I'[}IIIIJ}!IL-'II}IIbl'&-illIl‘L‘.

3. Die Mr[:{llhrrspiu'n‘xlitll'v l'()”“ entsteht dadurech, dass
aus einem Molekill Orthophosphorsiiure 1 Mol. Wasser austritt; sie
ist also als das intramolekulare Anhydrid der Orthophosphor-
sidure anzusehen,

e 40
i'/.-{_/ '!} ;Il 5 H,0 'I’iil Metaphosphorsiiure.
. UiH| OH
O H

Der eben aggefithrte Zusammenhang der drei Phosphorsiuren
wird dadurch bestitigt, dass in der That beim Erhitzen von Ortho-
phosphorsiure unter Abgabe von Wasser Pyro- und Metaphosphor-
siure gebildet werden. Umgekehrt konnen diese aber durch Erhitzen
mit Wasser wieder in Orthophosphorsiiure iibergefithrt werden.

Orthophosphersdure, POH;, wird am zweckmiissigsten durch Oxydation
von Phosphor mit Salpetersiiure dargestellt. — In einer tubulirten Retorte
mit Vorlage wird 1 Th. Phosphor mit 12—14 Th. Salpetersiure vom spec.
Gewicht 1,2 auf einer Temperatur von etwa 70° C. gehalten. Die iiberdestillirte
Salpetersiure wird immer wieder in die Retorte zuriickgegossen. Man setat
das Erhitzen so lange fort, bis der Phosphor gelist ist nnd eine gezogene Probe
Kaliumpermanganat nicht mehr entfiirbt, bis also keine phosphorige Siiure
mehr vorhanden ist.

3P 4 5HNO; + 2H,0 - 3POH;y - 5NO.
Phospl Salpeter- Phosphor- Stickoxyd.
SHUTE, sdure,

Ist dies der Fall, so destillirt man den Ueberschuss der Salpetersiure
moglichst ab, bringt den Riickstand in eine Porzellanschale und erhitzt ihn
80 ]‘:u::v: bis alle Salpetersiure verjagt ist. Hierauf 16st man ihn in einer
nicht zu kleinen Menge heissen Wassers, leitet in die heisse Lisung, um Arsen-
verbindungen zu entfernen, Schwefelwasserstoff bis zur .‘:mt;r».mfr ein und lisst
die Fliissigkeit wohl verstopft an einem warmen Orte mehrere Tage stehen. Die
von dem ausgeschiedenen Schwefelarsen abfiltrirte Fliissigkeit wird eingedampft
und, um alle Schwefelverbindungen zu entfernen, geglitht. Der erkaltete Gliih-
riickstand, der zum Theil aus Pyro- und Metaphosphorsiure besteht, wird in
Wasser gelost und die Lisung, nm die letztgenannten Siuren in Orthophosphor-
sdure zu verwandeln, ldngere Zeit gekocht. — In der Grosstechnik kiirzt man
dieses Verfahren dadurch ab, dass man den Phosphor zuerst an der Luft ver-
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brennen lisst, die Verbremnungsproducte dann mit Salpetersiure so zu sagen
nachoxydirt und, wie eben beschrieben, weiter verarbeitet.

Im wasserfreien Zustande bildet die Orthophosphorsiure farb-
lose, siulenartige rhombische Krystalle, die sehr leicht zerfliesslich
sind. Das Arzneibuch hat unter dem Namen Acidum phosphoricun
eine wisserige Losung der Orthophosphorsiure aufgenommen.

Acidum phosphoricum, Phosphorsiiure. FEine klare, farb-
und geruchlose Fliissigkeit, deren spec. Gewicht = 1,154 ist, was
einem Gehalt von 25% an der Verbindung PO,H, entspricht. Nach
dem Neutralisiren der Siure mit Nafriumcarbonat entsteht auf Zu-
satz von Silbernitrat gelbes, in Ammoniak und in Salpetersiure 15s-
liches Silberphosphat Ag PO,.

Priifung. Sie darf durch Silbernitrat weder in der Kiilte noch beim
Triibung in der Kiilte = Chlor, briunlich-schwarze Abschei-

Erwiirmen (wei

dung beim Erwiirmen — metall. Silber = Phosphorige Siiure) und durch
Schwefelwasserstoff auch nach Ablauf lingerer Zeit nicht wveriindert werden
(Metalle, ferner Arsen). — Mit drei Raumtheilen Wasser verdiinnt, soll sie

weder durch Baryumnitrat (Schwefelsiure, aus dem Phosphor selbst oder
aus dem bei der Darstellung benutzten Schwefelwasserstoff stammend), noch
nach dem Uebersittigen mit Ammoniakfliissigkeit durch Ammoniumoxalat ver-
indert werden (Calciumverbindungen, namentlich in Phosphorsiiure ex

ossibus enthalten). — Mit dem vierfachen Volumen Alkohol gebe sie klare
Mischung (Triibung kinnte von Kieselsiiure und Phosphaten der Alkalien
herriihren). — Wird iiber eine Mischung von 2 cem Phosphorsiiure mit 2 cem
COTC, Schwefelsfiure ]x_'l‘.l.l: l"‘t‘]']'ll.‘-1|“‘:li1\“l-‘|l'[5_'_{ j_;'l‘r-l'!li'.‘il[':t, so darf an IEI'I' Be-
rithrungsschicht keine dunkle Zone entstehen (Salpetersiure). — Wird 1 cem

» einer
it von

Phosphorsiiure mit 3 cem Zinnchloriirlosung vermischt, so darf im L
Stunde eine Fiirbung nicht ecintreten (Arsen; die dunkle Firbung 1
metallischem Arsen her).

Grosse Mengen Phosphorsiiure werden gegenwiirtig durch directe
Zersetzung von Knochenasche oder mineralischem Calciumphosphat
mit Schwefelsiure dargestellt (Acid. phosphoric. ex ossibus). Solche
Priiparate enthalten stets erhebliche Mengen von Kalk und Schwefel-
saure und sind, wie aus dem Priiffungsmodus der Phosphorsiiure
hervorgeht, vom Arzneigebrauch ausgeschlossen. Arzneiliche Ver-
wendung soll nur die durch Oxydation von Phosphor gewonnene
Phosphorsiiure finden.

Die Phosphorsiure ist eine dreibasische Siure; ihre drei
Wasserstoffatome sind durch Metall vertretbar. Die von ihr sich
ableitenden Salze heissen Phosphate. — Je nachdem nun 1, 2 oder
3 Atome Wasserstoff in der Phosphorsiiure durch Metall vertreten
sind, kinnen 3 Reihen von Salzen gebildet werden.

I 11 111
0 20 0 0
&
I,Z:JII ,/{/tl.\'a '4/”‘\:3 -I,fﬁl_l}{n
~0H o OH ~ONa « ONa
“OH ~OH ~OH \ONa
Phosphor- Primiires Secundiires Tertidres

siure. Natrinmphosphat. Natriumphosphat. Natrinmphosphat,
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Die Nomenclatur dieser Verbindungen war lange Zeit eine wenio
einheitliche. Nach unseren gegenwiirtigen Anschauungen miissen wir die Ve
bindungen Nr. I und Nr. IT als saure Salze betrachten., da sie noch dur
Metall vertretbaren Wasserstoff enthalten. Aber nur Nr. I reagirt geger
Lackmus sauer, Nr. IT reagirt annihernd neutral und Nr. TII zeigt entschieden
alkalische Reaction. Aus diesem Grunde nannte man friiher. den Reactioner
gegen Lackmus entsprechend, Nr. I POyHyNa saures Natriumphosphat, Nr. T
POyHNay neutrales Natriumphosphat, Nr. IIT PO;Na; basisches Natriumphos-
phat. Gegenwiirtiz nennt man diejenigen Salze, welche aus der Phosphorsiiure
durch Ersetzung eines H-Atomes mit Metall entstehen (also Formel Nr. ).
primére, die durch Ersetzung zweier H-Atome entstehenden secundi re
(Nr. II) und diejenigen, welche durch Ersetzung aller drei H-Atome ent-
standen sind (N1, III), tertiiire Phosphate.

r-
1
H §

Reactionen. Die Orthophosphorsiure giebt in neutralisirter
Lisung mit Silbernitrat einen gelben Niederschlag von Silber-
phosphat PO,Ag,, der in Salpetersiure und in Ammoniak leicht
loslich ist. — Mit Molybdinsiure giebt sie in salpetersaurer
Losung beim Erwirmen einen gelben Niederschlag von Phosphor-
molybdiinsiure, der in Ammoniak léslich, in Salpetersiure aber un-
16slich ist. — Mit Magnesiumsalzen giebt sie in ammoniakalischer
Fliissigkeit einen weissen Niederschlag von Ammonium-Magnesium-
Mg
INH,’

aber unloslich ist (s. Magnesiumverbindungen).

phosphat PO welches 1n Siuren Ioslich, in Chlorammonium

Pyrophosphorsidure, P,0;Hy, Acidwm pyrophosphoricum, wird erhaltel

durch Erhitzen der (')l'tiu|]|ht1.~]|]m|‘.~';’i:1re- auf 200—300°,
2P0O;H; H,0 + P,0.H;.
Phosphorsiure, Pyrophosphorsiure.

Sie bildet weisse krystallinische, in Wasser leicht liésliche Massen. In
wiisseriger Lisung geht sie beim Erhitzen — oder in der Kiilte nach liingerem
Stehen — unter Wasseraufnahme wieder in Orthophosphorsiiure iiber. Die
Salze der Pyrophosphorsiiure werden durch Glithen der secundiiren orthophos-
phorsauren Salze enthalten und heissen Pyrophosphate.

2P0sNa,H = H,O + [’3'_};‘\_”@.
secund, Natriumphosphat. Natrinmpyrophosphat.

Pharmaceutisch wichtig ist das Natrium pyrophosphoricum Py0-Na; wegen
seiner Bigenschaft, Eisensalze zu losen. Es wird aus diesem Grunde zur Be-
reitung des pyrophosphorsauren Eisenwassers benutzt und zur Entfernung von
Eisen-(Tinten-)Flecken aus empfindlichen Zeugstoffen empfolilen.

Reactionen. Die Pyrophosphorsiure giebt in neutraler Lisung
mit Silbernitrat einen weissen Niullrrr-ch]al_g von ]'-lf-);‘\_-__fj. der in Salpeter-
siiure und in Ammoniak léslich ist. Sie coagulirt in der Kiilte Eiweiss nicht

Tlfemllhﬂsllilm‘siiln‘e, P( '._il'r- oewinnt man durch Erhitzen der Ortho- oder
Pyrophosphorsiiure auf 400°,
POyH;z minus H,0 = POsH.
Phosphorsiiure, Metaphosphorsiure
Sie bildet sich auch durch Auflgsen von Phosphorsiiureanhydrid PO

in kaltem Wasser. Beim Erhitzen der wisserigen Losung geht sie indesser
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wieder in Orthophosphorséure iiber. — Die Salze der Metaphosphorsiure, Meta-
phosphate genannt, entstehen beim Glihen der primiren orthophosphor-
sauren Salze,
POHyNa - = Hy0 -} POsNa.
Primér. Natrinm- Natrium-
phosphat metaphosphat.
Reactionen. Metaphosphorsiure giebt in neutraler Losung mit
Silbernitrat einen weissen, gallertartigen Niederschlag, der in Salpetersiure,
sowie in Ammoniak 1oslich ist. — Sie coagulirt Eiweiss schon in der Kilte.

Acidum phosphoricum glaciale, Eisphosphorsiiure, frither officinell,
wird durch Erhitzen von Orthophesphorsiure gewonnen und ist ein
Gemenge von Pyro-, und Metaphosphorsiure, ‘Das Handelspriparat
ist meist durch Magnesium- und Calciumverbindungen verunreinigt.

Arsen

Arsenium. As = T5.

Das Arsen ist in der Natur ziemlich verbreitet; in gediegenem
Zustande kommt es vor als Scherbenkobalt oder Fliegenstein,
ausserdem findet es sich in gebundenem Zustande in sehr vielen
Mineralien, von denen als wichtig die nachstehenden erwiihnt werden
sollen: Arsenikblithe As,O,, Realgar As,S,, Auripigment
As,S,, Arseneisen FeAs,; ferner ist es in einer ganzen Reihe von
eisen-, kobalt- und nickelhaltigen Mineralien enthalten, z. B. im
Speiskobalt und im Fahlerz.

Das Arsen schliesst sich an den Phosphor eng an; die natiir-
liche Verwandtschatt dieser beiden Elemente zeigt sich besonders
darin, dass alle ihre Verbindungen eine analoge Zusammensetzung
besitzen. HEs unterscheidet sich von dem Phosphor jedoch dadurch,

dass es schon ein wenig nach der Gruppe der Metalle hinneigt.
Seine Sauerstoffverbindungen, z. B, das Arsenigsiiure-Anhydrid As,O,.
zeigen nur schwach sauren Character.

Das metallische Arsen kann durch Reduction des Arsenigsdure-
anhydrids mit Kohle erhalten werden. Es ist ein stahlgrauer, sprider, kry-
stallinischer Kérper, der, an der Luft erhitzt, zu Arsenigsdureanhydrid As,0,
verbrennt. Bei Abschluss der Luft erhitzt, verfliichtigt er sich (,sublimirt®)
und legt sich, in einem kalten Glasrohr verdichtet, als brauner glinzender
sSpiegel” an die Wandungen. Therapeutische Verwendung findet das metallische
Arsen nicht. — In einigen Gegenden wird eine Abkochung des natiirlich vor-
kommenden metallischen Arsens, des Scherbenkobalts, ein DMineral, welches
iibrigens mit dem Elemente Kobalt nichts als den Namen gemeinsam hat, als
Fliegengift benutzt.

Arsen und Wasserstoff.

Wie Stickstoff und Phosphor, so verbindet sich auch das Arsen
mit dem Wasserstoff, und zwar ist in der unorganischen Chemie mit
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Sicherheit nur die nachstehend aufgefithrte Verbindung AsH, bekannt
und genau untersucht.

Arsenwasserstoff, AsH,. Wird in reinem Zustande erhalten
durch Zersetzen einer Legirung von metallischem Arsen und Zink
mittelst verdiinnter Salzsiiure oder Schwefelsiiure.

6 HCI : 3ZnCly -+ 2AsH..

Zinkehlorid. Arsenwasserstofr,

Es ist ein farbloses Gas von unangenehmem, knoblauchartigem
Geruch und sehr giftigen Eigenschaften. Durch Glithhitze wird
es zerlegt in metallisches Arsen und in Wasserstoff,

2 AsH, As, + 8H,

Arsenwasserstoff, Wasserstoff,

Eine solche Zerlegung geht vor sich, wenn man den Arsen-
wasserstoff, wie dies in Fig. 17 angedeutet ist, durch eine an einer
Stelle zum Glithen erhitzte Glasréhre leitet. Er wird dabei in
metallisches Arsen und in Wasserstoftf zerlegt. Ersteres verdichtet
sich an den kilteren Theilen des Glasrohres als brauner, gliinzender
-Spiegel® (,Arsenspiegel®); der Wasserstoff entweicht gasférmig. —
An der Luft entziindet, verbrennt Arsenwasserstoff mit fahler,
blaver Flamme zu Arsenigsiure-Anhydrid As,0, und Wasser.

R T

2AsHy -+ 30, 3H0 +
Arsenwasserstoff

Hilt man aber in eine solche Arsenwasserstofflamme einen
kalten Gegenstand, z. B. eine kalte Porzellanschale oder einen
kalten Porzellanmérser, so erfihrt die Flamme dadurch eine so
starke Abkiihlung, dass nur der Wasserstoff verbrennt, wih-
rend das Arsen sich in metallischem Zustande in Gestalt gliinzender
brauner Flecken an dem betreffenden Gegenstand absetzt (,Arsen-
flecken®).

Von besonderer Wichtigkeit ist auch das Verhalten des Arsen-

|
i
jl

wasserstoffgases gegen Silbernitrat- Man hat dabei scharf ausein-
ander zu halten erstlich die Einwirkung auf eine concentrirte,
ferner die Einwirkung auf eine verdiinnte Silbernitratlisung.

1. Leitet man Arsenwasserstoff’ in ecine concentrirte. z. B. 50%ige
dure eine in

Silbernitratlosung ein, so entstehit unter Freiwerden von Salpeter
gelben Krystallen zu erhaltende Verbindung Arsensilber-Silbernitrat
AsAgy.3AgNO;. Der Vorgang geht nach folgender Gleichung vor sich:

AsHy + 6AgNO, 3HNO3 4 [AsAgg.3AgNOs)
Arsen- Silbernitrat. Salpetersiiure. Arsensilber-Silhernitrat,
wasserstoff,

Diese Verbindung lost sich in wenig Wasser unzersetzt auf, auf Zusatz
von viel Wasser aber spaltet sie sich unter Aufnahme von Wasser in metalli-
sches Silber, arsenige Siure und Salpetersidure, wobei sich das Silber in feiner

Vertheilung als schwarzer Niederschlag ausscheidet.
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:‘5‘-1\.}{; -

: NO3] + 3Ho0 = 6Ag 4 AsO3H; + 3HNO;.
Arsensilber-Sil

ermitrat. Silber. Arsenige SHure,

Diese Reaction war von der Ph. Germ. II. in vielen Fiillen, z. B. bei
den meisten Sauren, zur Priifung auf Arsenverbindungen benutzt worden. Die
Ph. Germ. IT. liess aus den Siuren mit Hiilfe von arsenfreiem Zink Wasser-
stoff entwickeln und diesen durch ein mit 50 "oiger Silbernitratlosung befeuchtetes
Filtrirpapier auf einen etwaigen Gehalt an Arsenwasserstoff priifen. Bei An-
wesenheit von Arsenverbindungen werden diese in Arsenwasserstoff iibergefiihrt,
und man erhiilt nun anf dem priiparirten Filtrirpapier einen gelben Fleck.
Derselbe ist hervorgerufen durch Bildung der gelben Verbindung AsAgs. 3 AgNO;,
Characteristisch fiir diese Flecken ist, dass sie blaues Lackmuspapier rothen
(wegen der gebildeten Salpetersiiure), dass sie an den fusseren Rindern braun

gefirbt erscheinen, weil naturgem:
sich befindet, ferner dass sie auf Zusatz von Wasser (oder verdiinntem Ammoniak)
sich sofort tiefschwarz firben, indem durch die vorhin angegebene Reaction
metallisches Silber auseeschieden wird. — Verwechselt kénnten soleche Flecken
werden mit dhnlich aussehenden, welche durch Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf eine gleich concentrirte Silbernitratlosung entstehen. Diese letzteren

reagiren zwar auch sauer, sie werden jedoch durch Zusatz von Wass

s dort die relativ grosste Menge von Wasser

» nicht
sofort schwarz. Da in diesen Fillen der Schwefelwasserstoffi meist durch
Reduction von Schwefligsiureanhydrid mittelst des nascirenden Wasserstoffs
entsteht, so sehrieb die Ph. Germ. II. zu diesen Priifungen stets einen Zusatz
von Jod zu. Dieses fithrt etwa vorhandenes Schwefligsiiureanhydrid in Schwefel-
siiure iiber.

850, 4+ 2H,0 + J, 2HJ |- S04H,.

Schwefelsaure aber wird in der Kiilte durch Wasserstoff nicht zu Schwefel-

wasserstoff reduecirt, ein Irrthum ist also bei Einhaltung dieser Be

fast aunsgeschlossen.

2. Lisst man Arsenwasserstoff auf eine verdiinnte Lisung von S

nitrat einwirken. so bildet sich schon bei einer Auflosung in dem Verhiiltniss

von 1 : 4 nicht erst die eben beschriebene gelbe, krystallisirende \-!'[‘]Ii‘llllll'.;‘,

reducirt, welches
in sehr feiner Vertheilung als schwarzer Niederschlag ausfillt.

sondern das Silbernitrat wird sofort zu metallischem Silb

12AgN0Oy -+ 3 H,0 = 3 -+ 12HNO,

Silbernitrat. Arsentrioxyd.

Fillt man auns einer solchen Lisung mit Salzsiure alles Silbernitrat aus,

sich in dem Filtrat das Arsen durch Schwefelwasserstoff als gelbes
slarsen nachweisen.

Fitr Pharmazeuten ist nun weniger der reine Arsenwasserstoff
wichtig, als Gemische von Arsenwasserstoff und freiem Wasserstoff,
die man in der Regel zum Nachweis von Arsenverbindungen benutzt.
In solchen Gemengen mit Wasserstoft behilt der Arsenwasserstoff
alle die eben von ihm angefithrten Eigenschaften bei, der freie Wasser-
stoff ist hier lediglich ein indifferentes Verdiinnungsmittel. Bei der
Bedeutung, die das Arsen fiir Pharmazeuten hat, soll der Nachweis
desselben durch Ueberfithrung in Arsenwasserstoff etwas eingehender
besprochen werden. Das gebriiuchlichste Verfahren ist das von Marsh
angegebene, der dabel benutzte, in Fig. 17 dargestellte Apparat fiihrt
alleemein den Namen , Muarsh’scher Apparat®.
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Das Verfahren nach Marsh zur Auffindung von Arsen be-
ruht darauf. dass die Arsenverbindungen in Arsenwasserstoff iibergefiihrt
werden. welcher dann an seinen chemischen Eigenschaften erkannt wird. Von
besonderer Wichtickeit ist nun, zu bemerken, dass durch Wasserstoff aus
saurer Quelle?!) nur die sauerstoffhaltigen (I6slichen) Arsenverbindungen in
Arsenwasserstoff tibergefiihrt werden, nicht aber die schwefelhaltigen (unlos-
lichen). Letztere kinnen jedoch leicht durch Wasserstoff aus alkalischer
Quelle in Arsenwasserstoff umgewandelt werden. Withrend man also Arsenig-
siureanhydrid und die anderen sauerstoffhaltigen Arsenverbindungen leicht mit
Hiilfe des Marsh’schen Apparates nachweisen kann, gelingt dies bei den
Qehwefelverbindungen so ohne Weiteres nicht. Diese miissen entweder vorerst
durch Erhitzen mit cone. Salpetersiure oder durch Schmelzen mit Soda und

Salpeter in Sauerstoffverbindungen iibergefiihrt werden, oder man muss sie der

Fig. 17. |

Finwirkune von Zink und Kali- oder Natronlauge (Wasserstoff aus alkalischer
Quelle) aussetzen.

Zum N:||-I|ﬂ\':_'i~! des Arsens nach der )l:l!""'h‘h[_']-.ll.' .\]l'”lt.u?u heschickt man
den Kolben A mit arsenfreiem Zink und reiner verdiinnter Salzsiure oder
Schwefelsiiure. Chemisch reines Zink oiebt nur eine trig Gasentwickelung,
durch Zusatz eines Tropfens Platinchlorid kann man die Entwickelung befor-
dern. Sehr empfehlenswerth ist iibrigens die Anwendung diinner Zinkstangen,
welche der Siiure mehr Angriffspunkte bieten, daher bessere Wasserstoffentwicke-

lung geben,

Der entwickelte Wasserstoff wird in dem Chlorealciumrohr B ge-
trocknet und gelangt dann durch das, wie in vorstehender Figur angegeben,
gebogene, schwer schmelzbare Glasrohr (. Man lidsst nun die Gasentwicke-
lung eine gute Weile (15—30 Minuten) vor sich gehen, ohne das aus-
tretende Gas zu entziinden. Nachdem man sich durch Auffangen des
Gases in einem Probirrohr und Entziinden des (Gases in dem letzteren

iiberzeugt hat, dass die Luft aus dem Apparat vollstindig verdriingt ist, be-

1) Wasserstoff aus saurer Quelle wird erhalten durch Zusammenbringen
von Zink mit einer Siure (HCI oder HyS0y)5 Wasserstoff aus alkalischer Quelle
durch Einwirkung von Zink auf eine itzende Base (NaOH, KOH).




Arsentrichlorid, 111

deckt man denselben der Vorsicht halber mit einem Tuch und entziindet das
bei D ausstromende Wasserstoffgas. Man hat sich jetzt vor allen Dingen zu
vergewissern, ob die angewendeten Reagentien arsenfrei sind. Zu diesem
Zwecke hiilt man einen blanken kalten Porzellangegenstand in die Flamme:
es darf sich auf diesem kein Flecken bilden! Hierauf erhitzt man
das Glasrohr an einer der nicht verengten Stellen lingere Zeit, bei ganz
genauen Ermittelungen 3—6 Stunden, zum Glithen. Es darf sich in dem Rohre
keinerlei Farbung zeig
cewendeten Reagentien arsenfrei sind, so bringt man durch das Trichterrohr
die zu untersuchende geliste Substanz') in den Kolben. Ist dieselbe arsen-
haltig, so sieht man die Wasserstofflamme eine eigenthiimliche, fahlblaue

n, — Hat man sich so iiberzeugt, dass die an-

Firbung annehmen. — Hiilt man jetzt in die Flamme einen kalten Porzellan-
gegenstand, so scheiden sich an demselben die characteristischen glinzenden,
braunen Arsenflecken ab. Erhitzt man das Glasrohr an einer Stelle lingere

Zeit zum Glithen, so setzt sich metallisches Arsen in den verengten kiilteren Theilen
des Rohres als brauner, glinzender Spiegel ab. Dieser Nachweis ist ein sehr
feiner und deshalb sehr gebriiuchlicher. Indessen krankt er an dem Uebel,
dass auch die Antimonverbindungen bei icher Behandlung fihnliche Flecken
und Spiegel verursachen. Die Unterscheidung der Arsenflecken und -Spiegel
von den Antimonflecken und -Spiegeln soll unter Antimonwasserstoff angegeben

1\'1']"1]1-”.
Von besonderer Wichti
sich stets auf das Gewissenhafteste davon iiberzeugt, dass die angewendeten

keit fiir den Nachweis des Arsens ist, dass man

Reagentien wirklich arsenfrei sind. Andererseits bleibt oft die Bildung
von Spiegeln und Fl
Arsen vorliegen, Dies ist meist dann der Fall, wenn das austretende Gas-

n aus, selbst wenn verhiiltnissmiis gross¢ Mengen

cemisch nicht g ‘ocknet wurde. Es empfiehlt sich daher, nicht zu

kurze und stets Chlorcaleinmrihren anzuwenden.

Arsen und die Halogene.

Von den Verbindungen des Arsens mit den Halogenen, Arsen-
trichlorid AsCl,, Arsentribromid AsBr,, Arsentrijodid
AsJ,, hat nur die Chlorverbindung fiir uns Interesse.

Arsentrichlorid, AsCl,, 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 (Arsenigsiureanhydrid) mit starker Salzsiure.

'\\‘}r )a
Arsentrioxy

-+ G6HCI 3Hy0 4+ 2AsCly.
d. Salzsaure. Arsentrichlorid.

Es ist eine farblose, olartige, an der Luft rauchende Fliissig-
keit, welche sich sehr leicht verfltichtigt und furchtbar giftig ist.
Mit wenig Wasser ist sie unzersetzt mischbar, mit viel Wasser zer-
setzt sie sich in Salzsiiure und Arsenigsiure-Anhydrid.

2AsCl; + 8Hy0 = 6HOI 4 AsyOq
Arsentrichlorid. Arsentrioxyd,

) Die Lisung darf grissere Mengen von Salpetersinre und von freiem

Chlor, auch Kaliumehlorat nicht enthalten.
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Oxyde und Siuren des Arsens,

Das Arsen giebt zwei scharf ausgepriigte Oxydationsstufen,

denen Saurehydrate entsprechen. Von den letzteren leiten sich
ebenso wie bei der Phosphorsiure durch Wasserabspaltung anhydrid-
artige Meta- und Pyrosiiuren ab.

Oxyde. Siiuren.
15004 Arsentrioxyd. (AsO4Hy Orthoarsenige Siure.)
Asy05; Arsenpentoxyd. AsO4Hg Orthoarsensiiure.

Arsentrioxyd, As,0,, Arsenigsiureanhydrid, Aeidun

;li
arsenicosum, weisser Arsenik, kommt in der Natur als Arsen-

Fig. 18.

blitthe vor und wird durch Verbrennen von Scherbenkobalt (ge-
diegenem Arsen) bei Luftzutritt und Verdichten des gebildeten
gasformigen Arsentrioxydes in langen, bis iiber 200 Meter aus-
gt‘(lclllstn_-lr Kanilen, den sogenannten Giftfingen, dargestellt. In
diesen setzt es sich in Form eines aus kleinen Octatdern bestehen-
den Pulvers an, Letzteres kommt unter dem Namen Giftmehl in
den Handel, ist aber sehr hiufig (durch Schwerspath) stark verfilscht.
In der Medicin wird daher in der Regel das ,Arsenigsiure-
anhydrid in Stiicken® verwendet. Dasselbe wird aus dem Gift-
mehl durch vorsichtige Sublimation aus eisernen Retorten (Iig. 18)
gewonnen. In der eisernen Retorte A wird das Giftmehl erhitzt;
das Arsentrioxyd verfliichtigt sich und gelangt durch das Rohr b in
eine Reihe von Kammern, in denen es verdichtet wird und zu einer
festen, durchscheinenden, glasartigen Masse erstarrt, welche nach
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lingerer Zeit undurchsichtic und porzellanartig wird. Diese Ver-
iim:l-ermig ist keine unwesentliche, vielmehr unterscheidet man je
nach dem Zustande, in welchem sich das Arsenigsaureanhydrid
befindet, eine glasige und eine porzellanartige Modification
desselben.

Die glasige oder amorphe Modification, in welcher das
Arsenigsiureanhydrid unmittelbar nach der Sublimation erhalten
wird, ist die pharmaceutisch geschiitztere, weil sie in Wasser leichter
loslich ist. Bei lingerer Aufbewahrung wird sie undurch-
sichtig und geht allmiihlig in die porzellanartige oder
krystallinische Modification iiber. Diese besteht aus
mikroskopisch kleinen Octaédern und ist in Wasser schwie-
riger und weniger loslich, daher bei Pharmaceuten weniger
beliebt.

Das Arsenigsiureanhydrid bildet also geruchlose, farb-
lose, entweder durchscheinende glasige, oder undurchsichtige
porzellanartige Stiicke von widerlich siisslichem Geschmack.
In Wasser ist es nur wenig und schwierig léslich. 1 Th.
list sich ungemein langsam, aber vollstindig in 15 Th. sie-
dendem Wasser auf, beim Erkalten der Liésung fillt der
grisste Theil wieder aus. — Durch Erhitzen mit Kohle (oder
auf Kohle) wird es unter Verbreitung widerlich knoblauch-
artig riechender Déampfe zu metallischem Arsen reducirt.

Dieses Verhalten ist zu einem einfachen Nachweis des Arsenig-

sfiureanhydrids benutzt worden: Man bringt ein kleines Kérnehen
Arsenigsiureanhydrid in den engen Theil eines Glasrihrchens, welches
die in Fie. 19 gezeichnete Gestalt besitzt, so dass es an die zuge-
schmolzene .\']n[To‘.e} Zn :'iz'll_f"il kommt, und schiebt gleichfalls in diesen
¢ en Theil, etwas oberhalb des Kiérnchens, einen diinnen, ling-
li n Splitter gut ausgeglihter Holzkohle ein. Hierauf erhitzt man

» sehr kleinen Flamme zuerst den Kohlesplitter zum Glithen
ert die Flamme alsdann ganz allméhlig dem weissen Korn-

III,'IE
chen, indem man die vorher wagrecht gehaltene Rohre allmiihlig
in senkrechte Lage bringt. — Das Arsenigsiiureanhydrid verfliichtigt

sich, passirt das glithende Kohlestiickchen und wird von diesem zn
metallischem Avrsen reduecirt, welehes sich an den kilteren Theilen des
Rohres als brauner, glinzender Arsenspiegel ablagert, wie dies
aus heistehender Figur ersichtlich ist.

Fir den thierischen Organismus ist das Arsenigsiiureanhydrid
(der Arsenik, wie ihn das Volk nennt) schon in sehr kleinen
Mengen ein todtliches Gift. Als Gegenmittel ist frisch gefilltes
Eisenhydroxyd Fe,(OH), von ausgezeichneter Wirkung, solange das
Gift noch im Magen vorhanden ist. Unter dem Namen Antidotim
Arsenici hatte die Ph. Germ. 1I. ein normales Eisenhydroxyd Fe,(OH),
enthaltendes Gegenmittel aufgenommen. Dasselbe wird durch Um-
setzen von Liquor Ferri sulfur. oxydat. und Magnesia usta mit Hiilfe
von Wasser bereitet. Die Wirkung des Mittels beruht auf der

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. 8
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Jildung von unldslichem Ferriarsenit. Da aber das normale Eisen-
hydroxyd Fe,(OH), ein sehr empfindlicher Kérper ist, der schon bei
missiger Wirme oder bei lingerer Aufbewahrung unter Wasser-
abspaltung in wasseriirmere Hydroxyde Fe,O,H, und Fe,0,H, iiber-
geht, welche nicht die wichtige Eigenschaft besitzen,
mit arseniger Siure jene unlésliche Verbindung einzu-
gehen, so sind zur Bereitung des Antidotes die anzuwendenden
Substanzen vor dem Zusammenmischen mit Wasser zu verdiinnen
und das Antidot fiir jede Verordnung frisch darzustellen.

Priifing. Wird das Arsenigsiinreanhydrid in 10 Th. Ammoniakfliissig-

keit unter Erwirmen gelist, so darf die Liosung nach dem Ansiiuern mit Salz-
giinre nicht (elbfiirbung annehmen. (Schwefelarsen, welches in Ammoniak
fliissickeit 1oslich ist, durch Salzsiiure aber wieder ansgefillt wird.)) Ueber die
(GGehaltsbestimmung s. Maassanalyse,

Arsenige Sdure, AsO,H,, Arsenigsiiurehydrat, Ortho-
arsenige Siure, ist noch nicht isolirt worden, aber wahrschein-
lich in der wisserigen Losung des Arsenigsiureanhydrids enthalten.
Versucht man eine solche Lisung einzudampfen, so erhilt man nie-
mals das Siurehydrat, sondern stets das Anhydrid As,0O,.

2 AsOqHj 3H,0 + Asg(s.
Arsenigsiure-
anhydrid.

Die arsenige Siiure AsO.H, ist eine dreibasische Saure, bildet
aber vorzugsweise neutrale Salze, wie die Zusammensetzung des
arsenigsauren Silbers AsO,Ag, und des arsenigsauren Kupfers
(AsO,),Cu, zeigt. Die Salze werden Arsenite genannt.

Die Mehrzahl der arsenigsauren Salze leitet sich iibrigens nicht
yon der orthoarsenigen Siure AsO,H, ab, sondern von der um
1 Mol. H,O f#rmeren metaarsenigen SHure AsO,H. Hierher
oehoren u. a. das arsenigsaure Natrium AsO,Na und das in der
Fowler'schen Lisung enthaltene Kaliumarsenit AsO,K.

Silberarsenit, AsO,Ag,, erhilt man als gelben Niederschlag
durch Einwirkung der arsenigsauren Salze auf Silbernitrat. Es ist
in Ammoniak sowohl wie in Salpetersiure leicht lislich.

Kupferarsenit, (AsO,),Cu,, wird gewonnen durch Umsetzung
von arsenigsauren Salzen mit Kupfersalzen. Es ist ein schén griiner
Niederschlag, der frither unter dem Namen Scheele’s Griin als
Farbe vielfach verwendet wurde. Gegenwiirtig ist die Benutzung
arsenhaltiger Farben zum Bedrucken von Tapeten und Zeugstoffen,
sum Fiirben von Papier und Wachssticken ete. gesetzlich verboten.

Reactionen der Arsenigen Siure: Silbernitrat giebt gelben
Niederschlag, der in Ammoniak und in Salpetersiure loslich ist.
Schwefelwasserstoff fillt aus saurer Lésung Arsentrisulfid
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5,3 dasselbe ist léslich in Schwefelammonium, kohlensauren und
doppeltkohlensauren Alkalien und Ammoniumearbonat, ferner in
itzenden Alkalien und in Aetzammoniak. In Salzsiiure ist es fast
unldslich.

Durch Erwirmen mit Zinnchlortirlésung (s. bei Zinn-
chloriir) werden alle in saurer Fliissigkeit 16slichen Arsenverbindungen
zu metallischem Arsen reducirt, welches bei grosseren Mengen
sich als braunes Pulver abscheidet, bei geringeren Mengen der zu
priifenden Fliissigkeit eine braune Firbung ertheilt. (Arsennachweis
des Arzneibuches.)

Arsenpentoxyd, AsyO5 Arsensiureanhydrid, Acidum arsenicicum.
Wird erhalten durch Oxydation von Arsentrioxyd mit Salpetersiure, Eindampfen
der Losung und schwaches Gliihen, Weisse Massen, in Wasser leicht 18slich.
Beim starken Gliihen zerfillt es in Arsentrioxyd und Sauerstoff.

Asy0)- Asgllg = Oy,

| -
Arsensiure, AsOgHg, bildet sich beim Auflisen ihres Anhydrids AsyOs
in “';15.-:1':'
,\\.:n._ :',]]:u = ‘_’.-\“".“_f.

und stellt e

tisch von ger

Pharmaceu-
r Bedeutung, wird sie ihrer oxydirenden Eigenschaften weger
in der Technik vielfach angewendet, z. B. bei d

krystallinisches Pulver dar. welches leicht ze

r Darstellung der Rosanilin-
ist elne ‘.!‘.'vi}r:i-:l.*\'lli'

Salze. Thre Salze heissen

farbstoffe durch das sog. Arsensitureverfahren.

Siiure und hildet ebenfalls vorzugsweise neutrale
Arseniate,

Silberarseniat, AsOj;Ags, wird durch Ei der arsensauren Salze

wuf Silber

| sowohl :il .“;;|||u'1t'i_'-

t als rothbraunes Pulver erhalte
gaure als in Ammoniak loslich.

Pyroarsensiure, As,0;Hy, entsteht in harten glinzenden Prismen durch
Erhitzen der Arsensiure auf 140°—150° ¢

Metaarsensdnre, AsOz;H, wird durch E
206° C. in Form einer perlmutterartig glinzenden Masse erhalten.

rhitzen der Pyroarsensiiure auf

deim Lisen in Wasser gehen sowohl Metaarsensiure als auch Pyroarsen-

't wieder in die Orthoarsensiiure iiber.

siinre sofe

Verbindungen des Arsens mit Schwefel.

Ebenso wie sich das Arsen mit Sauerstoff vereinigt, so ver-
bindet es sich auch mit Schwefel. Und zwar sind bis jetzt drei
Verbindungen des Arsens mit Schwefel bekannt: As,S, Arsendisulfid,
As,S, Arsentrisulfid und As,S, Arsenpentasulfid. Diese Schwefel-
\'(rlji.'JiI](lllllg_‘_‘\'Ii sind in Siuren simmtlich unldslich, dagegen

losen sie sich auf in kohlensauren und in iitzenden Alkalien, sowie
in wiisserigen Alkalisulfiden und geben mit diesen letzteren die Salze
der Sulfoarsensiuren.

Arsendisulfid, AsyS;, Zweifach-Schwefelarsen, kommt natiirlich

als Realgar in Schlesien, Sachsen und an anderen Orten vor und ist unter
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den Namen Sandarach, Rauschroth und rothes Arsenikglas be-
kannt. Kiinstlich wird es erhalten durch Zusammenschmelzen von metallischem
Arsen mit Schwefel. Es bildet schén rubinrothe Krystalle von muscheligem
Bruche. — Das natiirlich vorkommende Produet ist in Wasser vollkommen
unléslich und daher so zu sagen ungiftiz, so dass die Chinesen sogar Trink-
becher daraus anfertigen; das kiinstlich dargestellte dagegen hat wegen seines
(Gehaltes an ldslichen Arsenverbindungen stark giftige Figenschaften. — Das
Realoar wird noch gegenwirtio bisweilen als Malerfarbe benutzt, ferner findet
es Anwendung zu Weissfeuer bei optischen Signalen (24 Th. Salpeter, 7 Th.
Schwefel, 2 Th. Realgar). Die Hauptverwendung aber findet es in der Blei-
schrotfabrikation und, mit Aetzkalk cemengt. in der Gerberei zum Enthaaren
der Felle. Auch wird es von den sog. Arsenikessern verzehrt.

Arsentrisulfid, As)Sy, Dreifach-Schwefelarsen, wird aus sauren
oder deren Salzen durch Fillen mit Schwefel-

Lasuneren der arsenicen Sdure
wasserstoff als citronengelbes Pulver erhalten. Auch dureh Behandeln von
sanren Lisungen der Arsensiiure oder deren Salzen gewinnt man denselben
Korper, aber mit Schwefel gemischt, Es wird niimlich die Arsensiiure durch
den Schwefelwasserstofl unter Schwefelabscheidung erst zu arseniger Sidure
reducirt und diese dann als .\‘-‘n-“i; j_['-'t';'l]]i. — In der Natur kommt das Arsen-
trisulfid als Auripigment vor; kiinstlich kann es erhalten werden durch

mm). Unter

Zusammenschmelzen von Schwefel mit Arsentrioxyd (Acid. arsenic
dem Namen Hauschoelb und Kénigsgell wird es als Farbe in der Oel-
malerei benutzt, ausserdem findet es mit Kalk gemengt _\Ji\\'!?l'[ll]i:‘ in der
Weissgerberei zum Enthaaren der Felle. Das Enthaarungsmittel der Orientalen
(Rhusma Turcoram) besteht aus einer Mischung von Auripigment und gelgschtem

Kalk, — Das Arsentrisulfid ist in Siuren unlislich, dagegen léslich in Am-
moniak, Ammoniumecarbonat und Alkalisulfiden. |,.-1y_.-g'._- li-;‘i'H es zu Salzen der
sulfoarsenigen Sdure AsS;Hj.

AsS 3 NagS 2 AsSaNas.
Ax i- Natrinm Sulfoarsenigs:
sulfid. sulfid. Natrium.

s, wird durch Ansiiuern von Lisungen der sulfo-

*ulver erhalten und stimmt in seinen chemischer

Arsenpentasulfid, As!
sensauren Salze als gelbes

censchaften mit den beiden vorhergegangenen iiberein. Durch Fillen saurer
Lisungen von Arsensiure mit Schwefelwasserstoff entsteht es nur unter ganz

bestimmten Bedingungen.

Die Sulfostiuren des Arsens.

Unter anorganischen Sulfosiduren versteht man schwefel-
haltige Verbindungen mit dem Character der Sauren, welche sich
von den Sauerstoffsiuren in der Weise ableiten lassen, dass man
den Sauerstoff derselben durch Schwefel ersetzt. Nicht alle Elemente
jedoch, welche Sanerstoffsiuren zu bilden vermigen, geben auch ana-
loge Sulfosiiuren, vielmehr ist die Zahl derselben eine sehr beschriinkte.
Wir werden diese Eigenschaft neben dem Arsen noch bei dem
Antimon und beim Kohlenstoff kennen lernen.

Beim Arsen kennen wir analog den beiden Sauerstoffsinren: Arsenige
Siiure und Arsensiiure, auch zwei Sulfosiuren: die Sulfoarsenige Siure
AsS3Hy und die Sulfoarsensiiure AsS;Hj.
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Arsenige Siaure AsO;Hj, Sulfoarsenige Siure AsS3H;,
Arsensiure AsO;H,, Sulfoarsensiure AsSyHg.

Die Sulfosiuren sind in freiem Zustande nicht bekannt, dagegen kennt
man wohlcharacterisirte Salze, welche sich von ihnen ableiten lassen. Die-
jenigen der Sulfoarsenigen Siure heissen Sulfarsenite, die der Sulfoarsen-
siiure Sulfarseniate. Man erhiélt sie durch Auflisen der betreffenden

Schwefelverbindungen in wiisserigen Losungen der Schwefelalkalien, z. B.
i\-“'JHH 4 3 .\—F!-_;R — 2_-\&."5;;3":1_{,
Arsentrisulfid. Natrinmsulfarsenit,
‘-\5.3..:3 —:‘— B _\véi-_p)‘; = 2 :\‘i-‘“‘,\"r'l:i.
Arsenpentasulfid. Natriumsulfarseniat.

Versucht man, ans den sulfosauren Salzen die freien SHuren durch Zu-
satz einer stirkeren Sidure abzuscheiden, so zerfallen sie im Momente des Ent-

stehens in Schwefelwasserstoff und das zugehérige Sulfid.

SIK Cl H
As S| K Cl |H
S| K Cl H i
i — 6 e
sik T alm st
AsS | K Cl [H
S K Cl |H
2 AsSqKy -+ 6 HOI 6KCl -+ 8
Kali Salzsdure. Chlorkalium.

sulfarsenit trisulfid,

Die Sulfosiiuren des Arsens sind fiir den Pharmaceuten mehr
in Hinsicht auf die Reaction selbst von Interesse, als von practischer
Bedeutung. Beim Antimon dagegen werden wir auf dieselben
noch niher einzugehen haben.

Reactionen auf Arsenverbindungen.

Die loslichen werden aus sauren (erwirmten) Losungen als
gelbes As,S, gefiillt, welches in Salzsiure unléslich, dagegen in Am-
moniakfliissigkeit, Ammoniumecarbonat und auch in Alkalisulfiden
lslich ist. Losliche Arsenverbindungen werden durch nascirenden
Wasserstoff aus saurer Quelle in Arsenwasserstoff iibergefiihrt.

Die unloslichen Schwefelverbindungen werden entweder nach
der Oxydation durch Salpetersiiure oder durch Schmelzen mit Soda
und Salpeter, wie die loslichen nachgewiesen, oder durch nasciren-
den Wasserstoff aus alkalischer Quelle (Zink und Kalilauge) in
Arsenwasserstoff {ibergefiihrt.

Antimon.
Stibium. Sh = 122.

Der metallische Character, den wir schon beim Arsen beobach-
teten, tritt beil diesem Elemente noch mehr hervor. Das Antimon
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selbst ist allen seinen physikalischen Eigenschaften nach ein wahres
Metall und seine Saunerstoffverbindungen haben einen schwankenden,
mehr basischen als sauren Character.

Das Antimon kommt in der Natur hauptsiichlich als Grau-
spiessglanzerz Sb,S, oder als Weissspiessglanzerz Sbh,0,
vor. Zur Gewinnung des Antimons wird das Grauspiessglanzerz
zunichst durch Rosten an der Luft in Antimontrioxyd Sb,0, ver-
wandelt, wobel der Schwefel zu Schwefligsiiureanhydrid verbrennt.

ShyS3 + 90 = Sby0O3 -+ 380,.

Antimontri- Antimon- Schwefli
sulfid oxyd, anhy

Das erhaltene Antimonoxyd wird dann durch Erhitzen mit
Kohle zu metallischem Antimon reducirt. Aus dem Weissspiess-
glanzerz, welches natiirlich vorkommendes Sb,0, ist, kann das Metall

durch directe Reduction mit Kohle gewonnen werden.

Das hiittenminnisch dareestellte 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 Theil verflichtigen, znm Theil in die Schlacl

iibergehen. Am Boden des Tiegels findet sich nach dem Erkalten das reine
»

Antimon, der Regnlus Antimonii der Alchemisten.

Das Antimon ist ein bliulich weisses, krystallinisches, schén
glinzendes Metall. Sein spec. Gewicht ist = 6,7. Namentlich in
der Kiilte ist es sehr spride und liasst sich dann leicht pulvern. KEs
schmilzt oberhalb 400° C. und destillirt in der Weissglithhitze. An
der Luft erhitzt, verbrennt es mit bliulicher Flamme zu Antimon-
trioxyd Sb,0,. Es ist in Salzsiure unléslich, dagegen wirken Chlor
und Salpetersiiure auf dasselbe ein. Wegen seiner grossen Hirte
und leichten Schmelzbarkeit ist es ein Bestandtheil sehr wichtiger
Legirungen, z B. des Letternmetalles und des Britanniametalles.
(Die Hirte des Bleies kann durch Zusatz von Antimon auf das
Zwilffache gesteigert werden.) — Die Filulae aeternae des Mittel-
alters waren aus metallischem Antimon gedrechselt und wurden als
Abfithrmittel gereicht. Hatten sie den Kirper passirt, so wurden
sie wieder gesammelt und nach dem Reinigen immer wieder von
Neuem benutzt.

Das Antimon besitzt zwei scharf characterisirte Verbindungs-
stufen.* Seine Verbindungen sind entweder nach der allgemeinen

I I
Formel SbX, oder ShX, zusammengesetzt. Die ersteren, sich vom
Antimontrioxyd Sh,O, ableitenden Verbindungen, zeigen in ihrem
chemischen Verhalten mehr basisechen Character, die letzteren, vom
Antimonpentoxyd Sh,0, derivirenden, besitzen mehr séureartige
Eigenschaften.



Antimonwasserstoff. 119

Verbindungen, die sich vom Antimontrioxyd Sbh,0,
herleiten.

Antimonwasserstoff, SbH,, bildet sich unter analogen Be-
dingungen wie der Arsenwasserstoff, also durch Zersetzen einer
Legirung von Antimon und Zink mittelst Siuren.

5“']»37.1!;; -+ G HCI = 3 7ZnCly 4+ 28bH;.
Antimonzink. Zinkehlorid.  Antimon-

wasserstoff,

Es ist ein farbloses, eigenthiimlich riechendes Gas, welches
dem Arvsenwasserstoff sehr dhnlich, aber in ganz reinem Zustande
noch nicht erhalten worden ist. Kntziindet, verbrennt es mit ziem-
lich weisser Flamme unter Bildung weisser Nebel von Antimon-
trioxyd Sb,0,. Hilt man in eine solche Flamme einen kalten
Porzellangegenstand, so bildet sich auf demselben ein schwarzer Fleck
von metallischem Antimon, der den Arsenflecken sehr #hnlich ist.
In analoger Weise wie der Arsenwasserstoft zerfillt ferner auch der
Antimonwasserstoff beim Durchleiten durch eine glithende Glasriéhre
in freien Wasserstoff und in metallisches Antimon, welches letztere
sich an den kilteren Stellen der Glasréhre als dunkler Beschlag
(Spiegel) absetzt. — Beim Einleiten von Antimonwasserstoff in
verdiinnte Silbernitratlosung bildet sich ein schwarzer Niederschlag,
welcher aus Antimonsilber SbAg, besteht. In der von diesem Nieder-
schlag abfiltrirten Fliissigkeit ist kein Antimon enthalten
(Unterschied von Arsen).

Gemenge von freiem Wasserstoff mit Antimonwasserstoff werden
erhalten durch Reduction aller Antimonverbindungen durch nasci-
renden Wasserstoff, und zwar verhalten sich bei diesem Element die
Schwefelverbindungen, weil sie in concentrirten Siiuren ziemlich leicht
lslich sind, ebenso wie die Sauerstoffverbindungen, konnen also
gleichfalls durch Wasserstoff aus saurer Quelle in Antimonwasserstoft
iibergefithrt werden.

Bei dem so sehr iihnlichen Verhalten des Arsen- und Antimon-
wasserstoffs ist es natiirlich von besonderer Wichtigkeit, charac-
teristische Unterscheidungen zu kennen, auf Grund deren man
Arsen und Antimon so sicher wie miglich auffinden, bezw. identifi-
ciren kann.

Beide liefern, im Marsh’schen Apparate ') behandelt, einander
sehr dhnliche Flecken oder Spiegel; letztere unterscheiden sich
aber. bezw. werden erkannt durch nachstehende Reactionen:

Sollen Arsen- und Antimonverbindungen neben einander nachgewiesen
werden, so maecht man am bhesten Gebrauch von dem verschiedenen Verhalten
des Arsen- und Antimonwasserstoffs oegen verdiinnte Silbernitratlésung.

Yy Das Chlorcaleiumrohr darf bei Antimonwasserstoff Kalihydratstiicke
nicht enthalten.
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Das im Marsh’schen Apparate erzeugte Gasgemenge wird in verdiinnte
Silbernitratlisung geleitet. Arsenwasserstoff fiillt einen schwarzen Niederschlag
von metallischem Silber und geht als arsenige Siure in Lésung. Antimon-
wasserstoff fillt das Silbernitrat als schwarzes Antimonsilber SbAgs, bleibt
also im Niederschlage. — Man filtrirt von einem event. entstandenen
Niederschlage ab und wilscht diesen sehr gut aus. War Arsen vorhanden, so
entsteht in dem durch Ammoniak genanu nentralisirten Filtrat ein gelber
Niederschlag von AsOjAgs. Znm Nachweis des Antimons wird der sorgfiiltig
gewaschene Niederschlag von Antimonsilber ShAgz mit Weinséurelisung gekocht
und in das Filtrat Schwefelwasserstoff eingeleitet. Ein rother Niederschlag

von ShySy zeigt die Anwesenheit von Antimon an.

Unterschiede im Verhalten der (auf Porzellan oder im Glasrohr)
erhaltenen Flecke oder Spiegel von

metall. Silber.

! | Mit Salpetersiure l
I | eingedampft, Im HyS-Strom
I Leicht 16slich in | dann mit Silber- beim Erwiirmen
= Bran Chlorwasser nitrat versetzt gelbes fliichti-
s l] oder Natrium- und mit NH; ge- | ges AS;, das
@ metalisch hvanakion Sty Lfirt I
Lol olinzend. .J‘\] och .'“" nau neutralsirs: von u
Ay SR P ¢ Lig. Natrii hypo- gelber oder Salzsi
7 - > * | I
| chlovesi.) rothbrauner N. nicht veriindert
von AsOgA | wird.
1|1]|'[' _'\.‘-(}i:\l_,_;, i
| =r 53 | ! e
| | Im Hy8-Strom
| | beim Erwirmen
[ | ; : | arst  orange
| | | Genau wie der 1'“11 ';HH :
~ ds schwarze,
= Schwarz, | Arsenflecken | slhm e
=i | . schmelzende
S matt, Darin | behandelt e
(=] | | s 3o | 3 | Masse {E‘\L)-‘?;‘}:
-5 | sammet- | unlislich. schwarzer | TR
. T 1 05 B1C 1
= artig. | | Niederschlag v | LR
< i RS | | ederschlsg von trocknem Salz-
|

siluregas und
| [ \'urlim_-htd;._r_t sich
i | damit.

Antimontrichlorid, SbCl,, Antimonchloriir, Butyrum Anti-
monii, Liquor Stibii chlorati, wird am besten dargestellt durch Auf-
l6sen von Antimontrioxyd oder Antimontrisulfid in starker Salzsiure.

Sby03 + 6HCl = 38H,0 - 28b0l,
SheS3 + 6HCl = 3HeS 4 28bCls.

Die Losung wird eingedampft und der Riickstand dann destil-
lirt, Es bildet eine weiche, weisse Masse von fettartigem Habitus,
mit stark itzenden Bigenschaften. — In Salzsiiure lost es sich un-
verindert auf. Durch Zusatz von viel Wasser jedoch fiillt ein weisses
Pulver, das Algarothpulver, aus, welches wesentlich aus Antimon-
oxychlorid SbOCl besteht. Seine Entstehung erliutert nachstehende
Formel: SNl

a0 H| 0

.\'hl Cl -+ H ;n om0 + ¢
[0 P \cl

Antimontrichlorid. Antimonoxychlorid,
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Die Zusammensetzung des Algarothpulvers schwankt indessen
in der Praxis deswegen, weil immer wechselnde Mengen yon An-
timontrioxyd beigemengt sind. Die durchschnittliche Zusammen-
setzung driickt man daher durch die Formel aus:

Algarothpulver =  8by03 + 2SbOCI.

Antimontrioxyd, Sb,0,, wird durch Oxydation von metallischem
Antimon mit verdiinnter Salpetersiure oder durch Fillen von Anti-
montrichlorid mit Natriumcarbonatlisung und Erhitzen des erhaltenen
Niederschlags gewonnen.

28b0ls -+ 8COsNa; = 6NaCl 4 3C0, + Shy0,
Antimon- Natriumcarbonat. Antimontrioxyd
trichlorid.

Bs ist ein weisses Pulver, welches vorzugsweise mit Siuren
Salze giebt, also besonders basischen Character zeigh. Sehr leicht
lgslich ist es in Weinséiure.

Die Salze leiten sich entweder von dem Orthohydrat ShO,H,
(Ortho-antimonige Siure) oder dem Metahydrat SbO,H (Meta-
antimonige Siiure) ab.

Vom Orthohydrat z. B.

OH H|NO, NO,
Sh—|OH 4 H|NOy = SbNOg + 3 Hy0.
OH H |NO; NOg

Antimonnitrat.
Diese Salze, in welchen das 3werthige Antimonatom 3 Wasser-

stoffatome der Siure ersetzt hat, werden Antimonsalze genannt.
In den sich vom Metahydrat ShO . OH ableitenden Verbindungen

) ()
Sh- OH -}-H|NO; = Sb—NO;4
Metaantimonige Siure Antimonylnitrat.

vertritt der 1werthige Rest —Sb=0 (das Radical Antimonyl) nur
1 Wasserstoffatom der Siure. Diese Salze, welche den lwerthigen
Rest —Sb=0 enthalten, werden Antimonylsalze genannt; der
Brechweinstein z. B. ist weinsaures Antimonylkalium von der Formel

CH(OH)COO(Shh

| Ya Hyl),
CH(OHCOOK .

Das Orthohydrat SbO,H,, die Ortho-antimonige Siiure,
existirt nicht in freiem Zustande. Das Metahydrat ShO,H, die (meta-)
antimonige Siure, entsteht beim Fiillen von Antimontrichlorid
mit Natriumcarbonat in der Kiilte, geht aber schon beim Kochen
unter Wasserabspaltung in Antimontrioxyd Sb,0, tiber. Die sauren
Kigenschaften dieses Korpers sind nur sehr schwacher Natur.
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Vom Antimonpentoxyd Sb,0; sich ableitende
Verbindungen.

Antimonpentachlorid, ShCl;, durch Einleiten von Chlor in An-
timontrichlorid erhalten, ist eine rauchende, dlige Fliissigkeit. Mit
viel Wasser versetzt, scheidet sie ein weisses Pulver ab, welches aus
Pyroantimonsiure besteht.

Pyroantimonsiure, Sb,0,H,, wird daher durch Fillen von An-
timonpentachlorid mit Wasser erhalten. Ihr saures Kaliumsalz wird
durch Schmelzen des Antimons oder aller Antimonverbindungen
mit Salpeter dargestellt. . Es hat die Formel Sb,0,H,K, und ist ein
wichtiges Reagens auf Natriumverbindungen, indem es sich nimlich
mit diesen zu unloslichem saurem pyroantimonsaurem
Natrium Sb,0.H,Na, umsetzt. Das Kaliumsalz war frither unter
dem Namen Kali stibicum officinell. Beim schwachen Glithen giebt
die Pyroantimonsiiure Wasser ab und verwandelt sich in:

Antimonpentoxyd, Sb,0,. oder Antimonsiureanhydrid,
eine gelbliche Masse, die bei stirkerem Frhitzen Sauerstoff abgiebt,
tibrigens wenig wichtig fiir uns ist.

Die der Phosphorsiure und Arsensiiure analog constituirte
Orthoantimonsiure (ShO,H.) ist ginzlich unbekannt. Dagegen
ist die Metaantimonsiure ShO.H bekannt, aber fiir uns gleich-
falls wenig wichtig.

Verbindungen des Antimons mit Schwefel

Den beiden Sauerstoffverbindungen des Antimons, Sb,0, und
Sh,0., entsprechen zwei Schwefelverbindungen: das Antimontri-
sulfid Sb,S, und Antimonpentasulfid Sh,S;. Beide sind in
verdiinnten Siuren unloslich; durch Schwefelalkalien gehen sie unter
Bildung von Sulfosalzen in Lésung und werden aus dieser Lisung
durch Siuren wieder abgeschieden. Vergl. S. 115.

Antimontrisulfid, Sb,S,, Dreifach-Schwefelantimon, ist
in zwei Modificationen, als krystallisirtes und amorphes, bekannt.

Die krystallisirte Modification kommt unter dem Namen
Grauspiessglanzerz in der Natur vor und ist als Stibiwm sul-

furatum nigrum officinell. Die amorphe Modification ist ein rothes
Pulver, welches durch Fillung aller nach dem Typus SbX, zusam-
mengesetzten Antimonverbindungen aus schwach saurer Losung mit
Schwefelwasserstoff erhalten wird. Sie ist der Hauptbestandtheil des
Kermes minerale. 1In verdiinnten Siuren ist sie unloslich, in concen-
trirten dagegen. z. B. in concentrirter Salzsiiure, loslich. In einfachen



Goldschwefel. 5

| )

Schwefelalkalien ltst sich das Antimontrisulfid zu Salzen der sulfo-
antimonigen Saure ShS,H,.

ShySy —+ 3 Nays : 2 8bS3Nag.
ontri- Natrinm- Sulfantimonigsaures
ulfid. sulfid, Natriu

Beim Erhitzen schmilzt die rothe Modification und geht in die
schwarze, krystallisirte iiber,

Stibium sulfuratum nigrum wird aus dem natiirlich vorkommen-
den Grauspiessglanzerz durch Saigerung gewonnen. Dieser Pro-
cess beruht auf der leichten Schmelzbarkeit des Schwefelantimons

und wird in der Weise ausgefithrt, dass man in geeigneten Oefen

die Grauspiessglanzerze erhitzt. Das Schwefelantimon schmilzt, fliesst
ab und wird gesammelt, withrend die erdigen Bestandtheile der Erze
zuriickbleiben. In den Handel gelangt das Schwefelantimon in bliu-
lich schwarzen, stark glinzenden, strahlig krystallinischen Massen,
welche beim Anstrich bliulich schwarz abfirben, oder als bliulich
schwarzes, krystallinisches Pulver, welches gleichfalls bliulich schwarz
abfirbt. Die gepulverten Priparate werden durch Mahlen und
Schlimmen des ausgesaigerten Schwefelantimons erhalten. Simmt-
liche im Handel vorkommenden Sorten sind durch Schwefelarsen
mehr oder weniger verunreinigt; aus diesem Grunde diirfen dieselben
zum innerlichen Gebrauch fiir Menschen niemals verwendet werden.
Dagegen steht ihrer Benutzung fiir die Veteriniirpraxis nichts in
Wege. Zur Beseitigung des Arsensulfids wird das gepulverte ung
geschlimmte Antimonsulfid lingere Zeit mit stark verdiinnter Am-
moniakfliissigkeit digerirt. In der Technik wird das Schwefelantimon
zur Herstellung von Reibflichen fiir schwedische Ziindholzer (3 Th.

1
1

amorpher Phosphor, 3 Th. Schwefelantimon, 1 Th. arabisches Gummi)
und zu pyrotechnischen Zwecken angewendet. Beim Mischen mit
chlorsaurem Kalium ist die grisste Vorsicht zu beobachten und Druck
und Reibung sind sorgfiiltig zu vermeiden. Siehe S. 60 und 68.

Priifang. 2 g gepulvertes Schwefelantimon sollen sich beim Kochen mit

20 cem Salzsiiure unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff mit Hinterls

eines hichstens 0,01 g (= 0,5"6) hetragenden Riickstandes auflisen. (Schwefel-

arsen, welches in Salzsiure nahezu unloslich ist.)

Antimonpentasulfid, Sb,S., Stibium sulfuratum awranticcuwn,
Goldschwefel.

Zur Darstellung werden 70 Th. krystallisirte Soda mit 250 Th. heissem
Wasser in einem eisernen Kessel geldst und der kochenden Losung unter Um-
vithren 26 Th. frisch gebrannter, und mit 80 Th. Wasser abgelischter Kalk,
ferner 36 Th. fein gepulvertes schwarzes Schwefelantimon und 7 Th. Schwefel-
setzt. Man kocht das Gemisch unter bestindigem Umriihren und
unter jeweiliger Ersetzung des verdampften Wass », bis das Schwefel-
antimon geldst ist, was man an dem Verschwinden der grauen Firbung erkennt.
Sobald dies der Fall ist, ldsst man erkalten, filtrirt die Flissigkeit ab, kocht

blumen zug

s 50 lange
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den Riickstand nochmals mit 150 Th. Wasser aus und concentrirt die vereinigten
rate durch Eindampfen bis zum Salzhdutchen. Die nach dem Erkalten
altenen Krystalle (des sog. Schlippe’schen Salzes) werden auf einem
chter gesammelt, nach dem Abtropfen mit einer stark verdiinnten Natron-
1 » gewaschen und zwischen Filtrirpapier getrocknet. — 24 Th. dieser Kry-
stalle werden alsdaun in 100 Th. destill. Wasser geltst, die filtrirte Losung
wird mit 600 Th. destill. Wasser verdiinnt und unter Umriihren in ein er-
kaltetes Gemisch von 9 Th. Schwefelsiure und 200 Th. destill. Wasser

ingegossen. Den entstandenen Niederschlag wiischt man erst durch De-
cantiren und hierauf anf einem Filter oder Tuche so lange mit destill, Wasser,
bis die abtropfende Fliissigkeit keine Schwefelsiiure mehr enthilt, pres
hn dann zwischen Filtrirpapier ab und trocknet ihn an einem dunklen Ort

bei-etwa 25" C. moglichst schnell und vollkommen, am besten auf pordsen

L

Tellern.
Beim Kochen von Aetzkalk (Calciumhydroxyd) mit Soda entstehen un-
tsliches Calcinmearbonat und Natriumhydroxyd.

Ca(OH), -+ Nay(COg CaCOq - 2NaOH.
Caleium- Soda. Calcinm- Natrinm-
hydroxyd. carbonat. hydroxyd,

Man kiénnte daher ebensogut direct Natronlauge anwenden, aus dconomi-
schen Riicksichten aber wird ein Gemenge von Soda und Aetzkalk vorgezogen.
\ 1 ,\'uh"-llhli_'_[" mit Schwefel erhitzt, so hildet sich

en anderen neben

d nun die wi

net hlichen Schwefelverbindungen vorzugsweise Schwef

um NapS. Dieses wiirde das vorhandene Schwefelantimon zu sulf-

1ate

ntimonigsaurem Natrium 51).‘5;1\':=1 -'HifI]I“iS"I'I:_

25 Na SNa

Vi
Sh¥
/\.~.~ 2 Sb¥yNag.
S o Tl o
NS Na SNa
Antimontri- Schwefel- Sulfantim aures
sulfid, natrinn. Natrium.

er gleichzeitig ein Ueberschuss von freiem Schwefel vorhanden ist, so

bildet sich dadurch, dass dieser ;_:'||-1'r.'}11'ii“.-i in Reaction tritt, nicht dieses Salz,
sondern das sulfantimonsaure Natrium SbhS;Nag.

< S Na SNa

& S Na 8SNa

Sehwefel

Das sulfantimonsaure Natrium, welches nach seinem Entdecker Schlippe
den Namen Schlippe'sches Salz erhalten hat und in grossen farblosen Tetra-
n der Zusammensetzung ShS;Nag + 9He0 k illisirt, wird, um es
+ zu befreien, mit
waschen. — Die im Schwefelantimon fast nie fehlenden Schwefelverbindunge

5 sulfarsensaures

des Arsens wurden bei der Darstellung in gleichfalls loslicl
5 umgewandelt, welches seiner leichten Ldslichkeit wegen in

1 augen bleibt. Hierauf wird das Salz, da es schon durch
Kohlensiiure der Luft sich zersetzt, ohne Aufenthalt in Wasser geldst und
in die, wie angegeben, verdiinnte Schwefelsiure eingetragen. Man sollte ver-
uthen, dass bei Einwirkung einer Siure auf das sulfantimonsaure Natrium
die freie Sulfantimonsiure ShS;H, abscheiden wiirde; dieselbe aber ist in

die
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freiem Zustande bisher nicht bekannt, zerfillt vielmmehr im Augenblicke des
Entstehens in Antimonpentasulfid (Goldschwefel) und Sehwefelwasserstoff.

| S | Na SO (Hy
ShSS | Na :
- ‘ Wi _._ = 3H,80,
: Uy H, 3 HaS Shy8-
‘ sulfat.
S0y H,y

Sobald der erhaltene Niederschlag gehiri
durch Pressen von dem anhaftenden Wasser mdglichst befreit und in diinnen

ausgewaschen ist, wird er

."‘*'l_'jlil_'lgtl-ll bei einer 30" nicht iiiJ!'t'.~[|'iu‘-'lJri|'|n 'I1|'I'|!_|||-J'.'|lllz' an l'illll'il: dunklen
Orte moglichst schuell getrocknet, andernfalls findet durch den Sauers er
Luft Oxydation desselben statt und man erhilt ein stark sauer reacirendes

Priiparat

Der Goldschwefel ist ein lebhaft rothes, stark abfirbendes. in
reinem Zustande geruchloses Pulver, welches in Wasser und stark
verdiinnten, kalten Siuren unléslich i1st. In concentrirten Siuren.
z. B. in der officinellen Salzsiiure, 1ist er sich, namentlich beim Er-
wirmen, leicht unter Entwickelung von Schwefelwasserstoff und Ab-
scheidung von Schwefel,

ShySs 4 6HCI

Antimon- E )
pentasulfid trichlorid.

Er lost sich ferner in iitzenden Alkalien und in Schwefel-
alkalien, sowie in der etwa 200fachen Menge Ammoniakfliissiokeit
auf. Von Ammoniumearbonat wird er nicht gelst. {\['”i.\r,\-;-};i,.qi
von den Arsensulfiden.) Unter dem Einfluss von Luft und Licht
wird er unter Bildung von Antimontrioxyd Sb,0, und Schwefelsiure
leicht oxydirt und reagirt dann stark saver. Er ist deshalb mog-
lichst gut ausgetrocknet in gut schliessenden Gefiissen, vor Licht
geschiitzt, aufzubewahren. Beim BErhitzen (im Reagensrohr) spaltet
er sich in leicht fliichtigen Schwefel, welcher sich an den kilteren
Theilen des Glases als gelbes Sublimat absetzt, und in leicht
schmelzendes schwarzes Schwefelantimon Sh,S,, welches nach dem
Krkalten zu einer schwarzen, strahlig krystallinischen Masse erstarrt.

ShyS5 ShySg - 28
Antimonpentasulfid
Prifung. Wird I g Goldschwefel mit 20 cem Wasser durchschiitt
80 soll das Filtrat davon durch Silbe

itrat nur schwach 'wll:l‘li\f]‘d'?l‘l getriibt,

aber nicht gebriiunt werden. (Salzsiiure weisse Triilbung, Schwefel-
alkalien braune Firbung.) — Baryumnitratlosung darf das Filtrat nicht sofort
triitben (weisse Triibung von Baryumsulfat zeigt Schwefelsiure an). — 1 g
Goldschwefel wird mit 100 cem Wasser auf 10 cem eingekocht, nach dem Er-
kalten filtrirt und auf 1 cem "[!lf_"!"]ii]ll]r]"‘- Wird diese Fliissickeit mit 3 cem
Zinnchloriirldsung vermiseht, so darf im Laufe einer Stunde ecine Firbung nicht

eintreten (Braunfirbung = Awrsen). Beruht darauf, dass Schwefelarsen beim
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lingeren Kochen mit Wasser unter dem Einflusse des Luftsanerstoffs in arsenige

Sdure iiber geht.

Reactionen auf Antimonverbindungen.

Schwefelwasserstoff fiillk aus sauren Lisungen rothes
Schwefelantimon, das in concentrirter Salzsiiure und ebenso in
Schwefelalkalien loslich ist. Die lislichen Salze geben auf Zu-
satz von viel Wasser meist weisse Niederschlige, die in Weinsiiure
loslich sind. (Unterschied von Wismuthsalzen.) Ueber den Nach-
weis im Marsh’schen Apparab vergl. Antimonwasserstoff und Arsen-

wasserstoft.

Bor.
Boron. B 11.

Das Bor kommt in der Natur entweder als freie Borsiure
B(OH), oder in Form von Boraten, d. h. borsauren Salzen vor.
Solche natiirlich vorkommende Salze sind z. B. Tinkal oder Borax
B,0.Na, - 10H,0, Borocaleit B,0,Ca -+ 4H,0 und Boracit.
Die wichtigsten Fundstiitten der Borverbindungen sind: Toscana, die
Liparischen Inseln, die asiatische Kiiste am Marmarameer, Bohmen
ind Stassfurt. Das elementare Bor ist in zwei allotropen Mo-
dificationen. namlich im amorphen und im krystallisirten Zustande
bekannt.

Das amorphe Bor wird durch Glihen von Bortrioxyd BsOg mit metalli-

schem Natrium bei Luftabschluss erhalten; es ein griinlich Tbraunes Pulver,

es an der Luft erhitzt wieder zu Bortrioxyd B,0O; verbrennt. Das
llischem
In reinem Zustande bildet es farblose, durchsichtige,

tallisirte Bor wird durch Glithen von Bortrioxyd mit met:

mininm gewonnen.

Hirte und starker Lichtbrechung Man

VoI grosser

(uady tische K rys

¢ 1
t 1

pflegt dieselben als Bordiamanten zu bezeichnen. Beim Erhitzen

.-IEi'_".

an der Luft ist diese Modification im Gegensatze zu der amorphen besti

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Bor unzweifel-
haft ein Nichtmetall: seiner Dreiwerthigkeit wegen wiirde es am
besten in die Stickstoffgruppe passen, indessen besitzt es mit den
Gliedern dieser Gruppe nur wenig Giemeinsames. Es ist daher hier
der Stickstoffgruppe angehiingt worden.

Verbindungen des Bors.

Borwasserstoff, BH,, ist bisher nur mit freiem Wasserstoff ge-
mengt erhalten worden.

Die Halogenderivate des Bor's BCly, BBr,, BJ; entstehen
durch directe Vereinigung von Bor mit den Halogenen; sie enthehren
fiir uns der Wichtigkeit,
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Borsdure, B(OH),, Orthoborsiure, Aeciduin boricum, In
einigen vulkanischen Gegenden, namentlich in den Marschen (Ma-
remmen) Toscanas, entstrimen dem Erdboden siedend heisse Wasser-
diimpfe, welche Borsiure mit sich fithren. Die austretenden Dampf-
strome (Soffioni, Fumacchien, Fumarolen genannt) condensiren
sich und bilden kleine teichartige Wasseransammlungen, welche La-
goni heissen. Das etwa 2° Borsiiure enthaltende Wasser der-
selben wird in sehr langen, flachen Bleipfannen mit Hiilfe der den
Soffioni entstromenden Wiirme concentrirt, bis Borsiiure auszukry-
stallisiren beginnt. Dieselbe wird gesammelt und durch Umkrystalli-
siren gereinigt. Die so gewonnene Borsiure dient meist zur Her-
stellung von Borax; die fiir den pharmaceutischen Gebrauch hestimmte
wird erst aus diesem Salz gewonnen. Zu diesem Zwecke list man

Fig. 20.

10 Th. Borax in 30 Th. kochendem Wasser und setzt 11 Th. reiner
officineller Salpetersiiure hinzu. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen
Krystalle werden abgepresst und durch nochmaliges Umkrystalli-
siren gereinigt. Ganz rein erhiilt man sie durch Umkrystallisiren
aus Alkohol.

Die Borsiiure bildet grosse, farblose, glinzende Schuppen, di
sich beim Zerreiben zwischen den Fingern fettartig anfiihlen. Sie

ist in etwa 25 Th, Wasser gewthnlicher Temperatur und in 3 Th.
siedenden Wassers loslich. Ferner lést sie sich in 15 Th. Alkohol:
auch in Glycerin ist sie nicht unbetrichtlich léslich, — Eine ge-

siittigte Losung der Borsiure in Glycerin von gallertartiger Consi-
stenz wird mit dem Namen }’u"rrnglyrvl‘ilt bezeichnet.

Beim Erhitzen schmilzt die Borsiure und erstarrt dann beim
Erkalten zu einem farblosen Glasflusse. Mit Wasserdiimpfen, sowie
auch mit Alkoholdimpfen ist sie fliichtiz. Ersterer Umstand macht
es erklirlich, waram die Soffioni Oberitaliens eine Quelle zur Bor-
siuregewinnung sein kionnen.
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Sehr characteristisch fiir die Borsiiure ist der Umstand, dass
sie in salzsaurer Lisung den gelben Curcumafarbstoff in tiefes Braun
verwandelt, dass ferner sowohl die alkoholische Liéisung wie diejenige
in Glycerin beim Entziinden mit griingesiumter Flamme verbrennen.
Die letztere Lésung muss dabei natiirlich durch Erhitzen auf ihre
Entziindungstemperatur gebracht werden. Diese Erscheinungen sind
dadurch zu erkliren, dass sich fliichtige Aether der Borsiiure bilden
(Borsiiure-Aethylither, Borsiure-Glyceriniither), welche mit griiner
Flamme verbrennen. 7

ge wisserige Losung darf weder durch Schwefel-

Priifung. Die 2%

1
1
i

wasserstoff (Metalle wie Blei, Kupfer), noch durch Baryumnitrat (Schwefel-

siiure), noch durch Silbernitrat (Chlor), noch durch Ammoninmoxalat (Cal-

cium), noch, nach dem Uebersiittigen mit Ammoniakfliissigkeit, durch

Natriumphosphat (Magnesium) veriindert werden: 50 cem einer unter Znsatz
Salzsiinre bereiteten wiisserigen Lisung (1 50) diirfen durch Zusatz von
em Kalinmferroeyanidlésung nicht sofort gebldut werden (Eisen).

Wohlcharacterisirte, von der normalen Borsiiure B(OH), sich
ableitende Salze sind so gut wie gar nicht (Magnesiumborat aus-
oenommen) bekannt.

: Auf 80° C. erwirmt, geht die Borsiiure unter intramolekularer
Wasserabspaltung iiber in Metaborsiure BO,H.

/ OH /.,/'1 }
B—OH H,0 4+ B—OH
0OH Metaborsidure,

Von dieser Siiure leiten sich einige gut bekannte Salze, Meta-
borate, ab, welche jedoch fiir uns keine Wichtigkeit haben.
Wird die Metaborsiure auf 160° erhitzt, so lagern sich 4 Molekiile
unter nochmalicem Wasseraustritt zusammen und man erhilt die
Pyroborsiure oder Tetraborsiure B,O,H,.

4 BOyH minus Hy0 B;O;H,.
Metaborsiure, Pyroborsiiure.

Von dieser Siiure leiten sich die bekannten borsauren Salze ab,

welche durch Neutralisiren der Borsiiure mit Basen erhalten werden.

Das wichtigste ist:

Natriumpyroborat, B,0,Na, - 10H,0, Borar, Natrium bora-
cicwimr. Kommt natiirlich unter dem Namen Tinkal vor und wird
entweder durch Reinigung dieses Naturproductes oder durch Siittigen
der toscanischen Borsiiure mit Natriumecarbonat” gewonnen. Aus der
wiisserigen Lisung krystallisirt der Borax mit 10 Mol. H,O in grossen
durchsichtigen, monoklinen Siulen, welche an der Luft etwas ver-
wittern. Durch mehrfaches Umkrystallisiren kann er von den ihm
anhaftenden Verunreinigungen befreit werden. Er ist in etwa 17 Th
Wasser gewdhnlicher Temperatur oder in 0,5 Th. siedenden Wassers
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l6slich. In Glycerin lést er sich reichlich, in Alkohol dagegen ist
er unléslich.

Die wiisserige Losung schmeckt laugenhaft und bliut rothes
Lackmuspapier; selbst mit Salzsiiure angesiiuert briiunt sie Curcuma-
papier. Der Borax firbt die Weingeistflamme an und fiir sich nicht
griin, die Firbung tritt aber sofort hervor, sobald man durch Zu-
satz von etwas Schwefelsiiure die Borsiiure in Freiheit setzt, Auf
der Oese eines Platindrahtes in eine nicht leuchtende Flamme ge-
bracht, blaht er sich stark auf und firbt die Flamme intensiv gelb
(Natriumflamme), schliesslich schmilzt er zu einem farblosen Glase,
welches von vielen Metalloxyden characteristisch gefiirbt wird, z. B.
von CuO blau, Cr,0, griin, CoO blau, MnO violett.

Priifung. Die 2%oige wisserige Lisung soll weder durch Schwefelwasser-
stoff (Metalle wie unter Borsiure), noch durch Ammoniumoxalat (Erden,
z. B. Kalk) veriindert werden. Beim Ansiiuern mit Salpetersiiure soll sie nicht
aufbrausen (kohlensaure Salze, z. B. Soda) und diese Lisune darf auf Zu-
satz von Baryumnitrat (Schwefelsiiure) oder Silbernitrat (Chlor) héchstens
opalisirend getriibt werden, also nur ¢

ringe Mengen dieser Verunreinigungen
enthalten. 50 cem der gleichen wi igen Losung diirfen durch Zusatz von

0,5 cem Kaliumferroeyanidldsung nicht sofort geblint werden (Eisen).

Die Borsiure und ihre Salze finden medicinische Anwendung
ihrer conservirenden (fiulnisswidrigen) Eigenschaften wegen. Bei-
spielsweise ist der Borax ein Bestandtheil der Tinct. Rhei aquosa,
um deren Haltbarkeit zu erhéhen. — In der Technik dient die Bor-
siure zur Herstellung von Strass (zu kiinstlichen Edelsteinen), zur
Fabrikation von Emaillen und Glasuren, als Flussmittel zur Ge-
winnung mancher Metalle. Borax wird von den Klempnern beim
Lithen als Flussmittel benutzt; in der Papierfabrikation und in der
Appretur dient er zum Auflésen von Casein,

Die Kohlenstoffgruppe.

Zu dieser Gruppe pflegt man den Kohlenstoff und das
Silicium zu rechnen. Beide Elemente geben Sauerstoffverbindungen
von entschiedem sauerem Character, z. B. CO, Kohlensiure-
anhydrid, Si0O, Kieselsiureanhydrid. Ihre Hydrate, die
Kohlensdure und die Kieselsiiure, sind wahre Sduren, denn ihr
Wasserstoff ist leicht durch Metalle vertretbar.

Kohlenstoff,
Carboneum. C = 12,
Der Kohlenstoff ist ein sehr verbreitetes Element und kommt

in der Natur in freiem Zustande als Diamant und Graphit vor.

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 5 Aufl. 9
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Ferner ist er ein wesentlicher Bestandtheil aller dem Thier- und
Pflanzenreich entstammenden, sogenannten organischen Substanzen
und bildet den Hauptbestandtheil der durch langsame Verwesung
aus abgestorbenen Pflanzenresten entstandenen fossilen Kohlen:
Anthracit. Steinkohle, Braunkohle, Torf. In Verbindung
mit Wasserstoff ist er in den mineralischen Oelen und Pecharten:
Petroleum, Ozokerit, Asphalt enthalten. Er bildet ferner als
Kohlensiiureanhydrid einen zwar geringen, aber regelmiissigen Be-
standtheil der atmosphiirischen Luft und kommt ausserdem in der
Erdrinde in Form von kohlensauren Salzen, z. B. als Kreide, Marmor,
Magnesit, Dolomit vor.

In freiem Zustande tritt ¢
stalten auf, welche sich auf folgende drei allotrope Modificationen
zuriickfithren lassen: Diamant, Graphit, amorphe Kohle. In
allen drei Modificationen ist er ein sehr bestindiger Korper, der
beispielsweise durch keinen gegenwirtig erreichten Hitzegrad ver-
fliichtigt werden konnte. Bei der Verbrennung geben alle drei
Modificationen als Endproduct Kohlensiiureanhydrid.

- Kohlenstoff in verschiedenen Ge-

Diamant wird im Ural, in Ostindien, Australien, Sid-Afrika und
ner, krystallisirter Kohlen-

a)
Brasilien gefunden. Er ist in farblosem Zustande r
stoff, die gefiirbten Exemplare enthalten wahrscheinlich geringe Mengen von
Metalloxyden. Er krystallisirt im reguliren System in den Formen des Rhom-
bendodekaéders und ist meist durchsichtig, wasserhell und farblos, doch giebt
es auch gelbe, griine, blaue, rothe und schwarze Diamanten. Sein spec. Ge
wicht ist = 8,5. Die Electricitit leitet er mnicht. Neben dem krystallisirten
Jor ist er der hiirteste unter den bekannten Kiérpern und fast unsechmelzbar.
ITm Sanerstoffstrom erhitzt verbrennt er, aber schwierig, zu Kohlensiure-

anhydrid CO,,

Der Diamant ist seiner Hiirte und seines Lichtbrechungsvermigens wegen
sehr geschiitzt. Seinen hochsten Glanz erhilt er aber erst durch Schleifen mit
Diamantpulver oder wDemantbord®. (Bedeutendste Schleifereien in Amster-
dam.) Seine Klarheit und Farblosigkeit heissen sein . Wasser", sein Farben-
spiel sein ,Feuner®. Die besten Exemplare werden zu Schmucksachen ver-
arbeitet, die minderwerthigen und der Abfall zu Glaserdiamanten und zu
Demantbord, die schwarzen auch vielfach zum Durehbohren von Felsen in eigens
construirten Bohrern angewendet.

b) Graphit, Plumbago, bildet weiche, grauschwarze, krystallinische
Massen, welche stark abfirben. Er kommt in Béhmen, Bayern, Sibirien, Cumber-
land und anderwiirts vor. Sein spec. Gewicht ist = 24. Er leitet die Elek-
tricitit sehr gut und wird deshalb in der Galvanoplastik angewendet, um
Matrizen leitend zn machen. Er ist noch feuerbestindiger als der Diamant
verbrennt selbst in reinem Sanerstoff ausserordentlich schwierig und gilt gegen-

wiirtic als unschmelzbar. Aus diesen Griinden verwendet man ihn zur Dar-
stellune von Tiegeln, welche hohe Temperaturen auszuhalten haben (Graphit-
tiegel, Passauer Tiegel); mit Thon gemischt dient er zur Fabrikation von
Bleistiften. Erwiihnt sei noch seine Anwendung als Ofenschwiirze und zum Ueber-
ziehen von g‘v\\'i\_:.\:('n (Blaneard’s Eisen-) Pillen. Kiinstlich entsteht er beim
Schmelzen von Gusseisen mit Kohle und ertheilt ersterem das bekannte, graue,
nzende Aussehen.

¢) Amorphe Kohle hinterbleibt ir

mehr oder weniger reinem Zustande
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bei der Erhitzung vieler organischer Substanzen (Holz, Zucker, Stirke u. a.)
bei Luftabschluss. Sie enthiilt in der Regel noch Wasserstoff, Schwefel und
; sser diesen mineralische Substanzen. Die letzteren bleiben

kstoff und aa
m Verbrennen der Kohle als Asche zurvick. Das spee. Gewicht ist im
yurchschnitt = 1.6, Im Allpemeinen ist die amorphe Kohle, namentlich in
rosem Zustande, ein schlechter Leiter der Elektricitiit; dichte, compacte
Kohlensorten, z. B. die sog. Retortenkohle, leiten die Elektricitit dagegen
vorziiglich und finden daher Anwendung im Bunsen’schen Element und bei Er-
: ing des elektrischen Bogenlichtes, Je nach der Darstellungsmethode und

Art des gewiihlten Ausgangsmateriales unterscheidet man verschiedene
Arten von amorpher Kohle, von denen als fiir uns wichtic Russ, Koks,
Holzkohle und Thierkohle besprochen werden sollen.

amorphe Kohlenstoff. Er hildet ein zartes schwarzes
- findet. Die feinsten Sorten werden
wonnen HTII] 1]“'_'”(_'” JIi'Lll][’]lt‘

Russ ist der reinste
ulver, welches weitverbreitete Anwendun

durch Verbrennen von Campher oder Sesamil g
1 zur Darstellung von chinesischer Tusche. — Die geringeren erhiilt man
h Verbrennen billigerer kohlenstofthaltiger Materialien, z. B. den gemeinen
Kienruss durch Verbrennen von Kienholz. Grosse M n werden auch
aus Naphthalin und auns Theer in den Russbrennereien fabricirt. Die schlechten
Sorten werden durch nochmaliges Brennen (Feinbrennen) von anhaftenden

Verunreinigungen (Kohlenwasserstoffen) befreit und dadurch verbessert. An-
wendung in bedeutenden Mengen zu Buchdruckerschwiirze, Lacken, Stiefel-
wichse und als Anstrichfarbe.

Koks sind kleinblasige, graue, metallglinzende Massen, welche durch
Erhitzen von Steinkohlen bei Luftabschluss (in Retorten) erhalten werden. Sie

brennen schwieriger an wie Steinkohlen und erfordern zum Weiterbrennen auch

seren ,Zug® als diese. Dafiir aber geben sie auch stiirkere Hitze und ver-
rennen ohne Rauch. Eine bedeutende Rolle spielen die Koks beim Hiitten-
bei dem man sie zum Reduciren der Erze benutzt. Sie haben hier
! Vorz
kinnen also auch die Kessel und Oefen nicht durch Bildung von Schwefel-
verbindungen schiidigen. — Die bei der Leuchteasfabrikation erhaltenen Koks

vor den Steinkohlen, z. B. enthalten sie keinen Schwefel.

|--|'-_'|u']‘I '«'Ill'h ||i-'|||’ ZUm ]:r.'lllll'iT"':l '!-'!' }I/ "!'-' \\'l'}"j!.‘l’l _zl'-"»v:l'-'l.'!}n'f!‘ :1]5 !;i'l:l'.'ll-
material verbraucht.
Holzkohle wird durch Verkohlung von Hilzern jeder Art in M

Retorten dar

ern

stellt. Die in Meilern erhaltene ist die geschiitztere,

Fiir die vorziiglichste gilt die Kohle des Linden-
ten ebenso brauchbare Kohle

wkerere und ]’l:l[‘a"l-.r"'.
indessen diirften auch andere weiche Hols
li n. Holzkohle, welche fiir pharmaceutische Zwecke benutzt w
durch Auswaschen mit Salzsiinr
schliesslich nochmals gut ausgegliiht werden. — Die Holzkohle hat die Bigen-

ird, muss

e moglichst von Aschebestandtheilen befreit und
schaft, besonders wenn sie vorher frisch ausgegliiht wurde, Gase, sowie firbende,
riechende und schmeckende Substanzen an ihrer Oberfliche zu verdichten. Sie
wird daher vielfach zum Entfirben benutzt. Indessen kann man sie bei Sub-
deren Geruch und Geschmack man erhalten will, z. B. Likéren. Par-
fiims ete., nicht anwenden. Von Wichtigkeit sind auch die antiseptischen
1ischaften der Kohle, die ihren (GGebrauch als Zahnpulver veranlasst haben.
Die Hauptanwendung det die Holzkohle zu schwarzem Schiesspulver.

Thierkohle wird dargestellt durch Erhitzen von Blut oder von ent-
fetteten Knochen bei Luftabschluss. Sie enthiilt fein vertheilten Kohlenstoff
und, wenn sie ans Knochen gewonnen wurde, ausserdem noch grosse Mengen
(bis 80°6) phosphorsauren Kalkes. Der zum pharmaceutischen Gebrauch be-
stimmten Thierkohle entzieht man den phosphorsauren Kalk mit Salzsiiure.
wischt sie sehr gut aus und gliiht sie vor dem Gebrauche nochmals bei Luft-
abschluss. Die Thierkohle ist durch hervorragende entfiirbende Eigenschaften

stanzer
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ausgezeichnet und hat den Vorzug, weder Geruch noch Geschmack des zn ent-

farbenden Kirpers zu schi en. bezw. zu entfernen. Sie wird in sehr grossen
Mengen zur Entfirbung der Zucl
Runkelriiben benutzt. Geringere So
nstum znr Bereitung der Schuhwichse ehenfalls in grossen 12|1:r!_.t5]f':

ifte bei der Fabrikation des Zuckers aus

ten werden als Spodium nigrum, Fbur

en ver-
braucht.

Im Anschluss an die eben erwihnten amorphen Kohlearten sollen hier
noch Besprechung finden die sogenannten fossilen Kohlen, deren Haupt- und
wichtigster Bestandtheil gleichfalls amorpher Kohlenstoff ist. Threm Alter nach

efangen, In :‘Hll'_z'r':ull':' Reiher

rangiren sie, mit dem jiingsten Gliede ar
Torf, Braunkohle, St einkohle, Anthracit.

Torf ist das Product freiwilliger Zersetzung von Veg
weise sind es sumpflebige PHlanzen, nam mtlich Hypnum- und Sphagnum-Arten,
welche die Torfbildung veranlassen. ( Sphagnum das Torfmoos.) Der Torf wve-

indet unter giinstigen

tabilien. Vora

hiirt der gegenwiirtigen Periode an, und noch heutzutag
t.

Bedingungen Torfbildung st
Man benutzt den Torf als
lation zur Gewinnung von Kohlen
an Stelle von Stroh zu ,Streu” npfohlen worden (Torfstreu).
Braunkohlen sind wie der Torf durch natiirliche Veriinderung vor
Vegetabilien entstanden., gehdren aber einer weit friiheren Periode an als dieser

nnimaterial oder unterwirft ihn der Destil-

asserstoffenn, z. B. Paraffin: ferner ist er

Sie werden in verschiedenem Fustande in Deutschland ziemlich verbreitet ge-
funden. Gewdhnlich ist die Structur der Pllanzenfaser noch deutlich erkenn-
bar, bisweilen aber ist eine solche Differenzirung nicht mehr nachzuweisen.
Eine reschitzte Braunkohlenart ist der ,Jaget®, ., Gagat® oder .Jet", aus

irt werden.

inde fabricirt

welchem die bekannten und beliebten Jet-Schmuckgegens

Die Braunkohlen sind ein geschitaztes Brennmaterial.  Gross
worden der trocknen Destillation anterworfen behufs Gewinnung von Paraffin,
Solarsl, Photogen; auch Bernsteinsiure wird unter den Producten dieser De-
stillation wewonnen. (Bedeutende Anlagen dieser Art in der Gegend von Halle.)

Mengen

Steinkohlen gehdren zu den wichtigsten N:t[lu']muluu;t»__-n, die bisher

in der Erdrinde gefunden wurden. Sie sind die Reste einer lingst verg
\'\:_f__:'l-lut'eunsiu-riunl-- und entstammen vorzugsweise Pflanzen aus der Klasse d
Jaumfarne, deren Stimme, in michtigen Schichten iibereinander gelagert, sich
im Verlaufe der Zeit allmiihlig zu dem umgewandelt haben, was wir Stein-
kohle nennen. Die Steinkohlen sind lter als die Braunkohlen, daher in ihrer
Zerselzung weiter vorgeschritten. Nur ausnalimsweise lidsst sich bei ihnen eine
Structur nachweisen. Die bekanntesten und wichtigsten Lager in Deutsch-

icken, Schlesien, Westphalen. England

rewlssc

land sind diejenigen in Sachsen, Saarbr
ist gleichfalls mit Steinkohlen reich ge

Anthraecit ist die dlteste fossile Kohlenart und beinahe reiner Kohlen-
stoff (bis zu 98%). Er bildet e¢linzende, schwarze Massen von gliinzendem,
muscheligem Bruche. In Deutschland wird er an einigen Stellen in Schlesien
gefunden.

egnet.

Nach dem bisher hefolgten Gange dieses Leitfadens sollten
jetzt eigentlich die Verbindungen des Kohlenstoffs abgehandelt werden.
Indessen ihre Anzahl ist eine ausserordentlich grosse und ihr Studium
¢in nach mancher Richtung hin schwierigeres als dasjenige der Ver-
bindungen der anderen Elemente. — Es ist daher Brauch geworden,
die Verbindungen des Kohlenstoffs erst nach dem Studium der iibrigen
Elemente als besonderes Capitel unter dem Namen Lorganische
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Chemie* zu besprechen. — Frither allerdings, als man iiberhaupt
eine Scheidung d:] Chemie in anorganische Lmd organische machen
zu miissen glaubte, waren zu du-un\-mfchnn andere Griinde mass-
gebend, \wlf: 1e in der Einleitung zu dem Capitel der organischen
Chemie Erwiihnung finden sollen. Aber auch gegenwirtig noch wird
diese Eintheilung, obgleich theoretische Griinde dazu nicht mehr vor-
handen sind, und zwar aus practischen Griinden beibehalten, weil es
sich erfahrungsgemiiss empfiehlt, zuvor das relativ einfachere Studium
der tibrigen Elemente vorangehen zu lassen und erst dann, mit diesen
Vorkenntnissen ausgeriistet, an dasjenige der immerhin etwas com-
plicirten Kohlenstoffverbindungen heranzutreten,

Einige einfach constituirte Verbindungen des Kohlenstoffs miissen
wir jedoch schon jetzt in den Kreis unserer Betrachtungen ziehen,
weil ohne ihre Kenntniss das Verstiindniss mancher Verbindungen
ler im Folgenden zu behandelnden Elemente ein mangelhaftes sein
wiirde. Es sind: das K l’l}’!t-t]n:x_\‘ﬁ CO, das l{i:}!lhlldil:.‘_\'tl (."l')__,‘
die Kohlensdaure COH,, der Schwefelkohlenstoff CS, und die
Cyanw asserstoffsiure HCN.

Kohlenoxyd. C0. Bildet sich durch ll]u'l_lllxtiim]i;{‘t \'e‘l'i.m”nung
von Kohle bei ungeniigendem Luftzutritt. Es entsteht daher immer
in mit Steinkohlen geheizten Oefen, wenn bei dem Verbrennungs-
process durch vorzeitiges Schliessen der Ofenklappe der Luftzutritt
cehemmt wird. Rein kann es erhalten werden durch Erhitzen von
Oxalsiure mit concentrirter Schwefelsiure. Die Oxalsiiure zerfillt
dabei in Kohlenoxyd, Kohlensiiureanhydrid und Wasser.

CO OH|

(), - o 8 &
00 H v 30 i

Oxalsinre

Kohlen

Zur Entfernung des Kohlensiureanhydrids leitet man das Gas-
gemisch vor dem Auffangen durch eine L:wan;:‘ von Aetznatron oder
Aetzkali. — Das Kohlenoxyd ist ein farbloses, geruchloses Gas,
welches, an der Luft entziindet, mit bliiulicher Flamme zu Kohlen-
siureanhydrid CO, verbrennt. In chemischer Hinsicht ist es ein
Reductionsmittel, indem es die Neigung hat, unter Aufnahme
von Saunerstoff in CO, iiberzugehen. Eingeathmet wirkt es intensiv
giftig, indem es den Sauerstoff des Blutes verdriingt und mit dem
Himoglobin eine Verbindung eingeht II\r-Num\\rllmmr)frlnl-ml Gegen-
mittel: Einathmung frischer Luft. '

Das Kohlenoxyd ist der andere jener beiden Korper (Stick-
oxyd hatten wir als ersten kennen gelernt), dessen chemische Zu-
sammensetzung wir auf Grund der von uns angenommenen Werthig-
keit der Elementaratome nicht erkliven konnen. In der \t’llunrjllallrg

C = O hat der Kohlenstoff zwei nicht gesittigte Affinititen. —




134 Kohlendioxyd

Wir rechnen daher das Kohlenoxyd zu den ungesittigten Ver-
bindungen; vergl. 8. 18 u. 93.

Kohlendioxyd, CO,, Kohlensdureanhydrid, ist in der Luft
zu durchschuittlich 0,04% enthalten. Ferner findet es sich in vielen
Mineralquellen (Siuerlingen) und in geringeren Mengen in allen
Quellwissern aufgelost; an manchen Orten entstromt es direct der
Erde, z. B. in der Eifel und in der Hundsgrotte bei Neapel. Natiir-
liche Ausstromungen des Kohlensiiuregases heissen ,Mofetten®. In
Form von kohlensauren Salzen ist es in der Erdrinde weit verbreitet
und bildet als Calciumearbonat (Marmor, Kreide) und als Magnesium-
carbonat (Magnesit) ganze Gebirgszige. HEs entsteht bei jeder voll-
stindigen Verbrennung von Kohlenstoff und kohlenstoffhaltigen Ver-
bindungen und ist ein Product des thierischen und pflanzlichen Stoff-
wechsels (wird ausgeathmet). S. S. 87.

In der Technik wird es meist dargestellt durch Verbrennen von
Koks; im Laboratorium erhiilt man es am bequemsten durch Zer-
setzen von kohlensauren Salzen mit Siuren (Marmor oder Kreide

-+ Salzsiiure, oder Magnesit + Schwefelsiiure).
CaCO3 4+ 2HCI = CaCly -+ Hy0 CO,

Caleinmearbonat. Caleinmehlorid

Das Kohlendioxyd ist ein farbloses Gas von siuerlichem Ge-
ruch und Geschmack; sein spec. Gewicht, auf Luft bezogen, ist
= 1,524. Durch starken Druck und Temperaturerniedrigung wird
das Gas verflissigt zu ,fliissiger Kohlensiiure®. Dieselbe erzeugt beim
Verdampfen so grosse Temperaturerniedrigung, dass sie schliesslich
zu fester Kohlensiure, einer weissen, schneeartigen Masse, erstarrt,

Durch Verdampfung fliissigen oder festen Kohlensiureanhydrids
wird eine bedeutende Temperaturerniedrigung hervorgebracht. Durch
Einwirkung fester Kohlensiiure kaun beispielsweise Quecksilber in
festen, himmerbaren Zustand iibergefilhrt werden. — Die fliissige
Kohlensiure wird ihrer hohen Dampfspannung (hohen Dampftension)
wegen neuerdings vielfach als motorische Kraftquelle henutzt (z. B.
in Torpedos, Bierdruckapparaten ete.).

In Wasser ist das Kohlensiiuregas ziemlich laslich; es ist 1
allen Quellwassern in geloster Form enthalten und ertheilt diesen

den erfrischenden und belebenden Geschmack. An Kohlensiure be-
sonders reiche Quellen heissen Sauerlinge. — Durch Temperatur-
erniedrigung und unter Druck wird die Loslichkeit des Kohlen-
siiuregases in Wasser gesteigert. Unter gewdhnlichem Drucke list
beispielsweise Wasser von 14° C. sein gleiches Volumen von Kohlen-

siuregas und bei 0° C. lost es 1,79 Vol. — 1 Vol. Wasser von
14° C. l6st bei 2 Atmosphiéren Druck 2 Vol., bei 3 Atmosphiiren
Druck 3 Vol. Kohlensiuregas u.s. w. — Bei Aufhebung oder Ver-

minderung des Druckes entweicht der unter héherem Drucke absor-
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birte Antheil des Gases unter Aufbrausen, worauf das Moussiren
unserer kohlensiurehaltigen Getriinke, des Champagners, des Bieres,
der Limonaden und des Selters- und Sodawassers, zuriickzufithren
ist. Durch BErhitzen kann simmtliche in einer Flussigkeit geldste
freie Kohlensiiure ausgetrieben werden.

Das Kohlensiureanhydrid erhilt im Sprachgebrauch sehr hiufig
den Namen Kohlensiure. Thatsiichlich ist diese Bezeichnung un-
richtig. Bs ist ein Oxyd des Kohlenstoffs und schon deswegen
keine Siure, weil es itberhaupt keinen Wasserstoff besitzt. In trocknem
Zustande zeigt es auch weder saure noch basische Reaction, wirkt
7. B. auf Lackmus nicht ein. Erst von Kohlensfiure in wiisseriger
Lisung wird blaues Lackmuspapier gerothet (beim Trocknen tritt
wieder die blaue Fiirbung ein); dies Verhalten ist wahrscheinlich
darauf zuriickzufithren, dass die wiisserige Lisung das Kohlensidure-
hydrat CO,H, enthilt.

Das Kohlensiiureanhydrid unterhiilt weder die Verbrennung noch
die Athmung; ein entziindeter Korper verloscht in dieser Gasart,
Menschen und Thiere ersticken. Es hat dies seinen Grund nicht in
specifisch giftigen Eigenschaften des Kohlensiureanhydrids selbst,
sondern darin, dass der zum Verbremmen, zum Lebensprocess noth-
wendige Sauerstoff fehlt.

Reaction. Das Kohlensiiureanhydrid wird daran erkannt, dass
. in Klares Kalk- oder Barytwasser eingeleitet, einen weissen
Niederschlag von Calciumecarbonat bezw. Baryumearbonat erzeugt.

es

Kohlensiurehydrat, CO H,, Acid. carbonicum. Wenn, wie in
der BEinleitung gesagt wurde, Siuren durch Siittigung der Metalloide
mit der Hydroxylgruppe — OH entstehen, so miisste die normale
Siiure des Kohlenstoffs die Formel C(OH), oder CO,H, besitzen.
Diese Siure. die Orthokohlensiure, ist in freiem Zustande noch
nicht dargestellt, indessen sind in der organischen Chemie Verbin-
dungen bekannt, welche sich unzweifelhaft von diesem Korper ab-
leiten. Derivate dieser Siure aus der unorganischen Chemie sind
nicht bekannt.

Die gewéhnlichen kohlensauren Verbindungen leiten sich her
von der Metakohlensiiure CO,H,, welche man sich aus der Ortho-
kohlensiiure CO,H, durch intramolekulare Abspaltung von Wasser
entstanden denken kann.

0
H OH
( ("}"I B H,0 =0
OH OH
(OH
hyp. Orthokohlen- Metak n-
sinre siure

Auch die Metakohlensiure ist in freiem Zustande noch nicht
dargestellt worden. Es wird aber gegenwiirtig angenommen, dass
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sie in der wisserigen Losung des Kohlensiiureanhydrids enthalten

sel. Bei allen Versuchen, die freie Siure zu gewinnen, spaltet sie
sich in das Anhydrid und Wasser.

{‘11%]1.3 e ”3" = C0s.
Metakohlensiuore. Kohlendioxyd.

Die ]\—uh]:'ur-ihlt‘r.' bildet eine oTosse Anzahl wvon -'“:'r!]/.r_'?]‘ welche Car-
bonate genannt werden, und zwar ist sie eine zweibasische Siure; beide
Wasserstoffatome sind dureh Metall vertrethar Wie alle mehrbasischen
etzung des Wasserstoffs mit Metall

aure Salze, Dieselben heissen saurekohlensaure oder doppeltkohlen-

Sduren giebt sie durch nur theilweise E

saure Salze, auch Bicarbonate.
H H
Do o
COsg CO3Na
Metakohlensiiure. Saures Natrinmearbonat

(Natrinmbicarbonat).
Durch Vertretung beider Wasserstoffatome mittels Metall werden die
neutralen Salze erhalten, welche schlechthin auch Carbonate genannt

werden.

ol :.l“ t'[!.l'\_”
“H Na
Metakohlenséare, Nentrales Natriumearbonat

(Natriumbicarbonat).
Versucht man durch Einwirkung einer stiirkeren Siure das Kohlensiiure
hydrat aus einem seiner Salze in Freiheit zu setzen, so zerfiillt dasselbe im
Momente des Entstehens in Wasser und KuJ|_'|-1:-f|'11t'L-.‘tr|h_\'.'1:'i.i,

lo[Na CIlH

0| Na Cl |H

CO3Na, -+ 2HCI 2NaCl + Hy0 - €0,

(! )

Auf dieses Verhalten des Kohlensiinrehydrates sind zuriickzufiihre:
Darstellung des Kohlensiiureanhydrides aus kohlensauren Salzen durch Ei
wirkung von Siuren, ferner die Bereitung der Saturationen und der Gebr:
der f:r:‘llis--]l:1|r|-1'.

Den eben besprochenen Saunerstoffverbindungen des Kohlenstoffs ent-
sprechen analoge Schwefelverbindungen, welche zum Theil auch bekannt sind.

Kohlenstoffdisulfid, ('S_',. Schwefelkohlenstoff, Carboneun
sulfuratum. Dieser Korper entsteht, analog dem Kohlendioxyd CO,,
durch directe Vereinigung von Kohlenstoff und Schwefel. Man ge-
winnt ihn, indem man Schwefeldimpfe iiber gliihende Kohlen leitet.
Der so erhaltene rohe Schwefelkohlenstoff enthiilt neben Schwefel
noch Wasser, Schwefelwasserstoff und Kohlenwasserstoffe, und besitzt
einen sehr widerwiirtigen Geruch. Zur Entfernung dieser Verunreini-
gungen wird er iiber Kalk, Chlorkalk und Bleisalzen mittels Wasser-
dampf destillirt.

In reinem Zustande bildet er eine farblose, stark lichtbrechende
Fliissigkeit von eigenthiimlichem, nicht unangenehmem Geruch. Spee.
Gewicht 1,272, Siedepunkt 46°. Entziindet verbrennt der Schwefel-
kohlenstoff mit blauer Flamme zu Kohlensiiureanhydrid und Schweflig-
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siureanhydrid CS, 4 20, = CO, -+ 80,. Schwefelkohlenstoffdimpfe
sind sehr leicht entziindlich, und Gemische von Luft und Schwefel-
kohlenstoffdimpfen explodiren mit furchtbarer Gewalt. Aus diesem
Grunde gehort der Schwefelkohlenstoff zu denjenigen Korpern, bei
deren Handhabung die dringendste Vorsicht geboten ist.

Der Schwefelkohlenstoff ist ein vorziigliches Losungsmittel fiir
Jod, Schwefel, gelben Phosphor, Fette, Oele, Kautschuk, Harze und
erfahrt daher in der Technik eine weitverbreitete Anwendung, z. B.
zur Extraction von Fetten und Oelen aus Knochen und Samen. Ein-
geathmet wirkt er entschieden schiidlich; fiir kleinere Thiere ist er
ein todtliches Gift und wird daher seit einigen Jahren anscheinend
mit Erfolg zum Vertilgen der Reblaus (Phylloxera devastatrix) be-
nutzt, entweder in freilem Zustande oder in Form von xanthogen-
saurem Kalium, welches sich im Erdboden allmihlig in Schwefel-
kohlenstoft umsetzt.

Cyanwasserstoffsiure, CNH, Blausiure, Acidum cyanatwm,
Acidwm  hydrocyanicum. Thren Namen hat diese Siure daher er-
halten, weil man sie auffasste als eine Verbindung von Wasserstoft
mit der Cyangruppe (Radical) —C—N. Die Formel fiir die Cyan-
wasserstoffsiure i1st daher H—C-—N. Bisweilen aber wird sie, weil
man fiir das Radical —C=N auch das Symbol Cy setzt, auch HCy
geschrieben,

Die Blausiure kommt in den bitteren Mandeln in Form eines
Glucosides’), des Amygdalins, vor. Dieses zerfiillt unter dem
Einflusse von verdiinnten Siiuren oder Fermenten (ein solches ist die
in den Dbitteren Mandeln gleichfalls enthaltene eiweissartice Sub-
stanz, ,das Emulsin®) in Zucker, Bittermandelol (Benzaldehyd) und
Blausiiure. Es ist dies der Vorgang, der sich bei Darstellung der
Aq. Amygdalar. amar, abspielt. Das in den Mandeln enthaltene
Amygdalin wird beim Einmaischen des Mandelpulvers mit Wasser
von dem gleichfalls anwesenden fermentartigen Emulsin, wie oben
angegeben, zerlegt. Bei der Destillation gehen Blausiure und das
Bittermandel5l als fliichtige Substanzen mit den Wasserdimpfen iiber,
wihrend der Riickstand im Wesentlichen aus ausgelaugter
Cellulose besteht, welche unter dem Namen ,Mandelkleie*, Furfur
Amygdalarum, Verwendung findet.

Die Agq. Amygdal. am. ist also im Wesentlichen eine Mischung
von Bittermandel6]l und Blausiure und soll von letzterer 0,1%
enthalten.

In reinem Zustande wird die Blausiiure erhalten durch Destil-
lation von gelbem Blutlaugensalz (Ferrocyankalium, Kalium ferro-
cyanatum) mit verdiinnter Schwefelsiure. Sie ist eine farblose

Glucoside sind organische Verbindungen, weleche unter dem Ein-
flusse eines Fermentes in Zucker und gewisse andere Substanzen zerfallen.
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Fliissigkeit mit dem characteristischen Geruche nach bitteren Mandeln,
welche sich leicht zersetzt und furchtbar giftige Higenschaften be-
sitzt.  (Gegenmittel : frische Luft, Uebergiessen des Kopfes mit
kaltem Wasser, und innerlich Chlorwasser, im Nothfalle Chlorkalk.)
Wiisserige Lisungen zersetzen sich leicht unter Bildung von ameisen-
saurem Ammoniak,
HCN .- 2H,0 = HCOONH;.
Ameisensaures Ammoniak,

Die Cyanwasserstoffsiiure besitzt nur ein einziges Wasserstoft-
atom und ist daher eine einbasische Siiure, Ihre Salze heissen
Cyanide (abweichend von der pharmaceutischen Nomenclatur). Sie
entstehen durch BErsetzung des Wasserstoffes der Siiure mit Metall.

K— (=N Aoc— (=N
Kaliumeyanid Silbereyanic
(Kalium eyanatum). Argent. cyanat.).
Hg <N Zin <N

E<<CN M ON
Quecksilbereyanid Zinkeyanid
(Hydrarg. cyanatum). (Zincum cyanatum).

Reactionen. Die Blausiure giebt mit Silbernitrat einen
weissen Niederschlag von Silbercyanid AgCN, der in Salpetersiure
unldslich, in Ammoniak dagegen loslich ist. Beim Erhitzen des
Cyansilbers bleibt metallisches Silber zuriick. (Unterschied von dem
sehr ihnlichen Chlorsilber AgCl, welches unzersetzt schmilzt.) —
Versetzt man eine blausiurehaltige Flissigkeit mit einigen Tropfen
Eisenoxydulsalzlosung (Ferr. sulfuric.) und ein wenig Kisenoxyd-
salzlssung (Liq. ferri sesquichlorati), hieranf mit einem Ueberschuss
von Aetzkalilauge, so entsteht nach dem Ansiiuern der Fliissigkeit
mit Salzsiiure ein blauer Niederschlag von Berliner Blau. — Dampft
man eine neutrale (event. mit Ammoniak neuntralisirte) blausiure-
haltige Fliissigkeit mit einigen Tropfen gelben Schwefelammoniums
auf dem Wasserbade zur Trockne, so giebt die filtrirte wiisserige
Lisung des Riickstandes mit einem Tropfen Eisenchlorid (Liq.
ferri sesquichlorati) eine intensiv rothe Fiirbung, welche auf der
Bildung von Schwefeleyanammonium (Rhodanammonium) beruht.

Silicinm.

Silicium, 8Si = 28.

Das Silicium (der Kieselstoff) ist in der Natur ausserordentlich
weit verbreitet; zwar nicht in freiem Zustande, aber in Form von
Kieselsiiure oder kieselsauren Salzen ist es fast in jedem Ackerboden
enthalten und bildet einen wesentlichen oder zufiilligen Bestandtheil
fast aller Mineralien. Von den wichtigsten Verbindungen, in denen
es vorkommt, seien folgende angefithrt: Quarz, Bergkrystall
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(Amethyst und Rauchtopas sind gefiirbte Bergkrystalle), Feuerstein,
Achat Si0,, ferner in Verbindung mit Thonerde im Thon, Lehm,
in der Porzellanerde, im Feldspath, Granit und in vielen
anderen Mineralien.

Das freie Silicium wird erhalten durch Erhitzen von Silicium-
fluorid SiFl, mit met. Natrium: SiFl, 4 4Na = 4NaFl 4 Si. Es
existirt in zwei allotropen Modificationen, als amorphes und krystalli-
sirtes Silicium. Die amorphe Modification verbrennt beim Erhitzen
an der Luft zu Silictumdioxyd, die krystallisirte wird bei der gleichen
Operation nicht veriindert. Von den Verbindungen des Siliciums
sollen als fiir uns wichtig nur einige sauerstoffhaltige erwiihnt werden:

Siliciumdioxyd, SiO,, Kieselsiureanhydrid. Kommt in der
Natur vor als Bergkrystall, Quarz, Quarzsand, Kiesel, und
kann kiinstlich durch Verbrennen von amorphem Silicium oder durch
Glithen der Kieselsiuren erhalten werden.

Das kiinstlich dargestellte Siliciumdioxyd ist ein weisses Pulver,
welches in Wasser und in Siuren unlslich ist. Nur Fluorwasser-
stoffsiiure (Flusssiiure HF1) 1st es auf. Hierauf beruht die An-
wendung der Flusssiiure zum Aetzen von Glas. Von i#tzenden
Alkalien wird es beim Kochen unter Bildung kieselsaurer Salze
gelost; die krystallisirten Modificationen werden bei gleicher Behand-
lung nicht angegriffen. — Dagegen werden alle kieselartigen Ver-
bindungen durch Schmelzen mit kohlensauren oder iitzenden Alkalien
in losliche Salze der Kieselsiuren verwandelt (,aufgeschlossen®).
Aus Kieselsiureanhydrid besteht auch die sogenannte Infusorien-
erde, welche durch die Kieselpanzer abgestorbener Diatomeen ge-
bildet wird.

Orthokieselséiure, SiO H,, ist wie die Orthokohlensiiure nicht
bekannt, wohl aber kennt man einige Salze von ihr. Die Meta-
kieselsdure SiO H, wird als gallertartige Masse durch Versetzen
eines kieselsauren Salzes mit einer stiirkeren Siure (HCI. H,80,)
erhalten. Frisch gefiillt ist sie in Wasser loslich, verwandelt sich
aber nach einiger Zeit oder beim Erhitzen der wiisserigen Lisung
unter Wasserabspaltung in eine weniger 15sliche Modification. Die
Metakieselsiiure ist eine zweibasische Siure; sie bildet aber VOrZUgs-
weise neutrale Salze. Dieselben werden schlechthin als Silikate
bezeichnet,

Von wichtigen Salzen der Metakieselsiiure seien erwiihnt das
Kalium-, Natrium- und Bleisilikat. Hrstere heiden werden erhalten
durch Schmelzen von Kieselsiiureanhydrid mit kohlensaurem Kalium
bezw. Natrium; ihre Losungen sind unter dem Namen Kali-
wasserglas SiO;K, und Natronwasserglas SiO,Na, auch in der
Pharmacie bekannt. Das Bleisilikat SiO,Pb wird durch Schmelzen
von Bleioxyd mit Kieselsiiureanhydrid erhalten und ist ein wesent-
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licher Bestandtheil des zu optischen Zwecken benutzten Flintglases.
Durch Glithen der Metakieselsiure wird das Kieselsiiureanhydrid SiO,
erhalten. SiOH, = H,0 + 8i0,.

Die in der Natur vorkommenden Silikate leiten sich nur in
geringer Anzahl von der Ortho- und Metakieselsiiure her; die meisten
deriviren von den complicirter zusammengesetzten Polykiesel-
siuren, welche durch Austritt von einem oder mehreren Molekiilen
Wasser aus mehreren Molekiilen Kieselsiure entstanden gedacht
werden konnen. Im Voriibergehen seien einige derselben angefithrt:
Si,0.H, (aus 8i0,H, + SiO, entstanden), Si,0.H, (aus 28i0, H, — H,0
entstanden), Si,0.H, u. s. w.

Die natiirlich vorkommenden Silikate, Bergkrystall, Quarz,
Feuerstein u. s. w., finden in der Technik ausgedehnte Anwendung
zur Darstellung von Glas, Porzellan, Steingut, Schmuckgegenstiinden.
Natron und Kaliwasserglas dienen als Fiillmaterial in der Seifen-
siederei und werden in der Therapie zur Darstellung von sogenaunten
Wasserglasverbiinden benutzt. Bekannt st ferner ihre Anwendung
zum Kitten von Porzellan- und Glasgegenstiinden.

I1. Die Metalle.

Wie schon beim Eingange des Capitels iiber die Metalloide
erwihnt wurde, liisst sich weder theoretisch noch practisch eine
scharfe Grenze zwischen den Metallen und Nichtmetallen ziehen.
Daher kommt es denn, dass von einigen Chemikern gewisse Elemente,
welche in der Mitte zwischen diesen beiden Klassen stehen, also
gleichsam die Verbindungsglieder zwischen ihnen bilden, zu den
Metallen gerechnet werden, withrend sie von anderen unfer die
Nichtmetalle gezihlt werden. Dies gilt besonders vom Antimon,
Wismuth, Bor, Zinn. — Trotzdem aber hat sich his jetzt die
Classificirung der Elemente in Metalle und Nichtmetalle, weil sie
sich als practisch bewiihrte, in ziemlich allen Lehrbiichern erhalten.

Physikalisch sind die Metalle characterisirt durch eine gewisse
Hiirte, durch ihren Glanz und durch ihre Undurchsichtigkeit. Sie
sind ferner gute Leiter der Wirme und der Elektricitit. Chemisch
kennzeichnen sie sich dadurch, dass sie Sauerstoffverbindungen (Oxyde)
von vorzugsweise basischem Character geben. TIhr spec. Gewicht
ist ein sehr wechselndes und bewegt sich in sehr grossen Zwischen-
riiumen. So ist z. B. das leichteste Metall das Lithium (spec. Ge-
wicht 0,59), das schwerste das Osmium (spec. Gewicht 21.4).

Diejenigen Metalle, deren spec. Gewicht weniger als 5 betrigt,
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