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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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werden leichte genannt. Es gehéren hierzu Kalium, Natrium,
Lithium, Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum.

Chemisch characterisiren die Leichtmetalle sich dadurch, dass
sie sich ausserordentlich leicht, schon beim Stehen an der Luft, mit
Sauerstoff verbinden — sie miissen daher unter Petroleum
aufbewahrt werden — und dass sie das Wasser schon hei ge-
wohnlicher Temperatur mit besonderer Energie zersetzen. Ihre Oxyde
und Oxydhydrate sind im Allgemeinen in Wasser leicht loslich und
haben sehr stark basische Eigenschaften. Mit Schwefel vereinigen
sie sich zu in Wasser liéslichen Sulfiden.

Das spec. Gewicht der Schwermetalle ist hoher als 5. Sie
verbinden sich nicht so leicht mit dem Sauerstoff und zersetzen das
Wasser bei gewthnlicher Temperatur nicht. Thre Sauerstoffverbin-
dungen (Oxyde) sind in Wasser schwer ldslich oder unldslich und
besitzen weniger stark basischen Character. Mit Schwefel vereinigen
sie sich zu in- Wasser unléslichen Sulfiden.

Nach ihrem Verhalten gegen Sauerstoff theilt man die Metalle
e¢in in edle und unedle. KEdle Metalle sind solche, welche sich
nicht direct mit Sauerstoff verbinden, deren auf Umwegen dargestellte
Oxyde bei giinstiger Gelegenheit, z. B. beim Erhitzen, ihren Sauerstoff
wieder abzugeben suchen. Es werden dazu gerechnet: Quecksilber,
Silber, Gold, Platin. Auf dem Verhalten ihrer Oxyde beim Er-
hitzen beruht die Darstellung des Sauerstoffs beispielsweise aus Queck-
silberoxyd und Silberoxyd.

Die unedlen Metalle, wie Eisen, Kupfer, Blei u. s. w., ver-
einigen sich leicht direect mit dem Sauerstoff; ihre Oxyde sind auch
in hoheren Temperaturen bestindig.

Allgemeine, wichtige Eigenschaften der Metalle sind ihre G e-
schmeidigkeit und Zihigkeit. Die meisten, wie Gold, Silber,
Kupfer, Zinn, lassen sich zu diinnen Blittchen ausschlagen und zu
diinnem Draht ausziehen; nur einige, wie Wismuth, sind spréde und
konnen deshalb gepulvert werden.

Alle Metalle kionnen durch Hitze geschmolzen werden; viele
schon bei relativ niedrigen Temperaturen, wie Blei, Zinn, Wismuth,
einige nur bei den hochsten bis jetzt erreichbaren, z. B. Platin nur
im Knallgasgebliise.

Hervorzuheben ist ferner die Eigenschaft der Metalle, sich in
fliissigem Zustande mit einander zu Legirungen vereinigen zu
lassen. Die Natur der Legirungen ist noch nicht vollig aufgeklirt.
So viel aber steht fest, dass sie nicht in allen Fillen blosse mecha-
nische Mischungen, sondern sehr oft chemische Verbindungen repriisen-
tiren., Letzteres ist beispielsweise fiir die Legirungen des Silbers
mit Blei nachgewiesen. Legirungen des Quecksilbers mit anderen
Metallen heissen Amalgame. So ist z B. das bekannte Zinu-
amalgam eine Legirung von Zinn mit Quecksilber. — Aus den
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Amalgamen kann das Quecksilber durch blosses Erhitzen abgeschieden
werden, Darauf griinden sich die Verfahren zur Gewinnung einiger
Metalle (Silber, Gold) durch Ausziehen mit Quecksilber, ferner die
sogenannte Feuervergoldung.

Die Gruppe der Alkalimetalle.

Zu den Alkalimetallen werden gerechnet die Elemente Kalium, Na-
trinm und Lithium, Dieselben zeigen sowohl im elementaren Zustande als
auch in ihren Verbindungen manche Uebereinstimmung.

Die freien Metalle werden schon durch den Sauerstoff der Luft leicht
oxydirt, sie zersetzen Wasser schon bei gewidhnlicher Temperatur mit Energie
und miissen daher unter Petroleum aufbewahrt werden.

Thre Oxyde und Hydroxyde sind in Wasser leicht
Lissungen derselben bhesitzen wtark basische (langenhafte) Eigenschaften,

Die Carbonate, Sulfate und Phosphate characterisiren sich durch ihre

relativ leichte Loslichkeit in Wasser.

ich, die wiisserigen

Kalium.

Kalium. K =— 39.

Das Kalium kommt in der Natur in freiem Zustande nicht vor,
in Form von Verbindungen dagegen ist es weit verbreitet. So findet
es sich an Kieselsiure gebunden im Feldspath und im Glimmenr.
Durch Verwitterung dieser Gesteine gelangen die Kaliumverbindungen
in die Ackerkrume und werden aus dieser von den Pflanzen auf-
genommen, in deren Asche sie leicht nachgewiesen werden kénnen.
Gewisse Pflanzen, z. B. Buchen, Zuckerriiben, Cichorie, Tabak, sind
sehr reich an Kaliumverbindungen. Von den natiirlich vorkommenden
Kaliumverbindungen sind besonders wichtig die folgenden, namentlich
in Stassfurt sich findenden: Sylvin KCI, Carnallit KCI. MgCl,
+ 6H,0; ausserdem ist das Kalium noch in Form von Kalium-
chlorid KCl im Meerwasser enthalten.

Das metallische Kalium wurde im Jahre 1807 von Dary durch
Zersetzung von Aetzkali mittels des elektrischen Stromes erhalten. Gegen-
witrtig wird es fabrikmiissiz in der Weise gewonnen, dass man Weinstein
(Tartarus depuratus) verkohlt und den kohligen Riickstand, der im Wesent-
lichen ein inniges Gemenge von Kaliumearbonat und fein vertheilter Kohle ist,
aus schmiedeeisernen Gefiissen (gebrauchten Quecksilberflaschen) bei Weiss-
oluth destillirt. Die dabei stattfindende Umsetzung ldsst sich durch folgende
Gleichung ausdriicken :

* -
]\_-3('“1 i— 2C — 3C0 - 2K.
Das gebildete Kalium entweicht dampfformig und wird unter Steindl

(Petrolewm) verdichtet. Um es zu reinigen, wird es, mit Steinil befeuchtet,
nochmals retificirt. Die Darstellung ist nicht ganz ungefithrlich, da sich oft-
mals leicht explodirende Kérper bilden.
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Das Kalium ist ein silberweisses Metall, bei gewshnlicher
Temperatur ist es wachsweich und liisst sich leicht schneiden, hei 0°
ist es spride, bei 62,5° schmilzt es. Es kann in einer sauerstoff-
freien Atmosphiire destillirt werden und bildet dann griinliche Dimpfe.
An der Luft oxydirt es sich ausserordentlich schnell, so dass dieses
Metall im Allgemeinen stets mit einer Schicht von Oxyd bezw. Car-
bonat (entstanden aus dem Oxyd durch Aufnahme von CO, aus der
Luft) bedeckt ist; nur ganz frische Schnittflichen haben Metallglanz.
Wird Kalium auf Wasser geworfen, so zersetzt es dasselbe mit
grosser Energie, der frei gewordene Wasserstoff entziindet sich und
brennt, da stets etwas Kalium verdampft, mit violetter Flamme.

Bei dem Experimentiren mit Kalium ist die allergrésste Vorsicht anzu-
empfehlen, da dieses Metall noch mehr wie das Natrium zu Explosionen neigt;
durch umhergespritzte Kalinmstiickchen hervorgebrachte Wunden heilen ausser-
ordentlich schwierig; sogar das Einathmen von Kaliumdidmpfen, die sich bei
solchen Operationen stets entwickeln, ist schiidlich und kann unangenehme
Affectionen der Athmungsorgane im Gefolge haben., — Aufbewahrung unter

Petroleum.

Die Salze des Kaliums lassen sich simmtlich vom Kaliumoxyd
K,O ableiten; in ihnen tritt das Kalium durchweg als einwerthiges
Element auf.

Kaliumoxyd, K,O, wird erhalten durch Erhitzen von metalli-
schem Kalium in trockener Luft und bildet eine graue krystallinische
Masse, die sich in Wasser zu Kaliumhydroxyd auflést.

Ko0 4+ H,0O = 2KOH.

Fiir den Pharmaceuten hat dieser Kérper nur theoretisches
Interesse.

Kaliumhydroxyd, KOH, Kalium hydricum oder -ecausticum,
Aetzkali.

Zur Darstellung dieses Priiparates werden 2 Th. Potasche in 12 Th.
Wasser gelost. Man lidsst einige Tage absetzen, giesst die klare Fliissigkeit
durch ein leinenes Colatorium, erhitzt sie zum Sieden und triigt nun allmihliz
einen Brei aus 1 Th. frischgebranntem Aetzkalk und 4 Th. Wasser ein. Das
Kochen wird so lange fortgesetzt, bis eine abfiltrirte Probe mit Sduren nicht

mehr aufbraust. Der dabei stattfindende Vorgang ist folgender: Das Kalium-
carbonat (die Potasche) und der Aetzkalk wirken in der Weise aufeinander ein,
dass sich unlsliches Caleciumearbonat und 15sliches Kaliumhydroxyd hilden.

; OF
_:: (83 s t_ﬁl{l — (aCO0; - 2KOH.

Kalinmearbonat. Caleinmhydroxyd.

Man lidsst nun einige Tage bei moglichstem Luftabschluss absetzen, zieht
die klare Flissigkeit ab und dampft sie ein. Das Eindampfen kann anfangs
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in eisernen Gefissen geschehen, muss aber, weil eine concentrirte Kalium-
hydroxydlsung Eisen aufnimmt, schliesslich in silbernen Gefissen zu Ende ge-
fithrt werden. Um die letaten, sehr hartnickig anhaftenden Spuren Wasser zu
entfernen. wird das trockne Salz bis zum Schmelzen erhitzt (in silbernen
Kesseln) und das zum pharmaceutischen Gebrauche bestimmte meist in silberne

oder versilberte Lapisformen ausgegossen. Es kommt dann als Kalium
causticum fusum in baeulis in Form dicker Stangen in den Handel und
bildet weisse, sehr hygroscopische, die thierische Haut stark iitzende Massen. —
Das gewiihnliche Kalium ecausticum des Handels wird aus roher Potasche und
rohem Aetzkalk dargestellt und enthilt die in diesen Rohproducten enthaltenen
"ernureinicunegen, im Wesentlichen Kalinmehlorid, Kaliumsulfat und Kalium-
vitrat, Fiir die meisten techinischen Zwecke ist ein solches Priiparat vollkommen
ausreichend; zum DMedicinal- und analytischen Gebrauche jedoch darf nur ein
fast reines Kalihydrat angewendet werden. Man kann es erhalten, indem mar

reine Potasche und reinen Aetzkalk (Calearia usta e marmore) zur D
stellung benutzt. Viel bequemer jedoch lisst sich dieses reinere Priiparat auf
ile Weise erlangen: Man 16st kiiufliches Aetzkali in moglichst wasser-

Alkohol, lidsst einige Zeit absetzen, giesst die klare Fliissigkeit

rt die Hauptmenge des Alkohols ab, bringt den Riickstand zur Trockne

und schmilzt ihn. Man erhiilt so ein fast reines Aetzkali, da die Verunreini-
cunwen sich in Alkohol nicht lisen (Kali causticum alkohole depuratum).

Priifﬂng. Werden 2 cem der mit verdiinnter Schwefelsiiure hergestellten

Lisung (1 = 20) mit 2 eem cone. Schwefelsiure gemischt und mit 1 cem Ferro-
sulfatlosung tiberschichtet. so darf sich keine braune Yone bilden (S :[!Elu‘ ter-

siinre). — Ein zu hoher Gehalt an Chlorkalium wird in der mit Salpeter-
siiure angesiuerten Lisung durch Silbernitrat, ein zu hoher Gehalt an schwefel-
saurem Kalinm in der auf gleiche Weise angesiiuerten Lisung durch Barytnitrat
nachgewiesen. Geringe Mengen dieser Verunreinigungen sind gestattet. Ueber
die Gehaltsbestimmung, s. Maassanalyse.

Das Aetzkali ist ein sehr empfindlicher Korper; er zieht aus
der Luft begierig Feuchtigkeit und Kohlensiiure an und verwandelt
sich durch letztere allmilig in Kaliumcarbonat. Man muss das Aetz-
lkali daher in sehr gut verschlossenen (vefiissen aufbewahren. Zweck-
ig ist es, die Stopfen der Gefisse mit Paraffin zu iiberziehen.

miiss

Der Liquor Kali caustici des Arzneibuchs, gewdhnlich Aetz-
kalilauge oder Kalilauge genannt, ist eine 15procentige Lisung
von Aetzkali in destillirtem Wasser, welche zweckmiissig durch Auf-
lisen des geschmolzenen Priiparates dargestellt wird. Das spec.
Gewicht der Losung soll 1,126 —1,130 betragen. Die Priifung erfolgt
genau so, wie es oben fiir das feste Kaliumhydrat angegeben wurde.
Auch dieses Priiparat ist sorgfiiltig aufzubewahren, um so mehr, als
durch Hineinfallen von Staub leicht eine Verunreinigung mit Am-
moniak verursacht wird, Man entfernt diese event. durch Auflkochen
der Kalilauge.

Das Aetzkali findet in der Technik ausgedehnte Verwendung;
insbesondere dient es zur Darstellung der weichen oder Kaliseifen.

In chemischer Beziehung ist es eine starke Base. Es bliut
rothes Lackmuspapier und bildet mit allen Sduren wohlcharacterisirte
Salze. Die wiisserige Losung hat stark fitzende Eigenschaften, zer-
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stort die Haut, Cellulose etc. und kann daher nicht durch Papier,
wohl aber durch Asbest oder Glaswolle filtrirt werden. Uebrigens
greift eine concentrirte Kalilauge bei lingerer Einwirkung selbst
Glas an.

Kaliumehlorid, KCl, Chlorkalium. Kalium chloratum, kommt
in der Natur als Sylvin und, mit \Ial?nexlmncl]lm1:1 verbunden, im
Carnallit (KC1. ~‘rln(‘l ~+ 6H,0) vor. In reinem Zustande wird
es dargestellt durch I\f.tlf’].ll]'-]t(‘ll von reinem Kaliumcarbonat mit
reiner S:llzuiim'o Es ist in trockenem Zustande ein weisses, hygro-
scopisches, in Wasser leicht l¢sliches Pulver, das in der Medicin
aber nur Qt‘|h’ll Verwendung findet,

Bromkalium und Jodkalium sind bereits hei Brom S. 62

und Jod S. 64 ]IG.\PIU(]]!‘]I worden.

Kaliumsulfat, K.,SO,, Keolium sulfuricum, kommt in einigen
Mineralwiissern, z. B. denen von Carlsbad, vor und wird in reinem
Zustande erhalten durch Neutralisiren von Kaliumearbonat mit ver-
diinnter Schwefelsiure. Es bildet harte. weisse Krystalle, die in
10 Th. kaltem und 4 Th. siedendem Wasser 1éslich sind und kein
Krystallwasser enthalten. Das kiufliche Salz wird als \elwn]noduct
bei vielen fhnm:w}mt Processen gewonnen und enthilt stets geringe
Mengen von Calcium- und N.lhmm\vrlmulunfrvn die lf_r/,feu_n sind
leicht durch die gelbe Flammenreaction zu erkennen.

Priifung. Die 5°%cige wiisserige Lisung reagire nentral (Unterschied von

en Kaliumsulfat), — Sie werde weder durch Schwefelwasserstoff

dem sa

(Dunkelfiirbung Blei oder Kupfer), noch durch Ammonoxalat (weisser
N.=X :'1]'.\| noch durch Silbernitrat (Chlorkali%im) verindert. — 20 com
ler 5%igen Losung diirfen durch Zusatz von 0. 5 eem Kaliumferroeyanidlosung
nicht veriindert werden (sofortige Blaufiirbung = Eisen).

Ausser diesem neutralen Kaliumsulfat existirt noch ein saures
Kaliumsulfat KHSO,, Kaliumbisulfat, Kalium bisulfuricum. Man
erhiilt es durch Einwirkung iiberschiissiger Schwefelsiure auf die
meisten Kaliumyverbindungen, z. B. Kaliumearbonat, Kaliumehlorid u. a.
Es reagirt stark sauer und giebt beim Glithen S0, ab.

Kaliumnitrat, KNO,, Kalium nitricum, Salpeter, kommt fast
tiberall, aber nur in geringen Mengen, im Ackerboden vor. Es bildet
sich stets, wenn stickstoffhaltige organische Substanzen bei Gegen-
wart von Kaliumcarbonat verwesen. Die Darstellung des Kalisalpeters
geschah frither fast ausschliesslich in den sogenannten Salpeter-
plantagen, welche vorzugsweise in den warmen Gegenden, wo
der Fiulnissprocess viel schneller als in kalten Zonen verliuft. an-
geleet wurden:

Stickstoffhaltige thierische Abfille, wie Blut, Fleisch, Horn, Haare u. a.,

werden mit Mergel, Bauschuit, Holzasche und anderen kalihaltizen Stoffen
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten, 9. Aufl, 10
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gemischt zu grossen Haufen aufgeschiittet und von Zeit zu Zeit mit Urin oder
Mistjauche angefeuc htet. In Folge der Verwesung der stickstoffhaltigen thie-
rischen Abfille bei i-uu nwart von Kalive 11mn\unu.u bildet sich auf diese Weise
allmihlig Salpeter. Nach 2—38 Jahren wird die obere Schicht dieser Haufen
entfernt und mit Wasser ausgelaugt. Die Lauge, welehe neben Kaliumnitrat
noch die Nitrate des C aleiums und des Magnesiums enthilt, wird mit Kalium-
carbonat versetzt, bis diese Verunreinigungen in Form von Carbonaten aus-
cefiillt sind. Aus der Il]lt sterlsung erhiilt man durch Eindampfen den ,Roh-

éal]wlvr"‘, welcher meist eine briunliche Farbe besitzt und mit ( ‘hlorkalinm,
Natriumsulfat und Nmimrmirr'tl verunreinigt ist. Zum pharmaceutischen Ge-
brauche darf nur ein ganz reiner Salpeter verwendet werden. Man erhiilt ihn
aus dem Rohproduct durch mehrfache gestirte Krystallisation auns heissem

Wasser (Raffiniren).

Der reine Salpeter gelangt in den Handel entweder in Form
grosser, siulenartiger Krystalle oder als schneeweisses, zartes Krystall-
mehl. Letzteres backt, falls es nicht ganz rein, sondern mit Natron-
salpeter verunreinigt ist, zu grossen Klumpen zusammen.

Er 16st sich in etwa 4 Th. kaltem Wasser und weniger als
0.5 Th. siedendem Wasser, in Alkohol ist er unldslich. Die wisserige
Losung giebt, mit einem Ueberschuss von Weinsiiure versetzt, einen
weissen, Lln allinischen Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium
und nimmt beim Vermischen mit concentrirter Schwefelsiiure und
Ferrosulfatlosung eine braunschwarze Firbung (durch die vorhandene
Salpetersiiure bewirkt) an.

Priifang. Die 5%ige wiisserige Losung sei neutral und werde weder
durch Schwefelwasserstoff (Metalle, z. B. Kupfer), noch durch Baryumnitrat
(weisse Triibung oder N. von Sulfaten herriibrend), noch durch Silbernitrat

(weisser N. Chlor i1de) vesindert. 20 cem der 5 °foigen Lisung diirfen durch
0.5 cem Kalinmferroeyanidlsung nicht veriindert werden (Blaufiirbung = Eisen).
_ Giebt man in ein mit Schwefelsiure ausgespiiltes Probirrohr 1 ecem cone.
Schwefelsiure und streut 0,1 g Kaliumnitrat darauf, so darf die Siure hier-
durch nicht gefirbt werden. (Griinfirbung zeigt chlorsaures Kali an.)

Der Salpeter findet in der Technik eine ausgedehnte Anwendung.
Die Hauptmenge wird zur Darstellung des (nicht 1{111&1{101@11} Schiess-
pulvers, welches aus Salpeter, Kohle und Schwefel hesteht, ver-
braucht. Die Versuche, den billigeren Natronsalpeter zur Schiess-
pulverfabrikation zu benutzen, scheiterten daran, dass dieser letztere
Kérper sehr leicht Feuchtigkeit anzieht.

Gegenwiirtig werden iibrigens grosse Mengen Kalisalpeter ge-
wonnen dm(h Umwtnmn des Jlllllft'l' en N ltmnmIthuh mit Potasche
oder mit Kaliumchlorid.

NaNO; + KO = ENO; 4 NaClL
Kaliumnitrit, KNO,, Kalium nitrosum, salpetrigsaures
Kalium erhilt man durch Schmelzen des salpetersauren Kaliums,
am besten unter Zusatz eines leicht oxydirbaren Metalls, z. B. Blei
oder Zink. Die Schmelze wird mit Alkohol ausgezogen, welcher
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nur das Kaliumnitrit 16st. Mit Siuren giebt dieses Salz, wie alle
Nitrite, freies Salpetrigsiiureanhydrid N, ()‘. Das Kaliumnitrit ist
iibrigens stets in den bisweilen noch als I Handverkaufsartikel vor-
riithigen Salpeterkiigelchen, Kalium nitricum rotulatwm, enthalten.

Kaliummetarsenit, KAsO,, Kalium arsenicosum, arsenigsaures
Kalium, kann erhalten werden durch Sittigen von Arsenigsiure-
anhydrid mit einer Kaliumearbonatlésung. Es hildet den wirksamen
Bestandtheil des Lig. Kalii arsenicosi.

Asj03 + EoC03 = 2AsOK -+ COy.

Kaliumsilicat, K.Si0., Kuolium silicicum, wird durch Schmelzen
von Kiese leriurem]mh’hl (Uuu/ Feuersten ete.) mit Kaliumcarbonat
erhalten. Die wiisserige Losung heisst Kali-Wasserglas, Ihre
Anwendung zum Kitten und zu Verbiinden ete. beruht darauf, dass
durch die Kohlensiiure der Luft unter Bildung von Kaliumcarbonat
allmiihlig wieder freie Kieselsiiure abgeschieden wird, welche nach
und n.nh in eine in Wasser unlisliche Modification iibergeht.

Kaliumearbonat, K,CO,, kohlensaures Kalium, Potasche,
bildet den Hauptbestandtheil der Asche aller Landpflanzen und wurde
frither ausschliesslich durch Auslaugen derselben mit Wasser ge-
wonnen. Besonders reich an Kaliumearbonat ist die Asche des Buchen-
holzes. der Zuckerriiben, des Tabaks und der Weintrester. Je nach
dem Reinheitsgrade werden verschiedene Sorten von Potasche unter-
schieden.

Kaliwum earbonicum erudum, rohe Potasche. Die Gewinnung der-
selben aus Holzasche ist natiirlich nur in solchen Gegenden lohnend, in denen
das Holz einen relativ niedrigen Werth hat, also z. B. in Mihren, Ungarn,
[llyrien, Russland, Nordamerika u. s. w.

Die geschittzteste Potasche war bis vor wenig Jahren die aus Illyrien
stammende. Sie wird dort in der Weise gewonnen, dass man Holzasche, nament-
lich Buchenasche, mit Wasser bis zur Erschépfung auslaugt und die roh filtrirte
Lauge durch Eindampfen concentrirt. Die weniger leicht 10slichen Salze, wie
Kaliumsulfat, Kaliumphosphat, ldsst man auskrystallisiren und dampft die an

Kaliumecarbonat verhiltni
Der Riickstand wird zur Zerstorung der ln-"lg‘.'!ln'tluh.'tl orge
in Flammifen erhitzt, bis er eine annithernd ungefiirbte weisse Masse darstellt.

iissig reichen Mutterlangen bis zur Trockne ein.
nischen Substanzen

_ Die so gewonnene rohe Potasche, eineres elavellati, wird noch warm in Fiisser
aboefiillt und als illyrische Potasche in den Handel gebracht. Sie bildet weisse,
oder oriinlichweisse (von einem Gehalt an Mangan herriihrend) zusammen-
sesinterte ‘\!anﬂl-]l, welche stellenweise durch l-‘l‘i-_‘_"'-"lll{'ll_'_"tL'. Kohle etwas graun
vefiirbt sind. Sie enthiilt durchschnittlich etwa 80 %o K aliumearbonat, ausser-
dem noch Natriumecarbonat, Kaliumehlorid, Kaliumsulfat und geringe Mengen
Kieselsiiure.

Deutsehe, polnische und russische Potaschen stehen im Werth der
illyrischen meist nach.

Gegenwiirtig ist jedoch die Production von Potasche nicht ausschliesslich
mehr auf dw Gewinnung aus den Holzaschen angewiesen. Man hat vielmehr
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gelernt, das Kaliumearbonat, und zwar in erheblich reinerem Zustande, als
Nebenproduct einiger Industrien und endlich auch aus den in reichlicher Me nge
vorkommenden mineralischen Kaliumsalzen zn gewinnen.

Potasche aus Schlempekohle. Bei der Gewinnung des Zuckers
aus Zuckerriiben scheidet sich der concentrirte Zuckersaft in zwei Theile, einen
krystallisivenden, die Moscowade, welcher aus Rohrzucker besteht. und
einen nicht krystallisirenden, die Melasse, wel che neben Zucker namentlich
die anorganischen Salze (Kaliumsalze) der Riiben enthilt. Durch Gihrung der
Melasse gewinnt man aus dem in ihr enthaltenen Zucker Alkohol (Melasse-
.*]l!'!'jlll*". Der nach dem “;'J:IE"-II'J_:'V und I||'n[i1[;l?_:ilr]:\'~'lll'r.-: 5 hinterbleibende
Riickstand. die Schlempe, ist reich an Kalinmverbindungen und wird ge-
wihnlich auf Potasche verarbeitet. Zu diesem Zwecke bringt man sie zur
Trockne. Durch Glithen des Riickstandes erhiilt man die sog, Schlempe-
kohle, der man durch Auslaugen mit Wasser die Potasche entzieht. Die so

o

rewonnene I'il‘.;t-~\‘|u' enthiilt bis zu 95 % f\':ll_i|1!|-_|‘;|a'];.|:|;lr_

Potasche aus Schafwollschweiss. Die Schafwolle giebt an
Wasser neben einem cigenthiimlichen Fette (Wollfett. in reinem Zustande
Lanolin genannt) erhebliche Mengen von Kaliumverbindungen al. Da die
Wolle vor ihrer Verarbei

tung von dem Fett unter allen Umstinden durch einen
Waschprocess befreit werden muss, so bildet sie cine Quelle zur Gewinnung
nicht unbedeutender Mengen von Potasche. Die Waschwiisser der Wollwiische-
reien werden zur Trockne verdampft. Der Riickstand liefert beim Glihen Leucht-
gase und Potasche.

Mineralische

Griineberg st es gelungen, nach einem dem Leblanc'schen Sodaprocess ihn-

Potasche. Durch die Bemiithungen von Vorster und

lichen Verfahren das in Stassfurt in reichen Lagern vorkommende Kalinm-

chlorid in Potasche umzuwandeln (s. Soda). Das auf diese Weise gewonnene

Product ist verhiiltnissmiissic rein und enthilt bis zii 95 %0 Kaliumearbonat,

Die rohe Potasche des Arzneibuches bildet ein weisses. trocknes,
korniges Pulver oder weisse Salzmassen, welche in gleichviel Wasser
fast vollkommen léslich sind. Die Losung veagirt stark alkalisch.

Die 5 %ige Lisung giebt auf Zusatz eines Ueberschusses von Wein-
siure unter Aufbrausen einen weissen. krystallinischen Niederschlag
von saurem weinsaurem Kalium. An Kaliumearbonat soll die rohe
Potasche mindestens 90% enthalten. Uecber dje maassanalytische Be-
stimmung s. }]:LEH«MHI:LI‘\'H!'.

Den Anforderungen des Arzneibuches wird eine aus Holzasche
gewonnene Potasche im Durchschnitt tiberhaupt nicht geniigen. Die
aus Schafwollschweliss und Sc hlempekohle dargestellte diirfte in den
meisten Fillen, die mineralische Potasche dagecen stets
probehaltig sein.

Kalium carbonicum purum, Kaliumear bonat, reine Pot-
asche. Aus der rohen Potasche lisst sich durch U mF\J\-J allisiren
reines Kaliumcarbonat nicht cewimnmen: die verunreinigenden Salze
(Kaliumehlorid, Kaliumsulfat und Natriumcarbonat) begleiten das
Kaliumearbonat hartniickiec und lassen sich woll otwas vermindern,
aber nie ganz entfernen. So wurde frither ein Kalium carboniec.
dep. genanntes Priparat gewonnen, indem man rohe Potasche mit
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zar volligen Auflésung unzureichenden Mengen Wasser hehandelte
und die Losungen nach dem Absetzen und Filtriren eindampfte;
dasselbe enthielt jene Verunreinigungen in geringerem Maasse, konnte
auf diesem Wege aber nicht véllie von ihnen befreit werden. —
Sehr leicht dagegen gelingt die Darstellung eines reinen Kalium-
carbonates durch Glithen von reinem Kaliumbicarbonat.

Darstellung. In einer Porzellanschale oder in einem blanken

eisernen Kessel wird reines Kaliumbicarbonat in diinner Schicht ausgebreitet
und unter Umriihren erhitzt, bis keine Wasse rdimpfe mehr entweichen.
2KHCO; = H,0 4 COy -+ KyCO4.
Kalinmbiearbonat, Kaliumearbonat,

Diese Methode ist darum sehr vortheilhaft. weil Kaliumbicarbonat leicht
in reinem Zustande erhalten werden kann.

Bevor sich diese Darstellungsweise einbiiroerte. wurde das Kaliumearbonat
aus Weinstein gewonnen. Ein Gemisch von 2 Th. Weinstein und I Th. Kali-
salpeter wurde zu einem Haufen aufgeschiittet und entziindet. Der kohlige

Riickstand wurde mit Wasser ausgezogen, die Lisung lieferte heim Eindampfen
Kaliumearbonat, welches man mit dem Namen Kalium earbonicum e Tartaro

zn bezeichnen pflegie. Indessen enthalten so dargestellte Priparate stets etwas

Cyankalium, welches sich durch Einwirkung der ausgeschiedenen Kohle auf
die Salpetersiiure des Kaliumnitrates bei Gegenwart von Kaliumecarbonat
hildete,

Das Kaliumcarbonat des pharmaceutischen Gebrauches ist ein
weisses Salz, welches sich in einem gleichen Theil Wasser zu einer
klaren, alkalisch reagirenden Fliissigkeit auflist. Tn Alkohol ist es
unléslich, In 100 Th. soll es mindestens 95 Th. reines Kalium-
carbonat enthalten. Die wiisserige Losung giebt beim Zusatz eines
Ueberschusses von Weinsiiure einen weissen. krystallinischen Nieder-
schlag von saurem weinsaurem Kalium,

Priifung, Eine kleine Probe des Salzes auf Platindraht in eine micht
leuchtende Flamme gebracht, soll derselben sofort eine violette Firbung er-
theilen, die Flamme darf nicht lingere Zeit eelb
carbonat). Die 5%ige wiisserige Lisune darf darch Schwefelwasserstoffwasser

drbt erscheinen (Natrium-

nicht veriindert werden (Braunfirbung = K u pferoder Blei, Schwarzfirbung
Eisen). — Wird 1 cem der 5%igen Lisung in 10 cem 'io-Normal-Silbernitrat-
lisung gegossen, so muss ein gelblichweisser Niederschlae von Silbercarbonat

entstehen, der sich bei gelindem FErhitzen nicht dunkler fiirhen darf (unter-
rmen mit Silbernitrat

schwefligsaure Salze; dieselben geben beim Erwi
braunschwarzes Schwefelsilber AgyS). Mit wenig Ferrosulfat- und Eisen-
uhl-.-:-idI{'.suug gemischt und gelinde erwiirmt, hierauf mit Salzsiure iibersiittigt,
darf Blaufiirbung nicht entstehen (Cyankalium, welches unter diesen Be-
mit verdiinnter Schwefelsiure
hergestellten Lisung des Salzes diirfen, nach Vermischen mit 2 cem cone.
Schwefelsiore und Ueberschichtung mit 1 cem Ferrosulf tlisung eine gefiirbte

dingungen Berliner Blau bildet). — 2 cem ei

Zone nicht geben (Kaliumnitrat), — Die 5 ‘vige Liosung mit Essigsiiure
ibersiittigt, darf weder durch Schwefelwasserstoffwasser (weisser N. = Zin k)
noch durch Baryumnitratlosung (weisser N. = Schwefelsin re) veriindert,

noch nach Zusatz von verdiinnter Salpetersiture durch Silbernitratldsung mach
2 Minuten mehr als opalisirend getriibt werden (Chlor).— 20 cem der wisserigen,
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mit Salzsiure tibersittigten Losung (1 = 20) diirfen durch 0,5 cem Kalium-
ferrocyanidlosung nicht verindert werden (Blaufirbung = Eisen; Rothfirbung =
Kupfer). Ueber die Gehaltsbestimmung s. Maassanalyse.

Die Potasche findet in der Technik ausgedehnte Verwendung.
2. B. zur Darstellung von Kaliumhydrat bezw. Kalilange, ferner
als Ausgangsproduct fir die verschiedensten Kaliumverbindungen,
z. B. gelbes Blutlaugensalz. Grosse Mengen dienen in der Glas-
fabrikation zur Herstelling des schwer schmelzbaren (Kali-)Glases.

Liquor Kulii carbonici. Eine filtrirte Losung von 11 Th. reinem Kalium-
carbonat in 20 Th. Wasser wird erforderlichen Falles durch Verdiinnen mit
Wasser auf ein spec. Gewicht von 1.330—1.334 gebracht. 3 Th. der 1
enthalten 1 Th. Kaliumecarbonat. Eine farblose, klare Fliissigheit, die auf
m, zu priifen ist,

gsung

Reinheit, wie unter Kalium carbonicum pur,

Kaliumbicarbonat, KHCO,, Kalium bicarbonicum, saures
kohlensaures Kalium, wird durch Einleiten von reiner Kohlen-
siure in eine missiz concentrirte Losung von Kaliumcarbonat er-

l;ulf!'li‘

K,C0y -} Hy0 -4 COy 9 KHCO,.
Ealinmearbonat. Kohlensiiure. Kalinmbicarb

Das gebildete Kaliumbicarbonat fillt, da es in Wasser weniger
l5slich ist wie das Kaliumcarbonat, als krystallinisches Pulver aus,
welches durch Umkrystallisiven gereinigt wird. Das Kaliumbicarbonat

bildet farblose, luftbest
cich in etwa 4 Th. Wasser langsam auflésen. Die Losung reagirt

schwach alkalisch. In Alkohol ist das Salz unloslich. Wird es mit
Siuren zusammengebracht, so erfolgt Kohlensiureentwickelung unter

indige, nicht hygroscopische Krystalle, welche

stiirmischem Aufbrausen. — Ein Ueberschuss von Weinsiiure erzeugh
in der wisserigen Losung einen weissen, krystallinischen Nieder-
schlag von saurem weinsaurem Kalium. Die wiisserige Losung giebt
beim Brhitzen bis zum Sieden Kohlensiure ab, indem das Kalium-
bhicarbonat in Kaliumsesquicarbonat iibergeht. Es sind daher Losungen
von Kaliumbicarbonat stets bei mittlerer Temperatur anzuferfigen.
Beim Glithen verwandelt es sich unter Abgabe von Wasser und
Kohlensiure in Kaliumcarbonat.
2KHCO; = Hy0 - 00y + KyC0s.
Kalinmbicarbonat. Kaliumear

mat,

Priifung. Die 5%ige wiisserige Lisung darf, mit Essigsiiure iibersittigt,
weder durch Baryumnitratlosung ( ser N. Sehwefelsiure) noch durch
Schwefelwasserstoffwasser (wei N. = Zink, dunkler N. = Kupfer, Blei)
verdndert und nach Uebersiittizen mit Salpetersiure durch Silbernitratlosung

icht mehr als opalisivend getriibt werden (Chloride, die in Spuren zu-
el

sind). 20 cem der 5 on wisserigen Losung diirfen nach dem
ittigen mit Salzsiure durch 0,5 cem Kaliumferrocyanidlosung nicht ver-

findert werden (Blaufirbung = Eisen, Rothfirbung = Kup fer).
-
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Reactionen auf Kaliumverbindungen.

Alle Kaliumverbindungen firben, auf einem Platindraht in die
nicht leuchtende Flamme ”‘t‘hl’.l(‘ht diese violett. — Ferner geben
alle Kaliumverbindungen, mit Weinsidure im Ueberschuss ver-
setzt. einen in Wasser schwer ldslichen weissen krystallinischen
Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium (Kalium bitartariciom
oder Tartarus depuratus). Zum Gelingen dieser Reaction ist aber
unbedingt ein U eberschuss von Weinsiinre erforderlich, da das neu-
trale weinsaure Kalium (f\frr‘mm fartarieum) in Wasser ausserordent-

lich leicht 1sslich ist. — Mit Platinchlorid geben sie einen gelben
krystallisirten Nie derschlag von Kaliump l.m-](h]-md K, PtCl,, dn.l in
heissem Wasser leicht, in kaltem schwer, Alkohol mlu Aether

aber nicht loslich ist.

Natrium.
Natrium. Na = 23.

Das Natrium ist in der Natur weit verbreitet. Es bildet als
Kochsalz NaCl einen wesentlichen Bestandtheil des Meerwassers
und kommt in michtizen Lagern, die wahrscheinlich durch Aus-
trocknen von Meeren entstanden sind, als Steinsalz vor. Ausserdem
ist es in vielen Silicaten und in dem auf Island vorkommenden
K ryo lith "\H'.].-. . 3Nal'l enthalten.

Das metallische Natrium wurde auf gleiche Weise wie das
Kalium von Davy zuerst erhalten und wird analog dem Kalium
durch Glithen eines innigen Gemisches von kohlensaurem Natrium

mit Kohle in eisernen Gefiissen (Quecksilberflaschen) gewonnen.

?\ L 0
Natriu

3C0 -~ 2Na.
nat. Kuhle, Kohlenoxyd. Natrium

Es ist in seinen physikalischen Eigenschaften dem Kalium durch-
aus ahnlich. schmilzt bei 95° und verwandelt sich bei Rothgluth in
einer sauerstofffreien Atmosphiire in einen farblosen Dampf. Wasser
wird durch Natrium gleichfalls schon in der Kilte zersetzt; der frei-
werdende Wasserstoff entziindet sich aber nur dann, wenn man die
Bewegung des Natriums stitckehens (welche Abkithlung bedingt) hemmt.
Die Flamme des Wasserstoffs erscheint durch fliichtige Natrium-
verbindungen gelb gefirbt. Vergl. 8. 33.

Das Natrium findet ausgedehnte Verwendung in der synthe-
tischen Chemie: in der Technik wird es vorzugsweise zur Darstellung
von metallischem Aluminium benutzt. Aufbewahrung: vorsichtig
unter Steindl.
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Die Salze des Natriums lassen sich von dem Oxyd Na,O ab-

leiten; in ihnen allen fungirt das Natriumatom Llll“‘l.ltll!.__’,.

Natriumoxyd, NayO, wird durch Erhitzen von metall. Natrivm mit
Natriumhydroxyd im Wasserstoffstrome erhalten: Na -- NaOH = NagO) -+ H-
Durch Wasseraufnahme geht es in Natriumhydroxyd iiber:

Nay0 4 Hyo0 = 2NaOH,

Natriumhydroxyd, NaOH, Natrium hydricum oder causticum,
Aetznatron, wird, wie beim Aetzkali genauer angegeben ist, auf
analoge Weise durch Kochen einer Lisung von Natriumecarbonat
mit Aetzkalk erhalten. Es wird in bedeutenden Mengen bei der
Sodafabrikation als Nebenproduct gewonnen. In seinen Eigen-
schaften steht es dem Aetzkali sehr nahe, und beide Priiparate
werden in der chemischen Analyse im Allgemeinen promiscue an-
gewendet (s. 5. 143).

Das Arzneibuch hat als Liguor Natri caustici eine Lésung von
Aetznatron in Wasser recipirt, welche bei einem spec. Ge wicht von
1,168—1,172 etwa 15% Natriumhydroxyd enthilt. Die Unter-
suchung auf Reinheit geschieht, wie unter Kali causticum ange-
geben,

Natriumsoperoxyd, Natrium hyperozydatum, NayOy, wird durch Ver-
brennen von Natrium im Sauerstoffstrome dargestellt und bildet ei
Pulver. Es giebt die Hiilfte seines Sauerstoffs sehr leicht ab, wirkt daher
oxydirend. Es entziindet schon bei blosser Beriihrung viele orzanische Ver-
bindungen, ferner Phosphor u. dergl. und ist mit crisster Vorsicht, etwa
wie Kaliumchlorat (s. S. 60) zu behandeln. Es wird zur Zeit fabrikmiissig
hergestellt.

1 welsses

Natriumehlorid, NaCl, Natrium chloratum, Chlornatrium,
Kochsalz, ist in der Natur selir verbreitet und zu 2— 3% im Meer-
wasser enthalten. Hs findet sich ferner in michtigen Lagern (bei
Stassfurt, Wieliczka und Cordova) als Steinsalz und ist in Auf-
losung enthalten in den aus solchen Lagern austretenden Quellen

oder BSalzsoolen (z. B. Salzkammergut, Reichenhall, Halle),

Gewinnung. 1. In den sog. Salzgirten aus dem Meerwasser.
Dieses Verfahren lisst sich mit Vortheil nur an den in warmen Gegenden ge-
legenen Meereskiisten ausfithren. Man lisst zur Zeit der Floth Meerwasser in
breite -flache Bassins (Salzgiirten) abfliessen und iiberliisst es dort der frei-
willigen Verdunstung, — 2. Steinsalz wird, namentlich wenn es sehr rein
vorkommt, entweder hiittenmiinnisch abgebaut oder durch einen Ausl augungs-
process gewonnen, Man bohrt zu letzterem Zwecke in die Steinsalzlager grosse
Licher und fillt sie mit Wasser. Wenn das Wasser sich nach einiger Zeit
mit Chlornatrium gesiittigt hat, wird es ausgepumpt und durch Gradiren
das Kochsalz gewomnen. Durch Gradiren wird auch das Kochsalz aus den
Salzsoolen darcestellt.

3. Die Salzsoolen enthalten meist nicht so viel Kochsalz, dass dessen
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Gewinnung durch directes Abdampfen (mittels Feuerung) lohnend wire. Man
concentrirt daher die Soolen von dem Abdampfen in den Gradirwerken.

Letztere bestehen aus hohen Gestellen (Fig. 21), in welchen Reisigbiindel D
aufgeschichtet sind. Mittels eines Pumpwerkes wird die Soole in den Kasten A
oberhalb der Reisigwiinde hinaufgechoben und sickert langsam durch die Reiser
nach unten hindurch.

Da der Wind zu den Gradirwerken von allen Seiten freien Zutritt hat,
und die Soole auf diese Weise der Luft eine sehr grosse Oberfliiche darbietet,
so erfolgt erhebliche Verdampfung, und die in den unteren Kasten K abflies-
sende Soole ist concentrirter als die oben zugefiihrte. Niithigenfalls wird das
Gradiren wiederholt; schliesslich werden die concentrirten Soolen durch Ab-
dampfen auf freiem Feuer zur Krystallisation gebracht.

Das Kochsalz des Handels ist nie ganz rein, sondern enthilt
stets Natriumsulfat und Magnesiumchlorid. Ein mit letzterem ver-
unreinigtes Kochsalz fithlt sich feucht an und klumpt leicht zu-
sammern.

Ganz reines Kochsalz stellt man am bequemsten dar, indem
man in eine filtrirte gesittigte Kochsalzlosung gasformige Salz-

siure leitet. Das in Salzsiiure schwer lisliche Kochsalz fiillt als
feines Pulver aus und wird durch Umkrystallisiren vollig rein er-
halten.

Das reine Kochsalz bildet winfelige Krystalle oder ein aus
solchen bestehendes trocknes, krystallinisches Pulver. Es lést sich
in 2,7 Th. Wasser mittlerer Temperatur; eigenthiimlich ist es, dass
heisses Wasser nicht erheblich mehr Kochsalz 1ost als kaltes. In
Alkohol ist es unloslich. Der Geschmack des Kochsalzes ist der
bekannte salzige, der uns dasselbe als ein geradezu unenthehrliches
Genussmittel erscheinen lisst. Eine kleine Menge Kochsalz in die
nichtleuchtende Flamme eingefiithrt, ertheilt derselben eine characte-
ristische gelbe Firbung. Die wiisserige Lisung giebt mit Silber-
nitrat einen weissen, kisigen Niederschlag von Silberchlorid AgCl,
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der in Balpetersiure unloslich, in Ammoniakfliissigkeit aber liis-
lich ist.

Priifung. Die 5 %sige wisserige Lisung sei neutral. (Saure Reaction
. von Natriumearbonat herriihren.)

kann von freier Salzsiiure, alkali
— Sie werde weder durch Schwefelwasserstoffwasser (schwarzer N.=Kupfer,
Blei. weisser N. = Zink), noch durch Baryumnitrat (Sehwefelsiure), noch
durch verdiinnte Schwefelsiiure (weisser N. = Strontium- oder Baryums alze),
noch nach Zusatz von Ammoniakflissigkeit durch Ammoniumoxalat (Caleinm-
verbindungen) oder durch Natriumphosphat (Magnesinumsalze veriindert. —

20 cem der 5 °oigen Liosung mit 1 Tropfen Bisenchloridlisung und hierauf mit
Stirkelosung versetzt, dirfen letztere nicht blau firben (Natrinmjodid,
welches das Kochsalz bisweilen begleitet; das Eisenchlorid setzt Jod in Frei-
heit. — 20 cem der 5%oigen Lisung diirfen durch 0.5 cem Kaliumferroeyanid-

liut werden (Eisen durch Bildung von Berliner Blau)

lésung nicht sofort g

Das Kochsalz ist ein fiir das Leben ganz unentbehrlicher Kérper.
Enorme Quantititen werden als wiirzende Zugabe zu Speisen, d. h.
als Genussmittel verbraucht. Die giinzliche Entziechung des Koch-
salzes iibt auf den thierischen Organismus einen schiidigenden Kin-
fluss aus. Thiere, welchen man lange Zeit Kochsalz vorenthalten
Latte. stiirzten sich, wenn es ihnen alsdann wieder gereicht wurde,
mit formlicher Gier auf dasselbe und vertilgten es in aussergewohn-
lichen Mengen (Salzhunger der Thiere). Uehrigens wird fast die
Gesammtmenge des dem Organismus zugefithrten Kochsalzes durch
den Urin wieder abgeschieden (cf. Wasser S. 50). — In der Technik
findet es gleichfalls eine auscedehnte Verwendung, z. B. zur Ge-
winnung von Soda und Salzsiure und zum Aussalzen der Seifen
und Farbstoffe. Zu letzterem Zwecke wird denaturirtes Koc h-
salz zu niedrigem Preise verkauft. Physiologische Kochsalzldsung
enthiillt 0.2% Kochsalz.

Natriumbromid, NaBr, Nuatrium bromatum, Bromnatrium,
wird dem Bromkalium analog (s. dieses 5. 62) entweder durch Auf-
lsen von Brom in heisser Natronlauge und (Hlithen des trocknen
dickstandes mit Kohle, oder durch Umsetzung einer Eisenbromiir-
bromidlosung (Fe,Bry) mit Natriumbicarbonat erhalten. Bei mittlerer
Temperatur krystallisirt es in schiefen rhombischen Siulen mit
2 Mol. H,0; aus heissen Lisungen erhilt man es wasserfrel in
wiirfeligen Krystallen.

Nach dem Arzneibuche soll es ein weisses, an trockner Luft
bestiindiges, krystallinisches Pulver sein. das sich in 1,2 Th. Wasser
oder 5 Th. Weingeist 1ost. Mittels eines Platindrahtes in eine nicht
leuchtende Flamme gebracht, ertheilt es dieser eine intensiv gelbe
Farbung. Durch ein blaues (Kobalt-)Glas betrachtet, darf die Flamme
nur voriibergehend rothviolett erscheinen. (Die violette Kalium-
flamme wird von dem blauen Glase durchgelassen, die gelbe Natrium-
flamme aber zuriickgehalten; es ist also hier auf einen zu hohen
Gehalt an Kaliumbromid Riicksicht genommen.) Wird die wiisserige
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Losung mit wenig Chlorwasser und etwas Aether geschiittelt, so
fiirbt sich der letztere rothgelb durch das in Freiheit gesetzte Brom.

Priifung. Wird zerriebenes Bromunatrium anf einer weissen Porzellan-
fliche ausgebreitet und mit verdiinnter Schwefelsiiure befeuchtet, so darf es
sich nicht augenblicklich gelb firben (Natr iumbromat; nach einiger
Zeit entsteht auch bei einem ganz reinen Priparat Gelbfirbung in Folge der
Oxydation durch die Luft). — Natriumbromid auf feuchtes, rothes Lackmus-
papier gebracht, darf dieses an den Jeriihrungsstellen nicht sofort bliuen

(Natriumcarbonat). — Die 5%ige Lésung darf weder durch Schwefel-
wasserstoffwasser (dunkle Firbung =Kupfer, Blei), noch durch Baryumnitrat-

losung (weisser N, . Schwefelsiure), noeh durch verdiinnte Schwefelsiure
(Gelbfarbung = bromsaures Natrium NaBr(Oj;; weisser N. = Baryumsalze,
weil das Bromnatrium bisweilen auch aus !:Il\llln]l'lmlll und Natriumsulfat
1&1"”’\ ellt wird) veriindert wert den. — 5 eem der v on Losune, mit einem
Tropfen Eisenc ]z]n.]ul]mu 1 vermischt, hierauf mit St irkelssung versetzt, diirfen
letztere nicht blau firben (Natriumjodid; das Eisenchlorid setzt etwa vor-
handenes Jod, nix‘hl aber Brom in Freiheit) — 20 cem der 5%
diivfen durch 0,5 cem Kaliumferrocyanidlsung nicht gebliut werden (Eisen
durch Bildung von Berliner Blau). — Ueber Gehaltsbestimmung s, Maass-

"\I

ren Lisung

analyse.

Natriamsulfit, Na,SO,, Natrium sulfurosun, sc chwefligsaures
Natrium, wird durch ‘34'11 ren einer concentrirten Natriumearbonat-
l6sung mit Sc l\\L,”]"'mlllllJll]l\llllfl erhalten und bildet farblose Pris-
men, welche 7 Mol. Krystallwasser enthalten.

Na,C0g -+ 80, — (€0, 4+ NayS04.

Natrinmearbonat. Natriumsulfit.

Dieses Salz entwickelt auf Zusatz von Siuren Schwefligsiiure-
anbydrid S0,.

2HCl = H,0 -} 2NaCl

Natri

anhydrid.

Aus diesem Grunde ist es von dem Arzneibuche als bequemer
Ersatz der schwefligen Siure unter die Reagentien aufgenommen
worden.

Natriumsulfat, Na,SO,, Natrium sulfuricum, schwefelsaures
Natrium, (:lzmnc. .‘wl]{, {_:-_.u-' mirabile Glauberi). Dieses Salz wird
im Grossen durch Erhitzen von Chlornatrium mit Schwefelsiure
dargestellt,

' 9NaCl -+~ H,80;, = 2HCl 4 NapSO,
Chlornatrium. Natrinmsulfat.
und in der Grosstechnik bei vielen Operationen als Zwischen- oder
Nebenproduct gewonnen, z. B. bei der Sodafabrikation nach dem
Leblane'schen Verfahren aus Kochsalz und Schwefelséure, bei der
Darstellung der Salpetersiure aus Natriumnitrat und Schwefelsiure.
NaNO; 4 H;S0; = 2HNO3 - NayS0,

Nafriam- Sehwefel Salpeter- Natrium-
nitrat, sinre. siure, sulfat.
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Geringe Menge eines ganz reinen Priiparates stellt man zweck-
missig durch Sittigung von reinem Natriumcarbonat mit verdiinnter
hwefelsiure dar.

Lisst man eine Losung von Natriumsulfat bei gewohnlicher
Temperatur verdampfen, so scheiden sich aus ihr grosse, durch-
sichtige Prismen von der Zusammensetzung Na,SO, + 10H,0 ab;
es ist das im Handel gewdhnlich unter dem L\‘tmin Glaubersalz
vorkommende Priparat. Dieses Salz zeigt in Bezug auf seine Lis-
lichkeit in Wasser ein interessantes Verhalten, Das Maximum seiner
Loslichkeit in Wasser liegt nidmlich bei 33° ¢, Bei dieser Tempe-
ratur losen 100 Th. Wasser 327 Th. des mit 10 H.O krystallisirenden
Salzes. Unterhalb wie oberhalb dieser 'Jvm}nn(mn’ nimmt die Los-
lichkeit bedeutend ab. So lisen 100 Th. Wasser ber 30° nur 200 |}|
bei 50° nur 263 Th. dieses Salzes. Eine bei 33° (. gesiittigte

reiner

Losung von Natriumsulfat nennt man eine ibersittigte. Sie
zeigt beim blossen Stehen keine Neigung zum Krystallisiren. Bringt
man in dieselbe aber einen festen I\m]u; hinein, rihrt man also
. B. mit einem Glasstabe um, so erstarrt die Fliissigkeit plitzlich
zu einem aus kleinen Glaubersalzkrystiillchen bestehenden dicken
Brei. — Bei 10°C. krystallisirt bisweilen aus solchen {iber sittigten
Losungen ein Salz von der Zusammensetzung Na, 18 Wy e Tl 2 0.
Um von dem Arzneibuche aufeenommene lmpm .1{ ist das unter
gewohnlichen Verhiltnissen erhaltene Salz von der .‘Summnwnut/nnu
\l S0, -+ 10H,0. Es bildet grosse farblose Krystalle von b-t]!.]f_{'tll]_
I\uhlcndun Geschmack, die an der Luft leicht verwittern. Beim
Erwirmen schmelzen sie in ihrem Krystallwasser. Sie lésen sich
in 3 Th. kaltem oder 0,3 Th. Wasser von 33° oder 0.4 Th. sieden-
dem Wasser (s. vorher) auf; in Weingeist sind sie unloslich. Eine
Probe des Salzes fiirbt die nicht iukhtl nde Flamme gelb; in der
wiisserigen Losung erzeugt Baryumnitrat einen weissen, in Siuren
111110!;11(311&?11 ,\\I&Btl&:l.‘.\(!lldg von Hul_\umr.-ufi:lt.

Priifung. Wird 1 g zerriebenes Natriumsulfat mit 3 cem Zinnchloriir-
losung geschiittelt, so ds rf im Laufe einer Stunde Braunfirbung nicht eintreten
(Arsen, welches aus der zur Bereitung benutzten Schwefelsiiure stammen

konnte). — Die 5 %oige Liisung sei neutral (saure Reaction = freie Schwefel-
sdure, alkalische = Natriumcarbonat) und werde weder durch Schwefel-
wasserstoffwasser (dunkle Firbung = Kupfer, Blei) noch nach Zusatz von

Ammoniakflissigkeit durch Natriumphosphatlésung veriindert (weisser N. -
Magnesiumsalze, z B. Bittersalz). Auf Zusatz von Silbernitratlosung darf
sie innerhalb 5 Minuten eine Veriinderung nicht erleiden (weisse Tritbung
Chloride, besonders Chlornatrium). — 20 cem der 5 vigen Lisung diirfen
durch Zusatz von 05 cem l\a]lmnhmuu‘mul]nsunn- nicht veriindert werden
(Blaufirbung = Eisen, Rothfirbung — Kupfer).

Da das krystallisirte Natriumsulfat an der Luft sehr leicht yer-
wittert, d. h. sein Krystallwasser zum Theil abgiebt, so ist es in gut
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verschlossenen Gefissen an einem kiihlen Standorte, am besten im
Keller aufzubewahren,

Natrium sulfuricum siccum. Groblich zerstossenes Natrium-
sulfat (von grossen Krystallen herrithrend, nicht von dem fein kry-
stallisirten Glaubersalz) wird einer 25° . nicht iibersteigenden
Temperatur ausgesetzt, bis es mit weissem Pulver bedeckt erscheint
und dann bei 40—50° C. getrocknet, bis es etwa die Hilfte seines
Gewichtes an Wasser verloren hat. Alsdann schlage man es durch
1'iIl \“Rl’]-

Dieses Priiparat entspricht der Formel Na,S0, + H,0; da es
aus der Luft leicht wieder Feuchtigkeit anzieht, so ist es sorgfiltig
verschlossen aufzubewahren. Ist zu verwenden. wenn Nutrium sul-
furicum zu Pulvermischungen verschrieben wird.

Natriumbisulfat, NaHSO,, saures Natriumsulfat, wird er-
halten durch Einwirkung von iiberschiissiger Schwefelsiure auf das
neutrale Salz,

Na,S0); Hy80; = 2 NaHSOy
Natriumsulfat, Schwefelsiure, Natrinmbisulfat,
Es unterscheidet sich von dem mneutralen Salz durch seine saure
Reaction. Medicinische Verwendung hat dieser Kiérper bisher nicht
gefunden,

Natriumthiosulfat, Na,S,0,, Natriumhyposulfit, Nutriumn
thiosulfuricum oder subsulfurosum, unterschwe fligsaures Natrium,
Dieses Salz liisst sich, wie schon bei der gleichnamigen Siiure
(s. 8. 83) ausgefithrt wurde, auffassen entweder als Natriumsulfat,
in welchem 1 Atom O durch 1 Atom S ersetzt ist (daher auch der
Name Natriumthiosulfat),

(INa vy ONE

SOs \ .‘\fi...'\."

“OONa “SNa
Natrinmsulfat, Thioschwefelsaures Natrinm,

oder als schwefligsaures Natrium, zu welchem 1 Atom S addirt ist.
(Von dieser Auff
Natrium her.)

assung leitet sich der Name unterschwefligsaures

ON IN:
soYNa § = §,00Na
ONa =" (ONu
Schwefli wes Unterschwefligsaures
Natrinm. Natrinm,

Fiir die letztere Auffassung spricht namentlich die Bildungs-
weise dieses Salzes. Man erhiilt es durch Kochen der wiisserigen
Losung des Natriumsulfits mit Schwefel

SsNay - S = 5)03Nay
Fabrikmiissig gewinnt man das Natriumthiosulfat durch frei-
willige Oxydation der beim Leblanc'schen Process erhaltenen Soda-
riickstinde an der Luft bei Gegenwart von Natriumsalzen (Natrium-
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carbonat oder Natriumsulfat). Das gebildete Natriumthiosulfat
wird mit Wasser ausgelaugt und zur Krystallisation gebracht. Ks
krystallisirt aus wisseriger Losung mit 5 Mol. Wasser sehr leicht
in reinem Zustande und bildet siiulenformige, durchsichtige, etwas
feucht sich anfithlende Krystalle, die in Wasser leicht loslich sind.
Sie sind dem Verwittern nicht ausgesetzt. Mit Séuren behandelt
giebt das Natriumthiosulfat, wie alle Salze der Thioschwefelsiure,
nicht die freie Thioschwefelsiure, wie man erwarten sollte, sondern
die letztere zerfillt im Momente des Entstehens in Schwefligsiiure-
anhydrid, Schwefel und Wasser.

¢ O|[Na CI|H

Bruolt -

S 0 |Na Cl|H

8y0sNay - 2HCI = Hy0 -+ 2NaCl 4 S
Natrinmthiosulfat. Natrinmechlorid. Schwefli
anhydrid.
Auf diesen Zerfall der Thioschwefelsiiure sind denn auch die
chemischen Eigenschaften des Natriumthiosulfates zuriickzufithren.
Es ist ein energisches Reductionsmittel (wie SO,) und fiihrt z. B. die
Halogene, Chlor, Brom, Jod in ihre Wasserstoffverbindungen iiber.
Besonders wichtig ist namentlich das Verhalten des Natriumthiosulfates
freiem Brom und Jod gegeniiber. Letztere werden durch dasselbe
unter Bildung von Bromnatrium, hezw. Jodnatrium und tetrathion-
saurem Natrium entfirbt, z. B.

[J  Na|SSOO0ONa §—S8—0—0—0—Na
- | == 2NaJ -+ |

J Na | SSO00Na S—S8—0—0—0—Na

] 3\]1rjuu:lhi-.l.-aull'al. Tetrathionsaures Natrium,

Zusammengezogen wiirde also die Gleichung lauten:
=] o L

Jg —+ 2 NaglyU3 —= 2 NaJ —E-* S_"’_\J,i_\'ztg.

Auf dieser Reaction beruht die Anwendung des Natriumthio-
sulfates in der Jodometrie, eine Untersuchungsmethode, die wir in
dem Capitel ,Maassanalyse* niher kennen lernen werden, sowie zur
Entfernung von Jodflecken von der Haut und aus Geweben ete.
Als wichtic hervorzuheben ist ferner die Eigenschaft des Natrium-
thiosulfates, Chlorsilber, Bromsilber, Jodsilber und Cyansilber aufzu-
lssen unter Bildung loslicher Doppelsalze, z. B. S,0,AgNa.

Im Arzneibuch dient das Natriumthiosulfat nur zur Darstellung
des Liquor Natrii thiosulfurici und des Ungt. Kalii jodati. In der
Medicin wird es, abgesehen von der Homdopathie, kaum verwendet.
Um so grosser ist aber seine Anwendung m der Technik, Der
Pharmaceut benutzt es, um Jodflecken zu entfirben, in der Photo-
graphie dient es zum Entfernen des nicht reducirten Chlor-, Brom-
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und Jodsilbers, in der Bleicherei wird es unter dem Namen ,Anti-
chlor® benutzt, um das den Geweben anhaftende Chlor vermige
seiner reducirenden Eigenschaften unschiidlich zu machen, d. h. in
Salzsiiure iiberzufithren.

Natriumnitrat, NaNO,, Natrium nitricum, Natronsalpeter,
Chilisalpeter, cubischer Salpeter. Dieses Salz wird aus dem
an der Grenze zwischen Peru und Chili vorkommenden rohen Chili-
salpeter durch mehrfache Krystallisation in reinem Zustande er-
halten. Es bildet durchsichtige, farblose Rhomboéder, die in 1,2 Th.
Wasser, auch in 50 Th. Weingeist loslich und mehr als der Kali-
salpeter gegen Feuchtigkeit empfindlich sind. Es ist ein heftiges
Blutgift; es erzeugt Methiimoglobin.

Priifang. Die 5 %oige wiisserige Lisung darf durch Schwefelwasserstoff
nicht gefiirbt werden (Metallverbindungen, wie Arsen, Kupfer ete.). — Nach
Fusatz von Ammoniakfliissickeit darf weder durch Ammoniumoxalat (Cale in]n-
verbindungen), noch durch Natriumphosphat (Magnesiumverbindungen) e ine
Triibung entstehen. — Die 5°%ige Lisung darf weder durch Silbernitratlis
(Chlornatrium), noch du ch Baryumnitratlosung (Natriumsulfat) innerhalb
5 Minuten verindert werden. — 5 cem derselben Losung mit verdiinnter
Schwefelsiure und Jodzinkstiirkeldsung versetzt, diirfen nicht sofort blau ge-
firbt werden (Natriumnitrit). — 20 cem der gleichen Lisung diirfen durch
0.5 cem Kalinmferrocyanidlisung nicht verindert werden (Blaufirbung = Eisen,
Rothfirbung = Kupfer).

Der Chilisalpeter findet in der Technik ausgedehnte Verwen-
dung zur Darstellung von Salpeterséiure und Schwefelsiiure und von
Kalisalpeter. Sehr grosse Quantititen werden auch als Diingematerial
verbraucht. Zur Fabrikation von Schiesspulver eignet es sich seiner
hygroscopischen Eigenschaften wegen nicht.

Natriumphosphat, Na,HPO, -+ 12H,0, Natrium phosphoricum,
phosphorsaures Natrium. Von den drei miglichen Salzen der
Phosphorsiiure (s. S. 105), PO,H,Na, PO,HNa,, PONa;, hat das
Arzneibuch das Dinatrinmorthophosphat PO ll\n ‘mlgc nommen.
Dasselbe ist das bestiindigste unter den X;attildnmlzen der Phosphor-
siiure und krystallisirt bei gewohnlicher Temperatur mit 12 Mol. H,0O.
Kleinere Mengen konnen durch Neutralisiren von Natriumearbonat
mit Phosphorsiiure erhalten werden. Fabrikmiissigc wird das Salz
aus den Knochen wie folgt dargestellt:

Knochenasche, welche im Wesentlichen aus tertidirem Calciump hnkp!m*
(POy)oCag besteht, wird mit Wasser angeriihrt und unter Zusatz von *3 ih

Gewichtes cone, Schwefelsiiure erhitzt. Die Liisung, welche neben freier Schwefe
siure Phosphorsiiure und primiires Calciumphosphat enthiilt, wird

Cag(POy)y -+ 2H,80; = 2CaS0; + (POHy)Ca

yon dem abgeschiedenen Calciumsulfat (Gips) durch Filtration getrennt. Nach
einigen Tagen neutralisict man in der Siedhitze das saure Filtrat mit Natrium-
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carbonat, wobei der Kalk als Caleiumcarbonat ausfillt, wihrend Natrinm-
phosphat und Natriumsulfat in Lisung bleiben. Beim Verdampfen der Losung
scheidet sich zuerst das Natriumphosphat aus, welches durch mehrfaches Um-
krystallisiren gereinigt wird.

Das Natriumphosphat krystallisict mit 12 Mol. H,0 in grossen
durchsichtigen Prismen, die an der Luft leicht verwittern. und ist
in 4—5 Th. Wasser leicht loslich. Beim Erhitzen schmilzt es zu-
erst, verliert dann sein Krystallwasser und geht bei 300° unter
extramolekularer Wasserabspaltung in Natriumpyrophosphat P,0,Na,
iiher.

S0
ONa 0
P < 5 =
~ 0O Na P < ONa
0OH ONa
— 0 ~ Hs0.
) . .
I! P — ONa
I.“-./lt'-\:‘ x. ONa
"o O'Na 0
X0
2 Mol. Natrinmphosphat. Natrinmpyrophosphat.

Die wiisserige Lisung reagirt schwach alkalisch und giebt mit
Silbernitrat einen gelben Niederschlag von Silberphosphat, der in
Salpetersiiure, sowie in Ammoniak leicht lislich ist.

Priifung. Die 5°oige wiisserige Lisung darf durch Schwefelwasserstoff
nicht gefiirbt werden (Metallverbindungen, z. B. Blei. Ku pfer, ferner
Arsen); mit Salpetersiure angesiuert darf sie nicht aufbrausen (N a trium-
carbonat) und alsdann durch Baryumnitrat (Natriumsulfat), oder durch
Silbernitrat nach 3 Minuten nicht mehr als opalisirend getriibt werden. Letztere
Reaction wird die Gegenwart von Natriumchlorid anzeicen, da Silber-

phosphat durch den Zusatz von Salpetersiure in Lisung bleibt. — Wird 1 g
zerriebenes Natriumphosphat mit 3 cem Zinnchloriirlisung geschiittelt, so darf
im Laufe einer Stunde eine Firbung nicht eintreten (Braunfirbung = metall.

Arsen, aus der zur Bereitung benutzten Schwefelsiure stammend).

Natriumearbonat, Na,CO,, Natrium carbonicum, kohlensaures
Natrium, Soda. Dieses wichtige Salz kommt vielfach, z. B. in
einigen Mineralwiissern natiirlich vor. In manchen Gegenden, z. B.
in Ungarn und Aegypten, wittert es stellenweise aus dem Erdboden
aus; es findet sich ferner in den sog. Natronseen Aegyptens; ausser-
dem ist es in der Asche simmtlicher am Meeresstrande und im Meere
wachsenden Pflanzen, namentlich in den zu der Gattung Salsola und
Salicornia gehtrenden Arten enthalten. (Die Binnengewiichse ent-
halten meist Kaliumverbindungen.) Aus der Asche dieser Strand-
pflanzen, welche an der Kiiste der Normandie Varech, in Spanien
Barilla, in England Kelp hiess, wurde bis zum Jahre 1793 die
Soda im Wesentlichen durch einen Auslaugungsprocess gewonnen.
Die Menge Soda jedoch, welche so producirt und consumirt wurde,
war, wie leicht begreiflich, des beschriinkten Rohmateriales wegen
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eine verhilltnissmiissig geringe, und in allen Fillen, wo es irgend
anging, wurde statt der Soda die damals wohlfeilere Potasche in

Anwendung gezogen, z. B. bei der Fabrikation der Seife und des
Glases. — Wiihrend der ersten franzisischen Revolution trat in dem

holzarmen Frankreich in Folge stockender Zufuhr vom Auslande ein
fithIbarer Mangel an Potasche ein, die franzosische Regierung erliess
daher einen Aufruf an die franzdsischen Chemiker, zu versuchen,
Soda auf kiinstliche Weise aus leicht beschaffbarem Material dar-
zustellen, um Frankreich so vom Auslande unabhiingig zu machen.

Schon im Jahre 1794 wurde der seitens der Regierung hierzu
eingesetzten Commission unter anderen von einem Sodafabrikanten
Leblane ein Verfahren zar Darstellung von Soda aus Kochsalz vor-

geleght, welches sich als ausserordentlich zweckmiissic erwies und
sehr bald allgemeine Annahme erlangte.  Leblane selbst endete
schliesslich in einem Armenhause, wo er, wahnsinnig geworden, sich
selbst entleibte. -

1. Leblane-Soda. Die Darstellung der Soda nach dem Leblane'schen
Verfahren ist eine verhiiltnissmiissic einfache: Kochsalz (NaCl) wird durch Ein-
wirkung von Schwefelsiure in Natriumsulfat verwandelt.

2NaCl 4+ Hy80; = NayS0; -+ 2HCL

Eochsalz. Schwefel- Natriumsulfat.

saure

Das trockene Natriumsulfat wird alsdann mit Kohle und Caleiumearbonat
(Kreide, Kalkstein) gemengt und in Flammifen gegliiht, wobei folgende zwei
Reactionen stattfinden: Die Kohle rveducirt das Natriumsulfat zu Natriumsulfid,
indem sie selbst zu Kohlenoxyd verbrennt, '

NayS0y 4+ 4C = 4C0 -+ Na,8
Natrinmsulfat. Kohle. Kohlen- Natrinm-
oxyid. sulfid

und das so gebildete Natriumsulfid setzt sich mit dem vorhandenen Calcium-

earbonat zu Caleiumsulfid und Natriumearbonat um.

-+ NayCOg,
Natrium-
carbonat

CaCO; - NayS
Caleinm- (s
carbonat.

Die aus den Flammofen kommende ,,Sodaschmelze hesteht im Wesent-
lichen aus Soda und einer unléslichen Verbindung von Calciumsulfid mit
Calciumoxyd, ausserdem enthilt sie noch geringe Mengen anderer Schwefel-
salze. Die Schmelze wird nun zerkleinert und mit kaltem Wasser ausgelaugt.
(Bei Anwendung von warmem Wasser bilden sich durch Wechselwirkung des
Calecinmoxydes und Natriumearbonates nicht unbedeutende Mengen Aetznatron.)
Dabei wird nur das Natriumearbonat gelist, wiihrend die in Wasser unlésliche
Verbindung von Caleinmoxyd mit Caleiumsulfid Ca0 . (aS — der Sodariick-
stand zuriickbleibt. Die aus der Natriumearbonatlisung auskrystallisirende
Soda wird, um Transportkosten zu sparen, meist sofort zur Trockne gebracht
und kommt als caleinirte Soda in den Handel.

Als Nebenproduote werden bei dem Leblane’schen Sodaprocess ge-
womnnen: Salzsiure, welche durch Einwirkung der Schwefelsiiure auf das
Kochsalz entsteht und in hohen Coaksthiirmen oder in einem System von
Wolff’'schen Flaschen oder Kriigen condensirt wird; ferner thioschwefel-

Fischer, Chemie fiir Pharmazenten. 3. Aufi 11
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gsaure (unterschwefligsaure) Salze, welche sich durch freiwillige Oxydation
des Sodariickstandes an der Luft bilden. In einigen Fabriken gewinnt man
auch freien Schwefel aus den Sodariickstinden wieder und verarbeitet die
(Calciumverbindungen und die Salzsiiure auf Chlorkalk.

9, Ammoniak-Soda. Besonders liistig bei dem Leblanc’schen Sodaprocess
war frither!) das Auftreten der vielen Nebenproducte. Die Versuche, die
letzteren zu vermeiden, sind schliesslich von Erfolg gekrint worden, und gegen-
wiirtig beginut der Leblanc’sche Sodaprocess durch das sog. Ammoniak-
sodaverfahren, welches besonders von dem Belgier Solvay ausgebildet wurde,
verdringt zu werden, Letzteres beruht darauf, dass eine cone. Chlornatrium-

lisung sich mit saurem Ammoniumearbonat bei gesteigertem Druck unter Bildung
von Ammoniumehlorid zu saurem Natriumcarbonat umsetzt.

NaCl 4+ NH,CO;H = NH,Cl - NaHCO,,
Cl saures Ammoninm- Ammoninm- Natrinm
nat carbonat. chlorid. bicarbonat,

Das in Wasser schwer lisliche saure kohlensaure Natrium fillt als
Krystallmehl aus und wird durch Glithen in neutrales Natrinmearbonat (Soda)
umgewandelt,

2NaHCO; = H,0 4+ €Oy + NayCOs.
Natrinmbicarbonat. Natrinmea

mat

In der Praxis gewinnt man die Kohlensiiure durch Gliithen von Kalk-
stein (Calciumcarbonat), also auf sehr billige Weise, und verwandelt das ge-
bildete Chlorammonium durch Erhitzen mit Caleiumearbonat (Kalkstein, Kreide)
wieder in kohlensaures Ammonium, so dass theoretisch wenigstens die niimliche
Menge Ammoninmearbonat unbegrenzte Quantitiifen Kochsalz in Soda iiber-
zufiihren vermag.

Versuch. Man versetze 200 cem einer gesittigten Kochsalzlisung mit
30 eem Liq. Ammonii caustici duplex und leite Kohlensiiure im Ueberschuss
ein. Nach einiger Zeit scheidet sich ein aus Natriumbicarbonat bestehender
Niederschlag aus.

3. Kryolith-Soda. Bedeutende Mengen Soda werden auch noch aus dem
Kryolith, einem auf Gronland in miichtigen Lagern vorkommenden, aus
Fluoraluminium und Fluornatrium ALFIl; . 6NaFl bestehenden Mineral ge-
wonnen. Der gemahlene Kryolith wird mit Aetzkalk geglitht. Es bilden sich
hierbei unlosliches Calciumfluorid und leichtlosliches Aluminiumoxydnatrium.

AlFl; . 6NaFl - 6CaO = 6CaFly- + AlyO3. 3Nag0.
Fluoralumininmnatrinm, Calcinmfluorid, Alumininm-
oxydnatrinm.

Die Schmelze wird gepocht, mit Wasser ausgelaugt und in die Losung
Kohlensiureanhydrid eingeleitet, wodurch sich kohlensaures Natrium bildet
das in Losung bleibt, und Aluminiumhydroxyd, das sich unlslich abscheidet.

Al03.8Nag0 + 3H;0 -+ 8C0, = Al(OH); -+ 3CO3Na,.
Aluminiumoxydnatrinm. Alumininm- Natrinm-
hydroxyd. carbonat,

Durch wiederholtes Umkrystallisiren des Rohproductes wird
das reine Natriumearbonat gewonnen; es krystallisirt bei gewiéhn-

) (regenwiirtig bleibt die Leblane-Soda gerade durch Verwerthung ihrer
Nebenproducte (Salzsiiure, Chlorkalk) eoncurrenzfiihig gegentiber der Ammoniak-
soda.
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licher Temperatur mit 10 Mol. Wasser (Na,CO, -+~ 10H,0) in
grossen farblosen, durchsichtigen Krystallen, die an der Luft leicht
verwittern. Ks lost sich in 1,5 Th. kaltem oder 0,2 Th. siedendem
Wasser, in Alkohol ist es unldslich. Die wiisserige Losung schmeckt
salzig bitter und reagirt stark alkalisch; auf Zusatz von Siuren zu
derselben entweicht Kohlensiiure unter Aufbrausen.

Priifung. Das reine, krystallisite Natriumearbonat soll 87 %, also die

theoretische Zahl wasserfreies Natrinumearbonat Nay,COq enthalten. — Die 2%ice
wisserige Lisung darf durch Schwefelwasserstoffwasser (dunkler. schwarzer

N.= Kupfer, Blei, Eisen), oder nach dem Ansiduern mit Essigsiiure durch
Schwefelwasserstoff (Kupfer schwarz, Zink weiss), oder durch Baryummitrat
(Schwefelsiiure) nicht veriindert werden. — Die mit Salpetersiiure angesiiuerte
Lisung darf auf Zusatz von Silbernitrat nach Verlauf von 10 Minuten nur
schwach opalesciren (Chloride). — Mit Natronlauge erwiirmt, darf das Salz

Ammoniakgeruch nicht entwickeln (ammoniakhaltige Soda,aus dem Ammoniak-
verfahren herstammend). Ueber die Gehaltshestimmung, s. Maassanalyse.

Natrium carbonicum siccum, entwiissertes Natriumearbonat,
Reine krystallisirte Soda wird einer Temperatur von nicht iiber
25° C. ausgesetzt, bis sie oberflichlich verwittert ist. Dann lisst
man sie hei 40—50° C. stehen, bis sie die Hilfte ihres Gewichtes
an Wasser verloren hat, und schliigt das erhaltene Pulver durch
ein Sieb. Das Priiparat besitzt die ungefihre Zusammensetzung
Na,CO, + 2H,0. Es zieht aus der Luft leicht Feuchtigkeit an und
ist daher wohl verschlossen aufzubewahren.

Natrium carbonicum erudum, Soda, ist dem reinen Priiparat
sehr d@hnlich, kommt aber meist in bedeutend grésseren Krystallen
als dieses in den Handel. Es soll mindestens 329
Natriumcarbonat Na,CO, enthalten. Im Uebrigen hat es dieselben
Eigenschaften wie das vorhergehende reine Natriumearbonat, ist

v wasserfreles

aber durch wechselnde Mengen von Natriumchlorid, Natriumsulfat,
Eisenverbindungen, bisweilen auch durch Arsen verunreinigt.

Die Soda findet im Haushalt und in fast allen chemischen
Industriezweigen ausgedehnte Verwendung. Namentlich wird sie
bei der Seifenfabrikation zur Darstelling von Aetznatron und bei
der Glasfabrikation in grossen Quantititen verbraucht.

Priméres Natriumearbonat, NaHCO,, Natriwm bicarbonicum,
saures kohlensaures oder doppeltkohlensaures Natron.

Darstellnng. Man erhiilt das officinelle Priiparat, indem man weite Ge-
fiisse mit einer cone. Lésung von reinem Natriumearbonat anfiillt und in diese
reines Kohlensiiuregas bis zur Siittigung einleitet. Letzteres wird unter Bildung
von saurem kohlensaurem Natrium absorbirt,

Na3y,CO3 -+ HyO -4 €Oy = 2NaHCO,.
Natrimmearbonat Natrinmbicarbonat.

Das in Wasser schwerer ldsliche Natriumbicarbonat setzt sich krusten-

formig an den Wandungen der Gefisse ab; es wird durch Abspiilen mit destil-
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lirtem Wasser von dem anhaftenden Natriumcarbonat befreit und bei Lauft-
temperatur, am besten im Kollensiurestrom, getrocknet.

Es bildet weisse, luftbestindige krystallinische Massen, bezw.
Krusten von schwach alkalischem Geschmack und ist in 13,8 Th.
Wasser loslich; in Weingeist ist es unloslich. Beim Erhitzen ver-
wandell es sich unter Abgabe von Kohlensiiure und Wasser in
Natriumearbonat, Auch in wiisseriger Lisung giebt es beim Er-
hitzen Kohlensiiure ab und geht in Natriumsesquicarbonat (andert-
halbfach kohlensaures Natrium) iiber. Daraus ergiebt sich die Regel,
dass Losungen von Natriumbicarbonat stets auf kaltem Wege zu
bereiten sind. Es ist ferner darauf hinzuweisen, dass zur Dar-
stellung des Pulyvers stets die lufttrockenen Krystalle zu verwenden
sind; jede kiinstliche Erwiirmung des Natriumbicarbonates ist zu
vermeiden, weil sie Verluste an Kohlensiure zur Folge hat.

Priifung. Eine kleine Probe, in eine nichtleuchtende Flamme eingefiihrt,
soll dieser gelbe Firbunge ertheilen. Durch ein Kobaltglas betrachtet soll die
Flamme hichstens vor
bindungen).—1g Nat
geruch nicht entwickeln

rehend rothlich eefiirbt erscheinen (Kalinmver-

umbicarbonat, im Probirrohre erhitzt, darf Ammoniak-

(etwa gegenwiirtizes Ammoniak wiirde zeigen, dass
stellt wurde, s. S. 162).
— 100 Th. des zuvor iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes diirfen nach dem

das Priiparat nach dem Soleay’schen Sodaverfahren herg

Gilithen nicht mehr als 63,% Th. Riickstand hinterlassen. (Ein grisserer Riick-

stand wiirde auf Verunre durch wasserfreies Natriumearbonat hin-

weisen. welches beim Glithen Kohlensiiure nichit verliert.) - Die wiisseri

mit Essigsiiure iibersiitticte Lisung des Natrimml ‘bonates (1 = 50) darf durch

Schwefelwasserstoffwasser nicht verindert (Braunfirbung Blei oder Kupfer,

;e Tritbung = Zink) und dureh Baryumnitratlosung hichstens erst nach
2 Minuten schwach opalisirend getriibt werden (Spuren von Natriunmsulfat).
— Die mit iiberschiissiger Salpeterséiure hergestellte Lisung (1 = 50) soll klar

sein, auf Zusatz von Silbernitratlosung nach 10 Minuten nicht mehr als eine
weissliche Opalescenz zeigen (Spuren von Chloriden); durch Eisenchloridlosung
darf sie nicht roth gefiirbt werden (Rhodanverbindungen). Die bei 15° ohne
Umschiitteln erhaltene [.I"-mlu;_f von 1 g .\-:1I1'-:'1||;]\i|‘;1|‘]u|1|:1i_ in 20 cem \\':J:-crif-r
darf, auf Zusatz von 3 Tropfen Phenolphthaleinlésung, nieht sofort gerdthet
werden; jedenfalls soll eine entstechende schwache Rothung auf Zusatz von
0,2 ecem Normal-Salzsiiure verschwinden (Natriumbiecarbonat rothet Phenol-
phthalein nicht, Natriumecarbonat rithet es). 1% Nay,COy ist gestattet.

Natrium  bicarbonicum anglicum, Bullrich's Salz. Unter
diesem Namen kommt im Handel ein Priiparat vor, welches die
Proben des Arzneibuches niemals :ltl.\'llEHt__. oleichwohl aber in vielen

o

Apotheken vorriithic gehalten werden muss. Man gewinnt es, in-
dem man in Gihrriumen von Bremnereien oder Brauereien ete. Ge-
mische von trockner und krystallisirter Soda, in diinnen Schichten
ausgebreitet, aufstellt. Die bei dem Gihrungsprocess sich ent-
wickelnde Kohlensiiure wird von dem Natriumearbonat aufgenommen
und verwandelt dieses allmiihlig in anderthalbfach kohlensaures
Natrium der Zusammensetzung C,0,Na, + 3H,0, d. h. eine Ver-
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bindung von Natriumbicarbonat mit Natriumecarbonat 2 (CO,HNa)
CO,Na, -+ 2H,0. — In neuerer Zeit kommt auch nach dem Solvay-
schen Verfahren durch Umsetzung von saurem Ammoniumecarbonat
mit Kochsalz dargestelltes Natriumsesquicarbonat unter obigem
Namen in den Handel. — Das englische Natriumbicarbonat ist
durch Kochsalz, Ammoniaksalze, Natriumecarbonat und Natrium-
sulfat, Natriumthiosulfat, Arsen mehr oder weniger verunreinigt,
daher vom Arzneigebrauch ausgeschlossen. Dagegen kann es fiir
die Veteriniirpraxis und fiir technische Zwecke, z. B. zur Butter-
fabrikation, verwendet werden,

Natriumsilicat, Na,SiO,, kieselsaures Natrium. Das der
angegebenen Formel entsprechende Salz wird erhalten dureh Zu-
sammenschmelzen gleicher Molekiile Kieselsiure und Natriumecar-
bonat: Si0, + Na,CO, = CO, + SiO,Na,. s ist in Wasser lislich
und reagirt stark alkalisch.

Ligquor Natrii silicici, Natron- Wasserglas. Das Priiparat
des Arzneibuches wird erhalten durch Schmelzen von 1 Mol. Na-
triumearbonat mit 4 Mol. Kieselsiiure, worauf der entstehende Glas-
fluss in Wasser gelost wird. Es ist Natrimmtetrasilicat und ent-
spricht der Formel SiO,Na, - 35i0,. Die Losung des D. A. B. hat
ein spec. Gewicht von 1,3—1,4 und enthilt % des angefiihrten
Salzes gelost.  Eine klare, farblose oder gelbliche Fliissigkeit von
alkalischer Reaction. Auf Zusatz von Siuren wird sie gallertartig
durch Ausscheidung von Kiesgelsiurehydrat SiO H,.

oo
ehed

Priifung. 1 cem Wasserglaslosung, mit 10 cem Wasser vermischt und
triumecarbonat) und

mit Salzsiiure angesiiuert, darf nicht aufbrausen (
auf Zusatz von Schwefelwasserstoff nicht veriindert werden (Metalle). —
Verreibt man gleiche Theile Wasserglaslosung und Spiritus, so muss sich ein
ko

k iges, nicht aber ein breiiges oder schmieriges Salz abscheiden (Natrium

welche ‘ker alkalisch sind als das Tetrasilicat)

ckeit darf Lackmuspapier nicht blau firben (Natron-

mono- und -disilic

und die abfiltrirte !“}ii-\_a'l

hydrat).

Reactionen auf Natriumverbindungen.

Alle Natriumverbindungen firben, auf Platindraht in eine
nichtleuchtende Flamme gebracht, dieselbe intensiv gelb. — Con-
centrirte neutrale Losungen von Natriumsalzen geben mit einer
Losung von saurem pyrantimonsaurem Kalium einen voluminSsen
weissen Niederschlag von saurem pyrantimonsaurem Natrium
Sb,0,Na,H, + 6H,0.
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Lithium.
Lithium, Li="7.

Das Lithium ist in der Natur ziemlich verbreitet, kommt aber
iiberall nur in geringen Mengen vor. Es ist bisher gefunden im
Lepidolith, ferner in einigen Mineralquellen, z. B. denen von
Weilbach, Assmannshausen, Salzbrunn, ferner in der Tabaksasche
und in der Asche der Runkelriiben.

Das metallische Lithinm wird aus dem Lithiumechlorid durch
Elektrolyse gewonnen. HEs ist ein silberweisses Metall, das durch Sauerstoff
ebenso wie Kalium und Natrium ungemein leicht oxydirt und daher unter
Steindl anfbewahrt wird. Sein spec. Gewicht betriigt 0,59 es ist das leichteste
unter den Metallen und etwa halb so schwer wie Wasser. Beim Erhitzen ver-
brennt es mit intensiv weissem Licht (die Lithiumsalze firben diec Flamme
carmoisinroth!) zn Lithiumoxyd LiyO.

Von den Salzen des Lithiums sind hervorzuheben das Lithium-
carbonat und Lithiumphosphat.

Lithiumearbonat, Li,CO,, Lithiwn carbonicum, wird durch
Fillen conc. Lithiumsalzlosungen (Lithiumehlorid) mit kohlensaurem
Natrium als ein zartes, weisses, in Wasser schwer lisliches Pulver
erhalten. In kohlensiurchaltigem Wasser ist es ziemlich gut 1lés-
lich, Man verordnet es daher in der Medicin zweckmiissig in kohlen-
siturehaltigem (Selters- oder Soda-) Wasser gelost. Seine mediei-
nische Anwendung verdankt dieses Priiparat der Bigenschaft, Harn-
siure zu losen. Es gilt daher als Specificum bei Gicht.

» Losung

Priifung. Die mit Hiilfe von Salpetersiure bewirkte wiisseri
(I = 50) darf weder durch Baryumnitrat (weisser N.=Schwefelsiiure) noch
durch Silbernitrat (weisser N. = Chloride), noch nach rsiittigung  mit
Ammoniak durch Schwefelwasserstoffwasser (schwarzer N.
Ammoniunmoxalatlosung (weisser N, = Calciumoxalat) veriindert werden, —
0.2 g Lithiumearbonat, in 1 eem Salzsiiure gelist und zur Trockne verdampft,

sen) oder durch

miissen einen in 3 cem Weingeist loslichen Riickstand geben. (Das gebildete
Lithiumchlorid ist in Weingeist lislich, Chlorkalium und Chlornatrium
wiirden unldslich sein.) — Ueber die maassanalytische Bestimmung, s. Maass-
analyse.

Lithinmphosphat, Li,PO,, wird durch Fillen von conc. Lithium-
salzlosungen mit Natriumphosphat als weisses, schwer 16sliches Pulver
erhalten. Es dient zur analytischen Erkennung der Lithiumverbin-
dungen.

Reactionen aut Lithiumverbindungen.

Alle Lithiumverbindungen fiirben, auf Platindraht in die nicht-
leuchtende Flamme gebracht, dieselbe intensiv carmoisinroth.
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Ammoniumverbindungen.

Das Ammoniak wurde schon friihe wegen seiner Aehnlichkeit mit den
Alkalien diesen angereiht und mit dem Namen ,fliichtiges Laugensalz®
bezeichnet. Seine Aehnlichkeit mit den Alkalien iussert sich in manchen
Punkten. Abgesehen davon, dass die wiisserige Losung des Ammoniaks stark
basische Eigenschaften besitzt, welche dieselbe mit den Losungen der Hydr-
oxyde der fixen Alkalien (Kalihydrat, Natronhydrat) vergleichen lassen, zeigen
auch die Salze, welche sich vom Ammoniak ableiten, viele Uebereinstimmung
mit den analogen von Kalium, Natrinm und Lithium. Endlich vereinigt sich
auch das Ammoniak mit dem Quecksilber zu einer Verbindung, dem ,, Ammonium-
amalgam®, welches viele Aehnlichkeit mit dem entsprechenden Kalium- und

_\;al[1'i|.l]'n;1]u€tl;_mru zeigt.
Mit Sturen vereinigt sich das Ammoniak direct und giebt wohl-
characterisirte Salze, so z. B.
NH3 4+ HCl = NH,CL

Ammoninmehlorid,

Diese Thatsache lisst sich anscheinend mit der in der Einleitung ge-
gebenen Erklirung nicht in Einklang bringen, dass ein Salz dadurch entstehe,
dass der Wasserstoff der Si#uren durch Metalle vertreten wird. — Eine solche
Vertretung liegt hier unbedingt nicht vor. Es war daher von jeher das Capitel
der Ammoniaksalze eines der meist umstrittenen und ist es bis zum heutigen
Tage geblieben. Gegenwiirtiz fasst man die Zusammensetzung der Ammoniak-
salze in der Weise auf, dass man annimmt, sie entstiinden dadurch, dass der
W stoff’ der Siuren durch das einwerthige Radical NHy, d. h. durch die
wie ein einwerthiges Elementaratom fungirende Atomgruppe NHy, welche der
Ammoniumrest genannt wird, vertreten wird. Hs leitet sich nach dieser
Annahme das Ammoniumchlorid NHCl von der Salzsiiure HCl in der Weise
ab, dass das Wasserstoffatom der letzteren durch den einwerthigen Rest NHj
vertreten wird.

C1H CI1(NHy).
Salzsiiure, Ammoninmechlorid.
Um die Bildung der Ammoniaksalze durch directe Vereinigung des
Ammoniakgases NHg mit Siiuren zu erkliiren, nimmt man an, das Ammoniak

NH, bilde, bevor es die Verbindung eingehe, mit dem Wasserstoff der Sduren
erst das Radical NH;, welches letztere dann sofort den Siurerest bindet.

In wiisserigen Ammoniaklésungen nimmt man die Existenz des hypo-
thetischen Ammoniumhydroxydes NH;OH an, und erklirt mit dieser
Amnahme die Salzbildung in wiisseriger Lisung in folgender Weise:

NH,|OH + H|{Cl = H,0 -+ NHCL
Nach dem in den Ammoniaksalzen voransgesetzten Radical NHy, dem

Ammoniumrest, werden dieselben gemeiniglich auch Ammoniumsalze

genannt.

Ammoniumehlorid, NH,CL  Ammonium chloratum, Salmialk,
Chlorammonium. Dieses Salz findet sich in manchen vulkanischen
Héhlungen und Spalten. Frither gelangte es nach Europa aus
Aegypten unter dem Namen Sal armeniacum, woraus spiiter
durch Corruption Sal ammoniacum wurde; zu welchem Zwecke




168 Ammoniumbromid.

es in Aegypten bereitet wurde, ist nicht mit Sicherheit bekannt; so
viel aber steht fest, dass es dort durch Auslaugen des beim Ver-
brennen von Kameelmist sich bildenden Russes gewonnen wurde.
Gegenwiirtig wird es fast ausschliesslich als Nebenproduct bei der
[‘(fl-lk_'lifg:'l.*i'illjl'i]{:ltiUll dargestellt. — Bei der trockenen Destillation
der Steinkohlen bilden sich neben dem Leuchtgase verschiedene
andere Giase, unter ihnen auch Ammoniak, welche, schon um ein
gutes Leuchtgas zu erhalten, entfernt werden miissen. Ausserdem
aber ist die Gewinnung des Ammoniaks als Nebenproduct vom
dkonomischen Standpunkt aus geboten. Sie geschieht in der Weise,
dass man das Leuchtgas im ,Serubber® mit Wasser wiischt. welches
das Ammoniak aufnimmt. Das erhaltene Ammoniakwasser wird
hierauf mit geloschtem Kalk destillivt, die sich verfliichtigenden
Ammoniakdimpfe werden in vorgelegter Salzsiure aufgefangen.
Durch Verdampfen der Lsung erhiilt man den Rohsalmiak, der
entweder durch Krystallisation oder durch Sublimation gereinigt wird.
In den Handel gelangt der Salmiak entweder in Form grosser Brode
von strahligem Gefiige (sublimirter) oder als ein feines Krystallmehl.

Beide Sorten sind gleich brauchbar. Er ist in 3 Th. kaltem, oder
in 1 Th. siedendem Wasser léslich, in Weingeist fast unlislich.
Mit iitzenden Alkalien (Natronlauge) erhitzt, giebt er wie alle Ammo-
niumsalze gasformiges Ammoniak,

Pl'ﬁfu!!{;, Die wiisserige Losung (1 20) darf weder durch Schwefel-
wasserstoff (Metalle, z. B. Kupfer), noch durch Baryumnitrat (Schwefel-
siure), noch durch Ammoniumoxalat (Caleinm verbindungen), noch durch
verdiinnte Schwef e (weisser N. = Blei) veriindert, oder nach dem An-

sitnern mit Salzsii durch Eisenchlorid gertthet s

i1

den (Rhodanammonium,

welches dem Leuchtgase entstammt). — 20 cem der gleichen wiisserigen Lisung
diirfen durch 0,5 cem Kalinmfe
(Eisen dureh Bildung von Berlin

ocyanidlosung nicht sofort gebléut werden

 Blau).

Ammoniumbromid, NH,Br. Awunonivm bromatum, Brom-
ammonium. Wird am einfachsten durch Sittigen von Ammoniak
mit wihsseriger Bromwasserstoffsiiure dargestellt. Es ist ein weisses,
in Wasser leicht ldsliches, in Weingeist fast unlésliches Pulver,
welches beim Glithen ohne Riickstand fliichtic ist. Beim Behandeln
mit Chlorwasser und Chloroform wird das in Freiheit gesetzte Brom
von letzterem mit gelbrother Farbe gelést. Mit Natronlauge er-
hitzt, tritt Geruch nach Ammoniak ein. Ammoniumbromid reagirt
schwach sauer,

Priifang. Wird eine kleine Menge des gepulverten Priiparates auf einer
Porzellanunterlage ausgebreitet, so soll auf Zusatz weniger Tropfen verdimnter

Schwefelsiiure nicht sofort Gelbfiirbung sich zeigen (Ammoniumbromat: nach

einiger Zeit fiarbt sich auch ein reines Pri
(1 =10) werde weder durch Schwefelwasserstoffwasser (Metalle), noch durch
Baryumnitratlosung (Schwefelsiure), noch durch verdiinnte Schwefelstiure
(weisser N. = Baryumsalze, weil das Priiparat bisweilen aus Brombaryum

arat gelb), — Die wiisserige Lisung
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und Ammoninmsulfat hergestellt wird) veriindert. — 20 ccm der wisserigen
5%igen Lisung diirfen durch Zusatz von 0,5 Kaliumferrocyanidlgsung nicht
sofort gebliut werden (Eisen durch Bildung von Berliner Blau).

Schliesslich liisst das Arzneibuch die Reinheit des Priiparates durch
Titration mit Silbernitrat ermitteln. — 0,3 g des getrockneten Salzes sollen
nicht mehr als 30,9 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlisung verbrauchen, widrigen-

falls eine Verunreinigung mit Chlorammoninm vorliegt (cf. Maassanalys

),

Ammonium chloratwn ferratum, durch Eindampfen von 32 Th.
Ammoniumehlorid mit 9 Th. Liquor Ferri sesquichlorati dargestellt,
hesitzt nicht den Character einer chemischen Verbindung, sondern
ist ein galenisches Priiparat. Der Eisengehalt, der circa 2,5% be-
tragen soll, wird durch Glithen des Priiparates und Wiigen des
zuriickbleibenden Eisenoxydes bestimmt; s. auch Maassanalyse.

Ammoniumsulfat, (NH,),S0,, Ammonium sulfuricum, wird als
Nebenproduct bei der Leuchtgasfabrikation durch Einleiten der
ammoniakalischen Dimpfe in verdiinnte Schwefelsiiure gewonnen.
Es ist ein bedeutender Handelsartikel und dient namentlich zur
Herstellung von kiinstlichen Diingemitteln.

Ammoniumearbonat, Ammoniwm carbonicum. Dieses Salz wird
durch Sublimation eines Gemisches von Ammoniumchlorid oder Am-
moniumsulfat mit Calciumcarbonat (Kreide) dargestellt. Es bildet
durchscheinende weisse Massen von strahligem Gefiige, die stark

nach Ammoniak riechen, und ist seiner chemischen Zusammen-
setzung nach eine Verbindung von saurem Awmmoniumcarbonat mit
carbaminsaurem Ammon, welche durch die Formel

COsHNHy -+ CO(NH,).ONH,

ausgedriickt wird und gemeiniglich Ammoniumsesquicarbonat
oder anderthalbfach kohlensaures Ammonium genannt wird.
[n dieser Form ist es vom Arzneibuch recipirt. Beim Liegen an
der Luft oder bei mangelhafter Aufbewahrung verfliichtigt sich das
carbaminsaure Ammon vollstiindig; es bleibt ein aus saurem Ammo-
ninmearbonat bestehendes lockeres Pulver zuriick, welches kaum
mehr nach Ammoniak riecht, in Wasser weniger ldslich und auch
viel schwieriger fliichtig ist als das urspriinglich vorhanden gewesene
Ammoniumsesquicarbonat,

Prifung. Es soll in 5 Th. (kaltem) Wasser sich langsam, aber voll-

kommen losen. (Bezieht sich auf zu hohen Gehalt an saurem Ammon-
carbonat, welches erst in 7—8 Th. Wasser léslich ist.) — Die 5%ige, mit

Essigsiiure angesiiuerte, wiisserige Lisung soll weder durch Schwefelwasserstoff
gefiirbt werden (Metalle, z. B. Kupfer, Blei), noch auf Zusatz von Baryum-
nitrat getriibt werden (Verunreinigung durch Ammoniumsulfat), noch durch
Zusatz von Ammoninmoxalat verfindert werden (wiirde Kalksalze anzeigen). —
Die mit Salpetersiinre angesiiuerte wiisserige Lisung darf auf Zusatz von Silber-
nitrat im Ueberschuss sich weder dunkel firben (wiirde bei Gegenwart von
unterschwefligsaurem Ammon geschehen), noch vor Ablauf von 2 Minuten




170 Ammoniumsalze.

mehr als opalisirend getriibt werden, (Diese Priifung erstreckt sich auf einen
zu hohen Gehalt von Chlorammonium; Spuren dieser Verunreinigung sind
zugelassen.) — 1 g des Ammoninmearbonates, mit Salpetersiure zur Trockne
verdampft, soll einen weissen, beim Glithen vollkommen flichtigen Riickstand
geben, (Die Priifung fahndet, wie beim Chlorammonium, auf empyreuma-
tische und erdige Verunreini

oelL.)

Das Ammoniumearbonat wird unter dem Namen Hirschhornsals
im Handverkauf zu Backzwecken gefordert. Seine Verwendung
hierzu beruht darauf, dass es sich schon bei relativ niederer Tem-
peratur verfliichtigt und das Gebick locker macht,  treibt*. Fiir
diesen Zweck taugt aber nur das feste Sesquicarbonat, da das
pulverformige saure Ammoniumearbonat erst bei viel htherer Tem-
peratur, wenn der Backprocess beinahe beendet ist, vergast wird.

Reactionen auf Ammoniumsalze.

Alle Ammoniumsalze entwickeln, mit fitzenden Alkalien (Natron-
lauge) erhitzt, freies Ammoniak, welches man am Geruch und daran
erkennt, dass es rothes Lackmuspapier bliut und mit Salzsiiure-
dimpfen dichte Nebel bildet. — Verdiinnte Lisungen geben auf Zu-
satz von Nessler'schem Reagens (eine Lésung von Hydr. bijodat. rbr.
in Jodkalium mit Kali- oder Natronlauge) einen gelbrothen Nieder-
schlag bezw. eine solche Firbung.

Die Metalle der alkalischen Erden.

Die Metalle der alkalischen Erden bilden eine durch natiirliche Ver-
wandtschaft eng zusammenhiingende Gruppe; zu ihnen werden gerechnet die
Metalle Caleium, Strontium und Baryum. Die freien Metalle zeigen

noch eine grosse Verwandtschaft mit den freien Alkalimetallen. Dieselbe
dussert sich in dem niedrigen spec. Gewicht derselben und namentlich darin,
dass die freien Metalle der alkalischen Erden Wasser schon bei gewéhnlicher
Temperatur zersetzen und durch Sauerstoff sehr leicht oxydirt werden. Sie
miissen daher ebenso wie die Alkalimetalle unter Petroleum aufbewalirt werden.

Andererseits zeigen die Salze der Erdalkalimetalle auch manche
Verschiedenheiten von denen der Alkalien:; sie unterscheiden sich von diesen
namentlich durch die Unloslichkeit, bezw. Schwerloslichkeit ihrer kohlensauren,
schwefelsauren und phosphorsauren Verbindungen.

Den Namen , Erdalkalimetalle* haben die genannten drei Elemente des-
wegen erhalten, weil ihre Oxyde in ihrem chemischen Verhalten sich einerseits
an die Oxyde der Alkalimetalle, andererseits an diejenigen der eigentlichen
Erden (Bittererde [MgO] und Thonerde [Aly0g4]) anschliessen.

Caleinm.
Caleivim, Ca 40.

Das Calcium ist auf der Erde sehr weit verbreitet und findet
sich in Form seines Carbonates CaCO; als Kalkstein, Marmor,
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Kreide, Kalkspath, Doppelspath; in Form von Calcium-
sulfat CaSO, als Gips und Alabaster, ferner kommt es vor als
Calciumphosphat Ca,(PO,), im Phosphorit und in sehr vielen
Gesteinen an Kieselsiiure gebunden als Calciumsilicat. — Das thie-
rische Knochengeriist besteht im Wesentlichen aus Caleiumearbonat
und Caleiumphosphat.

Das metallische Calcium wird durch Elektrolyse von ge-
schmolzenem Chlorcaleium erhalten. Es ist ein gelbes, glinzendes
Metall ; sein spec. Gewicht betriigt 1, 5.  Es zersetzt das
Wasser schon bei gewéhnlicher Temperatur, wird von Sauerstoff
leicht oxydirt und muss daher unter Steindl aufbewahrt werden.

Das Caleium giebt nur eine Reihe von Salzen, welche sich
von dem Oxyd Ca=O0 herleitet.

Caleiumoxyd, CaO, Calearia usta, Aetzkalk, gebrannter
Kalk, wird durch Glithen (Brennen) von Calciumearbonat dar-
gestellt.

CaCOy COy 4 CaO,
Caleinmearbonat. Calciumoxyd
Je nachdem man zum Brennen einen mehr oder minder reinen kohlen-

sauren Kalk verwendet, erhiilt man auch ein mehr oder wenizer reines Prii-

bt ein fast chemisch
nur Spuren von Eisen

parat. Der ]\']'_\"‘\t'\l]“hjl't" l"Jlllnl-]hp:!E]J |iw-]'.-!\[l‘|.-',\>.-i

reines Calciumoxyd. Ein ebenfalls selir reines, me
enthaltendes Priparat wird durch Glithen des weissen carrarischen Marmors
erhalten (Calearia wsta ¢ marmore). Das durch Glihen des gewdhnlichen o Kalk-
steins” erhaltene Calciumoxyd, der Aetzkalk des Handels, enthiilt neben Eisen
noch Thonerde, Magnesia, Kaliumverbinduneen, Silicate und andere Verun-
reinigungen.

In der Technik weschieht die Darstellung des Aetzkalkes durch Brennen
des Kalksteines in sog. Kalkdfen. Diese sind bisweilen sehr primitiv, meist
aber fiir continuirlichen Betrieb eingerichtet und in letzterem Falle #usserlich
den Hohofen ziemlich iihnlich.

Der Aetzkalk bildet porise, weisse bis graue Stiicke, welche
aus der Luft leicht Kohlensiureanhydrid anzichen und daher in gut
geschlossenen Gefiissen (von Blech oder Glas) aufbewahrt werden
miissen. Wasser nimmt er begierig und unter starker Erwirmung
auf, namentlich wenn es ihm in kleinen Quantititen zugefithrt wird.
Er zerfillt dabei erst in ein staubiges Pulver (geléschter Kalk),
welches sich bei weiterer Einwirkung von Wasser in eine weisse,
breiartige Masse (Kalkmilch) verwandelt. Bei dieser Operation, die
man das ,Loschen® nennt, bindet das Calciumoxyd Wasser und ver-
wandelt sich in Caleiumhydroxyd Ca(OH),. Man benutzt den
Aetzkalk zum Austrocknen von Vegetabilien, zum Trockenhalten
gepulverter Extrakte u. s. w.

Ca0 4 Hy0O = (".1”“

Calciumoxyd. Calciumhydroxyd.
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Das Calciumhydroxyd ist in Wasser nicht ganz unléslich;
760 Th. kaltes Wasser losen 1 Th. Ca(OH),, warmes Wasser lost
weniger auf. Die kaltgesittigte Lisung von Calciumhydroxyd,

Kalkwasser genannt, triibt sich daher beim Erhitzen.
- 3

Priifang. Nach dem Ablischen mit Wasser soll er sich in Salpetersiiure
fast ohne Aufbrausen zum grissten Theile lésen, der Aetzkalk soll also nur
geringe Mengen von Caleiumearbonat und Calciumsilicaten enthalten. —
Wenn die filtrirte salpetersaure Lsung mit Wasser verdiinnt, sodann mit
Natriumacetat im Ueberschusse versetzt wird, so soll sich auf Zusatz von
Ammonoxalat ein reichlicher weisser Niederschlag von Caleiumoxalat bilden.
Diese Reaction ist eine Tdentitiits-Reaction, sie beweist nur das Vorhanden-
sein einer Calcinmverbindung.

Agqua Calcariae, Kalkwasser. 1 Th. gebrannter Kalk wird
mit 4 Th., Wasser geloscht und dann mit 50 Th. Wasser ange-
rithrt. Wenn sich nach einigen Stunden der Ueberschuss von Cal-
ciumhydroxyd zu Boden gesetzt hat, so giesst man die klare Fliissig-
keit moglichst vollstindig ab und verwirft diese. Das zuriick-
gebliebene Calciumhydroxyd wird nochmals mit 50 Th, Wasser
itbergossen und gut durchgerithrt. Die nach dem Absetzen
filtrirte Flussigkeit ist das Kalkwasser des Arzneibuches. Das
Verwerfen des ersten Auszuges geschieht deshalb, weil sich bei
einem Gehalt von Kalium- oder Natriumverbindungen durch die
Emwirkung des Aetzkalks etwas Kalium- oder Natriumhydroxyd
bildet, welche durch diese kleine Modification entfernt werden.

Priifang. Das Kalkwasser sei klar, von stark alkalischer Reaction und
triitbe sich beim Einblasen von Kohlensiure. Es muss, da es leicht Kohlen-
siure aus der Luft anzieht, in wohl verschlossenen Gefiissen aufbewalrt werden.
Ueber die Gehaltspriifung s. Maassanalyse,

Caleiumehlorid, CaCl,, Caleium chloratuin, Chlorcalcium, wird
durch Auflgsen von Calciumcarbonat in Salzsiure und Eindampfen
der Losung erhalten. Aus concentrirten wiisserigen Losungen kry-
stallisirt ein Salz CaCl, 4 6 H,0 in grossen durchsichtigen Krystallen
aus — Calcium chloratum erystallisatum — beim Erhitzen
schmilzt dieses Salz und giebt bei Temperataren iiber 200° sein
Wasser vollstiindig ab. Beim Erkalten erstarrt dann die Schmelze
zu einer weissen krystallinischen Masse, Calcium chloratum sice.
(fusum) CaCl,, welche begieric Wasser anzieht (sehr hygroscopisch
ist), und daher zum Trocknen von Gasen und Priiparaten (in so
Exsiceatoren) benutzt wird.

o,
(=]

Bromealeium CaBr, und Jodcaleium CaJ, sind dem Chlor-
caleium sehr. iihnlich.

Caleiumsulfat, CaSO,, Caleiwm sulfuriciwom, Gips. Das Caleium-
sulfat kommt in der Natur entweder im wasserfreien Zustande als
Anhydrit oder mit 2 Mol. H,O als Gips, Alabaster, Marien-
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glas vor. Kiinstlich kann man es erhalten durch Fillen von 16s-
lichen Calciumsalzen mit Schwefelsiure, z. B.

Ca|Cl, -+ Hy SOy == 2HCI 4- CaS0,.
Caleinm- Sehwefel- Calcinmsulfat.
chlorid. siure.

Das gewdhnlich vorkommende, sowie das auf kiinstlichem Wege
erhaltene Calciumsulfat ist das mit 2 Mol. H,O krystallisirende. ]_.ﬁ
ist in Wasser nur wenig lislich (I Th, wird _\'{m etwa 430 Th. H.O
gelost), ziemlich leicht 16slich dagegen ist es in cone. Salzsiiure, —
Wird das Calciumsulfat CaSO, 4~ 2H,0, der Gips, bis auf 200
erhitzt, so verliert es alles Wasser und bildet den gebrannten
Gips, Caleium sulfuricum ustum, welcher die Eigenschaft hat, mit
Wasser einen bald erhiirtenden Brei zu geben. Es beruht dies
darauf, dass dann das wasserfreie Calciumsulfat die vorher beim
Brennen abgegebenen 2 Mol. H,O wieder aufnimmt und sich in wasser-
haltiges CaSO, -}~ 2 H,0 zuriickverwandelt. Wurde beim Brennen
die Temperatur von 2007 iiberschritten, so ist der Gips ,todt-
gebrannt®, d. h. er hat die Féhigkeit, mit Wasser zu erhiirten,
verloren; der todtgebrannte Gips wird ;Annalin® genammt. — Ein
guter Gips soll nach dem Arzneibuche, mit der Hilfte seines Ge-
wichtes Wasser angeriihrt, einen innerhalb 5 Minuten erhirtenden
Brei geben. Die Anwendung des Gipses zu Verbinden und zu Ab-
oiissen ist auf die erwithnte Eigenschaft zuriickzufiihren. Er muss,
falls er seine erhiirtenden Eigenschaften behalten soll, in gut ver-
schlossenen Gefiissen und an trockenen Orten (Trockenschrank) auf-
llt_-\\.‘;ll‘.l"[ \\'l_'l'l{l'1|<

Calciumnitrat, Ca(NO,),, Calcium nitricum, Kalksalpeter,
salpetersaures Calcium, wittert in Aborten und Viehstillen
hitufig als Mauersalpeter aus den Winden aus. Kiinstlich kann es
erhalten werden durch Sitticung von Caleiumearbonat mit Salpeter-
siure. Es krystallisict mit 4 H,0 in durchsichtigen, zerfliesslichen
Prismen und ist in Wasser und in Alkohol lislich.

Caleinmphosphat, Calcivm phosphoricum. Von den verschiedenen,
von der Orthophosphorsiiure sich ableitenden Caleiumsalzen (s. Phosphor-
siture S, 105) hat das Arzneibuch unter diesem Namen das secundiire
oder Dicalciumorthophosphat CaHPO, 4 2H,0 aufgenommen.
Behufs der Darstellung dieses Priiparates muss man sich genau an
die Vorschrift des Arzneibuches halten, da man sonst leicht ein
GGemenge verschiedener Calciumphosphate bekommen kann.

Darstellung. 20 Th. mbelichst weisser Marmor werden in einer
Misching von 50 Th. Wasser und 50 Th. Salzsiure gelost. Unter Entweichen
von Kohlensiiureanhydrid wird hierbei Caleiumehlorid gebildet,

CaCOy 4+ 2HCI H,0 - COy 4 CaCl,.

Calcinmearbonat. Caleinmehlorid.
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Die erhaltene Lisung wird filtrirt und ein kleiner Theil auf Eisen oe-
priift, indem man eine H.nlf‘m mit rothem Blutlaugensalz oder Fe rricyankalinm,
die andere mit gelbem Blutlaugensalz oder Ferrocyankalinmn versetzt. Ist kein
Eisen nachzuweisen, so kann dm_-c:t mit _\‘mnnuphn.s]llmt gefillt werden. Ent-
steht dagegen bei einer dieser Proben eine blaue Fiarbung oder ein blaner
Niederschlag, so leitet man in die Chlorealeiumlésung Chlor ein, um alles
Eisenoxydul in Eisenoxyd zu verwandeln, Hierauf verjagt man durch Erhitzen
den Uebherschuss an Chlor, setzt aus 1 Th. Aetzkalk bereitete Kalkmilch hinzu
und erhitzt nochmals 2 Stunde lang auf 35—40° Das vorhandene Eisen wird
als unliisliches Eisenhydroxyd gefiillt und nebst dem

I“i"-i':ll,_l - J‘.(';:-"U[l.‘, = .‘;(_‘;:f'_']-__; += I-‘:_--lfHII.“
enhydroxyd,

Eisenchlorid,

Jeberschuss vorhandenen Caleinmhydroxyd dureh Filtriren von der Caleinm-
chloridlésung getrennt. Die letztere wird nun mit 1 Th. Phosphorsiiure an-
gesiiuert und nach dem Erkalten mit einer filtrirten Lisung von 61 Th. Natrium-
phosphat (NagHPOy -|- 12Hy0) in 300 Th. Wasser, welche aunf 25—20°
abgekiihlt ist, gefillt. E
stallinischer Niederschlag, der nach einigen Stunden ge
Verschwinden der Chlorreac iJun gewaschen und schliesslich abgepresst und ge-

ildet sich nach einigem Umrithren ein weisser, kry-
sammelt, dann bis zum

trocknet wird. Das Cale inmphosphat bildet ein weisses, lockeres, krystallinisches
Pulver, welches in Wasser unlislich ist : -i-|<-'|-<-'|-‘r list es sich le I[]u" und ohne
Anfbrausen in Séuren, z B. in heisser Essigsiiure, in Salzsiiure und § Ipetersiiure.

Priifung. Die salpetersaure 5%ige Lisung des Ci alciumphosphates soll
mit Silbernitrat versetzt zuniichst klar bleiben; wird nun aber die vorhandene
Salpetersiiure durch Zusatz von Ammoniak vorsichtie neutralisirt, so soll ein
gelber Niederschlag wvon Sil berphosphat entstehen. — Versetzt man die
salpetersaure Lisung mit so viel Natriumacetat, dass die Fliissigkeit deutlich
nach Essigsiiure riecht, so soll sich aunf Zusatz von Ammoniumoxalat ein reich-
licher weisser Niederschlag von Calcinmoxalat bilden. — Wird das trockne
Calciumphosphat mit Silbernitratlisung befenchtet, so soll es sich (durch Bilc lung
von Silberphosphat) gelb firben. Diese Fiirbung tritt nicht ein, wenn es vor-
her lingere Zeit auf dem Platinblech gegliiht worden war. In diesem Falle ist
es ndmlich in Caleiumpyrophosphat iibergegangen

2CaHPO; = H0 -+ (ayPy0;

Caleinmphosphat. Calcinm-
pyrophosphat

und letzteres setzt sich mit dem Silbernitrat zu weissem Silber pyrophospha

um, — Wird 1 g (.t]ut\tu}»]nu»ph:r mit 3 cem Zinnchloriirlosung geschiittelt, so
darf im Laufe einer Stunde eine Firbung nicht ecintreten (Braunfirbung
Arsen). — Wird Calciumphosphat mit 20 Th. Wasser geschiittelt, so darf

das mit Essigsiiure angesiinerte Filtrat durch Baryumnitratlisung nicht ver-
indert werden (weisser N. zeigt Schwefelsiure an). — Die mit Hilfe von
Salpetersiure hergestellte wiisserige Lisung (1 = 20) darf durch Silbernitrs at-
Isung nach 2 Minuten nur opalisirend getriibt werden {Spuren von Chloriden
sind gestattet) und muss mit {iberschiissicer Ammoniakfliissiokeit und Schwefel-
wasserstoflwasser versetzt einen rein weissen Niederschlag geben. Durch
den Zusatz yon Ammoniak fillt wieder Calciumphosphat aus; dasselbe wird
durch Schwefelwasserstoff nicht veriindert, ist aber Eisen gegenwiirtiz, so wird
es durch Beimengung des gebildeten Schwefeleisens mehr oder wenizer miss-
farbig. Beim Glihen soll es 25—26 % Wasser verlieren: die theoretische Zahl
s 16.%%

2(CaHPO; - 2H,0) = 5Hy0 + Ca,Py0;
344 Th. = 90Th. 254 Th.
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Calcinmecarbonat, CaCO,, kohlensaurer Kalk, kommt in der
Natur vor als Doppelspath, Kalkspath, Arragonit, Marmor,
Kreide, Muschelkalk (Austernschalen und Korallen) und
gewdhnlicher Kalkstein. Der Doppelspath ist, wenn er un-
gefirbt ist, im Allgemeinen als chemisch reines Calciumecarbonat
anzusehen; der am wenigsten reine von den angefiihrten Korpern ist
der Kalkstein.

Das Arzneibuch hat unter dem Namen Calcium carbonicum
praecipitatum ein kiinstlich durch Fiillen einer Kalksalzlssung
(Chlorcaleium) mit Natriumcarbonat zu erhaltendes Priparat auf-
genommen. Zu seiner Darstellung verfihrt man am besten folgender-
massen:

Caleium ecarbonicwm praecipitatum. Man lisst Salzsiure auf Marmor, von
welchem ein kleiner Ueberschuss nithig ist, einwirken, leitet in die erhaltene
Lisung, falls Eisen zugegen ist (s. Caleiumphosphat), Chlor ein, fillt das Eisen

als Bisenhydroxyd duarvch einen Zusatz von Kalkmileh in der Siedehitze aus und
versetzt die filtrirte und erwiirmte eisenfreie Calciumehloridlésung mit einer
Lésung von Natrimmearbonat, bis schwach alkalische Reaction eintritt. Nach
dem Absetzen des Calciumecarbonates wird die iiberstehende Fliissigkeit ab-
gehoben und der Niederschlag so lange durch Decantiren gewaschen, bis eine

in Salpetersiiure geloste Probe mit Silbernitrat keine Triibung mehr giebt, bis
also alle Chloride so ziemlich entfernt sind. Nun sammelt man den Nieder-
schlag auf einem leinenen Colatorium, liisst das Wasser gut ablaufen, presst
den Riickstand ab und trocknet ihn bei gelinder Wiirme.

Das Calciumcarbonat bildet ein weisses, aus kleinen micro-
scopischen Krystallen (bei 300—400facher Vergrisserung er-
kennbar) bestehendes Pulver. In Wasser ist es fast unlislich —
1 Th. braucht 20,000 —30,000 Th. kaltes Wasser zur Lisung —,
viel leichter list es sich dagegen unter Bildung von Calciumbicarhonat
in kohlensiiurehaltigem Wasser auf; es ist dies der Grund, weshalb
unsere Brunnen- und Quellwiisser oft relativ viel Caleciumecarbonat
gelist enthalten.

Priifung. In Essigsiiure soll es sich unter Aufbrausen (Entweichen von
€Oy) auflisen; die so erhaltene Lissung soll auf Zusatz von Ammonoxalat einen
weissen Niederschlag von Caleiumoxalat geben (Identititsreaction). — Wird
1 Th, mit 50 Th. Wasser durchschiittelt, so soll das Filtrat nicht alkalisch
reagiren und beim Verdunsten einen wiigharen Riickstand nicht hinterlassen. —
Hierdurch wiirde angezeigt werden, dass noch Natriumearbonat vor-

t also mangelhaft ansgewaschen wurde.

osiure bereitete 2

handen ist, dass das Priiparx

Die mit Hiilfe von Es Joige Lisung soll durch Baryum-
nitrat nicht getriibt werden, also keine schwefelsauren Salze enthalten
und durch Zusatz von Silbernitrat nur opalisirend getriibt werden. Es ist also

nur ein ganz geringer Gehalt an Chloriden zulissio. — Die 2 %ige salzsaure
Lisung soll, wenn sie mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt wird. nicht ge-
triibt werden (Thonerdeverbindungen). — Die mit Hiilfe von Salzsiure aus
1 g Calciumearbonat dargestellte wiisserige Losung (1 = 50) darf durch 0,5 ccm

Kaliumferrocyanidlisung nicht verindert werden (Blaufirbung = Eisen, Roth-
firbung = Kupfer).
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Als Caleciumearbonat hat das Arzneibuch unter den Rea-
gentien ein vollig chlorfreies Priparat aufgenommen, welches
durch Fillung von Calciumnitrat mit Natriumearbonat herzustellen
ist und zur Priifung der Benzo#siure dient.

Calcinmsilicat, kieselsaures Calecium Si0,Ca, wird durch
Fillung einer Calciumsalzlésung mit Natriumsilicat erhalten. s ist
der wesentliche Bestandtheill des Glases.

Glas. Schmilzt man Kieselsiure (Sand, Quarz, Feuerstein) mit Calcium-
it man sog. Glasfliisse. Diese sind um so strengfliissiger, je mehr
il ren Chemikalien

oxyd, so erl

‘-il:ll’JS_\"l enthalten [hre Widerstandsfi keit

sie an Cal

wiichst mit ihrem Gehalt an Kieselsiiure. Zur Erzielung eines verarbeitharen
und widerstandsfithicen (Glasflusses miissen also Kieselsiiure und Kalk in einem
b mmten Verhiltnisse stehen. Die besten Glasfliisse aber werden durch Zu-
mischen anderer Silicate erhalten.

Schwerschmelzbares (bihmisches) Kaliglas besteht aus Calcium-

silicat und Kaliumsilicat. Es ist relativ schwer schmelzbar und widerstands-
fahie cegen chemische Einfliisse,

I
Natrinmsilicat. Je mehr von letzterem zugegen ist, desto leichter fliissig, aber
i das Glas. Aus diesem Glase werden

vieht schmelzbares (Natron-) Glas besteht aus Calciumsilicat und

auch desto
die meisten billicen Gebrauchsgegenstiinde angefertigt,

Flintelas besteht aus Bleisilicat und Kaliumsilicat und dient nament-
lich fiir optische Instrumente.

Reactionen auf Calciumverbindungen.

Alle Caleiumverbindungen firben, auf Platindraht in eine nicht
leuchtende Flamme gebracht, dieselbe gelbroth. Hierauf beruht
die gelbrothe Lohe bei Hiuserbriinden.

Die ldslichen Calciumverbindungen geben in concentrirten
Losungen, mit Schwefelsiure oder schwefelsauren Salzen versetzt,
einen weissen Niederschlag von Calciumsulfat CaSO,, der in cone.
Salzsiure loslich ist.

Die loslichen Calciumverbindungen geben ferner in am-
moniakalischer oder essigsaurer Lisung mit Oxalsiiure (oder oxal-
saurem Ammon) einen weissen Niederschlag von Caleciumoxalat
CaC,0,, der in Essigsiure unldslich ist, sich dagegen in Salzsiure
und Salpetersiure 15st.

Strontium.

Strontium. Sr = 87,2

Das Strontium kommt in der Natur vorzugsweise als Strontianit
(Strontiumecarbonat SrC0,) und als Célestin (Strontiumsulfat SrSO,)
vor. Seine Verbindungen sind denen des Calciums sehr &hnlich.
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Das metallische Strontium wird durch Elektrolyse des
Strontiumchlorids erhalten und hildet ein gelbes Metall, welches von
Sauerstoff’ leicht oxydirt wird und Wasser schon bei gewihnlicher
Temperatur zersetzt. Es wird daher unter Petroleum aufbewahrt.
Sein spec. Gewicht ist = 2.5.

Von den Verbindungen des Strontinms, welche sich simmtlich
von dem Oxyd SrO ableiten, seien hier erwiihnt:

Strontinmoxyd, SrO, Aetzstrontian, wird durch Glilhen von Strontium-
ontiumnitrat erhalten. Mit Wasser

carbonat; noch leichter durch Gliithen von S
verbindet es sich zu Strontiumhydroxyd Sr(OH)y, welches in Wasser

rinmhydroxyd, aber schwieriger als

eichter léslich ist als das entsprechende Cal
las Baryumhydroxyd Ba(OH);, Das Oxyd und das Hydroxyd finden Verwen-
1 in der Riibenzucke 'S

s der Melasse.

des krystallisirbaren Zuck

brikation zur Gewinnung

Strontinmchlorid, SrCly, Strontianum chlovatum, Chlorstrontian,
wird durch An in Salzsiure erhalten, krystallisirt
aus Wasser mit ¢ Mol. Krystallwasser und ist in Wasser und in Alkohol

sen von Strontinmearbonat i

loslich.

Strontiumbromid, SrBry, Strontium bromatum, Bromstrontium, ent-
Bromwasserstoffsiiure mit Strontium-

steht durch Neutralisation von wiisseriger
carbonat. Aus der filtrirten und cone. Lsung schiesst das Salz mit 6 Mol. Hy0

an. Farblose Krystalle, in Wasser und in Alkohol leicht 1dslich,

Strontinmsulfat, SrSO,, Strontianum sulfuricum, schwefelsaurer
kommt natiirlich als Célestin vor und kann kiinstlich durch
i1 “'Iw‘IJ 1

bedeutend unldslicher in Wasser als das entsprechende Calciumsulfat (1 Th.
aucht 7000 Th. Wasser z Lisung i v ldslich als Baryumsulfat,

1 wird vor talraii 2ot
nnd wird von cong, Salzsaure nicnt

trontian,

umsalzes mit Schwefelsiure erhalten werden. Es

aber lei

Straonticanum  nitricum , s

Strontinmnitrat, SrNO,
trontian, wird durch Auflésen des Strontiancarbonates in Salpetersiiure

:F-i'il'r"'ill’l rer

dargestellt. Es krystallisirt wasserfrei, ist in Wasser leicht 15slich, in Alkohol

ich. DMit brennbaren Kirpern gemischt und entziindet priichtig

rothe Flammenfiirbune und wird daher in der Feuerwerkerei vielf

ich ange-
wendet.

Strontiumearbonat, SrCOy, Strontianum ecarbonicwm, kommt namentlich
in Westphalen als Stronti vor und wird aus Strontiansalz-
losungen durch Natriumcarbonat gefillt. Es ist ein weisses Pulver, das iihn-

ianit natiirlich

liche Eigenschaften besitzt wie das Calciumearbonat, doch ist es in kohlen-

siurehaltigem Wasser weniger lislich als dieses,

Reactionen auf Strontiumverbindungen.

Alle Strontiumverbindungen firben die nicht leuchtende Flamme
purpurroth. — Die ldslichen Salze des Strontiums geben mit
Schwefelsiiure oder deren Salzen einen weissen unldslichen Nieder-
schlag von Strontiumsulfat SrS0,.

3. Aufl, ’ 12

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuts
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Baryum.

Buryum. Ba 136,8.

Das Baryum kommt in der Natur namentlich als Witherit
BaCO, und als Schwerspath BaSO, vor. Der Name ,Baryum®,
von Bapbs (schwer) herstammend, wurde diesem Element ertheilt,
weil alle seine Verbindungen sich durch ein hohes spec. Gewicht
characterisiren.

Die Salze des Baryums werden entweder aus dem in Siuren
leicht loslichen Witherit oder aus dem Schwerspath dargestellt.
Letzterer ist eine in Wasser und in allen Siuren so gut wie unlésliche
Verbindung, die als solche nur wenig reactionsfihig ist. Um aus
dem Schwerspath losliche Salze darzustellen, verwandelt man ihn
durch Glithen mit Kohle in Baryumsulfid BaS,

BaS0; 4 40 — 4C0 - BaS
Baryumsulfat. Kohle Kohlenoxyd. Baryumsulfid.
welches sich mit allen Sauren leicht umsetzt.

Das metallische Baryum kann durch Elektrolyse des Baryum-
chlorides erhalten werden. Es ist ein hellgelbes Metall, welches an
der Luft sehr leicht oxydirt wird und Wasser schon bei gewdhn-
licher Temperatur zersetzt. Sein spec. Gewicht 1st = 3.,4.

Baryumoxyd, BaO, Baryum oxydatwn, wird durch Glithen von
Baryumnitrat erhalten. Beim Erhitzen in einem Strom von Sauer-
stoff oder Luft verwandelt es sich in Baryumhyperoxyd BaO,,
welches bei hoherer Temperatur wieder Sauerstoff abgiebt. Auf
dieses Verhalten griindet sich eine technische Darstellungsmethode
des Sauerstoffs. Mit Wasser bildet das Baryumoxyd unter starker
Erwirmung Baryumhydroxyd Ba(OH),.

BaO 4+ H,O0 = Ba(OH).
Baryumoxyd. Jarynmbydroxyd.

Baryumhydroxyd, Ba(OH),, Baryum hydricum, Baryta hydrica,
Aetzbaryt, krystallisirt aus wiisseriger Losung mit S H,O in Blittern.
In Wasser ist dieser Korper, abweichend von der entsprechenden
Verbindung des Calciums, relativ leicht 1slich, er lost sich schon in
20 Th. Wasser gewohnlicher Temperatur oder in 3 Th. siedendem
Wasser. Bine wisserige Losung des Baryumhydroxydes heisst Baryt-
wasser und hat iihnlich wie Natron- und Kalilauge stark basische,

bezw. itzende Eigenschaften.

Baryumhyperoxyd, BaO,, Baryumsuperoxyd, Baryum hyper-
oxydatum, wird durch Erhitzen von Baryumoxyd in einem Strom
von Sauerstoff oder Luft erhalten,

Bal) - () e Ba0),.
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Es ist ein weisses, in Wasser unlisliches Pulver, welches sich
mit verdiinnten Siuren unter Bildung von Wasserstoffthyperoxyd

umsetzt (s. 8. 52).

Ba 0y - ”: '\I“F — I.i;l-‘_"‘“{ - ‘Hzf]:

T
Barynm- Wasserstoff-
hyperoxyd. hyperoxyd.

Baryumehlorid, BaCl,, Baryum chloratuin, Chlorba ryum, wird
durch AuflSsen von Baryumcarbonat in Salzsiure erhalten und kry-
stallisirt mit 2 Mol. H,O. In Alkohol ist es unléslich. In Wasser
ist es leicht Ibslich, fillt aber aus cone. wiisseriger Lisung auf
Zusatz von viel Salzsiiure wieder aus. Anwendung meist als Reagens
auf Schwefelsiiure und deren Salze.

Baryumnitrat, Ba(NO,),, Baryuwm nitricum, salpetersaures
Baryum, wird durch Auflésen von Baryumcarbonat in Salpeter-
saure gewonnen. HEs krystallisirt ohne Krystallwasser, ist in Wasser
leicht 1oslich, in Alkohol unlislich. Beim Glithen verwandelt es sich
in Baryumoxyd

Ba(NO3)» = 2NOy 4+ O - Ba0

Baryumnitrat. Baryumoxyd.
Hauptanwendung als Reagens auf Schwefelsiiure und deren Salze
und in der Feuerwerkerei zur Erzeugung griinen Lichtes,

Baryumsulfat, BaSO,, Baryum sulfuricum, schwefelsaures
Baryum. Kommt natiirlich als Sch werspath vor und wird
kiinstlich durch Fillen einer léslichen Baryumverbindung mit Schwefel-
siture erhalten, z. B.

Ba|Cl, + H[SO, = 2HCI 4 BaSO,.

Bary umehlorid. Baryumsulfat,

Es ist ein zartes weisses Pulver, das in Wasser und Siuren
80 gut wie unldslich ist (1 Th. BaSO, erfordert zur Liosung 400,000 Th.
H,0). Das durch Fillung kiinstlich gewonnene Baryumsulfat dient
unter dem Namen ,Permanentweiss® als Anstrichfarbe. Es
besitzt zwar nicht die Deckkraft des Bleiweisses, hat aber vor diesem
die Vorziige, durch Schwefelwasserstoff nicht geschwiirzt zu werden
und nicht giftig zu sein.

Baryumearbonat, BaCO,, Baryum carbonicum, kommt natiirlich
als Witherit vor und kann kiinstlich durch Fiillen eines léslichen
Baryumsalzes mit kohlensauren Alkalien erhalten werden, z. B.

Ba|Cly 4+ Na,|CO3 - 2NaCl + BaCO;.

Jarvumehlorid. Baryumearbonat
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Es ist ein weisses amorphes Pulver, das in Wasser unléslich
ist, sich aber in verdiinnten Siuren mit Leichtigkeit auflist. Beim
Glithen bleibt es ziemlich unveriindert und unterscheidet sich dadurch
vom Calciumecarbonat, welches beim Glithen leicht in Calciumoxyd
sich verwandelt.

Reactionen auf Baryumverbindungen.

Alle Baryumverbindungen firben die nichtleuchtende Flamme
griin.

Die l6slichen Baryumsalze geben mit Schwefelsiiure oder schwefel-
sauren Salzen schon in sehr grosser Verdiinnung einen weissen, in
Wasser, Siuren und Basen unldslichen Niedersechlag von Baryum-
sulfat BaSO,. Dasselbe unterscheidet sich vom Bleisulfat dadurch,
dass es in Natronlauge und basisch weinsaurem Ammon unldslich
ist und durch Schwefelwasserstoff nicht dunkel gefirbt wird. —
Barytsalzlosungen geben ferner mit Kaliumchromat einen citronen-
gelben Niederschlag von Baryumchromat BaCrO,.

Hervorzuheben wiire noch, dass die lsslichen Baryumverbindungen
keineswegs unschuldiger Natur sind, sondern erheblich giftige
Eigenschaften besitzen.

Gegengifte sind schwefelsaure Salze, z. B. Natrium sulfuricum
oder Magnesium sulfuricum. (Warum?)

Magnesium.

Magnesium, Mg = 24,

Das Magnesium ( Magnium) ist in der Natur sehr verbreitet und
findet sich z. B. als Magnesit MgCO,, im Dolomit MgCO, . CaCO.,
im Carnallit MgCl, . KCl - 6 H,0. — An Kieselsiure gebunden
bildet es zum Theil recht geschiitzte Mineralien, wie Asbest, Talk-
stein, Meerschaum, Serpentin. Auch im Pflanzen- und Thier-
reich ist das Vorkommen von Magnesiumverbindungen beobachtet
worden. Getreidekorner und Knochen enthalten kleine Mengen von
Magnesiumphosphat und aus Urin scheiden sich bisweilen Krystalle
von Ammonium-Magnesiumphosphat ab.

Das metallische Magnesium wird durch Erhitzen von trockenem
Chlormagnesium mit metallischem Natrium gewonnen.
Mg|(Cly, + Nay| = 2NaCl 4+ Mg.
Magnesiumchlorid.
Wird die erkaltete Schmelze mit Wasser ansgezogen, so geht das gebildete
Chlornatrium in Losung, wiihrend das Magnesium zuriickbleibt und durch
Destillation gereinigt werden kann.
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Ils ist ein silberweisses, glinzendes Metall, welches in der Wirme zu
gepresst und in Bandform ausgewalst werden kann. Sein spee. Gewicht
ist = 1,75, An der Luft oxydirt sich das Magnesium bei gewshnlicher Tempe-
ratur fast par nicht. Wasser zersetzt es erst bei der Siedehitze und auch dann
mit wenig 1 Entziindet verbrennt es mit Husserst gliinzendem,
Licht zu Magnesinmoxyd MgO. Das Magnesiumlicht ssonders reich an
¢hemisch wirksamen Strahlen und wird daher unter best lnllr en Verhifiltnissen,
g3, S erken; als Lichtquelle zum Photographiren (Momentbilder)
benutzt.

weissem

stoffentwicke-

; auch zersetzt es das Wasser in der Si .1 itze unter Entwicke-

sserstoff und Bildung von Magnesiumhydro

Mg + 2H,0 = DMg{OH), - I{:_

lung leicht :
lung von Wa

Das Magnesium bildet nur eine Reihe von Salzen, welche sich
simmtlich vom Magnesinmoxyd MgO ableiten.

Magnesiumoxyd, MgO, Magnesia usta, gebrannte Magnesia,
Bittererde. Die J)m\lvlhu"-‘ geschieht auf sehr einfache Weise
durch Glithen der basisch kohlensauren Magnesia (Magnesium car-
bonicum). Die letztere, welche durchschnittlich die Zusammensetzung
4 MgCO, + Mg(OH), + 4H,0 hat, zerfillt beim Glithen nach fol-
gender Gleichung: .

4MgCO; +4- Mg(OH)y + 4Hs0 = 400, + 5H,0 -4 MgO.
In

in einem hessischen Tiegel oder einem
und das mit einem Deckel bedeckte G
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Prii-

ines compacten Magnesiumsubearbonates

schwereres, derber

(s. unten) erhalten wird.

Die gebrannte Magnesia des Arzneibuches bildet ein leichtes
weisses Pulver, welches in Wasser anniihernd unléslich ist. Trotz-
dem besitzt sie bitteren Geschmack und f'Eirl-t feuchtes rothes L:u"{-
muspapier blau. — Sie nimmt aus der Luft begierig Kohlensiu
und Feuchtigkeit auf und verwandelt sich ullm.lhhﬂ' wieder in b lmn(lz
k(}h]vnmllll‘t‘w Magnesium. Mit Wasser verbindet sie sich zu Magnesium-
hydroxyd Mg(OH),. Aus diesen Griinden ist moglichst sorgfiltige
Aufhu.\'ahl‘ium des Priiparates erforderlich.

Priifung. Wird die gebrannte Magnesia mit Hiilfe won n'lum'.rur
Schwefelsiure gelost, der Losung eine genii gende Mer

g z Ammonianme
zngesetzt, so darf auf Zusatz von Ammoniak im Ueberschuss kein Nieder
sich bilden, erst auf Zufiigung von Natriumphosphat zu der ammoniakalis
Losung soll ein, aberrein weisser Niederschla g entstehen. Diese Priifi
soll die Identitit feststellen. Es wird nimlich aus Magnesiumsalz
lésungendurch Ammoniak weisses Magnesiumhydroxydg L-i-_lllt,
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welches in einem Ueberschuss von Ammoniumehlorid d urch
Bildung von lislichen IJ"J] ypelsalzen vollkommen ldslichist. Setzt
man einer solchen Lisung aber Natriumphosphat zu, so bildet

sich ein reinweisser Niederschlagvon Ammonium-M: agnesium-
phosphat POMgNH;. — 0,2 g gebrannte Magnesia werden mit 10 ccm
Wasser zum Sieden -.tlnt.zt. und nach dem Erkalten 5 cem von der iiber-
stehenden Fliissigkeit abfiltrirt. Das Filtrat darf nur schwach alkalisch re-
agiren (weil die gebrannte Magnesia in Wasser nur wenig 16
alkalische Reaction wiirde auf Anwesenheit von Natriumecarbonat hin-
weisen) und beim Verdampfen nur einen sehr geringen Riickstand hinterlassen
(erheblicher Riickstand = Natriumearbonat, welches aus dem zur Bereitune
benutzten Magnes. carbon. herstammt). — Die ]‘iil‘ihr:'[]gu][_g_:-.-r mit Wasser pe-

lich ist; stark

mischte Magmesia, in 5 cem verdiinnte Essigsiiure gegossen, muss sich in di
unter Entwickelun
lung von CO, zeigt Verunreinigung durch M agnesiumcarbonat an)
1 ¢ gebrannte Magnesia, mit 200 cem Wasser

liefern, welches durch Ammoniumoxalatlisung innerhalb 5 Minuten nicht mehr

g nur spirlicher Gasblasen auflisen (reichliche Gasentwi

schiittelt, soll ein

als opalisirend getriibt werden darf (15sliche Calciumsalze). 0,4 g gebrannte
Magnesia miissen sich in 10 cem verdiinnter
firbung = Eisen); diese Lisung darf durch Schwefelwasserstoffwasser nicht ver-
dndert werden (dunkle Férbung zeigt Metalle, z. B. Kup fer, Blei an: letzteres
kann leicht aus der Glasur der irdenen Brenngefiisse aufeenommen sein).
20 cem einer mit Hiilfe von Salzsiure bereiteten wiilsseri Lisung (1 = 20)
diirfen durch 0,5 cem Kaliumferroeyanidlisung nicht sofort gebliiut werden
(Eisen durch Bildung von Berliner Blau).

zsiure farblos losen (Gelb-

Magunesiumhydroxyd, Mg(OH),, Magnesium hydricum, wird aus
Magnesiumsalzlosungen durch Kali- oder Natronhydrat, auch durch
Ammoniak als weisse Gallerte gefillt, welche bei 100° getrocknet
ein weisses Pulver bildet. In Wasser ist es so gut wie unldslich:
sehr wichtig ist seine Eigenschaft, durch Ammoniak-
salze (Ammoniumchlorid) vollkommen geldst zu werden,

Die Pharm. germ. II. hatte unter dem Namen Magnesiun
hydricum 3;#33‘:[0;;;3(’ mit Wasser zu einem Brei angeriebenes Magne-
siumhydroxyd unter die Reagentien aufgenommen. Sie liess es Jm‘fh
Fillen einer \I(l!"Il(,“\ll!lll\[]“‘ltllJ'\ll]l”’ mit N itronlauge und sorgfiiltiges
Auswaschen des entstandenen \mlm'.a(hldou mit Wasser darstellen.
Dieses Reagens diente bei der volumetrischen Bestimmung der Blau-
silure im B1t-tcrmuur_lul\\:15't-l' mittelst Silbernitrates (und Chromsiiure
als Indicator), um die vorhandene Blausiiure in Magnesiumeyanid
umzuwandeln.

Mdgnesmmchloml MgCl,, Magnesivm chloratum, Chlorm agne-
sium, ist in geringen Me ngen fast in allen Quellwiissern untimliur
und ein 1'Lgulnmn1;._:a.1 Bestandtheil des Meerwassers. In grossen
Mengen kommt es vor im Carnallit (bei Stassfurt) MgCl, . KCt
- 6H;0. Kleine Mengen werden zweckmiissig dargestellt durch
Auflosen von basischem Magnesiumearbonat in Salzsiure. Beim Ver-
dampfen der wiisserigen Losung krystallisirt das Magnesiumehlorid
mit 6 Mol. H,O. ].J[LH.\ \\'.1.~_~ae_1lmlt1f_w Salz ist ausserordentlich zer-
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fliesslich. — Gegenwiirtig wird in Stassfurt das Magnesiumechlorid
zur Darstellung von Magnesiumoxyd benutzt. Man erhiilt letzteres
neben Salzsiure, wenn man das Magnesiumchlorid in der Glithhitze
der Einwirkung iiberhitzter \\':mm;r:lilll}pfc aussetzt.

]["'."3'! }|, 0 = MgO -} 2HC
Magnesiumbromid, \Ichr,. und Magnesiumjodid, MgJ,, im Meer-
wasser und in manchen ‘mniuur'llm enthalten, sind dem Vorigen ganz
dhnlich, haben aber fiir uns nur geringeres Interesse.

Maguesiumsulfat. '}]'g."-_\'tll, Magnesiwmn sulfuricum, Bittersalz,
ist im Meerwasser und in verschiedenen natiirlichen Mineralquellen —
den sog. Bitterwiissern, z. B. in denen von Ofen, Friedrichshall,
Piillna und Saidschiitz — enthalten; ferner kommt es in grisseren
Ablagerungen bei Stassfurt als Kieserit MgS0, + H,0 vor. —
Aus wiisserigen Lissungen kryst: allisirt es bei ge \\nlmlu!ul lllnpc ratur
in Prismen mit 7 Mol 1 0. Dieses krystallisirte wasserhaltige
Magnesiumsulfat ist von dem Arzneibuche unter dem obigen Namen
recipirt worden. Seine Gewinnung erfolgt auf \ll\lllli'd('ll“ Weise.
So erhiilt man es aus den natiirlichen Bitterwiissern durch Abdampfen
derselben oder durch Behandeln von Dolomit MgCO, . CaCO, mit
Schwefelsiure, wobei der Kalk als unlisliches Calciumsulfat (Gips)
sich abscheidet.

Recht erhebliche Quantititen werden auch als Nebenproduct von solchen
Mineralwasserfabriken gewonuen, welche ihren Bedarf an Kohlensiure durch
Zersetzen von Magnesit Mg(UO3; mit Schwefelsiure darstellen. Der in den
_Entwickelungseefissen® hinterbleibende Riickstand ist an schwefelsaurer Mag-
nesia sehr reich. Um das Salz in reinem Zustande zu erhalten, behandelt man

ihn, um vorhandene Eisenoxydulverbindungen in Eisenoxyd iiberzufiihren, zu-
niichst mit Chlorgas und setzt dann unter Erhitzen so lange frisch gefiilltes
Magnesiumhydroxyd zu, bis alle Eisensalze in Form von Eisenhydroxyd aus-

wefillt sind. Man liisst nun absetzen, filtrivt, siiuert schwach mit Schwefelséiure
an und dampft bis zum Salzhiiutchen ein. Um recht kleine Krystalle zu er-
halten, stirt man wiihrend des Erkaltens die Krystallisation durch ofteres Um-
riithren. Die erhaltenen Krystallnadeln werden auf einem leinenen Colatorium
gesammelt, mit etwas destillirtem Wasser nachgewaschen, scharf abge ]l]'vﬂf und
schliesslich bei Lufttemperatur auf einer Filtrirpapierunterlage getrockne

Gegenwiirtig werden aber die grissten Quantitiiten aus dem bei Ste [“\hll

vorkommenden Kieserit MgSO; 4+ Hy0 gewonnen,
Die Reindarstellung geschieht in der gleichen Weise, wie oben bei der
Verarbeitung der Riickstinde der Mineralwasserfabrikation geschildert wurde.

Das Magnesiumsulfat bildet, wenn es durch langsame Kry-
stallisation erhalten wurde, grosse durchsichtige Prismen; im Handel
kommt es aber meist in Form kleiner Nidelchen vor (weil es so
leichter rein zu erhalten ist), welche hei gestérter Krystallisation
resultiren, 10 Th. des krystallisirten Salzes erfordern zur Losung
8 Th. Wasser von ge .wihnlicher Temperatur oder 1.5 Th. siedenden
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Wassers. Die wiisserige Lésung schmeckt salzig bitter und ist
neutral. Es unterscheidet sich das \l,mnununnwlfdf hierdurch von
dem sauer reagirenden Zinksulfat, mit dem es sonst die orisste
Aehnlichkeit hat. Beim Erwiirmen schmilzt das krvstallisirte Magne-
siumsulfat und verliert allmiihlig 6 Mol. Wasser. indem es d: ithei in
ein weisses trockenes Pulver zerfillt. Ein Mol. W asser aber wird hart-

nickig festgehalten und erst oberhalb 200 ° C, abgegeben, Dieses letzte
Mol. Wasser wird zum Unterschiede von den 6 anderen. welche schon
imnnt.

unterhalb 100° C. verdampfen, das Constitutionswasser oen:

m iin. ~{]|l-.\ YOI

Priifnné—'. Die mit eir ‘hlorammonium und etwas
Ammoniak versetzte wiisserice I Natrinmy
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Das Arzneibuch hat unter dem Namen Magnesiuim sulfuricun
sice., entwiissertes Magnesiamsulfat, ein vom Krystallwasser
zum Theil befreites Magnesiumsulfat recipirt. Es lisst dasselbe in
der Weise bereiten, dass 100 Th. krystallisirten Magnesiumsulfates
(welches 51,22% H,O enthilt) auf dem Wasserbade unter Umrithren
so lange erhitzt werden, bis 35—37 Th. Wasser verdampft sind.
Das erhaltene weisse Pulver wird hierauf durch ein Sieb geschlagen
und, weil es aus der Luft leicht Feuch itigkeit aufnimmt, sofort in
gut verschlossenen Flaschen untergebracht. Die Wassermenge von
85—37 %, welche das Arzneibuch \auimu]uu liisst, entspricht etwa
5 Mol.H,O; es enthiilt daher das P mlmm anniihernd noch 2 Mol. H, 0.

Das Magnesiumsulfat findet in der Technik Anwendung zur
Appretur baumwollener /(_L'“"I'JH(‘ sowle beim Firben mit Anilin-

farben; in der Medicin ist es viel gebrauchtes Abfithrmittel,
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Ammoninm- Mavne:,mmphoqph"at Mg(NH,)PO,, phosphorsaure
Ammoniakmagnesia, scheidet sich h.mh;:; aus Harn aus, welcher
der ammoniakalischen Giithrung unterliegt, und wird durch Versetzen
von Magnesiumsalzlsungen bei (refrcmhnt von Ammoniumsalzen
(NH,Cl) und freiem Ammoniak mit Natriumphosphat erhalten. Es
hat die Zusammensetzung Mg(NH,)PO, + 6 H,0 und ist ein weisses
krystallinisches Pulver, welches n' ‘mm‘umtl\hi]tt*rum\\.i\wr nahezu
unléslich ist, sich dagegen in allen verdiinnten Shuren leicht 16st.
Die ausgebildeten Kryst: lle besitzen die S0g. ﬁll‘"*h'ihtlii)l‘ﬂi.
lls ist namentlich fitr die Erkennung und Bwhmun.l'“ der Magne-
siumverbindungen wichtig; durch Glihen geht es in Magnesium-
pyrophosphat P,0.Mg, iiber.

2 Mg(NH,) PO, 2NH, - Hy0

L -
]\\m[a'l---l} at.

Neutrales Magnesiumcar'tmm*. MgCO,, kommt in der Natur
als Magnesit vor. Letzteres Mineral wird besonders von Mineral-
wasserfabriken zur Erzeugung von Kohlensiiure benutzt. Kiinstlich
kann man das neutrale Magnesiumcarbonat erhalten durch Kry-
stallisation von basischem Magnesiumearbonat aus kohle nmuulmlh*run
Wasser. Es bildet farblose durchsichtige Krystalle, die schon bei
gewbhnlicher Temperatur leicht CO, abgeben, undurchsichtig werden

und in basisches Magnesiumcarbonat itbergehen.

Viel wichtiger als das neutrale Salz ist fiir den Pharmaceuten
das basische Magnesiumcarbonat, welches in dem Arznei-
buche unter dem Namen Magnesium carbonicum aufgenommen ist.

Magnesivin carbonicum, hasisch kohlensaure Magnesia,
Magnesium(sub)earbonat.

1 eine filtrirte und ¢
t einer filtrirten \.

Zur Darstel i ung versetzt
Macnesinmsulf osuno

1umearbonat-

lisung, bis die [Js|~'.~'|_:!;-':r deutlich alkalisch 1 irt. Unter Entweichen von
Kohlensiiureanhydrid entsteht ein voluminiser, weisser Niederschlag, der durch
Decantiren so lange gewaschen wird, bis im Waschws durch Baryumnitrat

keine Schwefelsiure mehr nachzuweisen ist. Alsdann bringt man den Nieder-
ihn gut :ll:iru[zi'l-n. presst scharf

3 sarnmenhiingende
lockeres |It1\1‘ ver-
wandeln lassen, dass man sie durch ein feines Sieb reibt. Im Handel kommt

schlag auf ein dichtes leinenes Colatorium, lis
ab und trocknet ihn bei 60—70° C. Man erhiilt so w
specifisch leichte Massen, die sich leicht dadurch in

Al

das basische Magnesiumearbonat m in Form ziegelsteingrosser Stii vor,
welche als Magnesia carbonica levis heze IIIJ et werden. — Ausser dieser Modi-
( hwerere Sorte, wele
namentlich in England gebriix .‘-Iu.- erhiilt sie, indem man heisse
Losungen von 100 Th. Magnesiumsul und 120 Th. Natriumearbonat mit-

einander mischt, zur Trockne dampft und den Riickstand mit Wasser auszieht,

welt sc

fication giebt es noch eine ander
-,l!ii_‘]': i~"

Durch Glithen dieses specifisch schwereren basischen M:
siumearbonates erhiilt man die schwere oder englische Magnesia

ane-
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usta, withrend das leichtere deutsche Priiparat die lockere Magnesia
usta liefert,

Das basische Magnesiumcarbonat ist in Wasser so gut wie
unloslich. Durch verdiinnte Siuren wird es sehr leicht gelést unter
Entwickelung von Kohlensiureanhydrid und Bildung der betreffen-
den _\I.l;_':t!t-'.-ullt'lll\.ll{t* In chemischer Beziehung \\n‘r] es, wie der
Name 1_|u.-_:;|_g‘|f, als basisches Salz ‘lllt‘ftii“l Indessen ist seine Zu-
sammensetzung keine sich gleich bleibende, vielmehr enthillt es stets
wechselnde Mengen von neutralem Magnesiumearbonat und Magnesium-
hydroxyd. Von Einfluss auf seine chemische Zusammensetzung und
auch auf seine physikalischen Eigenschaften ist besonders die
Temperatur und die Concentration der bei der Darstellung ver-
wendeten Lisungen. Concentrirte und sehr heisse Losungen geben
ein dichteres, an kohlensaurem Salz firmeres, verdiinnte Lsungen
von mittlerer Temperatur ein mehr lockeres, an kohlensaurem Salz
reicheres Priiparat. Unter den vorstehend angegebenen Bedingungen
bereitet, wird es im Durchschnitt die ZIIr.iII]l!JlH.‘rLlhlll:__f 4 MgC 0,
. Mg(OH), -+ 4H,0 haben, welche sich durch nachstehende Con-
stitutionsformel anschaulich machen liisst:

oL

pan

Mg <
NCO,

4 H,0.

Priifung. Es sol

er Schwefelsiiure unter reichlicher Ent-
en.  Die nunmehr Magnesinmsulfat ent-

08

wickelung von Kohle anhydrid 15

haltende Lisune soll, u:u-h:lc-m sie mit Ammoniak alkalisch gemacht und mit

m Ueberschuss von Chlorammonium versetzt worden ist, auf Zusatz
einer geringen Menge von N:\tr‘]uuupl]m]u].1t einen weissen Niederschlag von

2 Tdentititsreaction). Das Aufbrausen
beim Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure beweist das Vorhandensein von
Kohlensiure, der entstehende we Niederschlag zeigt, dass eine Magnesium-
verbindung vorliegt. — In Salzsiiure soll es sich zn einer farblosen

;\ill]:l!'.'.l.liu-j\I'.l:!|1_'~l!l!l][:]i||~']|‘[l

issigkeit

auflisen. Eine Gelbfiirbune kinnte von Eisen — eine rosarothe Firbung von
Mangansalzen herrithren. Wird eine Probe mit Wasse
das Filtrat beim Verdunsten nur einen ganz geringen Riickstand hinterlassen.
Ein bedeutenderer Riickstand wiirde in den meisten Fillen aus Natrium-
car hfln at bestehen nund auf mancelhaftes Auswaschen zuriickzufiihren sein. —
Die 5%ige, mit Hiilfe von Essigsiure (unter Erwiirmen) bereitete Losung soll
durch Schwefelwasserstoff nicht veriindert werden (wiirde Metalle wie Kupfer,
Blei, Zink anzeigen). — Die niimliche Lisung soll mit Baryumnitrat (weisser
N. zeigt schwefelsaure | ".tl."n ) und, nach Zusatz von Salpetersiure, durch
Silbernitrat nach \.11-1=11 von 2 Minuten nur ganz schwach up'\h sirend getriibt
werden. Auch bei sem Priiparat sind also Spuren von Chloriden ge-
20 eem einer mit Hiilfe von Salzsiure bereiteten \‘.'E[:‘-H'}'Il‘__""fl Lisung

+ oekocht, so soll
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nicht sofort gebliut
werden (Eisen durch Bildung von Berliner Blau). — 1 g hinterlasse nicht
weniger als 0,4 g Gliihriickstand (zeigt, dass das Priiparat den richtigen Gehalt
an Magnesiumoxyd und Kohlensiiure besitzt); der Glihriickstand, mit Wass
geschiittelt, liefere ein Filtrat, welches durch Ammoniumoxalatlisung inner-
halb 5 Minuten nicht 'mehr als opalisirend getriibt werden darf (Calecium-
verbindungen; eine Spur ist gestattet, weil Calciumsalze die Magnesiumsalze

(1 =20) dirfen durch 0,5 cem Kalinmferrocyanidlosung

].H‘;_"Eu:.lulll.

Reactionen auf Magnesiumverbindungen.

Aus Magnesiumsalzlosungen fiillen Kalihydrat, Natronhydrat
und Ammoniak weisses, gallertartiges Magnesiumhydroxyd. Natrium-
carbonat, Kaliumcarbonat und Ammoniumcarbonat fiillen basische
Magnesiumearbonate. Die Niederschlige sind in reinem Wass
unlislich, lgsen sich aber in einer hinreichenden Menge von Am-
moniumsalzen (NH,Cl). Bei Gegenwart letzterer bringen also die
genannten Reagentien einen Niederschlag iiberhaupt nicht hervor.

Dagegen erzeugen phosphorsaure Salze in einer solchen, freies
Ammoniak und Chlorammonium enthaltenden Magnesiumlosung einen
weissen Niederschlag von Ammonium-Magnesiumphosphat, der in
Séuren leicht laslich ist. — Zur Ausfithrung der Reaction verfihrt
man am besten folgendermassen. Man setzt der zu priifenden
Flussigkeit Ammoniak zu, bis sie deutlich danach riecht, liost den
entstandenen Niederschlag durch Zusatz einer geniigenden Menge
von Ammoninmehlorid, und fiigt nun der klaren, eventuell filtrirten
Lisung Natrinmphosphat hinzu. Ein nach einiger Zeit entstehender

'S

weisser, krystallinischer Niederschlag zeigt die Anwesenheit einer

er

Magnesiumverbindung an.

Zink.
Zincum. ZIn = 65.
Das Zink kommt hauptsiichlich als Zinkecarbonat ZnCO,
(Galmei oder Lapis calaminaris) und als Zinkblende ZnS

vor. Wichtige Fundorte sind Schlesien, Westphalen, Belgien, Schweden,
Sardinien.

wis den Erzen geschieht in der Weise, dass dieselben

koxyd iibergefiihrt

Die Gewinnung
s Erhit

(Riisten) bei Luftzutritt in Z

durch wvorsichtic

werden, welches dann, mit Kohle gemischt, der Destillation bei Weissgluth
unterworfen wird. Hierbei entzieht die Kohle dem Zinkoxyd den Sanerstoft
und vereinigt sich mit letzterem zu Kollenoxyd.

ZnO 4 C - 00 < Zm.
Das reducirte metallische Zink destillirt bei etwa 1050° C. iber und
wird in eiser Vorlagen anfgefangen. — Cadmium, welches das Zink fast
1

stets hegleitet, verfliichtigt sich schon bei 8607 C., ist also in den zuerst
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Auffangen

ionsprocess

iiberocehenden Antheilen vorhanden und kann durch fractionirtes
vom Zink getrennt werden. Der combinirte Reductions- und Destillat
geschieht nach dem sogenannten belgischen Verfahren aus relativ kleinen
rihrenfirmizen Retorten aus feuerfestem Thon, von denen 50—150 Stiick zu
einem Ofen vereinigt sind. Beim schlesischen Process benutzt man Muitfeln,

welche zu 30—40 in einem Gewilbofen stehen und von denen jede bis zu 2000 kg

mit Kohle gemischtes Erz fasst.

Das Zink ist ein sprddes, bliulich-weisses, krystallinisches
Metall, welches bei etwa 400° €. schmilzt und bei 1050° C. de-
stillirt, Sein spee. Gewicht ist = 7 his 7,2. Von verdiinnten Séuren,
z. B. Schwefelsiure, Salzsiiure, wird es leicht gelist unter Entwicke-
lung von Wasserstoff (aus saurer Quelle) und Bildung der betreffenden
Zinksalze,

Zn -~ HyS0y = ZmS0y - ]L,.

Wie verdiinnte Siuren wirken auch concentrirte wiisserige Aetz-

alkalien v
Zn + 2KOH Zooy -

Zinkoxydkalium.

H,

(Wasserstoft' aus alkalischer Quelle). An der Luft erhitzt, verbrennt
es mit bliulich-griiner Flamme zu Zinkoxyd. An trockener Luft ist
es bei gewohnlicher Temperatur bestindig; bei Einwirkung von
feuchter Luft wird es nur oberflichlich unter Bildung von
basischem Zinkearbonat veriindert; auf Grund dieser werthvollen
Bigenschaft, sich an der Luft nur wenig zu veriindern, findet das
Zink vielfache technische Anwendung, z. B. als Zinkblech zu Be-
dachungen, zum Guss von Statuen und architektonischen Verzierungen,
ferner zum Verzinken von Eisenblech und Eisendraht. Endlich ist
es ein Bestandtheil vieler wichtiger Legirungen, z. B. des Messings
(3 Th. Kupfer, 1 Th. Zink), des Tombacks (6 Th. Kupfer, 1 Th.
Zink), des Argentans (Kupfer, Zink, Nickel in wechselnden Ver-
hiiltnissen und des uniichten Blattgoldes (5,5 Th. Kupfer,
1 Th. Zink).

In der Pharmacie dient das Zink zur Darstellung der Zink-
priiparate und namentlich auch als Reagens, um Arsenbindungen im
sog. Marsh’schen Apparat in Arsenwasserstoff iiberzufithren (s. S.111).
Fiir beide Zwecke ist es nicht nothwendig, ein alisolut reines Zink
zu verwenden. Namentlich zur Erzeugung von Wasserstoft' ist ein
solches, welches die gewthnlichen Verunreinigungen in Spuren von
Blei, Eisen, Zinn bestehend enthiilt, dem reinen sogar vorzuziehen,
weil es eine kriiftigere Wasserstoffentwickelung giebt als das letztere.
Unbedingt nothig aber ist es, dass das zur pharmaceutischen Ver-
wendung gelangende Zink arsenfrei ist. Ein dieser Anforderung
entsprechendes Material ist dasjenige, welches im Handel unter dem
Namen Zinkdraht vorkommt, Letzterer ist fast arsenfrei,
da schon eine ganz geringe Verunreinigung mit Arsen das Ausziehen
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des Zinks zu Draht unméglich macht. — Im Falle man zur Ent-
wickelung von Wasserstoff chemisch reines Zink benutzt, kann man
diese durch Zusatz eines Tropfens Platinchlorid sehr beschleunigen.
Das letztere wird hierbei zu metallischem Platin reducirt, welches
nun mit dem Zink und der Siure zusammen wie ein galvanisches
Element wasserzersetzend wirkt,

Die Untersuchung des Zinks auf einen etwaigen Arsengehalb
geschieht in der Weise, dass man es im Mursh’'schen Apparat mit
verdilnnter Schwefelsiiure oder Salzsiiure iibergiesst und den ent-
wickelten Wasserstoff, wie unter Arsenwasserstoff angegeben (S. 111),
priift, Die Reinigung von arsenhaltigem Zink erfolgt in der Technik
durch Schmelzen mit kleinen Mengen Salpeter oder Magnesiumehlorid.

Das Zink bildet nur eine Reihe von Salzen; dieselben leiten
sich siimmtlich vom Zinkoxyd ZnO her.

Zinkhydroxyd, Zn(OH),, wird durch Ausfillen wiisseriger Zink-
salzlosungen mit Kali- oder Natronlauge oder Ammoniak als weisser
Niederschlag erhalten, welcher im Ueberschuss des Fiillungsmittels
leicht lgslich ist. Beim Erhitzen spaltet es sich in Zinkoxyd und
Wasser Zn(OH), = H,0 + ZnO.

Zinkoxyd, ZnO, Zincum orydatum. Das im Handel unter dem
Namen Zinkweiss oder Schneewelss vorkommende Zinkoxyd,
in dem Arzneibuche als Zineum oxydatum crudwm aufgenommen,
wird im Grossen in der Weise dargestellt, dass man Zink in Thon-
retorten bis zum Verdampfen erhitzt und die Diampfe in Kammern
treten lisst, durch welche ein starker Luftstrom streicht. Die Zink-
diimpfe verbrennen mit dem Sauerstoff der Luft zu Zinkoxyd, welches
von dem Luftstrom nach anderen Kammern fortgerissen wird, in
denen es sich absetzt. Man erhiillt es so als ein zartes weisses
Pulver, welches vielfache Anwendung als weisse Anstrichfarbe ge-
funden und zum Theil das giftige Bleiweiss ersetzt hat. Die Al-
chemisten bezeichneten es auf Grund seiner physikalischen Eigen-
schaften und seiner Bildungsweise als Lana philosophica, Nix alba,
,\‘f‘f.'.;l"h’m albuin, Flores Zinei,

Dieses Priiparat dient ausschliesslich dem #usserlichen Gebrauche
und darf niemals zu Medicamenten fiir innerlichen Ge-
brauch verwendet werden.

Ausser dem rohen Zinkoxyd enthilt das Arzneibuch noch ein
reines unter dem Namen Zincum oxydatum. Dasselbe wird in
der Weise dargestellt, dass man aus einer Zinksulfatlosung durch
Natriumearbonat basisches Zinkcarbonat fillt und dieses durch De-
cantiren sorgfiltig wischt, bis das Waschwasser beim Verdampfen
auf Platinblech keinen Riickstand mehr hinterliisst. Der abgepresste
und getrocknete Niederschlag wird alsdann so lange gegliiht, bis eine
Probe mit verdiinnten Siuren nicht mehr aufbraust.
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Beim Glithen zeigt das Zinkoxyd (sowohl das reine wie das
rohe) die Eigenthiimlichkeit, dass es in heissem Zustande citronen-
gelb gefiirbt ist, beim Erkalten aber wieder weiss wird.

Priifung des Zine. oxydat. erad. Es sei ein weisses, amorphes, in Wasser
unlisliches Pulver, welches beim Erhitzen sich fiir eine Zeitlang gelb fiirbt
(beim Erkalten aber wieder weiss wird)., Diese Priifung ist also eine Identitiits-

priifung. — In verdiinnter Essigsiiure soll es sich ohne Aufbrausen Ifsen, also
kein Zinkcarbonat enthalten. — Wird die essigsaure Lilsung vorsichtie mit

Natronlange versetzt, so soll sich ein Niederschlag (von Zinkhydroxyd) bilden,
der sich auf Zusatz eines Ueberschusses von Natronlauge zu einer klaren, un-
gefirbten Fliiss
Verunreiniguny
2 o verdiinnte

gkeit list, Eine Abscheidung von braunen Flocken wiirde eine
durch Eisen anzeigen. — 0,2 ¢ Zincum oxydat. crudum in
Essigsiinre unter Erwidrmen gelost, sollen nach dem Erkalten

idert werden, Diese Reaction bezieht

durch zugesetztes Jodkalinm nicht ver

sich auf eine -'f'.\:li'_u' \-l-l‘lml‘l'i\ll-'_'illl'_" mit Bleicarbonat: bei liw:l‘n\\':ll'[ des-

selben wiirde sich auf Zusatz von Jodkalinm gelbes Jodblei bilden. Das vorhe:
gehende Erkaltenlassen ist deshalb vorgeschrieben, weil Jodblei in heissem
Wasser nicht ganz unlislich ist, in heissen Lisungen also ein geringer Blei-
gehalt iibersehen werden kinnte.

Priifang des Zincum oxydatum (pur.). Es sei ein weisses, feines, amor-
phes Pulver, welches in Wasser unliislich ist, sich dagegen in verdiinnter Essig-
siure leicht auflost, - Beim Erhitzen soll es sich \'Iil'iji#l'[':__:'l‘lll.‘]!ll gelb firben
(Identititsreaction wie vorher). — Wird das Zinkoxyd mit Wasser geschiittelt,

80 darf das Filtrat nach dem Ansiduern mit Salpetersiiure sowohl durch Baryum-
nitrat als durch Silbernitrat nur ganz schwach getriibt werden. Eine starke
Triibung oder gar ein Ximln-rsuhl:lg wiirde im ersten Falle einen zu hohen Ge-
halt an Schwefelsiiure, im zweiten an Chloriden angeben; Spuren

beider Verunreinigungen sind zungelassen, — In 10 Th. verdiinnter Essigsiiure soll

es sich ohne Aufbrausen lisen (Zinkcarbonat). — Die so erhaltene essig-
saure Lisung soll auf Zusatz von Ammoniak im Ueberschusse klar und farblos
bleiben (braune Firbung oder Flocken wiirden auf Eisen schliessen lassen)
und auf weiteren Zusatz von Ammoniumoxalat und Natriumphosphat nicht ge
triibt werden. Eine durch Ammoninmoxalat entstandene Triibung wiirde Caleium-,
eine durch Natrinmphosphat hervorgerufene Calecium- oder Magnesium-
verbindungen anzeigen; auf schliesslichen Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser
zur klaren ammoniakalisch-essigsauren Lisung soll sich nun aber ein reich-
licher, rein weisser Niederschlag von Zinksulfid abscheiden. Eine dunkle Fiir-
bung des Niederschlages wiirde eine Verunreinigung durch fremde Metalle,
z. B. Eisen, anzeigen.

Zinkehlorid, ZnCl,, Zincum chloratum, Chlorzink. Kleine
Mengen dieses Priiparates erhiilt man vortheilhaft durch Aufliosen
von reinem Zinkcarbonat oder Zinkoxyd in reimer Salzsiure und
Eindampfen der klaren Lisung. Im Grossen wird es aus metallischem
Zink in nachstehender Weise dargestellt:

Metallisches Zink wird mit Salzsiiure iibergossen und die Reaction nithigen-
falls durch Erwiirmen unterstiitzt, doch muss bis zu Ende ein kleiner Ueber-
schuss metallisches Zink wverbleiben. Die erhaltene Losung wird mit Wasser
verdiinnt und mit Chlorgas gesittigt, um das Eisenoxydulsalz in Eisenoxydsalz
iiberzufiihren. Hierauf erhitzt man die Fliissigkeit bis nahe zum Sieden und
setzt in kleinen Portionen so lange reines Zinkoxyd hinzu, bis nichts mehr
davon geldst wird. Das Eisen fiillt dabei als Eisenhydroxyd nieder; die Fliissig-
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keit wird filtrirt, das Filtrat bei méssivem Feuer in Porzellangefiissen méolichst
rasch zur Trockne verdampft und noch warm in kleine erwirmte Gliiser ge-
fillt, deren Stopfen man paraffinirt.

Das Chlorzink bildet schwere weisse Massen, die aus der Luft
begierig Feuchtigkeit annehmen und zerfliessen. In Wasser 15st es
sich leicht auf, doch ist die wisserige Losung in der Regel durch
etwas basisches Zinkchlorid getriibt, welches sich durch Einwirkung
von Wasser auf das Zinkchlorid hildete: .

27ZuCly; + Hy0 = 2HOl 4 ZnCly.Zn0

auf Zusatz von etwas Salzsiiure verschwindet diese Tritbung. Zink-
chlorid ist auch in Alkohol l6slich. — Erhitzt schmilzt das Chlorzink
und kann dann dbnlich dem Hollenstein in Formen ausgegossen
werden; bei cirea T00° C. destillirt es fast unzersetzt iiber. — In
der Medicin dient das Chlorzink hauptsiichlich als ein kriiftiges Aetz-
mittel; in der Technik wird es angewendet zur Bereitung des
Pergamentpapiers, als Condensationsmittel zur Darstellung vieler
chemischer Priiparate, z B. des Malachitgriins und des Fluoresceins;
seiner antiseptischen Eigenschaften wegen zum Impriigniren von
Eisenbahnschwellen und zu mancherlei Desinfectionszwecken.

Priifung. Es sei ein weisses, an der Luft zerfliessliches, in Wasser und
Alkohol leicht 13sliches Pulver. Erhitzt schmilzt es und bei héherer Temperatur
verfliichtigt es sich zum Theil in Form weisser Dimpfe. Der hinterbleibende
Riickstand erscheint, so lange er heiss ist, gelb gefiirbt und besteht aus Zink-

oxyd., — Die wiisserige Lisung soll sauer reagiren und auf Zusatz von Schwefel-
ammonium einen weissen Niederschlag von Zinksulfid ZnS geben. Auf Fusatz
von Silbernitrat soll weisses Chlorsilber ausfallen, auf Zusatz von Ammoniak
weisses Zi!ll{'l_\.‘]l’"rlv\'li Z1;|=II|I-3: beide Niederschlige miissen sich in einem
Ueberschuss von Ammoniak vollkommen lisen. — Alle vorstehenden Priifungen
bezwecken die Identitiit festzustellen,

Mit dem gleichen Gewicht Wasser soll das Zinkchlorid eine farblose,
klare Losung geben. Eine Gelbfiirbung kinnte von Eisen herriihren, bei einem
zu hohen Gehalt an basischem Zinkchlorid wiirde die Losung triibe

erscheinen. — Wird die so erhaltene Losunge mit dem 3fachen Volumen Alkohol
versetzt, so soll der sich bildende flockige Niederschlag auf Zusatz eines
Tropfens Salzsiiure wieder verschwinden. Auch diese Reaction nimmt Riick-
sicht auf einen zu hohen Gehalt an basischem Zinkchlorid. — Eine

10%ige, mit Salzsiure angesiiuerte, wisserice Lisung soll auf Zusatz von
Baryumuitrat keinen Niederschlag geben, also keine Schwefelsiiure ent-
halten. — Dieselbe Lisung darf auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser sich
nicht firben; eine dunkle Firbung kinnte von Kupfer oder Blei herriihren,
— 1 g Zinkehlorid soll mit 10 cem Wasser und 10 cemm Ammoniak eine klare
Lisung geben, aus welcher durch Einleiten von Schwefelwasserstoffzas im
Ueberschuss ein rein weisser Niederschlag aunsfallen soll. Die von diesem
Niedersehlage abfiltrirte Fliissigkeit soll beim Gliihen keinen Riickstand hinter-
lassen. Der weisse Niederschlag besteht aus Schwefelzink ZnS; eine dunkle
Firbung desselben wiirde auf Verunreinigung mit Eisen schliessen lassen. Ein
beim Glithen nicht fliichtiger Riickstand konnte von einer Verunreinigung oder
Verfilschung durch Salze der Alkalien oder der alkalischen Erden (Chlorcalcium)
herriihren.
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Zinkbromid, ZnBr,, bildet sich durch Einwirkung von Brom-
dampf auf Zink bei Rothglut und sublimirt in weissen Nidelchen.

Zinkjodid, ZnJ,, Zincum jodatum, bhildet sich beim Erwirmen
von Zink mit Jod und Wasser. Beim Eindampfen der Liosung
scheidet sich die wasserfreie Verbindung in Octaédern aus. KEine
Losung dieses Salzes, mit Stirkelosung gemischt, findet in der
analytischen Praxis unter dem Namen Jodzinkstirkeldsung
iiure und freies Chlor.

Anwendung als Reagens auf salpetrige |

Zinksulfit, Zincum sulfurosum, ZnSO; - 2H,0, schwefligsaures
Zink, wird durch Umset r i ren von Zinksulfat und
Natriumsulfit unte der Wirme entstehen s Zink-
sulfite) als krys lches in 600 Th, Wasser ldslich

eriger Lisu

iisches Pulver n, wel

ist und als ungiftiges Antisepticum Verwendunyg findet.

Zinksulfat, ZnSOy, Zincum sulfuricum, Zinkvitriol. Gewdhnliches
Werkzink wird in verdiinnter Schwefelsiiure geltst und die filtrirte Lisung, wie
unter Zinkehlorid beschrieben, mit Chlorwasser und mit reinem Zinkoxyd be-
handelt. — Im Grossen gewinnt man es meist durch gelindes Rijsten der natiir-

ich vorkommenden Zinkblende ZnS an der Luft

ZnS 4+ 40 = ZnS0y

und nachheriges Auslangen mit Wasser. Bei gewdhnlicher Temperatur kry-
stallisirt aus der wisserigen Lisung das Zinksulfat mit 7 Mol. HyO. Die
alle sind denen des Magnesinmsulfates (Bittersalzes) isomorph, unterscheiden
viisserige Ldsung sauer reagirt

sich von diesen aber dadurch, dass ihre

(s. S. 184).

Priifung. Es seien farblose Krystalle, die in 0,6 Th. Wasser ldslich, da-
gegen in Spiritus unlislich sind. Die wisserige Lisung soll sauner reagiren
und mit Baryumnitrat einen weissen, in Salzsiiure unlislichen Niederschlag
geben (Reaction auf Schwefelsiiure), — Natronlauge bringt in der wisserigen
Lisung einen weissen Niederschlag von Zinkhydroxyd Zn(OH), hervor, der sich
aber im Ueberschuss des Fillungsmittels zn einer klaren farblosen Fliissigkeit
16st, in der dann durch Einleiten von Schwefelwasserstofl’ wieder ein weisser
Niederschlag von Zinksulfid ZnS entsteht (Identitiitsreaction fiir Zink).

i serige Lisung soll durch Silbernitrat nicht getriibt werden,
siuerte und unter

Die : 176 Wi
also kein Chlor enthalten. — Dieselbe mit Salzsiiuré ange
Erwiirmen mit Chlorwasser gemischte Lisung soll auf Zusatz von Sulfocyan-
kalium (Rhodankalium) sich nicht roth fiirben, auch durch Schwefelwasserstoff
nicht veriindert werden, Die erste Priifung weist auf eine Verunreinigung mit
Eisen, die zweite auf ein anderes Metall hin, z. B. Blei, Kupfer. Die
Oxydation des Eisens durch Chlorwasser ist ndéthig, da das Sulfocyankalium

nur Eisenoxydsalze anzeigt.

Wird 1 g des Zincum sulfuricum in 10 cem Wasser gelist und mit 5 cem
Ammoniak gemischt, so soll sich eine klare Fliissigkeit bilden, in der durch
Natrinmphosphat kein Niederschlag entsteht, andernfalls liegt eine Ver-
gen soll das Zink aus der

unreinigung mit Magnesinmsulfat vor. Dag
vorerwithnten ammoniakalischen Liisung beim Einleiten eines Ueberschusses von
Schwefelwasserstoff’ vollstiindig als weisses Schwefelzink ZnS ausfallen, und die
von demselben abfiltrirte Lisung soll beim Glithen vollkommen fliichtig sein
(ein Riickstand wiirde auf Magnesium oder Alkalien oder alkalische
Erden schliessen lassen), — Beim Erwirmen des Salzes mit Natronlauge soll
kein Geruch nach Ammoniak auftreten; es sollen also Ammoniumsalze ab-
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wesend sein, — Endlich soll die wisserige Lisung auf Zusatz eines Ueber-
schusses von verdiinnter Schwefelsiure, einigen Stiickchen Zink und etwas Jod-
zinkstiirkelsung keine blaue Firbung annehmen. Diese Priifung bezicht sich
auf einen Gehalt an salpetersaurem Salz. Die Salpetersiure wiirde
durch den nascirenden Wasserstoff zu Salpetrigsiiureanhydrid reducirt; dieses
wiirde ans dem Zinkjodid Jod in Freiheit setzen, welch letzteres dann die
Stiirke blau fiirben wiirde. — Eine Verunreinigung mit Salpetersiure ist nicht
gerade hilufiz, aber moglich, da in der Technik bisweilen das Zinkoxyd aus
den Erzen durch Gliithen unter Zusatz kleiner Mengen Salpetersiiure ge-
wonnen wird.

Zinkcarbonat, ZnCO,, kommt natiirlich als Galmei, Lapis
calaminaris vor. Durch Fillen von Zinksalzlgsungen mit Alkali-
carbonaten, z. B. Natriumcarbonat, werden stets basische Zink-
carbonate von wechselnder Zusammensetzung erhalten. Durch Glithen
gehen dieselben in Zinkoxyd iiber.

ZnCO3 = Zn0 4+ CO,.

Zinksulfid, ZnS, Schwefelzink, kommt als Zinkblende
natiirlich vor. Kiinstlich wird es erhalten durch Fillen einer essig-
sauren oder alkalischen Zinksalzlosung mit Schwefelwasserstoff. Es
ist ein weisses, in allen starken Mineralsiuren, z. B. HCl, H,S0,,
HNO, u. s. w. lisliches Pulver. In Hssigsiiure ist es unldslich.

Reactionen auf Zinkverbindungen.

Natronlauge bringt in Zinksalzlosungen einen weissen Nieder-
schlag von Zn(OH), hervor, der im Ueberschuss des Fillungsmittels

loslich ist. — Schwefelwasserstoft fillt aus alkalischen oder essig-
sauren Zinklosungen weisses Schwefelzink, welches in Salzsiiure
16slich ist. — Mit Cobaltnitrat auf Kohle vor dem Léthrohr gegliiht,

nehmen Zinksalze eine schin griine Iirbung an.

Cadminm.

Cadmium. Cd 111.6.

Das Cadmium begleitet das Zink in fast allen seinen Erzen.
Da es leichter flichtig ist als das Zink (es siedet schon bei 860° C.),
so kann es bei der Gewinnung des letzteren durch fractionirte De-
stillation erhalten werden.

Es ist ein dem Zink #Husserlich sehr ihnliches Metall, welches
sich in verdiinnter Salzsiure und Schwefelsiure nur schwierig, leicht
aber in verdiinnter Salpetersiiure aufldst.

Von seinen Verbindungen seien erwihnt:

Cadmiumoxyd, CdO, wird durch Glithen von Cadmiumnitrat als
ein braunschwarzes Pulver erhalten.

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 3. Aufl. 13
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Cadminmehlorid, CdCl,, erhilt man durch Auflisen des Oxydes
in Salzsiure. Es ist dem Zinkehlorid sehr ihnlich.

Cadmiumjodid, CdJ,, wird dargestellt durch Einwirkung von
Jod auf metallisches Cadmium bei Gegenwart von Wasser. Es
findet Anwendung in der Photographie und als Reagens auf Alkaloide.

Cadminmsulfat, CdSO, + 3H,0, wird durch Auflisen des
Cadmiumoxydes in verdiinnter Schwefelsiure erhalten. Es bildet
weisse, in Wasser losliche Krystallnadeln und wird bisweilen zu
Augt:n\\'iisw.‘ru verordnet.

Cadmiumsulfid, CdS, Schwefelcadmium, wird aus Cadmium-
salzlosungen durch Schwefelwasserstoff als schon gelbes, in ver-
diinnten Siuren unlisliches Pulver gefillt. Es findet Verwendung
als gelbe Malerfarbe. Da das Cadmiumsulfid, ebenso wie das Arsen-
sulfid, gelb gefiirbt ist, ausserdem auch aus sauren Lésungen durch
Schwefelwasserstoff gefiillt wird, so kionnen beide Verbindungen
einmal mit einander verwechselt werden. Sie sind dadurch leicht zu
unterscheiden, dass Cadmiumsulfid in Schwefelammonium unldslich,
Arsensulfid darin aber loslich ist.

Blei.

Plhumbum. Pb = 206.,4.

Das Blei findet sich in der Natur hauptsichlich als Blei-
glanz PbS, ferner als Weissbleierz PbCO; und als Roth-
bleierz PhCrO,.

Zur Gewinnung des metallischen Bleies dient vorzugsweise der Blei-
glanz. Bei dem Rostverfahren wird der Bleiglanz (Bleisulfid PbS) in Flamm-
Gfen unter Luftzutritt so lange erhitzt (gerdstet), bis ein Theil desselben in
ein Gemisch von Bleioxyd und Bleisulfat verwandelt ist:

PbS -+ 30 - PhO - S0,
PbS 4+ 40 = PbSO4

Wird nun unter Luftabschluss die Temperatur erhtht, so entsteht
durch Binwirkung des gebildeten Bleioxyds oder Bleisulfates auf das noch vor-
handene Bleisulfid metallisches Blei nach folgenden Reactionen:

PbS 4 2Pb0 = SO0, <+ 8Pb
PbS - PbS0Oy; = 2805 + 2Ph.

Das ausgeschmolzene Blei sammelt sich an der Sohle des Ofens und wird

durch einen Kanal oder ,Stich* abgezogen.

Es ist ein bliulich graues, sehr weiches, dehnbares Metall von
geringer Festigkeit und schmilzt bei 335° Sein spec. Gewicht ist
= 13,44, Bei gewohnlicher Temperatur ist das Blei in trockener
Luft bestiindig, an feuchter Luft oxydirt es sich oberflichlich unter
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Bildung basischen Bleicarbonates, An der Luft zum Schmelzen

erhitzt, itberzieht es sich zuniichst mit einem dunkelgrauen Hiutchen

von Bleisuboxyd Pb,0, bei stiirkerem Erhitzen \er\r.m{_lelt es sich
n gelbes Bleioxyd PhO.

Von Salzsiure und Schwefelsiure wird es nur wenig angegriffen,
leicht 16slich dagegen ist es in miissig concentrirter S Salpetersiure.

Hervorzuheben ist noch, dass einige Legirungen des Bleies mit
anderen Metallen einen auffallend meduﬂ'meu Schmelzpunkt haben
als das Blei selbst. So schmilzt eine Legirung aus gleichen Theilen
Blei und Zinn schon bei 186 © und wird unter nlvm Namen .Schnell-
loth* zum Lithen benutzt. — Eine andere, w egen ihrer Hirte und
geringen Abnutzung geschiitzte Legirung ist das zum Guss von
typographischen Lettern benutzte Lettern- oder Schriftmetall,
welches aus 4 Th. Blei und 1 Th, Antimon besteht.

Die Verwendung des Bleies zu technischen Zwecken ist eine
sehr ausgedehnte. Man benutzt es in Form von Blechen, Réhren,
Driihten iiberall da, wo es sich um Bestindigkeit gegen Salzsiure
oder Schwefelsiure handelt, z. B. in Schwefelsiurefabriken. Ferner
werden Bleirohren fiir Wasserleitungen benutzt. Metallisches
Blei wird von kalkhaltigem Wasser fast gar nicht angegriffen,
da sich in den Rohren sehr bald ein Uebe TZUZ YOon unléslichen Kalk-
salzen bildet, der eine Auflsung von Blei verhindert. Das Blei-
schrot wird dargestellt, indem man arsenhaltiges Blei in ge-
schmolzenem Zustande von Thiirmen her ‘Lh durch sie hformige ()L-ﬂ-
nungen aus einer Héhe von 40—50 m in Wasser fallen ]d..‘wt.

Das Blei bildet mehrere Oxy dt-. von denen nachstehend die
wichtigsten aufgefithrt sind.

PhO PhgOy PhO,,
Bleioxyd. Mennige. Bleisuperoxyi.

Die Salze des Bleies lassen sich jedoch simmtlich
vom Bleioxyd PbO herleiten; von den ibrigen Oxydations-
stufen sich ableitende Salze sind bisher nicht bekannt.

a) Oxyde.

Bleioxyd, PbO, Plumbum oxydatum, Lithargyrum, Bleiglitte,
wird gewonnen durch andauerndes Erhitzen von tmw]nnuheuen1 Blei
an der Luft in grossen Treibherden (s. unter Silber).

Pbh + O =  Py0.

Erhitzt man das gebildete Bleioxyd zum Schmelzen und liisst
es dann erkalten, so zerfillt es in rvl:ul.fendu rhombische Schuppen
und wird in diesem Zustande ,Blelglatte oder Lithargyrum®*
genannt. — Ausserdem kommt im Handel noch ein als ,Massicot®
bezeichnetes Priiparat vor, welches ein hellgelbes Pulver darstellt.
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Dasselbe wird durch Glithen von Bleicarbonat oder Bleinitrat in der
Weise gewonnen, dass man ein Schmelzen des gebildeten Bleioxydes
sorgfiltig vermeidet.

PhCOq = PhO -} C( )y

Pb(NOz), = PbO + NyO3 + O,

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Bleioxyd eine
starke Base. Es absorbirt aus der Luft Kohlensiiure und ertheilt
Wasser, indem es sich zu Bleihydroxyd 16st, alkalische Reaction.
Es verseift dhnlich wie andere starke Basen (z. B. KOH, NaOH)
die Fette und Qele; die resultirenden Bleiseifen fiihren in der Praxis
den Namen ,Pflaster®.

Technisch findet es ausgedehnte Anwendung zur Fabrikation
von Krystallglas, fiir Glasuren von Thonwaaren, zur Darstellung von
Mennige, Bleizucker, Firnissen, Kitten u. dergl.

Priifung. Es sei ein rithlich gelbes Pulver, welches sich in verdiinnter
Salpetersiure zu einer farblosen Fliissigkeit 1dst; aus der salpetersauren Lisung
fallt Schwefelwasserstoff schwarzes Bleisulfid PbS, verdiinnte Schwefelsiiure
weisses Bleisulfat PbSOy, welches letztere in Natronlauge lislich ist. (Identitits-
reactionen fir Blei)

Beim Glithen (in einem Porzellantiegel) sollen 100 Th. hochstens 2 Th.
Glithverlust geben. Es entspricht dies einem Gehalt von etwa 10 % basischem
Bleicarbonat. Ein grosserer Glihverlust wiirde einen hiheren Gehalt dieser
Verunreinigung anzeigen. — Wird aus der salpetersauren Lisung das Blei mit
Hiilfe von verdiinnter Schwefelsiiure ausgefiillt, so darf das Filtrat anf Zusatz
eines Ueberschusses an Ammoniak nur ganz geringe bliuliche Firbung an-
nehmen (von Kupfer herrithrend), ebenso darf nur ein ganz geringer brilun-
licher Niederschlag sich bilden (von Eisen herrithrend). — Werden 5 g Blei-
glitte mit 5 cem Wasser geschiittelt, darauf allmiihlig 20 cem verdiinnte
Essigsiiure zugegeben und liingere Zeit erhitzt, so darf der in Essigsdure un-
losliche Riickstand nicht mehr als 0,075 g oder 1,5% betragen. Die Be-
stimmung wird aunf einem bei 100° C. getrockneten und gewogenen Filter vor-
genommen. In Hssigsiure unlosliche Verunreinigungen sind metallisches
Blei, Bleisulfat, Sand.

7Zu bemerken wiire noch, dass von allen Handelssorten allein
die sog. .priparirte englische Bleiglitte®, welche aus
metallischem Blei gewonnen wird, den Anforderungen des Arznei-
buches geniigt, wiihrend Massicot in den seltensten Fillen probe-
haltig ist.

Bleihydroxyd, Pb(OH),, wird durch Aetzalkalien aus Bleisalz-
losungen als weisser Niederschlag gefiillt. KEs ist in Wasser etwas
lslich und ertheilt demselben alkalische Reaction. An der Luft
zieht es Kohlensiiure an und geht allmihlig in basisches Bleicarbonat
iiber. Beim Glithen spaltet es sich in Wasser und Bleioxyd

Pb(OH), = PbO 4 Hy0.

Mennige, Pb,0,, Miniwm. Wird im Grossen durch 20-—24stiin-
diges Erhitzen (Brennen) von Bleiglitte oder Massicot bei Luft-
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zutritt in thonernen Muffeln bis zu schwacher Rothgluth gewonnen.
Dabei bildet sich die Mennige aus dem Bleioxyd durch Aufnahme
von Sauerstoff aus der Luft,

8Pb0 + 0 = Ph0,

Sie ist ein schon rothes, in Wasser unlésliches Pulver. Ihrer
chemischen Zusammensetzung nach lisst sie sich auffassen als eine
Verbindung von Bleioxyd mit Bleisuperoxyd:

2Ph0 + Ph0, = PhyO,

eine Annahme, welche durch das chemische Verhalten def Mennige
an Wahrscheinlichkeit gewinnt: Beim Erwirmen der Mennige mit
Salzsiiure werden Chlorblei und freies Chlor gebildet, ]vb‘tmew durch
]Ulu\ﬂr]\un”‘ des Bleisuperoxydes auf die ‘\'1lz~u1ult

W nrl Mennige mit verdiinnter Salpetersiiure behandelt, so geht
nur das BIL‘]O\\{] in Losung, das Bleisuperoxyd bleibt als hmuuu
Pulver zuriick. Letzteres l\'nm jedoch ebenfalls leicht in Losung
gebracht werden, wenn man es durch ein Reductionsmittel (z. B
Oxalsiiure) zu Bleioxyd reducirt. Das Arzneibuch schreibt zu diesem
Zwecke einen Zuckerzusatz vor. Durch die Einwirkung der Salpeter-
simre auf den Zucker bildet sich dann Oxalsiure, welche die Re-
duction hewirkt.

Die Mennige dient in der Pharmacie zur Bereitung einiger
Pflaster (z. B. des Empl. fuscum). In der Technik wird sie ver-
wendet zur Fabrikation von Bleiglas und von Zundhélzern, zur Dar-
stellong von Kitten und als Malerfarbe.

Priifung. Es sei ein schweres, rothes Pulver, das in Wasser unléslich
ist, beim Erhitzen mit Salzsiiure freies Chlor entwickelt. Aus der salzsauren
Lisung scheiden sich beim Erkalten farblose Krystalle von Bleichlorid aus
(LIdentititsreaction).

Werden 5 g Mennige in einer Mischung von 10 ecem Acid. nitric. und
10 ccm Wasser nach Zusatz von 1 g Zucker unter Erwiirmen gelést, so darf
der hinterbleibende Riickstand nicht mehr als 0,075 = 1,5% betragen. Der-
selbe wird auf einem bei 100° getrockneten und gewogenen Filter bestimmnt
und kann aus Bleisulfat, Sand ete. bestehen.

BlEiSHI}BTOK}’d. P]JOz. Plumbum ft‘r)():u"r'u.r'.rfr_.’-:zfm.u_, hinterbleibt beim
Ausziehen der Mennige mit verdiinnter Salpetersiure als braunes,
unlosliches Pulver. Mit Salzsiiure entwickelt es freies Chlor.

Pb0O, 4+ 4HCl = 2H,0 + PbCl, 1+ O,

In Salpetersiiure ist es unldslich; durch Zusatz von Oxalsiiure
oder Zucker aber wird es beim Erwirmen mit Salpetersiiure leicht
zu Bleioxyd reducirt, welches dann in Salpetersiiure 15slich ist.

Das Bleisuperoxyd ist der Haupthestandtheil des bei der Streich-
holzfabrikation vielgebrauchten sog. ,Gemenges®.
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b) Salze des Bleies.

Bleichlorid, PbCl,, Plumbum chloratum, Chlorblei. wird durch
Versetzen einer conc. Bleisalzlosung mit Salzsiiure als weisser Nieder-
schlag erhalten. Es ist in kaltem Wasser schwer 1§slich. Dagegen
lost es sich in 30 Th. siedendem Wasser und krystallisirt beim Er-
kalten der Losung in glinzenden, weissen Nadeln aus. — In der
Pharmacie wird es bisweilen als Zusatz zu Hollensteinstiften benutzt.,
2—3 Procent dieses Salzes verleihen den Héllensteinstiften eine fiir
viele Zwecke erwiinschte Hirte und Festigkeit.

Bleijodid, PhJ,, Plumbum jodatum, Jodblei, scheidet sich beim
Versetzen einer Ble lmlzfmw g mit Kaliumjodid als goldgelber Nieder-
schlag aus. Es lost sich in etwa 2000 Th. kaltem bezw. 200 Th.
siedendem Wasser und krystallisirt aus der heissen L dsung in schnen
gelben Schuppen aus. In Kaliumjodid und in ,\mmnmmmi]qunI ist
es, namentlich beim Erwiirmen, leicht léslich. Beim Glithen des
Bleijodids entweichen violette Joddiimpfe, und es hinterbleibt Bleioxyd.

Bleisulfat, PhSO,, Plumbum sulfuricum, schwefelsaures Blei.
fallt als weisser Niederschlag aus Bleisalzlosungen durch Zusatz von
verdiinnter Schwefelsiiure. In Wasser, Siuren, Alkohol ist es un-
lgslich; leicht l5slich dagegen in Natronlauge und in basisch wein-
saurem Ammon ). Durch diese Reaction unterscheidet es sich leicht
von dem sonst #hnlichen Baryumsulfat. — In conc. Schwefelsiure
ist es etwas loslich, fiillt aber beim Verdiinnen derselben mit Wasser
vollkommen aus, wenn man die Mischung stehen lisst. Es ist dies
fiir viele Priiparate, bei deren Darstellung rohe Schwefelsiiure zur
Verwendung gelangt, von Wichtigkeit.

Bleinitrat, Pb(NO,),, Plumbum nitricum, salpetersaures
Blei. Wird durch Lésen von Blei oder Bleioxyd in verdiinnter
Salpetersiure erhalten und bildet weisse, in Wasser leicht I¢sliche
Krystalle. Es dient als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der
meisten Bleiverbindungen.

Neutrales Bleicarbonat, PbCO,, kommt natiirlich als Weiss-
bleierz vor und kann kiinstlich durch Fillen einer Bleisalzlssung
mit Ammoniumearbonat erhalten werden. Viel wichtiger als dlf_‘sv-
neutrale Salz ist namentlich fiir den Pharmaceuten (Lt.-,

Basische Bleicarbonat, Cerussa oder Bleiweiss.

Dieses wichtige Pr riparat wird im Princip durch Ueberfithrung
von Ild'\hC]lE‘m Bleiacetat in basisches Bleicarbonat dargestellt. In-

lnru basisch weir 1saurem Ammon versteht man eine Miscl hung von
Weinsdure und Ammoniak, in welcher letzteres varwaltet.
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dessen haben sich im Verlaufe der Zeit mehrere verschiedene Methoden
sur Erzeugung von Bleiweiss herausgebildet, welche von einander
physikalisch nicht unerheblich abweichende Producte liefern. Die
wichtigsten sind das hollindische, deutsche, franzdsische
und englische Verfahren.

Die hollindische Methode. Man benutzt dabei etwa cm hohe,
slasirte Thontépfe, welche in einem Drittel ihrer Hihe Spitzenansiitze haben,
auf welche spiralenformig aufgerollte Bleibleche gestellt werden. Auf den
Boden der Tépfe bringt man etwas Essig, bedeckt dieselben mit Bleiplatten,
stellt die so beschickten Topfe in Reihen iiber oder nebeneinander auf und
deckt das (anze mit ausgenutzter Lohe oder mit Diinger. Bei der Verwesung
dieser letzteren entwickelt sich Wiirme, durch welche der Essig verdampft; mit
Hiilfe des Sauerstoffs der Luft entsteht basisches Bleiacetat, welches durch das
hei der Zersetzung der organischen Substanzen entstehende Kohlensiureanhydrid
in basisches Bleicarbonat umgewandelt wird. Nach etwa 4 Wochen nimmt
man die Bleirollen heraus, klopft das gebildete Bleiweiss ab und reinigt es durch
Ausziehen mit Wasser (um Bleiacetat zu entfernen) und Schlimmen. Die Blei-
streifen gelangen wieder in die Tdpfe zuriick and machen dasselbe Verfahren
wiederholt durch. — Das so erhaltene Bleiweiss ist sehr hoch geschiitzt, weil

¢s eine bedeutende Deckkraft besitzt.

Nach der deutschen Methode werden winkelie gebogene Blei-
platten in geheizten Riiumen aufgehéingt, an deren Boden sich Essig und Lohe
befindet und in die man Kohlensiure einpumpen kann. In manchen Gegenden
benutzt man als Kohlensiurequelle auch gihrende Flissigkeiten, z. B. Most.
Nach einiger Zeit wird das gebildete Bleiweiss gesammelt und gleichfalls durch

igt Esist in seinerQualititt dem nach hollindischer

Waschen und Schlimmen gerei
Methode erhaltenen gleichwerthig.

Franzésiseche Methode, Durch Einwirkung von Essig auf iber-
schilssige Bleiglitte wird eine cone. Lisung von basischem Bleiacetat dargestellt,
welche durch Einpressen von Kohlensiureanhydrid in basisches Bleicarbonat
iibergefithrt wird.

Enclische Methode. Dieselbe ist der franzosischen durchaus ihn-
. nur wird die Losung des basischen Bleiacetates durch Kochen von neutralem
cestellt. Die
arate be-

:i\'\:
Bleiacetat mit Bleioxyd (also wie unser Lig. Plumbi subacelici) dar
ellten 1

sitzen geringere Deckkraft als die erstbeschriebenen und sind daher weniger

nach dem franzésischen und englischen Verfahren darges

geschiitzt.

Das Bleiweiss ist ein weisses, schweres, leicht abfirbendes,
in Wasser unlésliches Pulver. In Siuren lost es sich unter Kohlen-
siureentwickelung zu den betreffenden Salzen auf. Durch Er-
hitzen geht es in Bleioxyd iiber. Die im Handel vorkommenden
Sorten haben wechselnde chemische Zusammensetzung. Das Arznei-
buch hat durch die Forderung, dass der Glithriickstand nicht weniger
als 85 %o betragen soll, ausgedriickt, dass das von ihm mlf;gtmonllnﬁ;lle
Bleiweiss die Zusammensetzung 2PbCO, . Ph(OH), haben soll; in
der That ist dies die durchschnittliche Zusammensetzung der guten
Sorten. — Unter dem Namen Kremserweiss kommt ein mit Hiilfe
von Leimwasser in Stiicke geformtes Bleiweiss im Handel vor. —
Perlweiss ist durch Indigo bliulich gefirbtes Bleiweiss. — Ham-




200 Bleisulfid.

burger oder Venetianerweiss sind mehr oder minder mit Baryum-
sulfat gemischte Bleiweisssorten.

Priifung, Das Bleiweiss sei entweder ein schweres weisses Pulver, oder
bilde leicht zerreibliche, specifisch schwere, weisse Massen. In Wasser soll es
unlislich sein, in verdinnter Salpetersiure oder Essigsiiare sich unter Auf-
brausen lisen. In einer solchen Lisung soll sich auf Zusatz von Schwefel-
wasserstoff ein schwarzer Niederschlag von Bleisulfid PbS, auf Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsiiure ein weisser Niederschlag von Bleisulfat PbSOy bilden
(Ith‘n!11.lt.aIi.'d::tlui!_l.

In einer Mischung von 2 cem Salpetersiure und 4 cem Wasser soll 1 o

Bleiweiss sich entweder vollkommen lésen oder hichstens 0,01 g (= 1) Riick-
stand hinterlassen, der aus Bleisulfat oder Sand bestehen ]\'mu. — In der
salpetersauren Losung bringt Natronlauge einen weissen Niederschlag von Blei-
I}\ihll\\wl P r"”“; hervor, der sich im Ueberschuss von \.lt?‘-lrllnl wieder

auflést. Wird diese alkalische Bleilosung mit einem Tropfen uldlum!u o
Schwefelsiure versetzt, so darf sich keine bleibende Triibung bilden. Dies:
Priifung bezieht sich auf ecine event. Verfi ilschung mit Baryumecar l:nnatA
wie unter Bleisulfat angegeben, unterscheiden sich die Sulfate des Bleies und
des Baryums dadurch, dass letzteres in Natronlauge unloslich, ersteres darin
abrr lgslich ist. — Wird aus der alkalischen Lisung das Blei durch einen

Ueberschuss von verdiinnter Schwefelsiiure ausgefillt, so darf das Filtrat durch
Kaliumferrocyanid nicht veriindert werden (weisser N, = Zink, Blaufiirbung =
Eisen, Rothfirbung = Kup fer).

Beim Glithen sollen 100 Th. Bleiweiss etwa 85 Th. Bleioxyd hinterlassen.
Damit fordert, wie schon erwiihnt, das Arzneibuch ein Bleiweiss, welches etwa
der Formel 2PbCO; . Ph(OH), entspricht. Das Glithen muss in einem Porzellan-
tiegel vorgenommen werden.

Bleisulfid, PbS, Plumbwm sulfuratum, Schwefelblei. kommt
natlirlich als Bleiglanz vor und kann kiinstlich durch Fillen einer
Bleisalzlosung mit Schwefelwasserstoff als schwarzes Pulver erhalten
werden. Hs 1sf in Alkalien und in S#uren, mit Ausnahme der Sal-
petersiure, unléslich.

Reactionen auf Bleiverbindungen.

Schwefelsiure giebt weisses Bleisulfat, das in Natronlauge
und basisch weinsaurem Ammon loslich ist. — Schwefelwasser-
stoff fillt schwarzes Bleisulfid, das in Salpetersiiure loslich ist.
Chromsaure Salze geben tre]bu Bleichromat, das in Siuren un-
loslich, dagegen in T\dtwnl.mgc loslich ist. — Kaliumjodid fillt
gelbes Bleijodid, das in viel heissem Wasser und in einem Ueber-
schuss von Kaliumjodid, ferner in Ammoniumchlorid 15slich ist.

Alle léslichen Bleiverbindungen wirken auf den thierischen
Organismus als Gifte. Gegenmittel sind schwefelsaure Salze (z. B
Glaubersalz), welche die Bleiverbindungen in unlésliches Bleisulfat
umwandeln und so fiir den Organismus unschiidlich machen.
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Kupfer

Cuprum. Cu= 63,3.

Das Kupfer findet sich gediegen in betriichtlichen Mengen in
Nordamerika, Cornwall, C"11}11‘1911, Schweden und andern Gmmuden
Von seinen natiirlich vorkommenden Ver ‘bindungen sind die wich-
tigsten: Rothkupfererz (Kupferoxydul Cu,0), Lasur und Malachit
(beides basische Kupfercarbonate), ferner Kupferglanz, Kupferkies
und Buntkupfererz (ﬁ':mmtlich schwefelhaltig). Das Kupfer wurde
im Alterthum vorzugsweise von Cypern }Jemge-u' es erhielt daher
den Namen ,aes cyprium®, woraus schliesslich Cuprum wurde.

Die Gewinnung des Kupfers aus seinen sauerstoffhaltigen Erzen ist
einfach; diese werden geréstet, hierauf wird durch Erhitzen mit Kohle das

metallische Kupfer ausgeschmolzen. — Viel complicirter gestaltet sich dagegen
die Verarheitung der Schwefel und Eisen enthaltenden Kupfererze, aus denen
gegenwiirtig die Hauptmenge des verbrauchten Kupfers gewonnen wird, Nach

dem am meisten verbreiteten, sog. englischen Verfahren werden die zer-
kleinerten Erze zuniichst an der Luft gerdstet, bis ein Theil des Schwefel-
kupfers und des Schwefeleisens zu Kupferoxyd bezw. Eisenoxyd verbrannt ist.
Das Réostgut wird dann wiederholt mit Immlnnnnhilu'uu Zuschliigen ge-
schmolzen, wobei das noch vorhandene Schwefeleisen sich mit dem m}nllctpn
Kupferoxyd zu Schwefelkupfer und Eisenoxyd umsetzt: letzteres geht in die
Schlacken iiber. Durch mehrmalige Wiederholung dieser Operation erhiilt man
den sog. Kupferstein, im Wesentlichen ein Gemenge von St hwefelkupfer mit
Kupferoxyd. Dieses wird nun mehrmals geclitht. his sich #hnlich wie bei der
Gewinnung des Bleies metallisches Kupfer gebildet hat.

CuS 4+ 2Cu0 o= sy -+ 3Cu.

Das so erhaltene Blasenkupfer ist noch stark verunreinigt, in Folge
dessen noch sehr briichiec und wird behufs der Reinigung dem ,Polen® unter-
worfen. Diese Operation besteht darin, dass das Kupfer geschmolzen, mit
Kohlenpulver bestreut und mit einer birkenen Stange so lange umgeriihrt wird,
bis eine entnommene Probe die gewiinschte Zihigkeit und Dehnbarkeit besitzt.
Ist dies der Fall, so wird es in eiserne Formen AUSZETOSSEN.

Das Kupfer ist ein rothes, glinzendes, sehr dehnbares Metall.
Es schmilzt bei etwa 1300° C. Sein spec. Gewicht ist = 8.9.
An trockener Luft bleibt es unveriindert und behilt seinen Metall-
glanz bei. An feuchter Luft dagegen f{iberzieht es sich allmihlig
mit einer griinen Schicht von l;(m-\c]mm Kupfercarbonat, die vom
Volke filschlich ,Griinspahn® genannt wird. Der auf Broncestatuen
sich hildende griine Ueberzug I)L-\tu]n im Wesentlichen aus derselben
Verbindung 1111[1 fithrt den )a,mwn yPatina®. Beim Erhitzen an
der Luft oxydirt sich das Kupfer zu abblitterndem schwarzen
Kupferoxyd, CuO.

Wichtig fiir den Pharmaceuten ist das Verhalten des Kupfers
Siuren nrecrenubeL — In concentrirter heisser Schwefelsiiure 15st es
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sich zu Cuprisulfat unter Entwickelung von Schwefligsiureanhydrid.
In Salpetersiure, verdiinnter wie concentrirter, ist es leicht 15slich
unter Bildung von Cuprinitrat und Stickoxyd. In allen andern
verdiinnten und luftfreien Sduren dagegen (natiirlich mit Aus-
nahme der Salpetersiure) ist es unldslich. Enthalten die Siuren
dagegen Luft aufgelost, und dies ist stets der Fall, wenn sie nicht
vorher lingere Zeit bis zum Sieden erhitzt wurden, so wird Kupfer
gelost unter Bildung der betreffenden Salze. Es erklirt sich hieraus
der Umstand, dass in blanken kupfernen Gefiissen saure Fliissig-
keiten (Pflanzensiifte) wohl gekocht werden kénnen, nicht aber darin
erkalten diirfen. Bei der Operation des Kochens niimlich wird die
Luft ausgetrieben, so dass die luftfreien Siuren nicht losend auf
das Kupfer wirken konnen, wihrend des Erkaltens dagegen wird
wieder Luft aufgenommen und dann Kupfer von den Siuren gelost.

Reines Kupfer wird bisweilen in der Homdopathie verordnet.
Man erhiilt es am einfachsten, wenn man einen blankgescheuerten
eisernen Nagel in eine conc. Cuprisulfatlosung stellt. Nach einiger
Zeit hat sich Kupfer in Form eines braunen Pulvers am Eisen ab-
gesetzt. Ebenso wie Eisen wirken auch Zink, Platin und Phosphor.
Bei der Elektrolyse wird aus Kupferlosungen metallisches Kupfer
am negativen Pol abgeschieden. Dieses Verhalten hat zur Be-
griindung eines modernen Industriezweiges, der Galvanoplastik, Ver-
anlassung gegeben.

Wegen seiner hohen Politurfihigkeit und der leichten Be-
arbeibung dient das Kupfer zu einer grossen Anzahl von Gebrauchs-
gegenstiinden. Wegen seiner guten Leitungsfihigkeit fiir Elektricitit
wird es als Kupferdraht in grossen Mengen fiir elektrische Kabel ete.
gebraucht.

Von seinen Legirungen seien erwiihnt Messing aus 1 Th, Zink und
3 Th. Kupfer bestehend. Wird die Menge des Kupfers erhiht, so erhiilt man
Tomback.

Mit Zinn legirt, bildet das Kupfer die sog. Bronecen, z. B. die Kanonen-
bronce. Auch das Glockenmetall enthiilt Kupfer und Zinn und ist da-
her eine Bronce.

Das viel verarbeitete Neusilber oder Argentan besteht aus Kupfer,
Zink und Nickel. Das sog. Talmigold besteht aus etwa 90—95% Kupfer
md 5—10% Aluminium. Die deuntschen Kupfermiinzen bestehen aus 95 %o
Kupfer, 4% Zinn und 1% Zink.

Das Kupfer hildet zwei Verbindungen mit Sauerstoff,
1 g

Cu
150 Cau=0
Ca
Kupferoxydul, Eupferoxyd.

denen wohlcharacterisirte Salze entsprechen. Die Verbindungen der
Oxydulreihe, Cuproverbindungen genannt, sind meist unlosliche
und, mit Ausnahme des Kupferoxydules selbst, ungefarbte Korper;
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sie gehen leicht in die Oxydverbindungen tiber und besitzen fiir
uns nur beschriinktes Interesse. Wichtiger sind die Verbindungen
der Oxydreihe, die Cupriverbindungen. Sie sind meist loslich,
in wasserhaltigem Zustand blau oder griin gefirbt, in wasserfreiem
Zustande sind viele von ihnen farblos.

Cupro- oder Kupferoxydulverbindungen.

Cuprooxyd, Cu,O, Kupferoxydul, Cuprum ozydulatuin, Kommt
natiirlich als Rothkupfererz vor und kann kiinstlich durch Reduction
emer alkalischen Kupferltsung (s. f__'i[ln'ih_\'dn_}x‘y{l) mittels Trauben-
zucker als ein rothes, in Wasser unlosliches Pulver erhalten werden.
Das Cuprohydroxyd Cu,(OH), wird durch Versetzen einer Cupro-
salzlisung mit Kali- oder Natronlauge in der Kilte als ein canarien-
gelber Niederschlag -erhalten, der heim Kochen unter Wasserverlust
in rothes Kupferoxydul Cu,0 ithergeht.

Cupri- oder Kupferoxydverbindungen,

Cupl'iox}’ﬂ- Cu0, Kl]pf?l'f_l_\'.\‘:]. (/Y:‘t‘lﬂf'ﬁnr‘- fz.f‘f/ffffﬂh'u. Technisch
wird dieser Korper dargestellt durch Glithen von Kupferspihnen
an der Luft oder durch Erhitzen von Kupfernitrat. Die so er-
haltenen Priiparate sind aber nur selten rein; fir medicinische
Zwecke ist das Kupferoxyd daher darzustellen durch Fillen einer
Cuprisulfatlésung mit Natriumearbonat und Glithen des ausgewaschenen
und getrockneten Kupfercarbonates. Es ist ein schwarzes. amorphes
Pulver, das in Wasser unlislich ist, sich aber leicht in Siuren und
auch in Ammoniak 16st. Eine Losung in letzterem heisst Schiceizer-
sches Reagens und hat die Eigenschaft, Cellulose (Papier, Baum-
wolle) aufzulésen.

Cuprihydroxyd, Cu(OH),, wird durch Versetzen einer Cupri-
salzlosung mit Kali- oder Natronlauge als gallertartiger, hellblauer
Niederschlag erhalten. Es ist in Siauren leicht loslich, ebenso lost
es sich in Ammoniak; die letztere Lissung ist tiefblau gefiirbt, Beim
Erwirmen spaltet das Cuprihydroxyd schon unterhalb 100 ° €, Wasser
ab und geht in schwarzes Cuprioxyd CuO iiber,

Cu(OH), = Hy0 -+ CuO,

welches man auch direct durch Fillen siedender Losungen von
Cuprisalzen mit dtzenden Alkalien erhalten kann.

Gewisse organische Verbindungen, wie Glycerin, weinsaure
Salze, Mannit u. a. besitzen die Fihigkeit, das Cuprihydroxyd zu
lisen und dessen beim Erhitzen sonst erfolgende Spaltung in Wasser
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und Cuprioxyd zu verhindern. — Es wird nithig sein, etwas spe-
cieller hierauf einzugehen:

Versetzt man eine Kupfersulfatldsung mit einem Ueberschuss von Kali-
lauge, so bildet sich ein volumingser blauer Niederschlag von Cuprihydroxyd
Cu(0H);. Wird nun die Flissigkeit erwiirmt, so spaltet sich bei circa 80° C.
das blane Cuprihydroxyd in Wasser und schwarzes Cuprioxyd. — Fiigt man
jedoch vor dem Erhitzen der das Cuprihydroxyd enthaltenden Fliissigkeit
etwas weinsaures Salz oder Glycerin hinzu, so erhiilt man eine tiefblau ge-
firbte Lisung, welche erhitzt werden kann, ohne dass Bildung von Cupri-
oxyd eintritt. Bine solche alkalisch-weinsaure Lisung von Cuprihydroxyd wird
unter dem Namen Fehling'sche Lisung als Reagens auf Traubenzucker be-
nutzt, — Fﬁgt man nimlich der Fehling'schen Lijsung unter Erwirmen ein
Reductionsmittel, z. B. Traubenzucker zu, so wird das Cuprihydroxyd zuniichst
zu Cuprohydroxyd Cuy(OH)y reducirt, — was man an den entstehenden gelben
Streifen erkennt, — bei fortgesetztem Erwiirmen zerfillt dann das Cuprohydr-
oxyd in rothes Cuprooxyd und Wasser

Cuy(OHJy H,0 - Cuy0.

Die Vorschrift zur Fehling'schen Losung lautet:

1. 35,0 ¢ Cupr. sulfur. pur. in 140 cem HyO gelist;

2. 140,0 ,, Kalium tartarie. pur. in 100 ecem Hy0 gelist;
3. 108,0 , Aetznatron in 250 cem Wasser gelost.

Losung 2 und 3 werden gemischt, in die Mischung wird unter Um-
schiitteln allmiihlig Losung 1 eingetragen und das Ganze auf 1 Liter aufgefiillt;
10 cem dieser Lisung werden durch 0,05 g Traubenzucker reducirt.

Cuprichlorid, CuCl,, Cuprum chloratum, Kupferchlorid,
wird durch Auflésen von Cuprioxyd in Salzséiure erhalten und
krystallisirt aus wiisserigen Losungen mit 2 Mol. H;O in hellgriinen
Nadeln.

Cuprisulfat, CuSO,, Cuprum sulfuricun, Kupfervitriol,
schwefelsaures Kupfer, wird im Grossen dargestellt durch
Résten von Kupferglanz an der Luft und Auslaugen des Réstgutes
mit Wasser.

CuS + 40 = CuSO

Es bildet grosse, schiefrhombische, blaue Krystalle mit 5 Mol. H,0.
Dieselben sind in Wasser leicht 1dslich, die wiisserige Losung reagirt
sauer. Beim Erhitzen der Krystalle auf 100° C. werden 4 Mol.
des Krystallwassers abgegeben, das fiiufte Mol., das sog. Constitutions-
wasser, verfliichtigt sich erst beim Erhitzen iiber 200° C. Das voll-
kommen entwiisserte Salz ist farblos, nimmt aber begierig Wasser
auf und verwandelt sich dadurch wieder in ein blaues krystallinisches
Pulver.

Das Arzneibuch hat zwei Sorten dieses Priparates aufge-
nommen.

Cuprum sulfuricum crud, wird technisch, wie oben angegeben,
durch Résten von Kupferglanz erhalten. Es kommt zuweilen in
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sehr reinem Zustande vor, bisweilen aber ist es stark verunreinigt,
da es die Fihigkeit besitzt, mit Ferrosulfat, Zinksulfat und Magnesium-
sulfat zusammen zu krystallisiven. Es ist durch blosses Umkrystalli-
siren von diesen Verunreinigungen nicht zu befreien,

Priifung. Die concentrivte wiisserige Lisung soll sauer reagiren und mit
Ammoniak iibersittigt eine klare oder fast klare tiefblaue Lisung geben. Eine
starke Triibung kénnte von unzulidssigen Mengen von Eisen-oder Thonerde-
verbindungen herriihren.

Der rohe Kupfervitriol wird verwendet zur Fiillung von gal-
vanischen (Daniell’schen und Meidinger’schen) Elementen, ferner zur
Herstellung galvanoplastischer Abdriicke aus Kupfer. Er wird ferner
sum Beizen des Weizens benutzt, um den Brandpilz desselben zu
zerstoren. Erhebliche Mengen werden in der Zeugfiirberei und
-Druckerei und zum Imprigniren von Holz verbraucht.

Cupruin sulfuricum pur. Zur Darstelling werden moglichst
reine Kupferspiihne mit concentrirter reiner Schwefelsidure erhitzt.
Unter Entweichen von Schwefligsiureanhydrid 1dst sich das Kupfer
zu Cuprisulfat.

Cu 4+ 2Hy80; = 2H;0 + SOy + CuSOy.

Die aus der erkalteten Losung anschiessenden Krystalle werden
durch Umkrystallisiren oder durch Fillen mit Alkohol gereinigt.
Sie sind meist kleiner als die des rohen Priiparates, aber sonst von
gleichem Aussehen.

Es sind blaue luftbestindige Krystalle, die in 1 Th. heissem
oder 3.5 Th. kaltem Wasser loslich, in Weingeist aber unléslich
sind. Die wiisserige Lisung reagirt sauer. Baryumchlorid erzeugt
in derselben einen weissen Niederschlag von Baryumsulfat, durch
Ammoniak wird sie dunkelblau gefirbt.

Priifang. Wird aus der erwiirmten wilsserigen Lésung alles Kupfer
durch Schwefelwasserstoff ausgefiillt, so darf das farblose Filtrat durch Am-
moniak nicht gefirbt werden (Dunkelfirbung=—Eisen) und nach dem Ab-
dampfen keinen glithbestindigen Riickstand hinterlassen (Zink, Magnesium,
Eisen).

Cuprinitrat, Cu(NO,),, Cuprum nitricum, wird durch Auflosen
von Kupfer oder Kupferoxyd in Salpetersiure erhalten. Es kry-
stallisirt mit 6 Mol. H,O, ist dunkelblau gefirbt, in Wasser und
Alkohol leicht loslich und geht beim Glithen in Kupferoxyd fiber.

Cupricarbonate. Das neutrale Salz (CuCO,) ist nicht bekannt.
Durch Fillen von Kupfersalzlosungen mit Natriumcarbonat erhilt
man ein basisches Carbonat von der Formel CuCO, . Cu(OH),.
Dieselbe Zusammensetzung hat der natiirlich vorkommende Ma-
lachit. — REin anderes basisches Cupricarbonat ist die gleich-
falls natiirlich vorkommende Lasur von der Zusammensetzung
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2CuCOy . Cu(OH),. Die basischen Kupfercarbonate werden unter
den Namen Berg-, Mineral-, Bremerblau als Malerfarben und
zur Darstellung blauer bengalischer Flammen benutzt.

Cupriarsenit, Cu(As0,),, wird als schin zeisiggriin gefirbter
Niederschlag erhalten, wenn man zu einer Kupfersalzlésung ein
1osliches Salz der arsenigen Siure zusetzt (z. B. Liq. Kalii arsenicosi).
Unter dem Namen ,Scheele’sches Griin* fand diese Verbindung
frilher vielfache Anwendung als Malerfarbe, ferner in der Tapeten-
und Buntpapierfabrikation; ihre Anwendung zu diesen Zwecken ist
aber gegenwiirtig gesetzlich verboten, um so mehr, als es in neuerer
Zeit gelungen ist, ungefiihrlichen Ersatz (Chromoxyd = Chromgriin)
fir die zwar schonen, aber stark giftigen arsenhaltigen Grine zu
schaffen.

Das sog. ,Schweinfurter Griin* ist eine Verbindung von arsenio-
saurem Kupferoxyd mit essigsaurem Kupferoxyd.

Cuprisulfid, CuS, Schwefelkupfer, kommt natiirlich als
Kupferglanz vor und wird aus Kupfersalzlosungen durch Schwefel-
wasserstoff als schwarzer Niederschlag gefiillt, der in Salpetersiiure
und auch in Cyankalium Ioslich ist. In feuchtem Zustande oxydirt
es sich an der Luft leicht zu Cuprisulfat Cul0,.

Reactionen auf Kupferverbindungen.

Sie farben die nicht leuchtende Flamme griin. Schwefel-
wasserstoff erzeugt schwarzen Niederschlag von CuS, der in
Salpetersiure und in Cyankalium loslich ist. — Ammoniak er-
zeugt schon in grosser Verdiinnung eine intensiv blaue Firbung. —
Gelbes Blutlaugensalz (FeCy,K,) giebt rothen Niederschlag
von Ferrocyankupfer FeCy,Cu,. — Auf blankem Eisen wird —
namentlich wenn dasselbe mit einem Zinkdraht umwunden ist —
aus sauren Kupfersalzlssungen galvanisch metallisches Kupfer nieder-
geschlagen.

Silber.

Argentum. Ag = 107,6.

Das Silber kommt hiiufig gediegen vor und findet sich bis-
weilen in nicht unbetriichtlichen Mengen; so wird im Museum zu
Kopenhagen ein Stiick von etwa 250 kg Gewicht gezeigt, welches
in Norwegen gefunden wurde, und in Stidperu fand man sogar eine
iiber 400 kg schwere Masse.

Von seinen Erzen sind die wichtigsten : Silberglanz (Schwefel-
silber Ag,S), Hornsilber (Chlorsilber AgCl). Ausserdem ist es
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stets enthalten im Fahlerz, im Rothgiiltigerz und in jedem
Bleiglanz.

Die hiittenméinnische Gewinnung des Silbers ist je nach der
Art der Erze eine sehr verschiedene. Ist das Silber in ihnen in
gediegenem Zustande enthalten, so kamn es durch einfaches Aus-
schmelzen gewonnen werden. — Viel complicirter aber wird die
Abscheidung des Silbers aus den Erzen, die neben Silber noch
Kupfer, Eisen und Schwefel enthalten. Nachstehend sollen in Kiirze
die wichtigsten Verfahren besprochen werden, welche zu diesem
Zwecke in Anwendung gebracht werden.

Das Extractionsverfahren, vorzugsweise in Deutschland benutzt.
Die Eisen, Kupfer und Schwefel enthaltenden Silbererze werden gerostet und
hierauf mit kieselsiurehaltigen Zuschligen geschmolzen. Ein Theil des Schwefels
verbrennt zu Schwefligsiitureanhydrid; man erhiilt schliesslich ein Gemenge von
Eisenoxyd, Kupferoxyd und Silbersulfat. TLetzteres wird durch Wasser aus-

Fig. 22,

gezogen. Aus der Lisung des Silbersulfates wird durch Kupfer metallisches
Silber ausgefiillt.

Das Amalgamationsverfahren, Die zerkleinerten Erze werden
unter Zusatz von Kochsalz gerbstet. Der Schwefel des Schwefelsilbers ver-
brennt, und es bildet sich Chlorsilber. Das gepulverte Ristgut wird in rotirenden
Fiissern mit Fisenpulver und Wasser in Beriihrung gebracht, wodurch das
Chlorsilber zu metallischem Silber reducirt wird, welches sich als feiner Schlamm
zu Boden setzt.

34'\._:"‘1 - Fe - FL’CI-‘J - 2Ag.

Hierauf bringt man Quecksilber in die Fisser. Dasselbe 1Gst das Silber
auf. Man lisst das gebildete Amalgam ablaufen und unterwirft es der Destillation.
Das leicht fliichtige Quecksilber entweicht und wird gewonnen, als Riickstand
verbleibt das Silber.

Nicht unbedeutende Mengen von Silber werden auch noch aus silber-
haltigen Bleierzen abgeschieden. Zu diesem Zwecke gewinnt man zuerst,

ge

wie dies unter Blei beschrieben wurde, metallisches Blei, welchem nun das
Silber beigemengt ist. Die Abscheidung des Silbers aus dem Blei ist noch
vorteilhaft, wenn letzteres mehr als ‘oo Proc. davon enthiilt. — Man schmilzt
das silberhaltice Blei und lisst es langsam erkalten. Dabei scheiden sich zuerst




208 Silber.

Krystalle von fast reinem Blei aus. Dieselben werden ausgeschipft und die zuriick-
bleibende, leichter als reines Blei schmelzende Legirung von Silber und Blei
ist nun relativ reicher an Silber geworden. Man wiederholt diese, nach ihrem
Erfinder Pattinson ,Pattinsoniren* genannte, Operation =o oft, bis die Legi-
rung etwa 1% Silber enthiilt und unterwirft sie alsdann der Treibarbeit
oder Cupellation. Dies geschieht in dem Treibofen, dessen unterer Theil
in Fig. 23 im Durchschnitt A B dargestellt ist.

Der Treibofen Fig. 22 besteht aus einem unbeweglichen gemauerten
Herde n, welcher mit einer durch den Krahn K beweglichen Haube bedeckt
ist. Wie in dem Durchschnitt des Ofens Fig. 23 angedeutet ist, sind die
dusseren Theile des Herdes aus feuerfesten Steinen ! hergestellt, iiber dieselben ist
die aus Thon und Kalk bestehende Herdmasse ¢ gestampft. In der Mitte m des Her-
des befindet sich eine Vertiefung, welche zur Aufnahme des Silbers bestimmt ist.

Der Herd wird mit der Bleilegirung angefiillt und hierauf die in Ketten
hiingende Haube auf den Tiegelkranz k Fig. 23 aufgesetzt. Auf dem Roste r
wird ein Feuer angemacht, die Flamme schligt iiber die Herdbriicke & und
schmilzt das dort befindliche Blei. Nachdem die Unreinigkeiten, welche sich
an der Oberfliiche desselben abgeschieden haben (Schwefelblei, Schwefelantimon),
hinweggekriickt sind, liisst man das geschmolzene Metall mit einem constanten

Fig. 23.

Luftstrom iiberblasen. Es verwandelt sich dadurch in Bleioxyd, welches 7in
fliissigem Zustande durch seitliche Oeffnungen ¢ (Fig. 22) des Herdes abfliesst.
Ist alles Blei zu Bleioxyd umgewandelt und das zuriickbleibende Silber nur
noch von einer feinen Haut von Blei, bezw. Bleioxyd bedeckt, so schillert diese
einen Augenblick in den Regenbogenfarben, und plotzlich kommt das blanke
metallische Silber zum Vorschein. Man hat diese Erscheinung, welche anzeigt,
dass die Operation beendet ist, den Silberblick genannt.

Das Silber ist ein weisses, glinzendes, sehr dehnbares Metall
(0,1 g lassen sich zu einem 180 m langen Draht ausziehen). Sein
spec. Gewicht ist = 10,5. Es schmilzt bei etwa 1000° C. und kann
bei noch hiéherer Temperatur destillict werden. An der Luft ist
es in jeder Temperatur bestindig. Beim Schmelzen absorbirt es
Sauerstoff, welchen es wiihrend des Erkaltens unter eigenthiimlichem
Gerdusch (Spratzen) wieder abgiebt. In Salzsiiure und verdiinnter
Schwefelsiure ist es so gut wie unléslich; in heisser conc.
Schwefelsiiure lost es sich zu Silbersulfat, in Salpetersiure zu
Silbernitrat

Ag, + 2H,80; = 2H;0 + 80, 4+ Ag;S0,
Ag - 2HNO; = H,0 + NO, -+ AgNOg.

Das im Handel vorkommende Silber (Werksilber) ist stets

mit einer gewissen Menge Kupfer legirt und enthilt ausserdem
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noch Spuren anderer Metalle. Der Zusatz des Kupfers geschieht
deshalb, weil reines Silber fiir die meisten Zwecke zu weich ist.
Um chemisch reines Silber darzustellen, lést man Werksilber in
Salpetersiure auf, fiallt durch Zusatz von Kochsalz das Silber als
Chlorsilber und reducirt das letztere, am besten durch Schmelzen
mit Soda.

2 AgCl -} NayCO, 2NaCl |- CO, -+ 2Ag - 0.

Der Gehalt einer Legirung an Silber wurde in Deutschland friither durch
die Angabe ausgedriickt, wie viel Lothe Silber in einer Mark Silber (= 16 Loth)
enthalten waren. Die gewdhnlichen Silbergeriithschaften waren meist 1216thig,
d. h. sie enthielten 75% Silber. Gegenwiirtig driickt man den Feingehalt
durch die Angabe aus, wie viel Theile reines Silber in 1000 Th. enthalten sind.
Nach dem Reichsgesetz vom 16. Juli 1884 miissen silberne Uhrgehiiuse und

rerithe mindestens 8300 Feingehalt haben, Schmucksachen kénnen von be sliebigem

Feingehalt dargestellt werden. Aber alle Waaren miissen die Angabe des Fein-
gehaltes und den Silberstempel haben. Die deutschen Reichssilbermiinzen he-
stehen aus 90% Silber und 10% Kupfer.

Argentum foliatumn, Blattsilber., Zur Darstellung eignet sich
am besten moglichst reines Silber, da ein erheblicher Gehalt an
anderen Metallen die Dehnbarkeit des Silbers sehr vermindert. —
Reines Silber wird in Stangen gegossen und diese erst durch
Hémmern, dann durch Walzen in Silberblech verwandelt. Man
schneidet hieraus kleine quadratische Stiickchen, schichtet etwa
100 derselben zwischen Pergamentblittern und dehnt sie zwischen
diesen durch Bearbeiten mit schweren Himmern immer mehr aus.
Sobald eine gewisse Ausdehnung erreicht ist, werden die Blittchen
mehrmals getheilt und nun zwischen Goldschligerhiiutchen — die
aussere, vom Fette befreite Haut des Blinddarms vom Ochsen. das Buch
des Rindes, — durch schwere Himmer vollkommen diinn geschlagen,

Es liisst sich eine so grosse Ausdehnung des Silbers ermog-
lichen, dass 1000 gem nur 0,15 g wiegen. Zur pharmaceutischen
Verwendung gelangt in der Regel der bei der Blattsilberbereitung
resultirende Aht.l]l‘

Priifung. Das Blattsilber lést sich in Salpetersiiture unter Bildung von
Silbernitrat zu einer klaren Fliissigkeit auf. In dieser Lisung entsteht auf
Zusatz von Salzsiture ein weisser Niedersehlag von Chlorsilber. der in Salpeter-
siiure unldslich, in Ammoniak aber léslich ist. Firbt sich die ammoniakalische
Lisung blitulich, so ist die Anwesenheit von K up fer erwiesen.

Das Silber bildet mit Sauerstoff das Silberoxyd Ag,0, von
welchem sich die Salze des Silbers ableiten lassen.

Silberoxyd, Ag,0, wird durch Fillung léslicher Silbersalze mit
Kali- oder \atlcm]l\dl'tt als brauner \wder-tl]hw erhalten, der sich
in Salpetersiiure und auch in Ammoniak leicht 16st. Seinem chemi-
schen Verhalten nach ist dieser Korper eine starke Base; er fillt
z. B, aus Cuprinitrat- Losungen Kupferoxyd aus (s. Silbernitrat). In
feuchtem Zustande bliut er rothes Lackmuspapier.

Fischer, Chemie fiiv Pharmazenten. 3. Aufl. 14
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Beim Glithen zerfillt das Silberoxyd in Silber und Sauerstoff.
AgO = Ag + 0.

Durch Auflésen von Silberoxyd in Ammoniakfliissigkeit ent-
steht das ungemein gefihrliche Knallsilber.

Silberhydroxyd, AgOH, ist wahrscheinlich im feuchten Silber-
oxyd enthalten, aber noch nicht in reinem Zustande dargestellt worden.

Silberchlorid, AgCl, Argentum chloratum, Chlorsilber, kommt
natiirlich als Hornsilber vor. Kistlich wird es erhalten durch
Versetzen einer Silbersalzlosung mit Salzsiiure oder einem loslichen
Chlorid. Es ist ein weisser, kiisiger Niederschlag, der in Salpeter-
siiure unldslich ist, sich dagegen leicht in Ammoniak, Cyankalium
und Natriumthiosulfat unter Bildung loslicher Doppelsalze lost.
Durch die Einwirkung des Lichtes wird es leicht violett gefiirbt.
Beim Erhitzen auf etwa 260° schmilzt es zu einer gelben l'lu“w-
keit, welche beim Erkalten hornartig erstarrt (daher der ’\ams_
Hornsilber).

Silberbromid, AgBr, Argentum bromatum, wird aus Silbersalz-
lssungen durch losliche Bromide (KBr) gefillt. Es ist ein dem
Silberchlorid #hnlicher weisser Niederschlag mit einem Stich ins
Gelbe, der in Ammoniak etwas schwieriger lislich, in Salpetersiure
aber unlislich ist.

Silberjodid, AgJ, Argentun jodatwm, Jodsilber, wird aus
Silbersalzlssungen durch lésliche Jodide (z. B. KJ) gefillt. s ist
ein gelber Niederschlag, der in Salpetersiure und in Ammoniak
unlislich ist.

Silbercyanid, AgCN, Argentum cyanatum, Cyansilber, wird
aus Silbersalzlosungen durch Zusatz von Kaliumecyanid gefillt. Es
ist ein weisser, kisiger, dem Chlorsilber sehr dhnlicher Niederschlag,
wie dieses in S.ﬂpetmauue unléslich, dagegen in Ammoniak und in
Cyankalium leicht ldslich, indem es mit lLt/telem das lésliche Doppel-
salz AgCN . KCN bildet. Bei der Darstellung des Silbercyanides
ist also ein Ueberschuss von Cyankalium zu vermeiden. Vom Silber-
chlorid unterscheidet es sich dadurch, dass es beim Glithen in metalli-
sches Silber und flichtiges Cyangas zerfiillt, wiihrend Silberchlorid
unzersetzt schmilzt.

Silbersulfat, Ag,SO,, Argentum sulfuricum, schwefelsaures
Silber, wird durch Auflésen von Silber in concentrirter heisser
Schwefelsiure erhalten. HEs krystallisit in kleinen rhombischen
Prismen und ist erst in etwa 90 Th. Wasser loslich.

Silbernitrat, AgNO,, Argentum nitricum, Hillenstein, sal-
petersaures Silber. Dieses wichtige Priiparat wire am ein-
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fachsten durch Auflosen von reinem Silber in reiner Salpetersiure
zu erhalten, Indessen wird aus &conomischen Griinden die Dar-
stellung aus Werksilber vorgezogen:

Man 16st Werksilber in concentrirter reiner Salpetersiiure unter miissiger
Erwiirmung auf und dampft dann die, Silbernitrat und Cuprinitrat enthaltende
Lisung zur Trockne. Um nun das Kupfer zu entfernen, kann man sich mit
Vortheil zweier Methoden bedienen: 1. Man erhitzt das Salzgemisch lingere
Zeit bei dunkler Rothgluth. Dabei zersetzt sich das Cuprinitrat in Cuprioxyd
und niedrige Oxydationsstufen des Stickstoffs, wihrend das Silbernitrat un-
veriindert bleibt.

Cu(NOz), = CuO - Ny03 |- 20.

Nach dem Erkalten 16st man die Schmelze in Wasser, trennt das Cupri-
oxyd duarch Filtration, dampft die Silbernitratlésung bis zum Salzhiiutchen ein
und liisst krystallisiren.

2. Man list Silber in reiner Salpetersiiure, dampft die Losung zur Trockne,
nimmt den Riickstand mit Wasser auf und versetzt die Lisung in der Siede-
hitze so lange mit frisch gefiilltem, reinem Silberoxyd, bis eine abfiltrirte Probe
auf Zusatz von Ammoniak nicht mehr blau wird, also kein Kupfer mehr ent-
hilt. Das Silberoxyd fillt niimlich als starke Base das Cuprinitrat als Cupri-
oxyd aus und geht selbst als Silbernitrat in Lisung.

. |NoO. ' PET =
Cual3rnd 4+ Agy|O CuO - 2AgNO,,

-\:“fi ¥

Die Fliissigkeit wird nun filtrirt und, nach dem Eindampfen, zur Kry-

stallisation gebracht.

Das Silbernitrat krystallisirt aus Wasser in grossen rhombischen,
dem Kalisalpeter isomorphen Tafeln ohne Krystallwasser. Es ist
bei gewihnlicher Temperatur in 0,6 Th. Wasser oder 10,2 Th.
Weingeist loslich. Die wiisserige Losung reagirt neutral. Auf
200° erhitzt, schmilzt es unzersetzt und kann dann leicht in (ver-
goldete eiserne) Formen ausgegossen werden.

Argentum nitricum in baculis. Die Stangen zeigen auf dem
Jruch ein krystallinisches, radial angeordnetes Gefiige. Sie sind
ziemlich spréde und brechen leicht. Wenn es verlangt werden
sollte, kann ihnen durch Zusatz von 2—3°s Silberchlorid oder Blei-
chlorid eine grissere Festigkeit verlichen werden. Durch Berithrung
mit Staub wird das Silbernitrat, namentlich unter gleichzeitigem
Einflusse des Tageslichtes, geschwiirzt, d. h. theilweise zu metalli-
schem Silber reducirt. Es empfieblt sich daher die Aufbewahrung
in gut schliessenden, vor Licht geschiitzten Gefissen.

Priifung. Die wiisserige Lissung soll neutral sein, also keine freie Salpeter-
giure enthalten. — Auf Zusatz von Salzsiiure soll in der wiisserigen Lisung
ein kiisiger Niederschlag von Silberchlorid entstehen, der sich in Ammoniak
leicht und farblos wieder auflésen soll. Eine Blaufirbung der Losung wiirde
Verunreinigung mit Kupfer anzeigen. — Wird eine 10%oige Losung mit dem
4fachen Volum verdiinnter Schwefelsiiure versetzt und erhitat, so darf, so lange
die Fliissigkeit heiss ist, sich keine Triibung zeigen. Das Entstehen einer solchen
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wiirde Blei anzeigen. Das Erhitzen ist nothwendig, da in der Kiilte an und
fiir sich ein Niederschlag, aus schwerldslichem Silbersulfat bestehend, sich bildet.
— Wird aus der 10%igen Ldsung alles Silber durch Salzsiiure ausgefillt, so
darf das Filtrat beim Verdampfen keinen Riickstand hinterlassen. Ein solcher
kinnte herrithren von einer Beimengune von Kalinmnitrat.

Argentum nitricum cum Kalio nitrico. Unter diesem Namen
ist ein durch Zusatz von Kalisalpeter so zu sagen verdiinnter Hollen-
stein aufgenommen, der frither unter dem Namen Lapis mitigatus
bekannt war. Das Priiparat wird durch Zusammenschmelzen von
1 Th. Arg. nitricum und 2 Th. Kalisalpeter dargestellt und kommt
ebenfalls in Form von Stangen im Handel vor. Es unterscheidet
sich von dem reinen Hollenstein iusserlich dadurch, dass es nicht
wie dieser durchscheinend, sondern porzellanartig ist. Ferner fehlt
ihm die radial-krystallinische Structur, endlich ist es dem Schwarz-
werden durch Reduction bei weitem mehr ausgesetzt als das reine
Priparat. Die Priifung des Arzneibuches beschriinkt sich auf eine
Feststellung des Silbergehaltes; cf. Maassanalyse.

Silbersulfid, Ag,S, kommt natiirlich als Silberglanz vor und

kann kiinstlich durch Behandeln einer Silberlésung mit Schwefel-
wasserstoff als schwarzer, amorpher Niederschlag erhalten werden.
Es ist in Wasser und Ammoniak unléslich, dagegen, etwas schwierig
allerdings, in conc. Salpetersiiure, sehr leicht i Cyankalium 18slich.
Diese Verbindung bildet sich bei dem sog. , Anlaufen® von silbernen
Gegenstinden, z. B. beim Essen von Eiern mit silbernen Liffeln
durch die in den Eiern vorhandenen Schwefelverbindungen. Man
entfernt die diinne Schicht Silbersulfid von geschwirzten silbernen
Gegenstinden durch Einlegen in eine Cyankaliumlésung.

Silbercarbonat, Ag,CO,, bildet sich durch Versetzen eines
Silbersalzes mit Natriumcarbonat als weisser Niederschlag. Beim
Glithen verwandelt es sich successive in Silberoxyd und metalli-
sches Silber._

Ueber technische Verwendung des Silbers.

Seiner Bestiindigkeit und seiner hohen Politurfihigkeit wegen dient das
Silber als Material fiir zahlreiche Gebrauchs- und Schmuckgegenstiinde, Es
wird zu diesem Zwecke, wie schon erwithnt, mit Kupfer legirt. Indessen be-
sitzen Legirungen, in denen 15% und mehr Kupfer enthalten sind, nichf mehr
die reinweisse Farbe des Silbers, Um aus solchen Legirungen dargestellten
(Gegenstiinden wenigstens an ihrer Oberfliiche ein silberweisses Aussehen zu
oeben, werden dieselben bei Luftzutritt stark gegliiht. Es verwandelt sich
Lierbei das in den oberen Schichten enthaltene Kupfer in Kupferoxyd, welches
durch Sieden in verdiinnter Schwefelsiiure heransgelost wird. Der nunmehr
reines Silber enthaltenden matten Oberfliche kann durch Poliren der erwiinschte
Glanz ertheilt werden.
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Versilberuneg. Die flteste Art der Versilberung ist die s Feuer-
versilberung. Sie wird in der Weise ausgefiihrt, dass die zu versilbernden
Is einer Biirste mit fli:
Silberamalgam iiberzogen und hierauf in einem Ofen bis zur Verflichtig

(regenstiinde {aus Metallen oder Legirungen) vermitte

rem
ung
des Quecksilbers erhitat werden. Der nun matt anssehenden Silberschicht kann

durch Poliren, wozu Blutstifte — Lapis haematitis — angewendet werden, der
nithice Glanz ertheilt werden. Gegenwiirtie findet viel hilufigere Anwendung

die galvanische Versilberung. Sie beruht darauf, dass durch den galvani-

schen Strom aus silberhaltigen Fliissickeiten Silber am negativ elektrischen
Pole (Kathode) ausgeschieden wird. Indem man nun den zu versilbernden

teit, am besten eine Auflosung von
] m 1 n eine Auf

(Gegenstand in eine silberhaltige Fliissig £,
Silbercyanid in Cyankalium AgCN , KCN, und mit der negativen Elektrode in
Them

Verbindung bringt, schliigt sich auf diesem eine diinne Schicht von metallis
Silher nieder, der gleichfalls durch Poliren Glanz ertheilt werden kann.

m Glas zu versilbern, bedeckt man es mit einer sehwach am-
moniakalischen Silberlisung, der man gewisse reducirende Substanzen, z. B.

Aldehyd (s. diesen), Milchzucker, Wein

1 erhiillt man einen gliinzenden Silberiiberzue (Silberspiegel),

iure zusetzt. Un richtig gewiihlten

Bedingung

Photographie. Sehr erhebliche Quantitiiten von Silber finden gegenwiirtio
in der Form von Silbernitrat Verwendung fiir photographische Zwecke. Die
Herstellung photographischer Bilder beruht aunf dem Umstande, dass die Halogen-
derivate des Silbers '\_\'! \_P _\}_’-T. durch directes Licht _:;1' nach der Inten-
sititt der Lichteinwirkung eine grissere oder geringere Reduction zu metallis
Silber erfahren., — Eine Glasplatte wird mit einer diinnen Schicht Collodium
iiberzogen, in welchem etwas
dem das Hiiutchen getrocknet ist, wird die Platte mit der priiparirten Seite in
eing Silbernitratauflosung (Silberbad) gebracht und auf ihr so eine Schicht
von Silberjodid AgJ erzeugt. Sobald das mechanisch anhaftende Silbernitrat

181

Todkalium oder Bromkalium gelést ist, Nach-

dureh ;\1|-']|1':.11'l| mit 1]-._'~ctii];.1'[w-1|l \\‘51.\:’-‘['1‘ ]ll":"i{i'.-.‘,[ \\':11'-&1'. kann die 1".:\11--. :::'.I'..rt
zur Aufnahnie verwendet werden. Sie gelangt in die Camera obseura und
«d in dieser der Einwirkung des Bildes (Li s) ausgesetzt., Die vom Lichte
troffenen Stellen werden zu Metall reducirt, die nicht belichteten Stellen
ig liisst man die Einwirkung des Lichtes nicht
hat,

bleiben unangegriffen,

80 ]:111;1‘ andauern, bis das Licht ein wirklich sichtbares Bild erz

sondern nur so lange, bis die vom Licht getroffenen Stellen durch geeig
Acentien reducirt werden konnen. Die so erhaltenen Bilder fallen schiirfer
belichtete Platte, nm das Bild jhervorzurufen®,
#inre, wodurch die vom Licht

aus. Man bringt also di

in eine Lisung von Kisensulfat oder Pyrogallu
getroffenen Stellen zu metallischem Silber reducirt Das Bild ist nun
wentwick !_‘]f"“:_ indessen darf es in diesem Zustande noc nicht dem Tag
igegriffenen Stellen gleich-
xirt" werden, d. h. in eine

werde

G-

tzt werden, welches auf die noch wm

11

licht ausg
falls reducirend wirken wiirde. Es muss zuver

Auflésung von Cyankalium oder Natrinmthiosulfat gebracht werden, welche
aber das reducirte metallische Silber

das noch unveriinderte Halogensilber, nich
list. Die Platte zeigt nun ein Bild, auf welchem die hellen Partien des Ob-
en hell erscheinen. Es ist das Negativ,

jectes dunkel, die dunklen dag

welches zum Schutze gegen iiussere Verletzungen mit einer Firnissschicht iiber-
zogen zu werden pflegt. Um von einem solehen Negativ ein positives Bild
zu bekommen, hinterklebt man es mit sog. photographischem Papier, welches
einen diinnen Ueberzug von Halogensilber enthiillt, und setzt es der Einwirkung
igen verfihrt man genan wie mit dem Negativ

des Tageslichtes aus. Im Uehn
also: das Bild wird hervorgerufen, fixirt u. s, w. BEtwaigen unvellkommenen
Stellen wird durch ,Retouchiren® gewisse Abtonungen
in der Farbe des Bildes hervorzubri h die I')}lti'[('glﬂl'ht'll ver-

nachgeholfen. -

agen, bedienen sic
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schiedener Mittel, deren Aufzihlung ausserhalb des Rahmens dieses Buches
liegt. Es sei nur erwihnt, dass das hiiufig in den Apotheken von Photographen
geforderte Chlorgold oder Chlorgoldehlornatrium zu einer braunen Tonung ver-
wendet wird. Dieselbe entsteht dadurch, dass sich auf den Bildern ein hauch-
artiger Niederschlag von metallischem Golde bildet. — Gegenwiirtiz wird meist
mit Trockenplatten gearbeitet. Diese sind Glasplatten, auf deren
einer Seite eine Gelatineschicht aufgetragen ist, welche Bromsilber in feiner
Vertheilung enthiilt. Diese sehr empfindlichen Platten sind lange Zeit haltbhar
und sofort zum Gebrauche fertiz. Sie werden in der Camera obscura
exponirt, alsdann entwickelt und fixirt. Im Uebrigen wird genau wie vorher
angegeben verfahren.

Reactionen auf Silberverbindungen.

Salzsiure fillt weisses, kisiges Silberchlorid, das in Salpeter-
siiure unldslich, in Ammoniak leicht lsslich ist. — Kaliumjodid fillt
gelbes Silberjodid, das in Salpetersiiure, sowie in Ammoniak unlés-
lich ist. — Chromsaure Salze fiillen rothes Silberchromat Ag,CrO,,
welches in Ammoniak und in Salpetersiure leicht 1islich ist.

Quecksilber.
Hydrargyrum. Hg = 200.

Das Quecksilber kommt in der Natur zuweilen gediegen vor,
hauptsiichlich aber findet es sich als Schwefelquecksilber oder
Zinnober HgS in Almaden in Spanien, Idrya in Illyrien, Mexico,
Peru, China und Japan.

Die Gewinnung des metallischen Quecksilbers aus dem Zinnober ist
eine einfache: Die zerkleinerten Erze werden bei Luftzutritt in Flammiéfen ge-
rostet, wobei der Schwefel zu Schwefligsdureanhydrid verbrennt, und das sich
verfliichtigende metallische Quecksilber in Kammern aufgefangen und ver-
dichtet wird.

HegS 4+ 0y, = 80y 4 Hg.

Bisweilen werden auch die Zinnobererze unter Zusatz von Kalk und Eisen
aus gusseisernen Retorten destillirt, wobei dann der Schwefel sich mit dem
Kalk oder dem Eisen verbindet, z. B.

HgS -+ Ca0 = CaS -+ Hg -+ O.

Das gewohnliche Quecksilber des Handels ist niemals ganz
rein, sondern enthdlt stets geringe Mengen von anderen Metallen
gelist, z B. Zinn, Blei, Kupfer. (Durch Destillation mit Kalk
oder Eisen gewonnenes Quecksilber enthilt diese Verunreinigungen
nicht.) Um es zu reinigen, giesst man es in diinnem Strahle durch
eine hohe Schicht kalter Salpetersiure, oder man schiittelt es mit
einem Gemisch von Kaliumdichromat und Schwefelsiiure, Durch
beide Operationen werden die leichter oxydirbaren Verunreinigungen
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aufgelost und das Quecksilber von ihmnen befreit. Letzteres wird
hierauf in einer Porzellanschale einem starken Wasserstrahle aus-
gesetzt und schliesslich mit Filtrirpapier getrocknet und durch Leder
gepresst. — Bisweilen aber lisst sich das Quecksilber auf diesem
einfachen Wege nicht reinigen. In solchen Fillen fihrt nur eine
Destillation desselben nach vorhergegangener Oxydation der ver-
unreinigenden Metalle zum Ziel.

Das Quecksilber ist das einzige bei gewdhnlicher Temperatur
fliissige Metall. Sein spec. Gewicht betrigt bei mittlerer Temperatur

1

o
= 13,50. Auf — 40° abgekiihlt, erstarrt es und krystallisirt.
Bei - 360° siedet es, verdampft aber schon bei gewdhnlicher

Temperatur in nicht unerheblichem Grade. In reinem Zustande
behilt es an der Luft seine glinzende Oberfliche bei. Unreines
Quecksilber ist mit einem grauen Hiutchen bedeckt und hinter-
liisst beim Rollen iiber Papier eine gefiirbte ,Spur®. Von mechani-
schen Unreinigkeiten kann man es mittels Filtration durch ein
trockenes, an seinem Grunde mit einer feinen Nadel durchstochenes
Filter befreien.

An der Luft etwas unterhalb seines Siedepunktes erhitzt, ver-
wandelt es sich allmiihlig in rothes Quecksilberoxyd. Durch dieses
Experiment entdeckte Lavoisier den Sauerstoff und stiirzte die
phlogistische Theorie. In Salzsiiure und verdiinnter Schwefelsiure
ist es unloslich. Concentrirte heisse Schwefelsiure 15st es zu schwefel-
saurem Quecksilberoxyd, verdiinnte kalte Salpetersiure zu salpeter-
saurem Quecksilberoxydul, concentrirte heisse Salpetersiure aber zu
salpetersaurem Quecksilberoxyd. Mit Chlor, Brom, Jod verbindet
es sich schon bei gewohnlicher Temperatur und ist daher vor ihrer
Einwirkung sorgfiltig zu schiitzen. Desgleichen verbindet es sich
direet mit Schwefel. Ferner besitzt das Quecksilber die Eigenschaft,
die meisten Metalle (mit Ausnahme des Eisens) aufzulsen; je nach
der Menge des vorhandenen Quecksilbers sind die resultirenden
Amalgame flissig oder fest. Beim Erhitzen derselben wird das
Quecksilber wieder verflichtigt. Man hitte sich, regulinisches Queck-
silber, wie das bisweilen geschieht, auch nur tropfenweise in Wasser-
abfliisse zu giessen; die aus Blei gefertigten Leitungsréhren werden
unfehlbar zerstort.

Das Quecksilber bildet zwei Reihen von Verbindungen, Mer-
curo- oder Oxydulverbindungen, welche sich vom Quecksilberoxydul
Hg,0, und Mercuri- oder Oxydverbindungen, welche sich vom
Quecksilberoxyd HgO ableiten lassen. Die Constitution der beiden
Oxyde liisst sich wie folgt graphisch ausdriicken.

Oxydulreihe Oxydreihe
Hg Hg—Cl X
'\H ' Hg=0 Heg < :‘Il
Hy” Hg—Cl A
Mercurooxyd. Mercarochlorid Mercurioxyd. Mercurichlorid

(Calomel). (Sublimat),
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Mercuro- oder Quecksilberoxydulverbindungen.

Mercurooxyd, Hg,0, Quecksilberox ydul, Hydrarg. orydu-
latum nigr. Wird dulch Ausfillen eines loslichen Quecksilberoxydul-
salzes (z. B. Mercuronitrat) mit Kali- oder Natronhydrat als schwarzer
\1uluschl.1g erhalten. In trockenem Zustande bildet es ein schwarzes,
in Salpetersiiure leicht 18sliches Pulver. Durch Einfluss des Lichtes
zersetzt es sich leicht in Quecksilber und rothes Quecksilberoxyd
Hg,0 = Hg + HgO und muss daher vor Licht geschiitzt aufhewahrt
werden, Es war frither officinell.

Mercurochlorid, Hg,Cl,, Quecksilberchloriir, Hydrargyrum
chloratum (mite), Calomel, kommt in der Natur als Quecksilberhornerz
krystallisirt vor. Kiinstlich wird es dargestellt durch Sublimation eines
innigen Gemenges von Mercurichlorid (Sublimat) und Quecksilber

HgCly + Hg = Hgy(ly

oder durch Sublimation eines Gemenges von schwefelsaurem Queck-
silberoxyd, Quecksilber und Kochsalz (s. Sublimat)

HgS0O; 4+ Hg -+ 2Na(l — NayS0,; - HgyCl,.

Man erhiilt es durch Sublimation in grossen, durchsichtigen
Massen von strahlig krystallinischem Gefiige, welche denen des
Mercurichlorids (Sublimats) sehr @hnlich sehen. Beide kénnen aber
dadurch unterschieden werden, dass Calomel beim Ritzen mit dem
Fingernagel einen gelben Strich, Sublimat bei gleicher Behandlung
einen weissen Strich giebt. — Die durch Sublimation erhaltenen
krystallinischen Massen werden gepulvert und, um das stets an-
wesende Mercurichlorid zu entfernen, so lange mit heissem Wasser
ausgesiisst, als dieses noch etwas Losliches aufnimmt. Der so ge-
reinigte Calomel wird hierauf geschlimmt, bei sehr gelinder Wirme
gLfIOCLD{’f und kommt nun als schweres \-.m\wolbhdm Pulver unter
dem Namen Hydrarg. chloratum mite ;uaqmmhmz oder laevigatum in
den Handel. Ausser diesem priiparirten Calomel kommen noch zwei
andere Priiparate vor:

Hydrargyrum chloratum vapore paratum oder Calomel a la
vapeur. Es wird gewonnen, indem man Calomeldimpfe und Wasser-
dimpfe zusammentreffen lisst. Durch die plétzliche Abkiihlung
verdichtet sich der Calomel zu einem [\I‘\hl”}_lll]\t‘] von so feiner
Vertheilung, wie man sie durch mechanische /el]drnwn.ng nicht
erreichen kann. In therapeutischer Beziehung ist der Wirkungswerth
beider Priparate nicht der gleiche. Der Calomel i la vapeur
wirkt seiner feineren ‘vutlu-llmlg wegen bedeutend energischer als
der priiparirte und darf nur dispensirt werden, wenn er als solcher

ausdriicklich verordnet wurde.
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Ein noch feiner vertheiltes Priiparat als das vorhergehende ist
das Hydrargyrum chloratum via humida paratum. Es wird dargestellt
durch Fillen einer verdinnten Mercuronitratlosung mit Kochsalz
Hg,(NO,), + 2NaCl = 2NaNO, - Hg,Cl, und bildet ein weisses
Krystallpulver von hochst feiner Vertheilung. In therapeutischer
Beziehung gilt fiir dasselbe ebenfalls das fiir Calomel & la vapeur
Gesagte, nur noch in héherem Maasse, —

Das Mercurochlorid ist in Wasser und Weingeist und auch in
verdiinnten Sduren unloslich. Beim Uebergiessen mit Ammoniak
schwirzt es sich unter Bildung von Mercurochloramid Hg,Cl
N

Hg—[C1 H |NH, Hg—NH,

' I- HCl 4 |

Hg—Cl Hg—Cl
es 1st dies die dem weissen Priicipitat entsprechende Verbindung der
Oxydulreihe,

Beim Erhitzen verfliichtigt sich das Mercurochlorid, ohne
vorher zu schmelzen, vollkommen. Unter dem Einfluss des
Lichtes zersetzt es sich

]l;-‘}{ .']-z HU(IE-g - “-'

leicht in Quecksilber und Mercurichlorid und muss daher vor Licht
geschiitzt aufbewahrt werden,

Priifung. Erhitzt soll Mercurochlorid, ohne zu schmelzen, sich vollkommen
\"..‘l'ﬂi..lchtigl"ll. Ein Riickstand konnte von ),_“5‘.",1“.'__,\-[,,- oder absichtlicher Ver-
unreinigung durch alkalische Erden (Kreide) herriihren. — Mit Natron-
lauge erhitzt soll es keinen Ammoniakgeruch entwickeln. Diese Priifung be-
zieht sich auf eine etwaige Verwechselung mit weissem Pricipitat (Hydr.
praecipitat, alb.) — 1 g Mercurochlorid, mit 10 cem Wasser geschiittelt, liefert
ein Filtrat, welches weder durch Silbernitratlosung weiss getriibt (Chlo ), noch
drbt wird, Dunkle Farbung = lisliche
Quecksilbersalze, besonders Hydrarg. bichlorat. (corros.). Die vorstehend an-
gegebenen Reactionen gelten fiir beide in das Arzneibuch aufgenommenen
Priparate. — Die Frage, ob ein vorlie
Dampf bereiteter Calomel ist, wird am be
Untersuchung entschieden. {

durch Schwefelwasserstoffwasser dunkelge

rendes Priiparat livigirter oder durch
en durch vergleichende microscopische

Mercurojodid, Hg,J,, Quecksilberjodiir, Hydrarg. jodatum
flavum. Durch Fillen einer Quecksilberoxydullssung mit Jodkalium
wird niemals ein Priparat von constanter Zusammensetzung erhalten.

Es wurde daher friither dargestellt durch Zusammenreiben von 8 Th.
reinem Quecksilber und 5 Th. Jod mit Hiilfe von etwas Spiritus. Das Reiben
ist fortzusetzen, bis mit der Lupe Quecksilberkiigelchen nicht mehr zu ent-
decken sind. Darauf wird das griingelbliche Pulver so lange mit Alkohol aus-
gewaschen, bis es nichts losliches mehr an denselben abgiebt. Es hat dies den

') Der einwerthige Rest des Ammoniaks — NHy heisst Amidrest oder
Amidogruppe.
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Zweck, das Mercurijodid (Hydr. bijodat. rubr.), welches sich stets in geringen
Mengen bildet und in Alkohol léslich ist, zu entfernen. Das ausgewaschene
Priiparat wird hieranf unter Lichtabschluss bei gelinder Wirme getrocknet.

Hg, +J, = H

"-!-I'r.

L1

Es ist ein gelblich griines, in Wasser, Alkohol und Aether unldsliches,
in Jodkaliumlésung aber leicht l6sliches Pulver. Unter dem Einfluss des Lichtes
zerfillt es, fihnlich wie der Calomel, in Quecksilber und Mercurijodid (Hydr.
bijodat. rubr.) und muss daher vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden.

I{Q’:I! = ”'_" I— l[t_f[!

Mercuronitrat, Hg,(NO,), + 2H,0, kryst. salpetersaures
Quecksilberoxydul, Hydrargyrum oxydulatum nitricum, wird
durch Einwirkung von kalter verdiinnter Salpetersiure auf einen
Ueberschuss von Quecksilber erhalten und krystallisirt in weissen
Krystallen. — In schwach salpetersaurem Wasser 1ost sich dieses
Salz unveriindert (in der Kilte) auf; durch reines Wasser aber wird
es zerlegt in ein saures losliches Salz und ein basisches unlésliches,
welches letztere in Form gelber Krystalle sich abscheidet.

Mereuri- oder Quecksilberoxydverbindungen.

Mercurioxyd, HgO, Quecksilberoxyd, ist in zwei Modi-
ficationen, als krystallinisches und amorphes bekannt.

Hydrarg. oxydatum (rubrum), die krystallinische Modification,
wurde frither durch andauerndes Erhitzen von Quecksilber an der
Luft unterhalb seines Siedepunktes erhalten. Gegenwirtig gewinnt
man es auf bequemere Weise.

Quecksilber wird in concentrirter heisser Salpetersiure geltst. Das ent-
standene Mercurinitrat wird zur Trockne verdampft und, mit einem gleichen
Gewicht Quecksilber innig gemischt, in einem Porcellantiegel andauernd schwach
erhitzt, bis es eine dunkelviolette Firbung annimmt und Oxyde des Stickstoffs
nicht mehr entweichen. Die nach dem Erkalten wieder roth aussehende Masse
wird gepulvert und mit dinner Kalilauge angerieben, nach einiger Zeit auf
einem Tuche gesammelt, gut ausgewaschen, geschlimmt und bei sehr gelinder
Wiirme getrocknet, — Schon durch Gliithen von Mereurinitrat allein wiirde
Quecksilberoxyd erhalten werden, der Qucksilberzusatz geschieht aus Gkono-
mischen Riicksichten, um den sonst unbenutzt entweichenden Sauerstoff der
Stickoxyde zu verwerthen.

NOO [0
Heg + ]'i'_t__r/ = 2NO, 4+ 2HgO.
\_ NOO O
Mercurinitrat.
Das Aureiben mit Kalilauge hat den Zweck, basisches Mercurinitrat zu
zersetzen, welches, da man das Erhitzen nicht bis zur Gluth steigern darf,
stets in dem Glithproduct enthalten ist.
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Das krystallinische Quecksilberoxyd bildet ein schweres, rothes
Pulver, das unter dem Microscop deutlich Krystallform erkennen
lisst. Beim FErhitzen firbt es sich dunkelviolett, nimmt aber
withrend des Erkaltens seine urspriingliche Farbe wieder an. Beim
Glithen zerfdllt es in Quecksilber und Sauerstoff, bei anhaltendem
Glithen ist es vollkommen fliichtig. Nimmt man das Erhitzen in
einem Probirrohre vor, so scheiden sich an den kiilteren Stellen
desselben glinzende Quecksilberkiigelchen ab. — In Salzsiure 16st
es sich zu Mercurichlorid, in Salpetersiure zu Mercurinitrat. Von
der amorphen oder gelben Modification unterscheidet es sich dadurch,
dass es von Oxalsiure nicht geldst, bezw. nicht in weisses Queck-
silberoxalat verwandelt wird.

Priifung. Es soll unter Spaltung in Quecksilber und Sauerstoff beim
Erhitzen vollkommen fliichtig sein. — Mit 10%iger Oxalsiurelosung geschiittelt
soll es nicht in weisses Quecksilberoxalat verwandelt werden, es soll also kein
durch Filllung dargestelltes Priparat sein. — Wird 1 g des Quecksilberoxydes
mit einer Mischung von je 2 ccm Wasser und conc. Schwefelsiiure gemengt,
so darf, wenn man nach dem Erkalten 1 cem Eisensulfatlosung auf dieses Ge-
misch schichtet, keine braune Zone sich bilden. Das Eintreten der Reaction
wiirde Salpetersiiure anzeigen, die als basisches Mercurinitrat zugegen
sein kann. Kine 1%bige, mit Hiilfe von Salpetersiure bereitete Losung sei klar
(Tritbung = metall. Quecksilber), und darf auf Zusatz von Silbernitrat nur
schwach opalesciren. Ein geringer Chlorgehalt ist also gestattet.

Hydrargyrum oxydatum via humida paratum. Die gelbe oder
amorphe Modification des Quecksilberoxydes wird nach einer von
dem Avrzneibuch angegebenen Vorschrift wie folgt bereitet:

Eine filtrirte Lisung wvon 2 Th., Mercurichlorid (Sublimat) in 20 Th.
Wasser wird allmiihlig in eine kalte und nothigenfalls gleichfalls filtrirte
Mischung von 6 Th. officineller Natronlauge und 10 Th. Wasser eingefragen.
Es ist dabei Sorge zu tragen, dass die Temperatur der Mischung 30° C. nicht
iibersteiot. Der entstehende gelbe Niederschlag wird nach dem Absetzen mit
warmem Wasser gehirig ausgewaschen, auf einem Tuche oder Filter gesammelt
und bei etwa 30° C. getrocknet,

Erwihnt sei, dass die Quecksilberlgsung in die Natronlauge
einzugiessen ist und nicht umgekehrt, da sonst bei dem anfangs
vorhandenen Ueberschuss von Quecksilbersalz Gelegenheit zur Bildung
von basischem Mercurichlorid (Quecksilberoxychlorid HgCl, . HgO)
gegeben ist.  Dieses bildet braunrothe bis schwarze Massen.

HgCl, - 2KOH = H,0 4+ 2KO! - HgO.

Die Priifung dieses Priparates erfolgt auf die ndmliche Weise, wie
unter Hydrargyrum oxydatum rubrum angegeben, mit der Modification, dass
es beim Schiitteln mit 10°%oiger Oxalsiiurelésung sich in weisses Quecksilberoxalat
amwandeln soll. Es unterscheidet sich hierdurch characteristisch die amorphe,
gelbe Modification von der krystallinischen rothen.

Das Mercurihydroxyd, Hg(OH),, ist nicht bekannt; wo dasselbe,
wie beim I%llen von Mercurisalzlosungen mit dtzenden Alkalien,
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entstehen sollte, zerfillt es sofort in Mercurioxyd und Wasser
Hg(OH), = HgO - H,0.

Mercurichlorid, HgCl,, Quecksilberchlorid, Hydrargyrum
bichloratum (corrosivum), Sublimat. Wird technisch dargestellt
durch Sublimation eines Gemenges von Mercurisulfat und Kochsalz.
Die Reaction erfolgt nach der Gleichung

HgS0, - 2NaCl Na,80; -+ HgCl,.

Durch die Sublimation wird das Mercurichlorid in Form weisser
durchscheinender, krystallinischer IKrusten erhalten, die denen des
Calomels sehr #ihnlich sehen, aber beim Ritzen mit dem Fingernagel
einen weissen Strich geben. Der so gewonnene Sublimat ist noch
nicht ganz rein, sondern meist noch mit geringen Mengen Calomel
und Arsen verunreinigt. Um diese zu entfernen, wird er einer
nochmaligen vorsichtigen Sublimation unterworfen und kommt dann
als Hydrargyrum bichloratum resublimatum in den Handel.
Kleinere Mengen konnen zweckmiissig durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser gereinigt werden.

Der Aetzsublimat kommt im Handel entweder in Form com-
pacter Massen oder in kleinen gliinzenden Krystallen vor. Beim
Zerreiben giebt er ein rein weisses Pulver und unterscheidet sich
dadurch von Calomel, der beim Pulvern stets eine gelbliche Farbe
annimmt. Er ist in etwa 12 Th. Wasser von mittlerer Temperatur
oder in 3 Th. siedenden Wassers loslich; die Lisung reagirt sauer,
wird aber durch Zusatz von Kochsalz neutral, BEr lost sich ferner
in 3 Th. Weingeist oder in 4 Th. Aether. In Substanz wird er
vom Lichte nicht zersetzt, die wiisserige Liosung aber triibt sich
unter dem Kinfluss des Lichtes allmiihlig durch Ausscheidung von
Calomel. Mit Eiweiss giebt der Aetzsublimat eine unlésliche Ver-
bindung, die aber in Kochsalz loslich ist. Gegenmittel gegen
Sublimat ist daher rohes Eiweiss.

Fir die niedrig organisirten Thiere ist er schon in sehr ge-
vingen Mengen ein tidtliches Gift. Man benutzt ihn daher zum
Impréagniren von Herbarien, Kifer- und Schmetterlingssammlungen,
ausgestopften Thieren, um Wiirmer, Milben und anderes Ungeziefer
fernzuhalten, zum Tédten von Bakterien u. s. w. Durch reducirende
Agentien, z. B. Zinnchloriir, wird er schrittweis zu Mercurochlorid
(Calomel) und metallischem Quecksilber reducirt.

Priifung. Es seien krystallinische Stiicke, die beim Zerreiben ein weisses
Pulver geben. Erhitzt sollen sie erst schmelzen und schliesslich ohne Riick-
stand sich verfliichtigen. — Die wiisserige Lisung soll schwach sauer reagiren,
auf Zusatz von Chlornatriumlisung aber neutral werden. Es ist eine Eigen-
thiimlichkeit des Sublimates, dass Chloralkalien die saure Reaction desselben
aufheben. — In der mit Salpetersiure angesiuerten Losung soll Silbernitrat
einen kiisigen weissen Niederschlag von Silberchlorid hervorbringen, Schwefel-
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wasserstoft’ schwarzes Mercurisulfid fillen. Die bis hierher angegebenen Reactionen
bezwecken, die Identitiit des Priparates festzustellen.

Wird ans der wiisserigen Losung alles Quecksilber durch Schwefelwasser-
stoff gefillt, so soll das Filtrat farblos sein und beim Verdampfen keinen
Riickstand hinterlassen. Ein solcher konnte herriihren durch vielleicht zufillige
Verunreinigung mit Salzen der Alkalien oder alkalischen Erden. — Wird
das bei der letzten Operation erhaltene schwarze Mercurisulfid mit Ammoniak
digerirt und filtrirt, so darf das mit Salzsiiure angesiinerte Filtrat auf Zusatz
von Schwefelwasserstoff keine Fillung oder Firbung, von gelbem Arsen-
trisulfid herrithrend, zeigen.

Alembrothsalz, Ammoniumquecksilberchlorid, HgCl,
. 2NH,Cl + 2H,0, krystallisirt aus Losungen von 1 Th, Ammonium-
chlorid und 2 Th. Mercurichlorid. Ist in Wasser leicht loslich und
reagirt neutral.

Mercurichloramid, HgCINH,, Hydrargyrum praecipitatum album,
weisser Quecksilber-Pricipitat. Zur Darstellung dieses Pri-
parates hat das Arzneibuch eine Vorschrift gegeben, welche streng
cinzuhalten ist, da schon geringe Abweichungen ein Priiparat von
anderer Zusammensetzung ergeben.

2 Th. Mercurichlorid werden in 40 Th. warmem Wasser gelost und in
die filtrirte Losung nach dem Erkalten 3 Th. Ammoniak oder soviel, dass
letzteres schwach vorwaltet, unter Umriihven allmiihlig eingegossen. Der ent-
standene N["'l"l‘:"l.‘]l]il_‘_ﬁ wird auf ein Tuch gebracht und, nachdem er gut ab-
getropft ist, mit 18 Th. destillivtemn Wasser ausgewaschen, schliesslich bei einer
30° nicht iibersteizenden Temperatur im Dunklen getrocknet.

Zu digser Vorschrift ist folgendes zu Lemerken: Die Fillung muss mit

erkalteten Losungen erfolgen und

ill \i"ll \.||!'!“"'\'h|-i.|"|||‘]'y|'” \“l']‘.\" ’1i1' _'\_!]]l'“!lf]]l'_ 4
in die Quecksilberlisung eingegossen werden. Das umeekehrte Ver-
fahren wiirde die Erlangu

¢ haben., Die Me des zum Auswaschen verwendeten Wassers ist
genan einzuhalten; bringt man dazu mehr Wasser in Anwendung, so bildet

sich leicht eine gelbgefiirbte basische Mercuri

Hiissighke

y eines abweichend zusammengesetzten Priiparates

zur Fe

midverbindung, das sog.
Oxymercuriammoniumchlorid von der Formel

9 Hoy—"!
2 Hg< NH, Hg(),

Der chemische Vorgang bei der Bildung des weissen Priicipitates lisst

sich zi"&.llltim‘ll wie¢ nachfolgend darstellen:
Cl H|NH,
Hg ¢ i Hr f\l“ 4~ HOL
N 0l =

Die bei der Reaction freiwerdende Salzsiure wird dureh das tibersehiissig zu-
gesetzte Ammoniak sogleich gebunden und in Ammoniumchlorid umgewandelt.
Die ganze Gleichung wiirde also lauten:

HgCl, + 2NH; = HgCINH, - NH,CL

Der weisse Priicipitat bildet weisse, amorphe, leicht zerreib-
liche Massen, die in Wasser und Weingeist unlslich sind. In
Ammoniumchlorid 1st er sich ziemlich reichlich auf: ehenso in
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heisser Salpetersiiure unter Bildung von Mercurinitrat, In der heissen
salpeter»aulen Losung ist das Chlor durch Silbernitrat nicht nach-
zuweisen, da das Chlorsilber von dem gebildeten Mercurinitrat in
Lisung gehﬂltvn wird. — Beim Erwiirmen mit Natronlauge wird
Ammoniak frei unter Aba(he}dung von gelbem Quecksilberoxyd.

Leicht 16slich ist der weisse Quecksilberpricipitat in Ammonium-
carbonatlsung.

Priifang. Beim Erhitzen soll er zwar nicht schmelzen, aber unter Braun-
werden sich zersetzen und dann vollkommen fliichtig sein. — Diese Eigenschaft
hat ihm den Namen des unschmelzbaren Pricipitates eingetragen zum
Unterschiede von dem ans Alembrothsalz dargestellien sog. schmelzbaren
Priicipitat der Zusammensetzung

HgCl,Hg(NH,), . 2 (NH,C)).
In einer Mischung von gleichen Theilen Salpetersiure und Wasser soll er beim
Erwiirmen loslich sein.

Mercurijodid, HgJ,, Quecksilberjodid, Hydrargyrum bi-
jodatum (rubrum). Eine Lisung von 4 Th. Mercurichlorid in 80 Th.
Wasser wird mit einer Losung von 5 Th. Jodkalium in 15 Th.
Wasser gemischt und der entstandene Niederschlag nach sorgfiltigem
Auswaschen mit Wasser hei 100° C. getrocknet. Der Vorgang liisst
sich durch folgende Gleichung amdnl(l\en

HeCl, + 2KJ = 2KO 4+ Hel,

Das Mercurijodid bildet ein lebhaft rothes Pulver, welches in
Wasser unlislich, aber in 130 Th. kaltem oder 20 Th. siedendem
Weingeist 1oslich ist. Die \\emgahllare Losung ist farblos. Es lst
sich ferner mit grosser Leichtigkeit in einer ]ntlk't]nunlmnllg unter
Bildung des Df)p}](lbd]d(‘r« Hg.T2 . 2KJ auf, dessen wiisserige, mit
Kalilauge versetzte Losung unter dem Namen Nessler'sches
Reagens Anwendung zur Priifung auf Ammoniak findet.

Beim Erhitzen auf 150° wird das Mercurijodid plétzlich gelb,
schmilzt dann und sublimirt in gelben Nadeln. Ritzt man die letzteren
mit einem festen Kérper, z B. einem Glasstab, so werden sie roth
und verwandeln sich in ein Aggregat von quadratischen Octaidern.
Durch Einwirkung des Lichtes verliert das Mercurijodid seine schine
Farbe; es wird allmihlig braun und muss daher vor Licht ge-
schiitzt aufbewahrt werden.

Priifung. Es soll beim Erhitzen im Reagensrohre erst gelb werden, dann
schmelzen, sich schliesslich vollkommen verfliichtigen. — Die erkaltete alkoho
lische Lisung soll farblos sein und darf nicht sauer reagiren (konnte von
Mercurichlorid herrithren). — Auf Zusatz von Ammoniak darf die alko-
holische Lidsung nur briunlich gefirbt werden, nicht aber braune Flocken ab-
scheiden, welche von einer Verunreinigung durch Arsen herriihren wiirden. —
Wird das Mercurijodid mit Wasser geschiittelt und filtrirt, so darf das Filtrat
durch Schwefelwasserstoff nur schwaeh dunkel gefirbt (durch Bildung von
Quecksilbersulfid) und durch Silbernitrit nur schwach opalisirend getriibt werden.
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Das Auftreten einer starken Reaction mit Schwefelwasserstoff und mit Silber-
nitrat wiirde auf eine Verunreinigung mit in Wasser 1éslichem Mercurichlorid
hinweisen.

Mercurisulfat, HgSO,, schwefelsaures Quecksilberoxyd,
Hydrargyrum sulfuricum. Wird durch Erwidrmen von Quecksilber
oder Quecksilberoxyd mit iiberschiissiger cone. Schwefelséure erhalten.

Hg - 2H,80,; = 2H,0 -+ S0, + HgS0,

HgO -+ Hy80, — Hy0 -~ HgS80y.

Es bildet weisse Massen, die beim Erhitzen gelb werden.
Dieses Salz wird bisweilen in den Apotheken gefordert, um in gal-
vanischen Elementen die Zinkplatten auf nassem Wege zu amal-
gamiren. — Durch viel Wasser wird es in Schwefelsiure und ein
gelbes basisches Mercurisulfat der Zusammensetzung HgSO, . 2HgO
zersetzt, welches frither unter dem Namen ZTurpethum minerale
arzneiliche Verwendung fand.

Mercurinitrat, Hg(NO,),, salpetersaures Quecksilberoxyd,
Hydrargyrum nitricum oxydatum, entsteht beim Auflésen von Queck-
silber oder Quecksilberoxyd in conc. heisser Salpetersiure. Das
krystallisirte normale Salz ist nur schwierig zu erlangen, da es leicht
in basisches Salz iibergeht. Es dient namentlich zur Darstellung
des Quecksilberoxydes und zur Titration von Harnstoff, weil es mit
diesem eine unldsliche Verbindung eingeht.

Mercuripyroborat, Hydrargyrum pyroboricum, horsaures Queck-
silber B,0,Hg. Wird durch Fiillen einer Sublimatlésung durch Borax
als brauner Niederschlag erhalten.

Mercurisulfid, HgS, Schwefelquecksilber, ist in zwei
Modificationen bekannt.

1. Krystallinisches oder rothes Mercurisulfid, Zinnober,
Cinnabaris, kommt natiirlich als Zinnober vor und wird kiinstlich
durch Sublimation einer Mischung von 200 Th. Quecksilber und
32 Th. Schwefel erhalten. Diese Modification ist im priparirten
(feingeschlimmten) Zustande als rothe Malerfarbe geschitzt.

Seines hohen Preises wegen ist der Zinnober vielfachen Verfdlschungen,
z. B. durch Mennige, senoxyd, Chromverbindungen, ausgesetzt. Eine schnelle
Priifung griindet sich darauf, dass er beim Erhitzen vollkommen oder fast voll-
kommen fliichtiz sein muss. Die angegebenen Verunreinigungen wiirden zuriick-
bleibhen. Ferner darf er an heisse Salpetersiiure nichts lisliches abgeben. (In
Lisung wiirden Eisen und Blei sein und durch Schwefelwasserstoff oder Schwefel-
ammonium nachzuweisen sein.) Endlich muss sich Zinnober vollkommen in

Konigswasser auflisen. Ein brauner Riickstand kiénnte von dem Bleisuperoxyd

der Mennige herriihren.

2. Amorphes oder schwarzes Mercurisulfid. Hydrarg.
sulfuratum nigrum, Wird durch Fiillen einer Quecksilbersalzlésung
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mit Schwefelwasserstoff als amorphes, schwarzes Pulver gewonnen. —
In friiheren Pharmacopéen war unter dem Namen Hydrargyrum
sulfuratum nigrum, Aethiops mineralis ein amorphes
Mercurisulfid aufgenommen, welches durch Zusammenreiben von
200 Th. Quecksilber mit 32 Th. Schwefel erhalten wurde.

Beide Modificationen des Mercurisulfids sind in Salzsiure,
Schwefelsiure und Salpetersiiure unléslich, 16sen sich aber in Kénigs-
wasser ziemlich leicht auf. ;

Mercuricyanid, Hg(CN),, Hydrargyrum cyanatum. Zur Dar-
stellung schiittelt man conc. wisserige Blausiure mit so viel rothem
Mercurioxyd, dass der Geruch nach Blausiure vollkommen ver-
schwindet. Hierauf setzt man, um eine Verunreinigung mit basischem
Salze zu vermeiden, so viel Blausiure zu, dass die Fliissigkeit
deutlich danach riecht. Die filtrirte Losung wird durch Eindampfen
zur Krystallisation gebracht.

HeO - 2HCN - H-‘:'l I~ |I:‘I(_'Xl-3.

Man erhillt das Salz in grossen durchsichtigen, siulenformigen
Krystallen, die in etwa 13 Th. kalten, 3 Th. siedenden Wassers und
auch in 15 Th. Alkohol l6slich, in Aether schwer lislich sind. Beim
Erhitzen mit Jod wird es in rothes Mercurijodid verwandelt.

Priifang. Die wiisserige Lisung 1 = 20 soll neutral reagiren (Unter-
schied vom Sublimat) und mit einigen Tropfen Salpetersiure angesiiuert auf
Zusatz von Silbernitrat keinen Niederschlag geben. Hin solcher wiirde auf
Gegenwart von Mercurichlorid schliessen lassen, da verdiinnte kalte Salpeter-
sdure aus dem Mereuricyanid die Cyanwasserstoffsiiure nicht in Freiheit setzt.
Beim Erhitzen auf dem Platinblech soll es vollkommen fliichtig sein.

Bemerkenswerth ist, dass dieses Salz das einzige in Wasser
leicht losliche ist, welches die Cyanwasserstoffsiure mit den Oxyden
der schweren Metalle giebt; alle iibrigen Cyanide der Schwermetalle
sind in Wasser unléslich, bezw. schwerloslich.

Nach seiner Wirkung auf den thierischen Organismus ist es
unter den directen Giften aufzubewahren.

Reactionen auf Quecksilberverbindungen.

Schwefelwasserstoff fillt schwarzes Merecurisulfid, das in
Séuren unloslich ist, sich aber in Konigswasser lost. — Zinn-
chloriir bewirkt beim Erwiirmen Ausscheidung von grauem metal-
lischem Quecksilber. — Wird eine saure Quecksilbersalzlosung  auf
eine blanke Kupfer- oder Goldmiinze gebracht, so bildet sich,
namentlich wenn man in die Fliissigkeit auf der Miinze ein Stiickchen
metallisches Zink legt, ein weisser glinzender Fleck von metallischem
Quecksilber, der durch schwaches Erwirmen verschwindet.
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Unterschied zwischen Mercuro- und Mercuri-Yerbindungen.

Verhalten von

| |
gegen | Mercuro-Verbindungen. | Mercuri-Verbindungen,
Relilh s Es entsteht schwarzes s entsteht gelbesMercuri-
T Mercurooxyd Hegs(), oxyd Hg0.
= SURBSIET 0, T WO e S 9 1) RN T :
Schwarzer Niederschlag Weisser Niederschlag
Ammoniak, der Amidverbindung | der Amidverbindung

der Mercuroreihe. der Mercurireihe,
Die loslichen _;|-|||-IJ

Chlornatrium, | weissen Niederschlag von Fliissigkeit bleibt klar.
Hg,Cly (Calomel).

Wismuth.

Bismuthum. Bi = 210.

Das Wismuth kommt in der Natur in gediegenem Zustande,
ferner als Wismuthglanz 3,8, und als Wismuthocker B1,0, vor.
Wismutherze sind nur wenio verbreitet. die hauptsiichlichsten Fund-
orte sind das sichsische Erzgebirge, Californien und Mexico.

Aus seinen sauerstoffhaltigen Erzen kann das Wismuth durch directe

1 Schwe

Reduction mit Kohle, felerzen nach vorherigem Risten derselben

an der Luft dureh die eleichi I.i"!""[i"" gewonnen werden.,

s ist ein rothlichweisses, glinzendes krystallinisches Metall,
das an der Luft unveriindert bleibt. Sein spec. Gewicht ist = 9,8,
In der I\--;-‘\]i'-' wird es so -]\]'f'uiu-_ dass es sich [Hif\'i']‘rl liisst. Es
schmilzt bei 267° C. und destillirt hei Weissgluth. An der Luft
erhitzt, verbrennt es zu Wismuthoxyd Bi,0,.

In Salzsiiure ist es unléslich, ebenso in verdiinnter Schwefel-
siure. Cone. heisse Schwefelsiure lost es unter Entwickelung von
Schwefligsiiureanhydrid zu Wismuthsulfat. Salpetersiure 16st es schon
in der Kilte zu Wismuthnitrat,

Das im Handel vorkommende Wismuthmetall ist niemals rein:
es enthilt stets Spuren von anderen Metallen, wie Blei, Zinn. Kupfer,
Antimon, Arsen. Zum Zwecke der Reinigung schmilzt man es mit
wenig Salpeter zusammen, wobei die Verunreinicuy

ngen leichter

oxydirt werden als Wismuth und in die Schlacke ithergehen.

Legirungen des Wismuths mit anderen Metallen zeicen fast durch-
weg einen auffallend niedrigen Schmelzpunkt. Eine Legirung aus 4 Th. Wis-
muth, 1 Th. Cadmium, 1 Th. Zinn und 2 Th. Blei (Wood'sches Metall) schmilzt
schon bei 65°% Eine Legirung aus 2 Th, Wismuth, 1 Th. Blei und 1 Th. Zinn
(Rose’s Metall) schmilst bei 94°. Beide werden unter dem Namen . Schnell-
loth" vielfach zum Lithen benutzt.

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 8. Aufl, 15
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Die Salze des Wismuths leiten sich von dem Wismuth-
oxyd Bi,0, ab. Characteristisch fiir sie ist, dass sie durch viel
Wasser in unlisliche basische Salze verwandelt werden; die ent-
stehenden Niederschlige sind in Weinsiure unloslich; hierdurch
unterscheiden sich die Wismuthsalze von den sich sonst ihnlich ver-
haltenden Antimonsalzen,

Wismuthoxyd, Bi,O,, Bismuthum oxydatum, kommt als Wis-
muthoecker natiirlich vor und kann durch Verbrennen von Wismuth
an der Luft oder durch Glithen von Wismuthnitrat dargestellt werden.
Es ist ein gelbes, beim Erhitzen dunkler werdendes Pulver, welches
in Wasser und in Alkalien unloslich ist. — Das Wismuthhydroxyd
Bi(OH), ist in freiem Zustande nicht bekannt; aus Wismuthsalz-
losungen wird durch starke Basen (Kalilauge) direct das Metahydrat
von der Formel BiO,H abgeschieden, das durch intramolekulare
Wasserabspaltung aus dem normalen Hydrat entstanden ist,

Bi(OH)y = H,0 + BiOyH.

Salze des Wismuths.

Wismuthtrichlorid, BiCl,, Bismuthum chloratwmn, wird durch
Einwirkung von Chlor auf metallisches Wismuth oder durch Auf-
losen desselben in Konigswasser erhalten. Hs bildet eine weisse,
fettartige Masse, welche in salzsiiurehaltigem Wasser klar léslich
ist. Durch viel Wasser wird aus einer solchen Ldsung ein weisser
krystallinischer Niederschlag von Wismuthoxychlorid BiOCl ab-

geschieden.

Cl 0

Bi|Cl -+ Hy o ‘=" mg <880
v C

Cl :

\ViSl]lIlt]lﬂX}’j()di{l< Bi)T ., Bismuthum oxyjodatum. Zur Darstellung lost
man 9,5 Th. kryst, Wismuthnitrat in 12—15 Th. Eisessig, verdiinnt diese Lisung
mit etwas Wasser und triigt sie allmiihlic unter Umriihren in eine Losung
von 3,2 ¢ Kaliumjodid und 5,5 Th. Natriumacetat in 250 Th., Wasser ecin.
Man wischt den entstandenen, lebhaft rothen Niederschlag mit Wasser und

trocknet bei 100°, Lebhaft rothes Pulver, unloslich in Wasser und anderen

Ldsungsmitteln.

Wismuthsulfat, Bi,(S0,),, Bismuthum sulfuricum, schwefel-
saures Wismuth, wird durch Auflgsen von metallischem Wismutl
in conec. heisser Schwefelsiure erhalten. Hs krystallisirt in feinen,
weissen Nadeln und lisst sich mit Hiilfe von Schwefelsiure klar in
wenig Wasser auflésen. Durch Zusatz von viel Wasser aber fillt
aus dieser Losung unlosliches basisches Wismuthsulfat als weisser

Niederschlag aus.
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Neutrales Wismuthnitrat, Bi(NO,),, Bismuthwm nitricum neutrale.

Wird Wismuthmetall oder Wismuthoxyd in einem Ueberschuss von
Salpetersiure geldst, so krystallisit aus der salpetersauren
Lisung das neutrale Salz mit 5 Mol. Wasser in Form grosser durch-
sichtiger Tafeln aus. In wenig Wasser losen sich dieselben, namentlich
wenn etwas Salpetersiiure zugesetzt wurde, klar auf: beim Vermischen
mit viel Wasser aber triibt sich die klare Losung unter Abscheidung
eines weissen, aus basischem Wismuthnitrat bestehenden Nieder-
schlages. Letzteres ist das von dem Arzneibuche unter dem Namen
Bismuthum subnitricum recipirte Priiparat. Das Arzneibuch

T

giebt nachfolgende Vorschrift:

Darstellung. Zu 5 Th. Salpetersiiure von 1,2 spec. Gewicht,
welche auf 75—90° erhitzt wurde, werden allmiihlig, aber ohne Unterbrechung
1 Th. grobgepulvertes Wismuth ei :
abschwiichende FEinwirkung der Sdure auf das Wismuth durch Erwirmen
unterstiitzt.

eingetragen und die gegen das Ende sich

2Bi + 8HNO; = 2Bi(NOg); + 4H,0 + 2NO.

Nach erfolgter Auflisung man das Ganze einige Zeit ruhig stehen,

git’*%t alsdann die klare Fliissigkeit von dem worha nen Bodensatze klar ab

alle werden mit wenig

und dampft sie zur Krystallisation ein. Die Krys
ice Male :1]|I-_:1-~"_|ll'i]|,

stalle mit 4 Th. Wasser sehr fein an

&:‘;Il]|L"Lt'!‘.-si'lill‘t']1'.'l]li:‘x':ll Wasser e

Hierauf reibt man 1 Th. der Kr

und giesst diese Mischung unter Umriiliren in 21 Th. siedendes Wasser.
Sobald der Niederschlag tzt hat, wird die iiberstehende Fliissig-

keit entfernt, der Niedersel :

haftenden Flissigkeit mit einem gleichen Raumtheile kaltem Wasser nach-

sich ab

esa lt, nach villigem Ablaufen der an-

gewaschen und nach dem Ablaufen der Fliissigkeit bei 30° ausgetrocknet.

Diese Vorschrift beruht darauf, dass eine Salpetersiure von
1,2 spee. Gewicht das Wismuth zu Wismuthnitrat auflost, etwa
vorhandenes Arsen aber als unliisliches arsensaures Wis-
muth abscheidet.

Nach dem Eindampfen der Lisung erhiilt man Krystalle des
neutralen Wismuthnitrates. Dieselben lésen sich in wenig Wasser
unverdndert, beim Eintragen dieser Liosung in die vorgeschriebene
Wassermenge fillt als weisser Niederschlag basisches Wismuth-
nitrat aus. Die Fillung ist genau nach der Vorschrift des Arznei-
buchs vorzunehmen. Abweichungen in der Temperatur und der
Quantitit des dazu angewendeten Wassers haben zur Folge, dass
man ein Priiparat abweichender Zusammensetzung erhilt. Auch das
Auswaschen des Niederschlages ist aus dem gleichen Grunde mit
der angegebenen Wassermenge auszufiithren.

Das basische Wismuthnitrat ist ein weisses, in Wasser und
Alkohol unlisliches Pulver, welches feuchtes blaues Lackmuspapier
rothet. Unter dem Microscop betrachtet, lisst es sich als aus kleinen
Krystallen bestehend erkennen. Je heisser die bei der Fillung an-
gewendeten Flissigkeiten waren, desto kleiner fallen die Krystalle
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aus., In starker Salpetersiure 1ost es sich zu neutralem Wismuth-
nitrat auf, in verdiinnter Schwefelsiure zu neutralem Wismuth-
sulfat,

Die chemische Zusammensetzung des basischen Wismuth-
nitrates liesse sich theoretisch nach den unter ,basischen Salzen*
(s. 8. 25) entwickelten Grundsitzen durch die Formel ausdriicken:

NOq OH

BiNO; . BiOH
NOgy OH.

Danach also wiire dasselbe eine Verbindung von neutralem Wismuth-
nitrat mit Wismuthhydroxyd. Man kann im Allgemeinen auch diese
einfache Formel dafiir acceptiren; indess

m ist die Zusammensetzung
dieses Priiparates je nach der gewiihlten Bereitungsweise sehr
wechselnd und filr das nach der Vorschrift des Arzeibuches erhaltene
passt noch am besten der nachstehende graphische Ausdruck

OH

BiOH
NO;.

Priifung. Es soll beim (3—4stiindig Erwiirmen auf 120° €. nur 3 bis

5% Wasser verlieren. FEin grisserer Verlust wiirde einen unerlaubt hol

i
Feuchtigkeitsgehalt anzeiren. — Beim Glithen soll es unter Eintwicke-
lung gelbrother Dimpfe (Oxyde des Stickstoffs, z. B. NO,) 79—82% gelbes
Wismuthoxyd hinterlassen. (Identitiit spriifung; lisst z
das Priiparat unter ge
da schon geringere Abweichungen die Procentzahlen des Gliihriickstandes erheb-

oleich erkennen, ob

nauer Beriick: rung des Arzneibuches dargestellt wurde,

lich beeinflussen.) 0,5 Wismuthsubnitrat sollen sich in 25 eem verdiinnter
Schwefelsdure schon in der Kiilte und ohne Entwickelung von Kohlensiiure-
anhydrid zu einer klaren Fliissi

ceit losen. Fine Triibung konnte von gebildetem
Bleisulfat herrithren; Kohlensiureentwickelung wiirde Gehalt an basischem

Wismuthearbonat vermuthen lassen. — Ein Theil der erhaltenen schwefel-

sauren Lisung wird mit einem Ueberschuss von Ammoniak versetzt, wodurch
das Wismuth vollstiindig als Wismuthhydroxyd in Form eines weissen Nieder-
schlages ausfillt. Die abfiltrirte Fliissigkeit muss farblos sein (Blaufirbung
wiirde auf Kupfer deuten). — Ein anderer Theil der schwefelsauren Lisung
wird stark mit Wasser verdiinont und mit Schwefelwasserstoff gesiittict. Die
vom ausgeschiedenen braunen Wismuthsulfid abfiltrirte Fliissickeit darf beim
Verdampfen keinen Riickstand hinterlassen. Rin solcher kinnte von Verun-
reinigung mit Alkalien oder alkalischen Erden herriihren.

In 5 cem Salpetersiiure sollen sich 0,5 g basisches Wismuthnitrat klar

auflosen. Hine erhebliche, bleibende Triibung kinnte von einer Verunreinigung
durch schwerldsliches Wismutharseniat herrithren. — Die verdiinnte salpeter-
saure Losung soll weder durch Silbernitrat, noch durch Baryumnmitrat getrfibt
werden, also frei von Chlor und Sehwefelsiiure sein, — Mit Natronhydrat
erhitzt soll es kein Ammoniak entwickeln, also keine Ammoniakverbi ndungen
enthalten; dieselben kinnen in kiiuflichen Priiparaten enthalten sein, da bis-
weilen in chemischen Fabriken nach einem modificirten Verfaliren Ammoniak
bei der Darstellung angewendet wird. Fiithrt man 1 ¢ basisches Wismuthnitrat

durch Glihen in Wismuthoxyd iiber und lost dieses — nach dem Erkalten und
Zerreiben — in 3 cem Zinnchloriirldsung, so darf im Laufe einer Stunde Braun-

farbung nicht eintreten (Arsen).
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Wismuthearbonate. Das neutrale Wismuthearbonat ist nicht
bekannt; das basische Wismuthcarbonat von der Formel Bi,(CO,),.
2Bi(OH), wird erhalten durch Fillen einer Wismuthsalzlisung mit
Natriumcarbonat. Es ist ein weisses, in Wasser unlésliches Pulver,
welches in der Medicin unter dem Namen Bismuthum (sub-)
carbonicum Anwendung findet. Seiner rein weissen Farbe wegen
und weil es ungiftic ist, wird es wohl auch bisweilen an Stelle der
giftigen Bleipriiparate als weisse Schminke benutzt.

Wismuthsulfid, Bi,S,, Schwefelwismuth, kommt in der Natur
als Wismuthglanz vor und wird kiinstlich erhalten durch Fiillen einer
Wismuthsalzlosung mit Schwefelwasserstoff. Es ist ein braunschwarzes,
in verdiinnten Siuren unlésliches Pulver,

Reactionen auf Wismuthverbindungen.

Mit Schwefelwasserstoff geben sie braunes, in verdiinnten
Séuren unlosliches Wismuthsulfid. — Chromsaure Salze erzeugen
in Wismuthsalzlosungen einen gelben Niederschlag von Wismuth-
chromat, welcher in cone. Salpetersiure loslich, in Kalilauge aber
unléslich ist. Ammoniak fillt weisses Wismuthhydroxyd. —
Werden klare Wismuthsalzlgsungen mit viel Wasser versetzt, so
scheiden sich unldsliche basische Salze ab, welche in Weinsiure
unloslich sind und sich dadurch von den sonst #hnlichen basischen
Antimonverbindungen unterscheiden.

Gold.

Avrum. Au 197.

Das Gold findet sich in der Natur hauptsiichlich in gediegenem
Zustande und ist daher seit den iiltesten Zeiten von den Menschen
gekannt und benutzt. Indessen kommt es nie ganz rein vor, sondern
immer mit anderen Metallen, namentlich Silber, legirt. Wichtige
Fundstitten von Gold sind: Californien, Brasilien, die Uralgegend,
Australien. Uebrigens ist das Gold ein ziemlich weit verbreitetes
Metall, doch kommt es meist in nur geringen Mengen vor. So
enthilt fast jeder Flusssand minimale Mengen von Gold, und am
Rhein und an der Donau hestanden frither (Goldwiischereien von
betriichtlichem Umfang. — In Kuropa beschrinkt sich die Gold-
production auf einige wenige Gegenden, als: Siebenbiirgen, Ungarn,
Sachsen.

Die Gewinnung des Goldes zerfillt, da es stets von Silber
begleitet ist, in die Gewinnung einer silberhaltigen Goldlegirung
und in die Trennung dieser Metalle. Im Wesentlichen sind es
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zwei Processe, nach denen die goldhaltigen Gesteine verarbeitet
werden.,

1. Der Schliimmprocess. Der goldhaltige Sand oder die zerkleinerten
goldfiihrenden Gesteine werden in geeigneten Apparaten (primitiven bis zu den
complicirtesten) durch fliessendes Wasser gewaschen. Das specifisch schwere
Gold sinkt zu Boden, wihrend die leichteren Theilchen fortgeschwemmt werden.

2.Das Amalgamationsverfahren. Istin seiner Ausfiihrung dem vorigen
dhnlich, nur geschieht das Schlimmen unter Zusatz von Quecksilber, welches
die goldhaltige Legirung sehr leicht aufnimmt. Aus dem gewonnenen Gold-
amalgam wird durch Destillation das Quecksilber abgeschieden.

Die Scheidung des Silbers vom Golde wurde friither durch die sog.
Quartation, Scheidung durch die Quart, vorgenommen. Hierbei wurde
eine Legirung, welche auf 1 Th. Gold mindestens 3 Th. Silber enthielt, mit
heisser Salpetersiiure behandelt. Das Silber 16ste sich anf, withrend Gold zuriick-
blieb. |.mh.ah aber die Legirung mehr Gold als Scheidung
nicht, da das Silber in diesem Falle von Salpetersiiure nicht mehr geldst wird.

80 gelingt die

In diesem Falle wird der goldhaltigen Legirung so viel Silber zungeschmolzen,
dass der Goldgehalt unter 25°s herabgedriickt wird.

Gegenwiirtig ist diese Methode ziemlich allgemein durch das Affini-
rungsverfahren ersetzt. Dasselbe hat den Vorzug der grisseren Billigkeit
und den, dass es sich auf Legirungen von fast allen Gehalten anwenden liisst.
Es beruht darauf, dass von heisser cone. Schwefelsiture wohl Silber und Kupfer,
nicht aber Gold aufgelést wird und ist besonders geeignet, aus nur gering-
haltigen Legirungen das Gold mit Vortheil zu gewinnen. So wurden nach
diesem Verfahren in der Scheideanstalt zu Frankfurt am Main die ausser Cours
gesetzten deutschen Silbermiinzen (welche geringe Mengen Gold enthielten) mit
erheblichem Gewinn auf Gold verarbeitet,

Im compacten Zustande besitzt das Gold schin gelbe Farbe
lebhaften Glanz und hohe Politurfilhigkeit. Aus Lésungen gefillt,
bildet es ein braunes Pulver. Das spec. Gewicht des Goldes ist
= 19,2—19,6; der Schmelzpunkt liegt bei etwa 1200° C. Durch
Zusatz anderer Metalle wird die Farbe des Goldes modificirt; durch
Silber wird sie heller, durch Kupfer réthlicher. In reinem Zustande
ist Gold fast so weich wie Blei; es besitzt aber im Gegensatz zu
diesem grosse Festigkeit und von allen Metallen die hichste Zihig-
keit und Dehnbarkeit., Es lisst sich zu Blittchen von ?
Dicke ausschlagen, 0,1 Gold kann zu einem Drahte von 200 m
Linge ausgezogen werden. In diinnen Schichten, z B. als Blatt-
gold, liisst es das Licht griin oder blau durchscheinen.

Bs ist ferner ausgezeichnet durch seine hohe Widerstands-
fihigkeit gegen chemische Einfliisse. An der Luft ist es unbedingt be-
\Lmdlu‘: keibﬁt durch Glithen im Sauerstoffstrome kann es nicht oxydirt
werden, ebensowenig wird es von Salzsiiure, Schwefelsiure, Salpeter-
siure oder Alkalien angegriffen. Dagegen ldst es sich auf in Konigs-
wasser, einer Mischung von 1 Th. Salpetersiiure und 3 Th. § ‘tlm\‘unc
unter Bildung von L‘mltl(hl:mi} Die Wirkung des Konigswassers
ist darauf zuriickzufithren, dass dasselbe beim Erwirmen freies Chlor
bildet, welches sich leicht mit Gold verbindet (vergl. S. 28). Aehn-

[Loo0o mm
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lich wie Chlor wirkt Brom; Jod dagegen ist fast ohne EKinwirkung
auf Gold.

Seiner Bestiindigkeit, seines (Glanzes und seines hohen Werthes wegen
wird das Gold benutzt zur Herstellung von Miinzen und Schmuckgegenstinden.
Indessen wendet man zu diesen Zwecken nicht das reine Gold an, welches
seiner Weichheit wegen sich zu schnell abniitzen wiirde, sondern Legirungen
desselben mit Silber oder Kupfer. Ersteres macht das Gold heller, letzteres
ertheilt ihm eine rithliche Farbe. Die deutschen Reichsgoldmiinzen enthalten
90°% Gold und 10% Kupfer. Dieselbe Zusammensetzung haben auch die eng-
lischen und franzosischen Goldmiinzen. In der Praxis wurde der Gehalt der
Goldlegirungen frither in Karaten ansgedriickt., Zu Schmuckgegenstiinden
wird meist 14kariitizes Gold benutzt. Da 24 Karat = 1 Mark sind, so wird
damit besagt, dass 14 Th. Gold mit 10 Th. eines anderen Metalles (Kupfer oder
swoirt sind.  Gegenwiirtig gilt als Feingehalt die Angabe, wie viel
Theile reines Gold in 1000 Th. einer Legirung enthalten sind. Es ist in Deutsch-
land fiir Schmucksachen jede Hn]i][n‘g‘il'l]tm' gestattet, wofern sie die ;\Iigzlh&’.
des Feingehaltes triigt. Nur Uhrgehiiuse und Geriithe aus Gold diirfen nicht
geringeren Feingehalt als 585 (= 14 Karat) haben (Gesetz vom 16. Juli 1884).

Das Gold giebt zwei Reithen von Verbindungen, die Oxydul-
oder Auroverbindungen, welche sich vom Oxydul Au,0 herleiten
lassen, und die Oxyd- oder Auriverbindungen, welchen das Oxyd
Au,0, entspricht.

Auro- oder Goldoxydulverbindungen.

Aurochlorid, Au,Cl,, Goldchloriir, entsteht als weisses, in
Wasser unldsliches Pulver beim Erhitzen von Aurichlorid auf 185°

Aurooxyd, Au,0, Goldoxydul, entsteht ber Einwirkung von
Kalilauge auf Aurochlorid als dunkelviolettes, in Wasser unlosliches
Pulver. Beim Erhitzen zerfillt es in Gold und Sauerstoff.

Auri- oder Goldoxydverbindungen.

Aurichlorid, AuCl,, Goldechlorid, Awrwm chloratum, Chlor-
gold. Wird durch Einwirkung von Chlor oder Kénigswasser auf
Gold gewonnen. Es bildet eine rothbraune, krystallinische, sehr
ll_\-'g__\_;ros“cnluisclm Masse, und ist in Wasser, Alkohol und Aether
leicht loslich. Aus Lésungen des Aurichlorids wird durch Re-
ductionsmittel (z. B. Phosphor, Ferrosulfat, Oxalsiiure, die meisten
Metalle) leicht metallisches Gold in fein vertheiltem Zustande ab-
geschieden. Auf der Haut sowie auf Faserstoffen erzengt Auri-
chloridlésung einen purpurfarbenen Fleck von fein vertheiltem Golde;
man benutzt es daher bisweilen, um Colatorien mit rother Schrift
zu signiren,
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Mit vielen Metallchloriden, z. B. KCl, NaCl, sowie auch mit
Ammoniumchlorid, giebt das Aurichlorid gut krystallisirende Doppel-
verbindungen. Eine derselben ist das Chlorgoldchlornatrium von
der Formel AuCl, . NaCl 4 2H,0. Man erhiilt dasselbe durch Auf-
losen und Krystallisirenlassen i#quivalenter Mengen Aurichlorid
(303,5 Th.) und Kochsalz (58,5 Th.) in Form luftbhestiindiger,
gelbrother Tafeln oder Siulen. Das Arzneibuch hat unter dem
Namen Auro-Natrium chloratum ein Priiparat aufgenommen,
welches eine Mischung des eben erwiihnten ]JuI-;u_-Isu]xn:s'mit Koch-
salz ist,

Auro-Natrium chloratum, Natriumgoldchlorid. 13 Th.
reines Gold werden in einer Mischung von 16 Th. Salpetersiiure
und 40 Th. Salzsiiure gelost, hierauf werden in der mit 40 Th.
Wasser verdiinnten Fliissigkeit 20 Th. ganz reines, scharf getrock-
netes Kochsalz gelést. Die klare, event. filtrirte Fliissigkeit wird
im Wasserbade zur Trockne eingedampft. Das Priiparat bildet ein
luftbestiindiges, gi_:]rl,‘__"t'lln-.-n imm 2 Th. Wasser leicht losliches Pulver.
Alkohol lést nur das Natriumgoldchlorid, das Kochsalz bleibt un-
gelist zuriick.

Priifung. Beim Erhitzen des Priiparates wird fein vertheiltes metallisches
Gold abgeschieden, welches durch Auswaschen mit Wasser vom Kochsalz ge-
trennt werden kann, und dessen Menge nicht weniger als 30,0 % betragen soll.
— In einer Ammoniakatmosphiire soll das Priiparat keine weissen Nebel bilden,
widrigenfalls ihm noch freie Salzsiture anhaften wiirde, die durch nochmaliges
Trocknen zu entfernen wiire.

13 Th. Gold geben 20,02 Th. Aurichlorid; diese wiirden zur
Bildung des Doppelsalzes etwa 3,8 Th. Kochsalz erfordern.

197 : 8085 — 13 -
Au AuClg. x = 20,02
303.5 : 585 - 20,02 : x
AuCly NaCl e 3,8.

Das Arzneibuch hat daher etwa das Fiinffache der theoretisch
erforderlichen Menge Kochsalz zuzusetzen vorgeschrieben.

Aurihydroxyd, Au(OH),, Goldsiure. Beim Erwirmen von
Aurichloridlésung mit gebrannter Magnesia entsteht ein brauner
Niederschlag von goldsaurem Magnesium. Beim Behandeln des-
selben mit Salpetersiure wird das Magnesium aufgelost, und es
hinterbleibt Aurihydroxyd Au(OH), oder Aurioxyd Au,0,, je nach-
dem man verdiinnte oder conc. Salpetersiiure angewendet hatte. —
Beide Verbindungen haben sauren Character und geben mit starken
Basen Salze, welche Aurate genannt werden.

Aurisulfid, Au,S,, wird aus Goldchloridlssung durch Schwefel-
wasserstoff als braunschwarzer Niederschlag gefillt. Es lost sich
in Schwefelalkalien und auch in Cyankalium auf.
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3]
Vergoldung. Viele Metallgegenstinde erhalten, um sie vor den OXy-
direnden Einfliissen der Atmosphiire zu schiitzen, einen Goldiiberzug, d. h. sie

1
olaet.

werden ver
ten Metall-
o ben, stark
gegliiht und dann, um der matten Goldschicht Glanz zu ertheilen. polirt. —
Gegenwiirtig wird die Vergoldung auf galvanischem Wege mehr angewendet.
Als Bad dient eine Auflisune von Cya

den galvanischen Strom das Gold auf die zu vereoldenden Gegenstiinde nieder-

Frither war nur die sog. Feuervergoldung iiblich. Die gereini

egenstiinde wurden mittels einer Biirste mit Goldamalgam ein

ld in Cyankalinm, aus welcher durch

geschlagen wird.

Aluminium.

Aluminium, Al i

Das Aluminium kommt in gediegenem Zustande in der Natur
nicht vor; in Form von Verbindungen aber ist es auf der Erd-
oberfliche weit verbreitet. So wird krystallisirtes Aluminiumoxyd
als Rubin, Saphir, Korund, mit etwas I
Smirgel gefunden. Viel verbreiteter ist es in Verbindung mit
Kiese )
erwiihnt werden Granat, Smaragd, Kaolin, Thon, Steinmark
(medulla saxorum), weisser und rother Bolus. Ferner kommt es

fisen verunreinigh als

siure. Von diesen Verbindungen (Aluminiumsilicaten) sollen

mit anderen kieselsauren Salzen im Feldspath und im Glimmer,
endlich als Kryolith ALF1, . 6 NaFI vor.

Das metallische Aluminium wurde von Wihler 1827 zuerst
dargestellt und kann durch Erhitzen von Aluminiumchlorid ode
Doppelsalzes von Aluminiumehlorid und Chlornatrium (ALCl, .2

r des
aCl)
mit metallischem Natrium gewonnen werden. Gegenwiirtic wird es

(zu Neuhaunsen in der Schweiz) durch }‘:f,r-r'rn]_\'.-w des Aluminium-
Natriumchlorides dargestellt. Es ist ein fast silberweisses Metall
von starkem Glanz und hoher Politurfihigkeit, etwa so hart wie
Silber und sehr dehnbar; es lisst sich z. B. zu diinnen Blittchen
ausschlagen und zu feinem Draht auszichen. Sein spec. Gewicht
ist = 2,56. Es schmilzt bei Rothgluth (bei circa 700 9), verdampft
aber nicht. Bei gewdhnlicher Temperatur, wie auch beim Glithen
verindert es sich wenig an der Luft, nur dinne Blittchen. im
Sauerstoffstrome erhitzt, verbrennen zu Oxyd. In Salzsiure, concen-
trirter heisser Schwefelsiiure, sowie in iitzenden Alkalien ist es
unter Wasserstoffentwickelung 16slich. Von Salpetersiiure wird es
nicht angegriffen,

Wegen seiner Luftbestiindigkeit, scines Glanzes und seiner Hiirte wird
das Aluminium fiir viele Zwecke benutzt. Napoleon ITI. hatte es seiner grossen
Hiirte wegen zur Herstellung von Miinzen in Aussicht genommen, indessen
eignet es sich hierzu wegen seines schwankenden Werthes nicht. Seiner grossen
Leichtigkeit und Unve
wissenschaftlicher Apparate. So werden die Balken fiir feine analytische

inderlichkeit wegen dient es zur Aunfertigung vieler
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Waagen und orthopiidische Instrumente ete. darans angefertigt. Mit etwa
90% Xupfer giebt es eine schine goldihnliche Legirung, ,die Aluminium-
bronze*, welche zur Herstellung vieler Schmuck- und Gebrauchsgegenstinde
benutzt wird, z. B. zu Ketten, Brochen, Uhren, Bleifedernhaltern.

Die Salze des Aluminiums leiten sich vom Aluminiumoxyd
ALO, ab. Als wichtig hervorzuheben ist, dass das Oxyd allerdings
basischen Character hat, also mit Siuren Salze giebt, dass dagegen
das Aluminiumhydroxyd Al,(OH), zugleich starken Basen gegeniiber

den Character einer schwachen Siure zeigt, also auch mit starken
Basen Salze giebt.

Aluminiumchlorid, ALCL,, Alwminium chloratum, Chloralu-
minium. Entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf erwiirmtes
Aluminium oder durch Erhitzen einer Mischung von Aluminiumoxyd
und Kohle im Chlorstrom.

AlyO3 4 8C |- 6C1 = AlClK + 30C0.

Es sublimirt in weissen, sehr hygroscopischen Blittchen, welche
mit Wasser sich zu Aluminiumoxyd und Salzsiiure umsetzen.

ALCl 4 3H0 = AlL0s + 6HOL

!

Mit vielen Metallchloriden vereinigt es sich zu gut krystalli-
sirenden Doppelsalzen, welche von Wasser nicht mehr zerlegt und
daher oft, beispielsweise bel der Darstellung des Aluminiummetalles,
vortheilhaft anstatt des reinen Aluminiumchlorides in Anwendung
gezogen werden, z. B. AlCI, . 2 NaCl.

Aluminiumoxyd, Al,O,, Thonerde. Dieser Korper ist in
krystallisirtem und amorphem Zustande bekannt. Krystallisirt kommt
er vor als Rubin, Saphir, Korund (geschiitzte Edelsteine), weniger
rein, d. h. mit Eisen verunreinigt, als Smirgel (Lapis Smiridis),
welcher ein geschiitztes Schleifmittel fiir Metalle und Edelsteine ist.
Die amorphe Modification wird durch starkes Glithen des Aluminium-
hydroxydes erhalten. Die krystallisirten Modificationen, sowie auch
die geglithte amorphe, sind in Siuren und Alkalien unléslich, kénnen
aber durch Schmelzen mit saurem Kaliumsulfat oder #tzenden Al-
kalien ,aufgeschlossen® werden.

Aluminiumhydroxyd, Al,(OH),, Alwnina hydrata, Thonerde-
hydrat. Wird durch Fiillen von Aluminiumsalzlosungen (Alaun)
mittels Ammoniak oder kohlensauren Alkalien als volumintser, gallert-
artiger, weisser Niederschlag erhalten, der zunichst zu einer gummi-
artigen Masse eintrocknet, schliesslich aber in ein weisses Pulver
iibergeht. Frisch gefillt ist es in Sduren leicht loslich, nach lin-
gerem Stehen unter Wasser oder nach dem Trocknen ist es in
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Siuren schwer loslich, nach dem Glithen unléslich. — In iitzenden
Alkalien lost es sich ziemlich leicht auf, — es zeigt sich in letz-
terem Verhalten der siureiihnliche Character des Aluminiumhydroxydes
starken Basen gegeniiber, — Versetzt man eine Aluminiumsalzlisung
mit einem #tzenden Alkali, so entsteht zuniichst ein Niederschlag von
Aluminiumhydroxyd
AlyClg 6NaOH = 6NaCl 4 Aly(OH).
Alumininmhydroxyd.

In einem starken Ueberschuss des Aetzalkalis aber lést sich
derselbe wieder auf unter Bildung eines loslichen Salzes.

Al(OH); + 6NaOH = 3Hy0 4 Aly(ONa).
Natriumaluminat.

Die von dem Aluminiumhydroxyd sich ableitenden Salze, in
denen dasselbe die Rolle einer Siure vertritt, werden ,Aluminate®
genannt. Das vorstehend angefiihrte von der Formel Al (ONa),
fithrt den Namen Natriumaluminat.

Das Aluminiumhydroxyd ist ein fiir manche Industriezweige sehr wich-

tiger Korper. Es besitzt die Eigenschaft, viele organis he Farbstoffe aus ihren
Lisungen auszuscheiden und mit ihnen zum Theil sehr schin gefirbte, unlis-
liche Farblacke zu bilden. Es dient daher in der Firberei und Druckerei
als Beizmittel oder Mordant. Zu diesem Zwecke wird es aber nicht als
solches, sondern meist in Form léslicher Aluminiumsalze (z. B. als Aluminium-
acetat oder als Alaun) angewendet, aus denen dann das Hydroxyd durch ge-
eignete ‘Rrh;n]-”ﬂuj,{ \l}i'llu.]»'."'ll oder Behandeln mit Ammoniak) abgeschieden

wird. — Jedem Pharmaceuten diirfte bekannt sein, dass z. B. der Farbstoff
der Cochenille mit '”nml-l'nin'\'i'['hi!llhl[l'.:'l‘]i einen ||:':!|_-]-,T\u:l roth '_'.'t.'l'-i[‘]lll'lz Lack
f_-'itﬂlt und die schinste und echteste rothe 1“.'tr‘il"_. das Tiirkischroth, entsteht
durch Zusammenwirken von Aluminiumverbindungen und Alizarin. — Auf die
oleiche Eigenschaft, organische Farbstoffe anzunehmen, ist auch die Anwendung

des Thonerdehydrates (Lo ¢'s Patentthonerde) zum Kliren des Honigs, die
seiner Zeit wvon Jul. Miiller in Breslau warm empfohlen wurde, zuriick-
zufithren. — Auch fiir die thierische Hautfaser zeigt das Alumininmhydr-
oxyd grosse Verwandtschaft. Es verbindet sich mit ihr, schiitzt sie vor Fiulniss
und wird daher in der sog. Alaun- oder Weissgerberei benutzt, —
In grossen Quantitiiten wird es endlich bei der Papierfabrikation als Fiillstoff
verbraucht.

Aluminiumsulfat, AL(S0,),, dlwnirium sulfuricum, schwefel-
saure Thonerde, wird durch Auflésen von Aluminiumhydroxyd
in miissig verdiinnter Schwefelsiiure erhalten. Es krystallisirt in
diinnen Blittchen mit 18 Mol. H,0 und ist in 1,2 Th. kaltem
und weniger als 1 Th. siedendem Wasser lislich; in Weingeist ist
es unlgslich. Die wiisserige Losung reagirt sauer und schmeckt
wie alle loslichen Aluminiumverbindungen adstringirend.

Die wisserige Losung giebt auf Zusatz von Baryumchlorid
einen weissen, in Salzsiure unléslichen Niederschlag (Schwefelsiure).
Auf Zusatz von Natronlauge fiillt weisses, gallertartiges Aluminium-
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hydroxyd aus, welches im Ueberschuss des Fillungsmittels lislich
ist (Thonerde).

Priifung. 1 g des Aluminiumsulfates soll mit 10 cem Wasser eine farb-
lose Liisung geben, welche weder durch Schwefelwasserstoffwasser veriindert
(Metalle) noch durch ein gleiches Vol. Yio-Natrinmthiosulfatlosung mehr als
opalisirend getriitbt werden darf (freie Schwefelsiiure). — 20 cem der 5%igen
Lisung sollen durch 0,5 eem Kaliumferrocyanidlésung nicht sofort geblidut

werden (Eisen).

Das Aluminiumsulfat hat die Eigenschaft, mit Sulfaten der
einwerthigen Metalle und des Ammoniaks wohlcharacterisirte Doppel-
verbindungen zu bilden, welche Alaune genannt werden und von
hervorragender Bedeutung sind.

Die Alaune.

Ein Alaun ist eine chemische Verbindung, in welcher vier
Schwefelsiiurereste (S0,) durch 2 Atome gewisser vierwerthiger
Metalle!) und 2 Atome gewisser einwerthiger Metalle zusammen-
gehalten werden. Es wiirde daher die allgemeine Formel fiir die
Alaune sein:

T
M ‘)—r-lu
1V /
M
IV _Z80
M
S
I >S50y
M.~
IV .
Fiir die als M bezeichneten Atome kiinnen eintreten Atome von
Aluminium, Eisen, Chrom.

I
Fiir die als M bezeichneten konnen gesetzt werden Atome von
Kalium, Natrium, Lithium, Cisium, Rubidium, Silber und
die einwerthige Gruppe NH,, d. i. der Ammoniumrest. Wir er-
halten nun einen Alaun, indem wir in dem angegebenen Schema
v 1
fiir M entweder Aluminium, Eisen oder Chrom und fiir M die an-

gefilhrten einwerthigen Elementaratome oder den Ammoniumrest
einsetzen. Iis zeigt sich auf den ersten Blick, dass die Mannig-
faltigkeit der zu erwartenden Alaune eine sehr grosse ist, dass ferner
ein Alaun gar kein Aluminium zu enthalten braucht. Es sollen
hier als Beispiele einige Alaunformeln angefiihrt werden. °

) Unter 2 Atomen der vierwerthigen Metalle ist hier ein Doppelatom mit
6 freien Affinititen verstanden, z. B, =Al—Al=.
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alaun. alaun. alaun.

Allen Alaunen ist gemeinsam, dass sie als Octadder krystalli-
siren, ,sie sind isomorph®. Sie krystallisiren ferner simmtlich,
obige Formel zu Grunde gelegt, mit 24 Mol. H,O, und zwar
l\'r\'cl-:lhunz-u sie durcheinander; d. h. bringt man einen Aluminium-
kaliumalaunkrystall in eine gesiittigte Lisung eines andern Alaunes,
z. B. von Chromkaliumalaun, so krystallisirt ohne Aenderung der
Krystallform eine Schicht des letzeren dariiber u. s. w, KEs lassen
sich auf diese Weise vier, fiinf, sechs und mehr verschiedene und
verschiedenartig gefiirbte Alaune schichtenweise iibereinander kry-
stallisiren; schneidet man nun einen solchen Krystall mitten durch,
so zeigt die Schnittfliche ein Aussehen wie etwa natiirlich vor-
kommender Achat. Der wichtigste aller Alaune ist der Aluminium-
kaliumalaun, der Alaun schlechthin oder Alumen der Pharmacopie.

;”H:HH!. Kali-Alaun. Der Alaun wird im Grossen in den
sog. Alaunwerken gewonnen.

Bel uns in Deutschland gelangt hauptsiichlicl launschiefer zur Ver-

arbeitung, ein im Wesentlichen aus Alumininms
stehendes Mine Dasselbe -.;li'-i liingere Zeit hindurch geri

wird das Schwefeleisen zu schwefelsaurem Eisenoxydul und S

und Schwefeleisen be-
t Hierbei

nwel

Die

auf

das Eisensulfat, wirken nun in 'I.z' Weise
ilirend

\'."_1'-1 Ats-

freie Schwef

mininmsulfat bilde
Die .‘\].:'.*'-

nverbindungen

\|l1'u|||1.:| ili . lass sich losliches Al

noxyde

durch Al

Kiese

sich

1gt, die e

lichst befreit Kaliumsulfat wversetzt. Es

IO

scheidet sich nun . llchen ab, welches dureh Um-

krystallisiren in die innten grossen \ln mkrystalle verwandelt wird.

Neben dem K
Ammoniakalaun in der Weise da
mit berechneten Mengen Ammoninimsu
alaun i
Billi

maceutischen Gebrauch

0s8en _\["Jl'_‘"'!l auch
man das Alumininmsulfat
isst, Der Ammoniak-
und wird i

nalaun wird gegenwirtie in g

'-_J : i|:|.~<

rystalli

dem Kaliumalaun it rlich sehr seren

okeit wegen in der Technik fast ausschliesslich angewendet, vom ]llllﬂl’-

jedoch ist er, wie wir gleich sehen werden, aus-

ceschlossen.

Versuch. Man lose 70 g kryst. Aluminiumsulfat in 150 g Wasser und
fiice zu dieser Lisung eine miglic cone, Auflosung von 18 g Kaliumsulfat.
Nach kurzer Zeit scheidet sich der gebildete Kali-Alaun in Krystallen ab.
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Der Kali-Alaun krystallisirt wie alle Alaune in der Form des
Octaders mit 24 Mol. Wasser, wenn man die Formel ') ALK, (S0,),
zu Grunde legt. Er ist in 10,5 Th. Wasser von gewthnlicher Tem-
peratur und circa s Th. siedenden Wassers loslich. Die wiisserige
Losung reagirt sauer und schmeckt siisslich adstringirend. In Al-
kohol ist er unloslich. An der Luft verwittern die Krystalle ober-
fliichlich ein wenig und bedecken sich mit einer weissen pulverigen
Schicht. Bei 60° verliert er 18 Mol. seines Krystallwassers; bei
92 9 gchmilzt er in seinem Krystallwasser und verliert es bel stiirkerem
Erhitzen vollstindig. Die hinterbleibenden pordsen Massen waren
friither als Alumen ustum officinell.

Priifung. In der sauner reagirenden wiisserigen Lisung soll auf Zusatz
von .\v'.lll'lm;;m:" I'iTJ [:':1|[|']'[:11'[i<_['|'1‘ f\_iwli':‘ﬂi'hl;iu' i']L?S[n-]:vl!. der nin']l 1m Ueber-
schuss von Natronlauge list, auf Zusatz von Ammoniumehlorid sich aber wieder
bildet. Diese Reaction bezweckt den Nachweis der Thonerde.

Die wiisserigce Lisung darf durch Schwefelwasserstoff nicht veriindert
werden. Eine dunkle Fiirbung kénnte bei dem krystallisirten Priiparat von
Blei herriihren (die Fabrikation geschieht in bleiernen Gefiissen); bei ge-
pulvertem Alaun kinnte sie anch durch Kupfer verursacht werden, falls das
Pulvern im kupfernen oder messingenen Mirser vorgenommen wurde. — Beim
Versetzen der wiisserigen Lisung mit gelbem Blutlangensalze darf nicht sofort
blituliche Fiarbung eintreten (Bisen). — Wird der in der wiisserigen Losung
bei gewthnlicher Temperatur durch Natronlauge erzeugte Niederschlag in einem
Ueberschuss von Natronlauge gelist, so darf kein Geruch nach Ammoniak auf-

treten, es soll also kein Ammoniakalaun vorliegen.

Der Alaun dient als Beizmittel in der Firberei und Druckerei,
ferner zur Darstelling von Lackfarben fiir die Buntpapier- und
Tapetenfabrikation. Mit Kochsalz zusammen wird er in der Weiss-
gerberei angewendet, und endlich wird er in der Papierfabrikation,
mit Harzseifen combinirt, zum Leimen von Papier benutzt, um das-
selbe undurchlissig zu machen.

Alumen wustum. Gebrannter Alaun. Wird krystallisirter
Kali-Alaun stark erhitzt, so schmilzt er zuniichst in seinem Krystall-
wasser und giebt dasselbe allmihlig vollstindig ab. Zugleich aber
verflichtigen sich geringe Mengen Schwefelsiure; es hinterbleibt
eine porise leichte Masse, welche ein Gemenge von Aluminiumoxyd,
Kaliumsulfat und entwiissertem Alaun ist und frither als Alumen
ustum officinell war. Das zum medicinischen Gebrauche bestimmte
Priiparat wird in folgender Weise dargestellt: 100 Th, Alaunpulver
werden in diinnen Schichten solange bei 50° C. gefrocknet, bis
30 Th. Wasser verdampft sind, Der Riickstand wird in eine Por-
cellanschale gebracht und im Sandbade unter fortwithrendem Rithren
bei einer 160 ° C, nicht tibersteigenden Temperatur erhitzt, bis 55 Th.
itbrig sind.

1) Fiir gewohnlich benutzt man die halbirte Formel ATK(S04), 4 12H30.
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Das nach dieser Vorschrift bereitete Priparat ist lediglich
entwiisserter Alaun., Hs unterscheidet sich von dem durch
»Brennen® dargestellten dadurch, dass es in Wasser vollkommen
klar lislich ist. —

Zum Kliiren von Liqueuren eignet es sich weniger als das durch
wirkliches Brennen dargestellte, und es diirfte sich empfehlen, zu
diesem Zwecke nur wirklich gebrannten Alaun abzugeben.

Aluminiumsilicate. Die kieselsauren Verbindungen des Alu-
miniums haben eine sehr veriinderliche Zusammensetzung und sind
noch wenig untersucht. Ihre allgemeine Formel ist: x AL,O, - ySi0,.
Von den natiirlich vorkommenden Aluminiumsilicaten sind die wich-
tigsten Thon und Kaolin oder Porzellanerde. Wichtig sind
ferner viele Doppelsilicate, von denen hier der Feldspath und die
verschiedenen Glimmerarten genannt werden sollen,

Kaolin oder Porzellanerde ist fast reines Alumininmsilicat und
rein weiss.

Thon ist gelb, griinlich oder bliulich gefiirbt und besteht aus Aluminium-
silicat, welches mit Eisenoxyd, Kalk und Sand mehr oder weniger verunreinigt
sind Bolus alba und

ist. Thonsorten von wechselnder Zusammensetzung
Medulla Saxorum. Durch Eisen mehr oder weniger gefiirbte Thone sind
Bolus rubra, Terra sigillata rubra und Terra di Siena.

Lehm ist sehr unreiner, stets organische Reste enthaltender Thon.

Mergel ist Thon mit einem starken (Gehalt an kohlensanrem Kalk.

Porzellan und Fayence. Zur Darstellung von Porzellan werden
Kaolin, QQuarz und Feldspath in feingemahlenem Zustande in bestimmten Vers
hiiltnissen mit Hiilfe von Wasser zu einer plastischen Masse gemischt, Die
aus dieser hergestellten Gerithschaften kommen, nachdem sie lufttrocken oe-
worden, in den Porzellanofen und werden dort gebrannt. Bei sehr hoher
Temperatur scl
Thones ausfiillt. Dadurch gewinnt die Masse ein durchscheinendes Aussehen,
es fiir Porzellan 11
gegenstiinde auch noch eine Glasur. Nicht glasirtes Porzellan heisst ,Biscuit-
porzellan®., Wurde das Brennen bei niederer Temperatur ausgefiihrt, so

ase, welches die Poren des

imilzt

ler Feldspath zu einem G

lan-

stisch ist. Ausserdem erhalten die Por

laracler:

resultirt eine pordise, nicht durchscheinende Masse, das Fayence, welche, um
sie gegen Wasser undurchdringlich zu machen, mit einer leicht schmelzbaren
Glasur iiberzogen wird. Fayence ist nicht durchscheinend. — Das Geheimniss
der Porzellanbereitune wurde 1709 von dem Apotheker und Alchemisten Bittger

entdeckt. Derselbe hatte August II. von Sachsen vo gespiegelt, ,,Gold machen
zu konnen®, und rettete schliesslich durch diese wichtize Entdeckung sein
Leben.

Gewdhnliche Thongefiisse werden aus unreinem Thon verfertigt.

Man glasirt sie gewohnlich in der Weise, dass man wiithrend des Brennens in
den Ofen bezw, in die Tépfe Kochsalz wirft. Dieses wird durch die entweichenden
Wasserdimpfe in Salzsiure und Natronhydrat zerlegt, welches letztere auf der
Oberfliiche des Thones ein leicht schmelzendes Silicat bildet.

[

asurstein, Lapis lazuli,
‘arbe, das Ultramarin,

Jltramarin. Der natiirlich vorkommende 1
lieferte 1 : tzte blaue Male
welches frither mit Gold aufgewogen wurde. Im Jahre 1822 gelang es (rmelin,
dasselbe kiinstlich darzustellen, aber 1829 kam das Kilo noch auf etwa 500 Mark

ausserordentlich gesc
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zu stehen, withrend es jetzt etwa 1 Mark kostet. enwiirtie werden alljihr-
lich iiber 10 Millionen Kilogramm Ultramarin dargestellt, an denen Deutseh-
land allein mit ctwa 34 der ganzen Production betheiligt ist.

Die Fabrikation geschieht in der Weise, dass ein Gemenge von Thon,
trockner Soda, Schwefel und Holzkohle bei Luftabschluss erhitzt wird, Es
bildet sich hierbei zuerst eine griine Masse — das griine Ultramarin. Dieses
wird nach dem FErkalten mit Wasser ausgewaschen, der Riickstand getrocknet,
nochmals mit Schwefel gemischt und dann aufs neue bei Luftzutritt erhitzt,
bis die gewiinschte blaue Farbe eintritt. Man hat es in der Hand, durch
liingere oder ]

irzere Dauer des Brennens blaues Ultramarin von den ver-
schiedensten Niiancen zu gewinnen. Die Constit
nicht recht aufeeklirt: man nimmt an, die Blaufiirbung werde durch eine be-

gondere Modification des Schwefels, den ..blanen Schwefel®, bedinet. Hervor-

tion des Ultramarins ist noch

zuheben wiire, dass das Ultramarin durch Siiuren unter Abgabe von Schwefel-
wasserstoff’ zersetzt wird.
Neben blauem und griinem Ultramarin werden auch rothe und wviolette

morten ¢

iber deren Zusammensetzung auch noch nichts bekannt a'.-|.'. IT:

hnischer Hinsicht das wichtioste ist das blaue Ultramarin. Es findet aus-

. hnte Verwendung als J hfarbe und zwar sowohl als Oelfarbe wie als
Wass "apetendruc

zum Zeugdruek, zum Blduen des Zuckers und der Wi

‘he. Ferner dient es

, 1In der “t]r|:||:|}-iﬂ'!'1':l|-!'j'r-‘u1ju:l.

sche.

Reactionen auf Aluminiumverbindungen.

Aluminiumsalzlosungen geben mit Ammoniak einen gallert-
artigen weissen Niederschlag. — Mit Natron- oder Kalilauge
geben sie einen weissen Niederschlag, der im Ueberschuss der
itzenden Alkalien loslich ist, durch Zusatz von Ammoniumechlorid
zu dieser Loisung aber wieder entsteht.

Eisen.

Ferrum. Fe = 56.

Das BHisen kommt auf der HErdoberfliche in gediegenem Zu-
stande nur ausnahmsweise, z. B. in manchen Meteorsteinen vor.
In Form von Verbindungen dagegen ist es weit verbreitet, Die
wichtigsten Kisenerze sind: Magneteisenerz (Eisenoxyduloxyd
Fe,0,), Rotheisenerz oder Himatit (Lapis Haematitis) Fe,O,,
Brauneisenerz und Raseneisenerz (Hydroxyde des Eisens) und
Spatheisenerz oder kohlensaures Hisenoxydul Fe(CO),. Endlich
der in michtigen Lagern vorkommende Schwefelkies FeS Fiir
den thierischen und pflanzlichen Organismus ist das Eisen von ausser-

ordentlicher Wichtigkeit, beispielsweise ist es ein wesentlicher Be-
standtheil des Blutes und des in den griinen Blattorganen der Pflanzen
vorkommenden Chlorophylls.

Zur Gewinnung des Eisens kénnen vorliufie nur die sauer-
stoffhaltigen Eisenerze benutzt werden, die schwefelhaltigen
erwiesen sich bisher hierfiir als ungeeignet.
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Im Allgemeinen unterscheidet man drei Hauptarten von Eisen,
welche sich chemisch namentlich durch ihren verschiedenen Kohlen-
stoffgehalt characterisiren, niimlich: 1) Roheisen oder Gusseisen,
2) Stahl und 3) Schmiede- oder Stabeisen.

Gusseisen oder Roheisen enthilt 3—¢9/, Kohlenstoff, welcher theils
chemisch gebunden, theils in Form von Graphit demselben mechanisch bei-
gemengt ist und etwa 8—10% anderer Elemente, von denen die wichtigsten
Phosphor, Silicium, Schwefel, Mangan und Kupfer sind. — Es wird bei etwa
1200° C. diinnfliissig und fillt beim Erstarren die Formen mit orosser Reinheit
und Schiirfe a es liefert daher vortre liche Gussstiicke, Seiner H!'I“':'{i{_ ceit
wegen kann es weder geschweisst noch geschmiedet, noch auch gebogen werden.
— Dureh rasches Abk

o

iihlen von geschmolzenem Gusseisen erhiilt man das sog,
welisse Robeisen. Es ist von weisslicher Farbe, besitzt grobkir e Structur
yraue Gusseisen. Hs
schmilzt bei 1500° C. zu einer breiartigen Masse, welche zum Giessen nicht
verwendbar ist, Gussei

Structur und wird Spie

und ist noch spridder und hiirter als das gewdhnliche oder

en, welches Mangan enthiilt, besitzt grossblitterige
eleisen genannt. Es wird hei 1500 -1600° C, diinn-

:!1[“]2 und liefert vorziieliche .-\l;;_:'il-..‘:e-.

Schmiedeeisen oder Stabeisen enthiilt 0,1—0,7% Kohlenstoff. Es

ist hellgrau, mehr oder we

er glinzend, von faseriger Structur und zackigem
est, weich und geschmeidig und [is

Bruch, sehy

t sich kalt bearbeiten (ist
streckbar). Sein Schmelzpunkt liegt sehr hoch (bei 2100° C.). In der Roth-
gluth 13

es sich leicht schmieden und schweissen, d. h. zwei glithende Schmiede-
eisenstiicke lassen sich durch Hiimmern vereinigen. Durch raschen Temperatur-
wechsel oder durch hiufige Erschiit
krystallinische iiber und damit die

rungen geht die faserige Structur in eine
priingliche Zihigkeit des Schmie
verloren, Dies ist die Erklirung dafiir, weshalb schmiedeeiserne I
radreifen und Wagenachse

leeisens

Jisenbahn-

bisweilen ohne #inssere Ursache brechen.

Stahl enthiilt 0.7—29%, Kohlenstoff, steht also bezii lich seines Kohlen-
stoffgehaltes in der Mitte zwischen den beiden erstgenannten. Er
sich die Ki

vereinigt in
enschaften des Gusseisens und des Schmiedeei

'ns, ist hart wie das
erstere und zihe wie das letztere, or ist elastisch. Der Stahl ist lichtweiss,
von feinkir r dtructur, die selbst durch Walzen oder Strecl

indert wird, und sehr hart,

nicht ver-

I I
ir ldsst sich ebenso wie Eisen in rotheliihendem
t bei 1700—1900° C. Wird glithender Stahl

hlt, so wird er so hart und spride, dass er selbst (3las Zu ritzen

Zustande schweissen und scl

rasch i
im Stands

Der Kohlenstoff des Stahls ist chemisch gebunden.

_\IthI]ul'giu des HEisens.

Die Gewinnung des Eisens aus seinen Erzen erfolgt im Grossen in
den sog. ,Hohéfen”, welche fiir einen continuirlichen Betrieb eingerichtet sind,
Das in diesen Oefen erzeugte Bisen ist stets Guss- oder Roheisen und dient
als Ausgangsmaterial fiir die Bereitung des Stahles und des Schmiedeeisens.
Ein Hohofen ist ein 15—20 m hoch anfeefiihrter Schachtofen. Der
e Mantel, der , Rauschacht® A, besteht aus gewdshnlichen guten Ziegeln,
die innere Héhlung B. der . Kernschacht®, ist mit fenerfesten, soe. Chamotte-

iu

ziegeln ausgekleidet. Der Horizontalschnitt zei

Ofens kreisrund, der Vertikalschnitt indessen zeigt die in beistehender Skizze

veranschaulichten Verhiltnisse. Die innere Hihlung hat die Gestalt zweier mit

den Grundflichen aufeinander gestellter, abgestumpfter Kegel: der arissere obere,

a—¢, heisst . der Schacht® der kleinere untere ¢c—d, ,die Rast% Der
Fischer, Chemie fir Pharmazenten. 3. Aufl, 16

't sich an jedem Theile des
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Theil des Ofens, welcher den grossten Durchmesser besitzt, bei ¢, wird Kohlen-
sack genannt. Unterhalb der Rast verengert sich der Ofen zu dem sog. Ge-
stell, d—f. In dem untersten Theile g des Ofens, dem Herde, sammelt
sich das geschmolzene Eisen an und kann durch mehrere ;Abstichi ffnungen®
abgelassen werden, welche wiihrend des Schmelzens mit Lehm verschmiert
werden. Die oberste Oeffnung a des Ofens dient zum Einfiillen der Charge,
d. h. der Erze, Kohlen und Zuschlige und heisst Gicht. Die fiir den Process
nothwendige Luft wird durch das bei f in den Ofen einmiindende Geblise ein-
geblasen, welches je nach den Verhiiltnissen durch Dampf- oder Wasserkraft

Fig. 24.

betrieben wird. |'r|'§,‘."'!l\'.'5i:'1i'_1' benutzt man auf 200—600° vorgewiirmte Luft
und erzielt so bedeutende Ersparnisse an Brennmaterial,

Soll ein Ofen in Betrieb gesetzt oder ,angeblasen® werden, so wird er
mit abwechselnden Schichten von Eisenerzen, Kohle und Zuschligen bis zur
ls Holzkohle,
in den meisten Fiillen als Coks, gegenwiirtic auch als Steinkohle oder Braun-

(icht hinauf gefiillt oder chargirt. Die Kohle wird entweder

kohle ancewendet. Der ,Zuschlag® hat den Zweck, eine leicht schmelzbare
Schlacke zu bilden und richtet sich stets nach der Natur der Erze. Kiesel-
siiurearme Erze erhalten einen Zuschlag von Kieselsiiure, meist in Form von
Sand; zu an Kieselsiure sehr reichen Erzen wird gewdhnlich Kalk zugeschlagen.

— Der vollstindig chargirte Ofen wird nun unten angeziindet und der Ver-
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hiittungsprocess, sobald das Feuer intensiv genug ist, durch Einblasen von
(-2 l ’ i =4 o g

erhitzter Luft stiitzt. Der chemische Vorgang lisst sich durch nach-

stehende Formel ansdriicken:

Fl--_,l )y -+ 3C = 3C0 -+ 2Fe

verliuft aber durchaus nicht so einfach, wie es nach dieser Formel erscheinen
kinnte. TIn einem im Betriebe befindlichen Hohofen betriigt die Temperatur
in dem Theile zwischen a und b etwa 150—500° FEs ist dies die sog. ,Vor-
widrmungszone®, innerhalb welcher die Erze getrocknet und aufgelockert
werden. Sie sinken allmithlig in die \Reductionszone* b—e, wo sie unter
dem FEinflusse reducirender Gase, namentlich des Kohlenoxydes, bei einer
Temperatur von etwa 500—900" zu metallischem Eisen reducirt werden, welches
ziemlich kohlenstofffrei und daher in dieser Temperatur unschmelzbar ist (Eisen-
schwamm). In der Kohlungszone® e—d, 900—1500° nimmt das Eisen
Kohlenstoff auf, theils aus dort vorhandenem Kohlenstoff. theils aus Cyan-
verbindungen und Kohlenoxyd; es wird dadurch schmelzbar und gelangt in der
Schmelzzone d—e, 1500—1700°, zum Schmelzen. Dort wirkt ein Theil seines
Kohlenstoffes reducirend auf die in den Erzen enthaltenen Verunreinigungen,
verwandelt z. B. Oxyde des Phosphors, Siliciums, Schwefels in die betreffenden
Elemente, welche sich mit dem Eisen verbinden. Zugleich gelangen die den
Erzen i]r‘i;:’r]rl-'[ll-_{tot[ 7.1[%_'“]:‘{_-_{'#- zum Schmelzen und bilden die auf dem ge-
schmolzenen Roheisen schwimmende Sehlacke, welche die Hauptmenge der in
den Erzen vorkommenden Verunreinigungen aufnimmt und zugleich das oe-
bildete Bisen vor Oxydation schiitzt. Hat sich im Gestell geniigend Eisen
angesammelt, so wird zuniichst die Schlacke durch eine hierfiir hestimmte
Oeffnung des Ofens, und schliesslich durch die Abstichéffnung das geschmolzene
Eisen abgelassen, ,abgestochen®, und direct in Formen woeleitet.

Die Schlacke war f ein ausserordentlich listiges Abfallsproduct.
Gegenwiirtig wird auch sie verwerthet, indem man sie entweder in fliissigem
Zustande durch Einleiten in kaltes Wasser granulirt und dann mit Hiilfe von
Kalk zu Ziegeln formt, oder indem man sie durch einen Dampfstrom in Sehlacken-
wolle verwandelt, welche als schlechter Wiirmeleiter zum Umbhiillen von

Dampfleitungen, ferner zum Ausfiillen von Fussbiden ete. verwendet wird.
I

Der Betrieb eines Hohofens ist, wenn er nicht durch zwingende Ursachen.

z. B. dr i‘u'_-r I;IF-‘ ]:- [l:ll':l'ill" n, \|.r||_‘- ] an .”:l-’ | \--I---r' -JI.!'I'.J| schlechte [IlrhliI[?Il'Tl]r'

unterbrochen wird, ein continuirlicher, da das Erloschen (Ausblasen) bezw. das
Anblasen eines Ofens mit bedeutenden Kosten verkniipft ist. Die Betriebszeit

richtet sich nach der

eines Ofens, die ,Campagne oder Hiittenr

Dauerhaftigkeit des verwendeten feuerfesten Mat es und betriigt im Durch-

schnitt 2—10 Jahre.

Schmiedeeisen.

Zur Gewinnung des Schmiedeeisens wird das Roh- oder
ischherden® bei Zutritt von Luft und unter

Zusatz von Schlacke bildenden Substanzen geschmolzen. Hierbei

Grusseisen in sog. I

verbrennt der Kohlenstoff zum grossten Theile zu flichtigem Kohlen-
oxyd, die tibrigen Verunreinigungen (Phosphor, Schwefel, Silicium)
werden gleichfalls oxydirt und von der Schlacke aufgenommen.
Dieser Process — das Herdfrischen — wird so oft wiederholt
(ein- bis dreimal), bis der Kohlenstoffgebalt auf das gewiinschte
Minimum herabgedriickt ist. Die von der Schlacke befreite, noch
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glithende Masse, ,die Luppe®, kommt nun unter den Hammer
oder geht durch Walzen, wodurch der Kohlenstoff bis auf ein
Minimum entfernt und die Masse mioglichst gleichmiissig durch-
gearbeitet wird.

Stahl.

Der Stahl steht beziiglich seines Kohlenstoffgehaltes, wie
schon erwihnt, zwischen Gusseisen und Schmiedeeisen. Man wird
ihn daher sowohl durch Zufuhr von Kohlenstoff aus dem Schmiede-
eisen als auch durch Entziehung von Kohlenstoff aus dem Gusseisen

gewinnen kinnen.

a) Aus Schmiedeeisen durch Zufuhr von Kohlenstoff.

Cementstahl. Zur Darstellung desselben werden Stangen oder Blicke

reinsten Schmis

sdecisens in thonernen Kilsten in 1|..],:],.»1;[>-I|Ea|:|\'<'!‘ eingebettet

und unter Luftabschluss 8—10 Tage bis zur Rothgluth erhitzt. Das Eisen
nimmt dabei von aussen nach innen Kohlenstoff auf. Der so erhaltene Stahl

muss, um ihm eine gleichmiissice Vertheilung des Kohlenstoffs zu geben, mehrere-
mal umgeschmiedet werden. Zu dem Cementstahl sind die besten Stahlsorten
su rechnen., z. B. der Damascener und Toledaner Stahl. — Auf demselben
Pringip beruht das in der Kleintechnik iibliche Verstihlen von Schmiedeeisen
(Hirten) durch gelbes Blutlat

ansalz, Letzteres scheidet beim Erhitzen Kohlen-
stoff ab, weleher vom Eisen aufeenommen wird.

b) Aus Gusseisen durch Entziehung von Kohlenstoff.

Frischstahl. Durch dieses Verfahren kann nur ein sehr reines, von
Phosphor, Schwefel und Silicium mdglichst freies Gusseisen in Stahl iibergefiihrt
werden, — Das Gusseisen wird unter Luftzutritt so lange geschmolzen, bis der
gewiinschte Kohlenstoffzehalt erreicht ist.

Puddelstahl. Das Gusseisen wird in Flammdofen bei Luftzutritt ge-
schmolzen und ofter nmgeriihrt, bis eine schwammartige Masse resultirt.

Bessemer Stahl. Um den Bessemerprocess wirklich verstehen zu kinnen,
muss man sich in Erinnerung bringen, dass die Schmelzpunkte der verschiedenen
gen. Gusseisen 15009 Stahl 1900, Schmiede-
eisen 2100° dass ferner das Gusseisen durchschnittlich 5% Kohlenstoff, ausser-

Eisensorten erheblich auseinander li

dem noch Silicium und l'ilrln[:-ljr_ar‘ enthiilt. Nach diesen _L?'!'\\'il'!lt<fr:’lrl.‘i‘lati.-\l']u-h
Verhiiltnissen ist man im Allgemeinen nur zu leicht geneigt, diesen Gehalt an
Kohlenstoff als eine unwesentliche Verunreinigung anzusehen. Man gewinnt
jedoch ein ganz anderes Bild der Sache, wenn man diese Gewichtsprocente

Unzweifelhaft wird mancher der Leser iiber-

in Volumenverhiiltnisse iibertri

rascht sein, wenn er vernimmt, dass diejenige Menge Kohlenstoff,
weleche in 1 ebm Gusseisen enthalten ist, = 70 cbm Holzkohle
p:ul‘.sI»I'ivhr, Mit diesem Kohlenstoffeehalt muss man beim Jessemerprocess
als Heizmaterial rechnen.

In einem birnformigen Gefdsse aus Schmiedeeisen, welches inwendig mit
feuerfestem Material ausg
etwa 5000 kg Gusseisen geschmolzen; in die geschmolzene Masse wird von dem

refiittert wird, ,Birne oder Converter®, werden
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Boden der Birne aus comprimirte Luft in feinen Strahlen cingeblasen. Es
verbrennen nun zuerst (neben kleinen Mengen REisen) der in dem Gusseisen
enthaltene Kohlenstoff und das Silicium zu Kohlensiiure und Kieselsiure. Die
dabei erzeugte Wiirme (Silicium steht im Wiirmeeffeet dem Kohlenstoff etwa
eleich) ist so bedeutend, dass die Te mperatur der Masse iiber 2000° in der
Regel bis auf 2900° steigt, also eine Iul.llumhu. bei welcher sowohl Stahl wie

Schmiedeeisen flissig sind, Der Umstand, dass der ganze Bessemerprocess inner-
halb 20—30 Minuten beendet ist, hat zur Fo
Witrmemenge verloren gehen kann, so dass bei diesem Verfahren die Schmelz-

sens nur durch die im Gusseisen ent-

dass nur eine relativ geringe

temperatur des Stahles und Schmiede
haltenen 5°s Kohlenstoff erreicht wird, wihrend bei dem Frisch- und Puddel-
e in Anspruch nimmt, wegen des bedentenden Wiirme-
ren Brennmaterial

o

process, welcher viele

"
Lt

selbst durch Anwendung grosser Mer

verlustes der gleiche Effec
nicht erreicht werden kann. (Bei den ebengenannten Processen verbrauchen
Bessemerprocess
11t, dem
sens zu-

100 kg Gusseisen cirea 100 kg Steinkohlen.) — Ist durch I
n, so wird der Wind

die Entkohlung des FEisens eingetre
fliissigen Schmiedeeisen eine berechnete Mer kohlenstoffhalt

gesetzt und der erhaltene Gussstahl sofort in die bereitstehenden

Formen aus-

5 Die Endpunkte beim Bessemerprocess findet man durch spectra
analytische Beobachtung der aus dem Halse der Birne herausschlagenden

Flammen.

Big etwa konnte nach diesemn Verfahren nur fast phosphorfreies
s benutzt werden und unse;
n deshalb zur Erzeugung
Zieit stets 5 Dampfer

Eisen zum Bessemerproce deutschen Eisenerze,
welche durchschnittlich alle phosphorhaltig sind, w:

So hatte Krupp bis zu dies

von Stahl

unterwegs, che die phosphorfreien Eisenerze aus Spanien und Afrika holen

mussten. 1878 indessen ist durch das Entphosphorungsverfahren von
ist auch fiir unsere Eisenerze die Verarbeitung auf Stahl
der Erkennt-
chen: Bei dem Bessemerprocess verbrennt zuerst das Silicium,
der Kohlens v Zed Re
{ die Verbrennung des Phosphors zu Phosphorsiiure, welche
ibergeht. Entha die letzterc

in dem da

Thomas und Gileh

rschlossen. Das Verfahren von Thomas und Gilehrist beruht

niss folgender Thats:

t, die zwischen diesen

aber freie Kieselsiiure und s
Material stets vorhanden, so
it gesetzt, und durch das bei ¢

tzten

11 J"r |
hildete Kohlenoxyd zu Phosphor reduecirt,

n verbindet. Ks war also zur Entphosphorung

| I“" j\ll -'-.'|.~ | OS] FI-I E
Verbrennung des !\u 1lenstoffs
welcher sich wieder mit dem Ei

des Eisens nothig, die Bildung freier Kieselsiiure zu verhindern: — die beiden

genannten Forscher erreichten diesen Zweck durch Anwendung eines fenerfesten
r den ( IJIJ\-]"l welches die entstehende
Kieselsiiure sofort llil:t]\'(. Als solches erwies si rlich vorkommende
Dolomit (CaCOgz . MgCO4) vorziiglich geeignet; dieser bindet die in Freihe
tzte Kieselsiure und Pho '\'E'El\ll"‘”ll]]‘l zu Silicaten und ]'][nh vhaten, und letztere
konnen durch das entstehende Kohle noxyd nun nicht mehr zu Phosphor reducirt
ahren

basischen Fiitter materiales

der nati

werden, bleiben also in der Schlacke. Abgeschen davon, dass dies Ver
namentlich auf die Entwickelung der deutschen Eisenindustrie auf das giinstigste
eingewirkt hat, ist dasselbe auch fiir die Landwirthschaft werthvoll geworden,
ds abfallenden, mehrere Procente Ph |a~]|'|l|[- iure enthaltenden
Sehlacken zu Diingzwecken zu verwenden.

Die Hiirte des Stahles richtet sich nach seinem Kohlenstoffoehalt, Durch
Wiedererwiirmen kann man dem Stahl jede gewiinschte Stufe von Weichheit
geben, Einen hen Maassstab der Hiirte bezw. der Weichheit hat man
in den sog. Anlauffarben, welche der Stahl beim Erhitzen annimmt. In
der Praxis macht man daher die Stahlgegenstinde zuerst etwas hirter als sie
sein sollen und giebt ihnen dann durch , Anlassen® den gewiinschten Hirte-

es gelungen ist, di
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grad, indem man sich nach den Anlauffarben richtet. Gelb angelaufener Stahl
ist sehr hart, blan angelaufener namentlich sehr elastisch. Scheeren liisst man
braun, Messerklingen purpurroth anlaufen. Durch anhaltendes Gliihen kann
man dem Stahl seinen Kohlenstoffzehalt und damit zugleich seine Hiirte und
Elasticitit ganz entziehen (Ausglithen von Hisendraht).

Ganz reines Bisen ist fast silberweiss und sehr weich. Sein
spec. Gewicht ist = 7,8. In trockener Luft bleibt es unverindert
in feuchter Luft ,rostet* es, d. h. es wird oxydirt unter Bildung
von Eisenhydroxyd Fe,(OH);. Weil dieser Process mnicht auf die
Oberfliche sich beschrinkt, sondern allmihlig die ganze Masse in
Mitleidenschaft zieht, so spricht man von einem ,Zerfressen des
Hisens durch Rost®. Beim Erhitzen im Luft- oder im Sauerstoft-
strom verbrennt es zu Eisenoxyduloxyd Fe O,. — In verdiinnter
siure 1ost es sich unter Ent-

Salzsiiure oder verdiinnter Schwefe
wickelung von Wasserstoff und Bildung der betreffenden Ferro- oder
Oxydulsalze. Heisse Salpetersiure list es unter Abscheidung von
Stickoxyd zu salpetersaurem Eisenoxyd Fe,(NO,);. Eisen, welches
kurze Zeit in cone. Salpetersiiure getaucht und dann schnell abgespiilt
wurde, ist passiv, d. h. es lost sich In Siuren nicht mehr auf.
(Ist neuerdings fiir Bauzwecke nutzbar gemacht.) Eine wichtige
Eigenschaft des Eisens, welche es mit Nickel und Cobalt theilt,
ferner die, dass es vom Magneten angezogen wird und selbst mag-
netische Bigenschaften annimmt, und zwar wird Schmiedeeisen leichter
magnetisch wie Stahl, verliert aber seinen Magnetismus auch schneller
wie dieser

Das Arzneibuch hat das metallische Eisen in zwei Formen, als
Ferrum pulveratwm und als Ferrum reductum aufgenommen.

Ferrum pulveratum wird fabrikmissig in Tyrol durch Be-
arbeitung eines moglichst reinen Schmiedeeisens mit grossen, durch
Wasserkraft getriebenen Feilen dargestellt. Je reiner das zur Ver-
wendung gelangende Eisen, desto reiner wird auch das Eisenpulver
ausfallen. Das fabrikmiissig dargestellte ist hiufig von dunkelgrauer
bis schwarzgrauer Farbe, und da das Arzneibuch ein graues Pulver
fordert. so muss beim Einkauf auf die Farbe Riicksicht genommen
werden. Das reinste Eisenpulver liefern gefeilte Claviersaiten. —
Fs ist ein schweres, graues, schwach met d.““lLH/tIl'h,"\ Pulver, das
vom Magneten angezogen wird und sich in verdinnter Schwefelsiure
oder Salzsiure unter Wasserstoffentwickelung auflost. Die so er-
haltene Losung giebt selbst in grosser Verdiinnung mit rothem
Blutlaugensalz einen blauen Niederschlag von Turnbull’'s Blau. HEs
enthalte mindestens 98 %o metallisches Eisen,

'!

Priifung. 1 ¢ gepulvertes Eisen werde mit 15 cem Wasser und 15 eem
£ I

Salzsfiure iibergossen; das hierbei entweichende Gas — in der Hauptsache
aus Wasserstoff bestehend — darf beim Ausstrfmen aus einem engen Glasrohre
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einen mit Bleiacetat benetzten, dicht an die Miindung gehaltenen Papierstreifen
innerhalb 5 Secunden nicht mehr als briunlich firben. (Stark dunkelbraune
Firbung wiirde zu hohen Gehalt des Gases an Schwefelwasserstoft, also zu
hohen Gehalt des Eisenpulvers an Schwefeleisen ergeben.) Ziindet man
das Gas an, so diirfen sich auf einer Porzellanschale, mit welcher man das

Flimmechen niederdriickt, keine Flecken von Arsen zeigen (s.S.111). Vorsicht
ses ist nicht ausser Acht zu lassen. — Ein
Theil der sauren Lisung, mit Schwefelwasserstoffwasser iiberschichtet, darf sich

beim Anziinden des Wasserstoffe

an der Berithrungszone nicht dunkel firben, andernfalls wiire geléstes Blei oder
Kupfer vorhanden. — Ein anderer Theil der saunren Lisung soll, nachdem
das Eisen durch Salpetersiure oxydirt und hierauf durch einen Ueberschuss
von Ammoniak :{!t*;e'ilfilif wurde, ein Filtrat _!_fl_>'||v1|_. welches durch Schwefel-
ammonium nicht weiss getriibt wird, andernfalls ist Zink vorhanden. — Die
Losung des in Salzsiiure unloslichen Theiles des Eisenpulvers in Salpetersiiure
darf weder durch Schwefelws
blau (Kupfer) gefirbt werden. — Ueber die Bestimmung des Eisengehaltes
s. Maassanalyse.

sserstoff braun (Blei), noch durch Ammoniak

Ferrum . (hydrogenio) reductum, reducirtes Eisen. Dieses
Priiparat sollte theoretisch reines metallisches Eisen sein; in der
Praxis aber ist es ein Gemisch von feinvertheiltem metallischem
Eisen und Eisenoxyduloxyd (Fe,0,). Zur Darstellung kleinerer
Mengen fiillt man e Verbrennungsrohr mit méglichst reinem
fisenoxyd oder oxalsaurem Eisenoxydul, leitet einen constanten
Strom von reinem Wasserstoffgas dariiber und erhitzt lingere Zeit
bei dunkler Rothgluth. Der Inhalt des Rohres wird allmihlig
schwarz; die Reaction, welche sich durch nachstehende Gleichung
ausdriicken lisst,

]“-:'_{' )3 -1 :'.H-: .- 8 ”'é” : 2 Fe

ist als beendet anzusehen, wenn sich am Ende des Rohres kein
Wasser mehr condensirt. Man liisst im Wasserstoffstrome voll-
stiindig erkalten und fillt das erkaltete Priiparat in Gliser. —
Zur Erlangung eines guten Priparates ist wichtig, dass das zur
Verwendung gelangende Wasserstoffgas rein und namentlich von
Schwefelwasserstoff und Arsenwasserstoff frei ist. Man erlangt dies
durch Einschaltung des bei Wasserstoff (S, 34) erwiihnten Wasch-
systems. Ferner muss man im Wasserstoffstrom erkalten lassen,
da das glithende Eisen an der Luft sofort zu Eisenoxyduloxyd ver-
brennen wiirde. Endlich darf die Temperatur nicht zu hoch ge-
halten werden, da man sonst ein zusammengesintertes und deshalb
viel Eisenoxyd einschliessendes Priiparat erhalten wiirde. Die Tem-
peratur darf aber auch nicht zu niedrig sein, da das reducirte Eisen
sonst leicht pyrophorisch wird, d. h. es entziindet sich an der

+

Luft und verbrennt zu Fe O,. — Ks ist ein oraues, glanzloses
34 . ]

Pulver, welches vom Magneten angezogen wird und beim Erhitzen
an der Luft zu schwarzem Eisenoxyduloxyd verglimmt. KEs enthalte
mindestens 90 % metallisches Eisen.
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Priifang. 1 o reducirtes Eisen werde mit 30 cem Wasser und 15 cem
zsiiure iibergossen. Das hierbei entweichende Gas dapf beim Ausstrémen

aus einem engen Glasrohre einen mit Bleiacetatlésung benetzten, dicht an die
Miindung gehaltenen Papierstreifen innerhalb 5 Secunden nicht verindern, es
darf also gar keinen Schwefelwasserstoff enthalten. das reducirte Eisen muss
also frei von ."51 hwefeleisen se
wegen Explosionen!
das Flimmechen niederdriickt, keine Flecke von Arsen _l!_'__'L’::. — Der in

1. Ziindet man das Gas an (Vorsicht

s0 diirfen sich auf einer Por zellanschs tle, mit welcher man

Salzsiiure unlésliche Riickstand darf nicht mehr als 1% hbetragen. — 10 cem
Wasser, mit 2 g reducirtem Bisen geschiittelt, diirfen rothes Lackmuspapier
nicht verindern (Natriumcarbonat. welches dem bei der Darstellung be-
nutzten Hisenoxyd in Folge mangelhaften Auswaschens anhaftet). — Ueber

die Bestimmung des Eisengehaltes s. Maassanalyse.

Das Eisen bildet zwei Salzreihen, niimlich Oxydulsalze und
Oxydsalze. Die Oxydulsalze oder Ferrosalze leiten sich von dem
Eisenoxydul oder Ferrooxyd Fe,0,, die Oxydsalze oder Ferrisalze
von dem Hisenoxyd oder .l"t-}‘l‘irIX}'ei Fe,0, ab.

Wie schon in der Einleitung bemerkt wurde. kénnen wir uns
diese Verbindungen vom vierwer thigen Eisen ausgehend nur
dadurch erkliren, dass wir annehmen, zwei Eisenatome lagern
sich unter Umstinden mit je einer oder je zwei Affini-
titen aneinander und verbrauchen die [‘zm-iu' bleibenden Va-
lenzen zur Bindung anderer Elementaratome

hilorit oder
wehlorid.

Sehen wir von dieser theoretischen Betrachtung ab, so er-
kennen wir, dass das einzelne Eisenatom in den ”\\11‘1[\Ll}llllthmffun
zwei einwerthige Atome, in den Oxydverbindungen aber drei ein-
werthige \Inim- zu binden im Stande ist. ,\Irt anderen Worten :
in den Oxydulverbindungen erscheint das Eisenatom zweiwerthig,
i den Oxydverbindungen dreiwerthig; wir erkliren uns dieses
Verhalten durch die eben angefiihrte ll\]rr;f}luw. dass die vier-
werthigen Eisenatome einen Theil ihrer Valenzen in
B]mluug halten.

In der Praxis pflegt man beim Schreiben der Formeln fiir
die Eisenverbindungen nur die thatsiichlichen Verhiiltnisse zum Aus-
druck zu bringen, d. h. man schreibt die Oxydulverbindungen und
Oxydverbindungen, wo es angeht, in halbirten Formeln. Das
Eisenoxydul wird also durch die Formel FeO ausgedriickt, welche
practisch das Gleiche besagt, wie die Formel Fe,0,; das Eisen-

gegenseitiger
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chloriir erhilt den Ausdruck FeCl,, das Ferrosulfat die Formel
FeS0,.

Durch diese Schreibweise wird den factischen Verhiltnissen,
dass nimlich in den Oxydulverbindungen das REisenatom zwei-
werthig, in den Oxydverbindungen (l(l“t“'ill dreiwerthig erscheint,
vollkommen 1w<}1111mﬂ' getragen; man muss nur im \utn- behalten,
in welcher Weise wir diese Thatsachen mit der von uns ange-
nommenen Vierwerthigkeit des Eisens in Einklang bringen
kinnen.

Da die meisten Lehrbiicher die halbirten Formeln gebrauchen,
so sollen diese auch hier in Anwendung kommen. da andernfalls,
namentlich bei Angabe des J\l\'\[!”\hl\-«l« sich scheinbar erheb-
liche Differenzen ergeben wiirden. Der Eisenvitriol krystallisirt mit
7 Mol. H,O, wenn wir diesem Salze die Formel FeSO, zu Grunde
legen. Nehmen wir aber die verdoppelte Formel an, so muss auch
das Krystallwasser verdoppelt werden, man hitte also die Wahl
zwischen den beiden folgenden Ausdriicken

FeSO, -} 7H,0 oder I"r-l-'_,“‘Hi'.l‘l -1

14 H,,0.
Um diese verwirrenden Consequenzen zu vermeiden, sollen

also, wo es angeht, die halbirten Formeln benutzt werden.

Ferro- oder Eisenoxydulverbindungen.

Dieselben entstehen durch Auflésen von Eisen in verdiinnten
Siuren und koénnen auch durch Reduction der Ferriverbindungen
erhalten werden, In wasserhaltigem Zustande sind sie meist hell
gefiirbt, in wasserfreiem Zustande oft farblos. Sie haben die \n-ifrlarl;:,
"\';::lv;'\rni}' aufzunehmen, .sich zu oxydiren® (schon an der Luft) und

1 die entsprechenden {)\\.i (Ferri-)Ve rbindungen iiberzugehen. Sie
\\nlun daher in vielen Fillen als Reductionsmittel.

Ferrooxyd, FeO, Eisenoxydul. Wird durch Reduetion von
Ferrioxyd mittels Kohlenoxyd erhalten
Fe)03 + CO = €O, 4 2FeD

und bildet ein schwarzes Pulver, welches sich an der Luft, nament-
lich beim Erhitzen, leicht in Ferrioxyd Fe, O, verwandelt,

Ferrohydrooxyd, Fe(OH)., Eise noxydulhydrat wird erhalten
durch Fillen von II\LI](I\\Ellll\Illlﬂ sungen [frumu sulfuricum) mit
Kalilauge bei Abwesenheit von Luft. Es ist ein urspriinglich weisser
)mtlt'ra.:hi.:g‘. welcher durch Sauerstoffaufnahme sehr bald bliulich-
grin wird und schliesslich in braunes Ferrihydroxyd iibergeht.

Ferrochlorid, FeCl,, Eisen chloriir, Ferrum f.'/:,"r:.-‘r_rfum, ent-
steht durch Auflosen von Eisen in Salzsiure. Aus wiisseriger Losung
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krystallisirt das Salz mit 4 H,0 in schtnen griinen Krystallen, die
leicht zerfliessen und sich an der Luft leicht oxydiren. Beim Er-
hitzen wird das Wasser abgegeben; es hinterbleibt das wasserfreie
Salz als weisses Pulver mit griinlichem Stich, welches etwas halt-
barer als das krystallisirte Priiparat ist. — Eine Losung des Ferro-
chlorids in Wasser war frither unter dem Namen Liquor ferri
chlorati officinell.

Ferrobromid, FeBr,, Eisenbromiir, wird durch Auflésen von
Hisen in Bromwasserstoffsiiure erhalten. Aus der concentrirten wiisse-
rigen Losung krystallisirt das Salz mit 6 H,0 in blaugriinen Tafeln.

Ferrojodid, FelJ,, Eisenjodiir, Ferrum jodatum, entsteht
durch Zusammenbringen von Jod mit Eisenpulver im Ueberschuss
bei Anwesenheit von Wasser. Die Reaction wird event. durch
schwaches Erwiirmen unterstiitzt.

Fo 4+ Jp FeJs.

Aus der concentrirten wiisserigen Losung, die sich iibrigens
leicht oxydirt und daher mdglichst schnell eingedampft werden muss,
scheidet sich das Salz in hellgriinen Krystallen mit 4 H,0 ab. —
Um diesem Priiparate eine grossere Haltbarkeit zu verleihen,
schrieben frithere Pharmacopéen vor, es mit reducirenden Stoffen,
z. B. Milchzucker, zu mischen. Fine solche Mischung von be-
stimmtem KEisenjodiirgehalt war das frither officinelle  Ferrum
jodatum saccharatum , dessen Haltbarkeit indessen auch nur eine
IiL‘;{]‘{'I];{iI_‘ ist. Der ."‘.a‘;j.r{ru' f'r'.'r'.i'f' _l."{i!’."f.!l’!-b des Arzneibuches enthilt

50 9% wasserfreies FelJ,.

Ferrosulfat, FeSO, + 7H,0, schwefelsaures Eisenoxydul,
Ferrum sulfuricum, Eisenvitriol, wird in reinem Zustande erhalten
durch Auflésen miglichst reinen Eisens in verdiinnter Schwefelsiure.
Aus der wisserigen Losung krystallisirt das Salz FeSO, - 7H,0
in grossen griinen Krystallen, welche sehr zur Oxydation neigen
und leicht oberflichlich verwittern. In Alkohol ist das Salz un-
loslich. Das Arzneibuch hat zur Darstellung eines haltbaren und

reinen Priparates folgende Vorschrift gegeben:
9 Th. durch Abreiben von etwaigem REisenoxyd befreiter Eisendraht

werden mit einer Mischung von 3 Th. Schwefelsiure und 8 Th. Wasser iiber-
gossen. Unter Wasserstoffentwickelung wird das Eisen zu Ferrosulfat gelost,

die Auflsung wird eventuell durch Erwiirmen unterstiitat.

Fe | H,80, = H; + FeS0;

Das Arzneibuch hat einen kleinen Ueberschuss an vorgeschrieben,
um die Auflésung von Kupfer, welches in keinem Eisen fehlt, zu verhindern.
Die erhaltene Ferrosulfatlgsung wird nun in ein 4 Th, Spiritus enthaltendes
Gefidss hineinfiltrirt. indem man das Filtrat bestiindig durchriithvt. Da das
Ferrosulfat in Alkohol unléslich ist, so scheidet es sich durch diese Manipulation
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und zwar in Form eines feinen Krystallmehles ab. Dasselbe wird méglichst
schnell von der Mutterlauge abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, bis es kaum
noch sauer reagirt, und dann auf Fliesspapier bei Lufttemperatur rasch
getrocknet.

Man erhiilt es so als hellgriines Krystallpulver, welches sich
in 1,8 Th. Wasser zu einer griinlich blauen Fliissigkeit lost, die
auf Zusatz von Baryumnitrat einen weissen Niederschlag von Baryum-
sulfat, auf Zusatz von rothem Blutlaugensalz (Ferricyankalium) einen
blauen Niederschlag von Turnbull's Blau giebt. Die w isserige,
mit ausgekochtem Wasser bereitete Lsung des Ferro-
sulfates darf kaum sauer reagiren!

Priifung. Werden 2 g Ferrosulfat in Wasser gelést und, nach dem
Oxydiren durch Salpetersdure oder Bromwasser, mit Ammoniak gefillt, so soll
sich ein farbloses Filtrat ergeben (Blaufirbung wiirde Kupfer anzeigen),
welches durch Schwefelwasserstotfws i
weisse Fillung wiirde Zink, eine fl
Abdampfen und Erhitzen keinen Riic
aus Verunreinigung durch Alkalien, bezw. Magnesia bestehen.

isser nicht veriindert werden darf (eine
0

arbene Man gan unzu:'_:'vn'r und beim

kstand hinterlassen soll. Derselbe kiinnte

Ferrum sulfuricum siccwm. Beim Liegen an trockener Luft,
schneller beim Erhitzen auf 100° verliert das Ferrosulfat 6 Mol.
Krystallwasser, wiithrend das letzte Mol. Wasser (das sog. Consti-
tutionswasser) erst bei 300° entweicht. Unter dem Namen Ferrum
sulfuricum sicc. hat das Arzneibuch ein Priiparat aufgenommen,
welches erhalten wird, wenn man 100 Th. Ferrosulfat in einer
Porzellanschale bei 100° so lange erhitzt, bis der Riickstand
64 —65 Th. betriig
FeSO, -+ H,0.

rt. Das Priiparat entspricht annihernd der Formel

Ferrum sulfuricum erudum, roher Eisenvitriol, wird in
der Grosstechnik gewonnen, imdem man natiirlich vorkommendes
Schwefeleisen, FeS,, durch Rosten in Einfach-Schwefeleisen, FeS,
iiberfithrt und dieses unter bisweiligem Besprengen mit Wasser der
Oxydation durch die Luft tiberlisst, FeS | 20, = FeS0,. Der
gebildete Eisenvitriol wird durch Ausziehen mit Wasser und Kry-
stallisiren gesammelt. Dieses Product ist stets stark verunreinigt,
namentlich mit Eisenoxyd, freier Schwefelsiure, mit Kupfersulfat
und Zinksulfat und Thonerdeverbindungen. KEs dient zu Biidern
und Desinfectionszwecken und in der Technik zur Gerberei, Tinten-
fabrikation und zum Firben.

Ferrophosphat, Fe,(PO,), — 8H,0, phosphorsaures Eisen-
oxydul, Ferrum phosphoricum oxydulatum, wird aus Oxydulsalz-
losungen (Ferr. sulfuric.) durch Natriumphosphat gefillt. Es ist
ein anfangs weisses Pulver, das aber durch Oxydation an der Luft
sehr bald eine bliuliche Farbe annimmt. Das iibliche, in den Offi-
cinen unter dem obigen Namen vorrithige blaue Priiparat ist daher
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ein Gemisch von Ferrophosphat mit Ferriphosphat. In Sturen ist
es leicht laslich.

Ferrocarbonat, FeCO,, Ferirum curbonicum (oxydulatum), kommt
in der Natur als Spateisenstein krystallisirt vor. Kiinstlich er-
hiillt man dasselbe durch Fiillen einer Ferrosalzlosung mit Natrium-
carbonat als amorphen, weissen oder bliulich-weissen Niederschlag,
welcher sich an der Luft sehr rasch oxydirt und unter Abgabe von
Kohlensiiureanhydrid in Ferrihydroxyd iibergeht. Bei Anwesenheit
von reducirenden Substanzen, z. B. Zucker, wird die leichte Oxydir-
barkeit dieses Priiparates erheblich gemindert. Eine solche Mischung
von Ferrocarbonat mit Rohrzucker und Milchzucker hat die Pharma-
copbe unter dem Namen Ferrum carbonicum saccharatum
recipirt.

Ferrum carbonicum saccharatum, zuckerhaltiges Ferro-
carbonat.

atum werden in 20 Th.

Darstellung. 5 Th. Ferrum sulfuricum cryst:

, el lanwarm bereitete, klare
und 50 Th. Wasser enthaltende

kochendem Wasser _:‘;r-;.".-..‘_ und sofort
Lédsung von 3,5 Th., Natrium bicarboni
irt. Man mischt die Flissigkeite
f und bedeckt es lose mit einem
1, sobald der Niederschlag sich ab-
und der Niederschlag durch Auf-
hen, bis alle

ration stets vollstiindig mit heissem

gut durcheinander, fiillt

Flasche hineinfiltr 1
] ]

sem Wasser vollstiindig

das Gefiiss mit
?“:Lllglfl_‘tl. Die iiberstehende Fliissi

gesetzt hat, mit Hiilfe eines Hebers e
Schwefelsiiure entfernt

giessen von heissem Wasser so lange ¢
ist. Die betreff
‘Wasser anzufiillen. Der Niederschlag wird sodann auf einem dichten Leinen-

:nde Flasche ist bei dieser O

tuche gesammelt, von dem anhaftenden Wasser durch gelindes Pressen miglichst
befreit, in einer Porzellanschale mit 1 Th. Milchzucker und 3 Th. Rohrzucker
gemischt, und die Masse auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, zerrieben

und mit soviel trockenem Zuckerpulver vermischt, dass das Gewicht des Ganzen

=— 10 Th. ist. Diese Vorschrift ist streng einzuhalten, namentlich ist zum

cites Wasser anzuwenden, damit

Auswaschen nur durch Kochen von Luft bef
eine Oxydation des Ferrocarbonates nach Miglichkeit verbiitet wird.

Priifung. Es sei ein griinlichgraues, siisses, etwas nach Eisen (styptisch)
schmeckendes Pulver, welches 10%0 metall s Hisen enthalten soll. — In
sich unter reichlicher Kohlens oriinlich-
eit losen, welche nach dem Verdiinnen mit Wasser sowohl mit
1 mit rothem Blutlaugensalze blaune Niederschlige geben soll.
halt ist als
Menge Salzsiiure dargestellte wiisserige Lo
nitratlisung kaum getriibt werden (weisser N

Salzsiiure soll dureentwickelung zu ein

gelben Fliiss
gelbem als a
Ein Eisenoxydg:

zugelassen. Die mit Hiilfe einer méglichst geringen
mg (1=2>50) darf durch Baryum-
\ .

B

—Baryumsulfat). Ueber die

Bestimmung des Eisengehaltes s. Maassanalyse,

Ferrosulfid, FeS, Ferrum sulfuratum, BEinfach-Schwefel-
eisen, Eisensulfiir, wird durch Zusammenschmelzen #quivalenter
Mengen (56 Th.) Eisenpulver (oder Spiihne) und (32 Th.) Schwefel
erhalten. Es bildet grauschwarze Massen von metallischem Bruch.
In Wasser ist es unlislich, lost sich dagegen in allen verdiinnten
Siiuren leicht unter Entwickelung von Schwefelwasserstoffeas auf,

FeS + 2HClI = FeCly + HgS
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dient daher als bequemstes Material fiir Darstellung von Schwefel-
wasserstoffgas. Als Siure wendet man entweder Salzsiure oder
Schwefelsiure an, doch ist erstere vorzuziehen, weil das gebildete
Ferrochlorid (FeCl,) nicht so leicht auskrystallisirt, wie das event.
entstehende Ferrosulfat FeSO, -~ 7 H,O0.

Reactionen der Ferro- oder Eisenoxydulverbindungen.

=

Mit rothem Blutlaugensalze geben sie einen blauen Nieder-
schlag von Turnbull’s Blau.

Kaliumpermanganat in saurer Losung wird entfirbt; die
Eisenoxydulverbindungen gehen dabei in die entsprechenden Oxyd-
salze iiber.

Gerbsiure erzeugt Fiillung.

Ferri- oder Eisenoxydverbindungen.

Ferrioxyd, Fe,O,, Eisenoxyd, Ferrum oxydatum, kommt in
der Natur krystallisirt als Eisenglanz (stahlgrau) vor, ferner als
Hiamatit (Lapis haematitis), welcher vom Volke ,Blutstein® oder
Rothel genannt wird. Mit Thonerde verbunden, findet es sich in
vielen Mineralien, z. B. im rothen Ocker, in der Terra Siena u. a.
Kiinstlich kann es erhalten werden durch starkes Glithen aller sauer-
stoffhaltigen Eisenverbindungen, z. B. des entwiisserten Ferrosulfates.
Das bei der Fabrikation der Nordhiuser Schwefelsiure abfallende
Ferrioxyd fihrt die Namen Colcothar, Caput mortuum,
Todtenkopf. — In reinem Zustande gewinnt man es durch
Glithen von reinem Ferrihydroxyd Fe,(OH),, s. dieses. Das reine
Eisenoxyd ist ein braunrothes Pulver, welches, namentlich wenn es
stark geglitht wurde, in Siiuren nur schwer loslich ist. In der
Medicin wird es hisweilen unter dem Namen Ferrum ozydatum
fuscum verschrieben und kann dann leicht durch Glithen des wohl
itberall noch vorriithigen Ferrum hydricum erhalten werden.

Ferrihydroxyd, Fe,(OH),, Eisenhydroxyd, Ferrum hydroxy-
datum, Ferrum hydricum. Das normale Eisenhydroxyd der vor-
stehenden Zusammensetzung erhilt man durch Fillen einer Ferri-
salzlosung (Ferrum sesquichloratum oder sulfuric. oxydatum) mit
Kalihydrat, Natronhydrat, Ammoniak oder Magnesiumoxyd bei nie-
derer Temperatur.

Fe,Clg + 6NH;.OH = GNH,0l 4+ Fey(OH),.

In der Praxis wendet man meist Ammoniak als Fiillungsmittel
an, weill Ammoniaksalze sich leichter auswaschen lassen als die
entsprechenden Kalium- oder Natriumverbindungen. — Hs bildet
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einen volumindsen, gallertartigen, braunen Niederschlag, der sich
in Siuren leicht und auch in neutralen Eisenoxydsalzlgsungen
(s. Ferrioxychlorid) auflést.

Wird die Fillung bei erhéhter Temperatur vorgenommen, oder
aber wird das normale Priparat lingere Zeit hindurch aufbewahrt
oder erwiirmt, so tritt Wasserabspaltung ein, und es resultiren
wasseriirmere Hisenhydroxyde, von der Zusammensetzung Fe,0,H,

und Fe,0.H,

/ OH OH 7
Fe— 0 H Fe Z 0/ H Fe
FALg SO T i R ¢ I R L
_ 0H Fag 1A OH gty | OH
Fel— O H Fe g l"""/\/

\H \ Ny

welche sich besonders durch ihre schwierigere Lislichkeit in ver-
diinnten Siuren von dem normal zusammengesetzten Fe,(OH), unter-
scheiden. Das normale Eisenhydroxyd Fe,(OH), bildet den
wirksamen Bestandtheil des frither officinellen dntidotum Arsenici.
Das letztere wird dargestellt, indem man 100 Th. Liq. ferri sulfuriei
oxydati mit 250 Th. Wasser vermischt und dann dieser Losung unter
Umschiitteln und moglichster Vermeidung jeder Erwiirmung in kleinen
Portionen einen durch Anreiben von 15 Th. Magnesia usta mit 250 Th.
Wasser hergestellten Brei hinzufiigt.

Der chemische Vorgang ist ein sehr einfacher. Das Magnesium-
oxyd (Magnesia usta) verbindet sich mit Wasser zu Magnesium-
hydroxyd; dieses setzt

Me=0 -+ H,0 .\I_u--:':::”

sich mit dem Ferrisulfat zu Magnesiumsulfat und Ferrihydroxyd um.
Feo(S0y)g -+ 3Mg(0H), = 3MgS0y 4 Fey(OH).

Die Wirkung des Ferrihydroxydes beruht darauf, dass sich
dasselbe mit arseniger Siiure zu unldslichem arsenigsaurem Eisenoxyd,
Ferriarsenit {,\s“::},,l"«.‘_,. verbindet.

Fey(OH) + AsyO3 SHy0 + Fey(AsOy.

Da diese Eigenschaft nur dem normalen Hydroxyd Fe,(OH),,
nicht aber den wasseriirmeren Fe,O.H, und Fe,0,H, zukommt, so
erkliirt sich daraus, weshalb die Pharm. Germ. II bei der Bereitung
dieses wichtigen Arzneimittels die Vermeidung jeder Erwirmung
und die Darstellung ,non nisi ad dispensationem™ vorschrieb.

Bine weitere wichtige Higenschaft des Ferrihydroxydes ist die,
dass es sich in Zucker bei Gegenwart von freiem Natriumhydrat
unter Bildung von Natriumferrisaccharat auflost. Auf Grund
dieses Verhaltens ist von dem Arzneibuch das Priiparat Ferrum
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oxydatum saccharatum solubile aufgenommen worden, welches
eine Mischung des Natriumferrisaccharates mit Zucker ist.

Ferrum oxydatum saccharatum, Eisenzucker.

Darstellung. 30 Th. Eisenchloridlisung werden mit 150 Th.
Wasser verdiinnt; dann wird nach und nach unter Umriithren eine Lisung von
26 Th. Natrinmearbonat (kryst.) in 150 Th. Wasser in der Weise zugesetzt, dass
man einen neuen Zusatz von Natriumearbonatlosung erst dann wieder macht,
wenn der durch einen vorhergehenden Zusatz entstandene Niederschlag sich
wieder gelost hat. Dieses Wiederauflisen findet gegen das Ende der Fillung
nicht mehr statt. Nach beendeter Fillung wird das ausgeschiedene Eisen-
hydroxyd durch Decantiren gewaschen, bis alles Chlornatrium bis auf Spuren
entfernt ist, alsdann auf einem angefeuchteten Tuche gesammelt und nach dem
Abtropfen gelinde abgepresst.

Hierauf vermischt man in einer Porzellanschale den Niederschlag mit
50 Th. Zuckerpulver und mit Natronlauge bis zu 5 Th. (d. h. mit nicht mehr
Natronlauge als 5 Th.), erwiirmt die Mischung bis zur Auflisung, verdampft
gie zur Trockne und mischt dem zu einem feinen Pulver zerriebenen Riick-

stande so viel Zuckerpulver zu, dass das Gesammtgewicht 100 Th. betriigt.
Zu dieser Vorschrift wire nachstehendes hinzuzufiigen. Durch Fiillen

von Ferrichlorid (Liquor ferri sesquichlorati) mit Natrinmearbonat in wiisseriger

Losung entsteht unter Entweichen von Kohlensiinreanhydrid Ferrihydroxyd.

H

Cl - 5
o \;,.3[::.311_}_""
Fel o A b H
. Cl Nag/CO,y O OH
“qQl - "y H
l f\:|.3.l 0y{0 OH
FeoCl; 4+ 3NagCOy 4+ 3HO - 6 NaCl 4+ 3C0Oy - Fey(OH);.

Das Wiederauflosen des zuniichst gefillten Ferrihydroxydes findet nur
im Anfange der Fillung statt, so lange nimliech noch geniigende Mengen von

indertem Ferrichlorid vorhanden sind, um

das Fert |.|_'\-!J'n\'_'-'-i zu basischem

unve

Fi rrioxychlorid zn losen (s. S. )
Das Ferrihydroxyd hat, wie schon erwiithnt, die Eigenschaft, sich in Zucker
bei (Gegenwart von Natrinmhydroxyd unter Bildung von Natrinmferri-

saccharat zu losen.

Das Ferrum oxydatum saccharatum (solubile) ist ein roth-
braunes, siisses, etwas nach Bisen schmeckendes Pulver, dessen
Eisengehalt mindestens 2,8 % metallischem Eisen entsprechen soll;
mit 20 Th. heissem Wasser soll es eine véllig klare, rothbraune,
kaum alkalisech reagirende Lisung geben, welche durch Zusatz von
gelbem Blutlaugensalz (Kaliumferrocyanid) nicht veriindert werden
soll. Wird aber zugleich Salzsiiure hinzugefiigt, so soll ein anfangs
schmutzig griiner, allmihlig rein blau werdender Niederschlag von
Berliner Blau entstehen. (Reaction auf Eisenoxyd; dieselbe ent-
steht aber erst auf Zusatz von Salzsiure, weil in dieser organischen
Verbindung das Eisen maskirt ist.) (Siehe Blutlaugensalze.)

Priifung. Die 5°hige Lisung, mit einem Ueberschuss von verdiinnter

Salpetersiiure erhitzt, darf nach dem Erkalten durch Silbernitrat nur schwach
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getriibt werden, es diirfen also nur geringe Mengen Chloride vorhanden
sein. Ueber die Bestimmung des Eisengehaltes s. Maassanalyse,

Ferrichlorid, FeCl,, Eisenchlorid, wird in wasserfreiem
Zustande durch Verbrennen von diinnem Bisendraht im Chlorstrom
in Form cantharidenglinzender Blittchen erhalten. Dieselben sind
sebr hygroscopisch und in Wasser, Alkohol und Aether léslich. —
Eine wiisserige Auflésung des Ferrichlorids ist unter dem Namen
Liquor ferri sesquichlorati officinell.

Liquor ferri sesquichlorati, Bisench loridlésung.

Darstellung. Abgeriebene Eisendrahtstiicke oder eiserne Niigel werden
in einem geriiumigen Kolben mit der vierfachen Menge reiner Salzsiiure iiber-
gossen, die Auflésung des Eisens wird durch schwaches Erwiirmen befirdert.
Sobald eine Gasentwickelung nicht mehr stattfindet, filtrirt man, wischt das
auf dem Filter hinterbleibende Eisen gut ans und wiigt dasselbe nach dem

Trocknen. Durch Subtraction desselben von der angewendeten Eisenmenge
findet man das Gewicht des in Lisung gegangenen Bisens. Auf je 100 Th. in
Losung befindlichen Eisens setzt man dem Filtrat 260 Th. reiner Salzsiure sowie
135 Th. reiner Salpetersiure zu und erwiirmt die Mischung auf dem Dampfhbade
so lange, bis die Farbe derselben von Rothbraun in Braun iibergecangen ist
und ein Tropfen nach dem Verdiinnen mit Wasser mit rothem Blutlaugensalz
i[“‘t'l‘r[n-l\':iruf{:szl.‘mi keine blaue Firbung mehr eiebt, bis also alles i':j'-".'\fl\_'-.'lflil|-
Hierauf bringt man das Ganze in eine
tarirte Porzellanschale, dampft auf dem Wasserbade so lange ein. bhis der
Riickstand fiir je 100 Th. in Lisung g

salz in Eisenoxydsalz iibergegangen i

rangenen Eisens 483 Th. betriiot. Als-
dann wird die noch warme Fliissigkeit mit so viel destillirtem Wasser gemischt,
dass ihr Gewicht die zehnfache Menge des gelisten Eisens betriigt. Das Rin-

dampfen darf nicht weiter fortgesetzt werden, da sich sonst leicht unlis

ches
basisches Ferrichlorid abscheidet. Zur Erliuterung dieser Vorschrift sei fol-
gendes bemerkt:

Das Hisen lost sich in der Salzsiiure unter Wasserstoffentwicke-
lung zu Ferrochlorid,

Fe 4 2HCI = Hy + FeCl,
Das Arzneibuch schreibt einen Ueberschuss von Eisen vor. um die
Auflésung der in jedem technischen Eisen befindlichen Metalle.
Kupfer, Blei, zu verhindern. Die erhaltene Ferrochloridlésung wird
mit Salzsiure und Salpetersiure erwiirmt. Eine solche Mischung
entwickelt, wie unter Konigswasser (S. 28) erwiihnt wurde, freies
Chlor unter gleichzeitiger Bildung von niederen Oxyden des Stick-
stoffs (NO und NO,). Das Chlor wirkt oxydirend auf das Ferro-
chlorid ein und fithrt dasselbe in Ferrichlorid iiber,
FeCl, + CI FeCl;.

Die Oxyde des Stickstoffs entweichen zum Theil, theilweise aber
losen sie sich in der Eisenldsung und verleihen derselben eine
characteristische dunkle Farbung. Um diese Stickstoffverbindungen
vollkommen zu entfernen und um die iiberschiissice Salzsiiure zu
verjagen, ist von dem Arzneibuche die Concentration auf 483 Th.



Liquor ferri sesquichlorati. 257

vorgeschrieben. Kin gutes Priparat muss frei sein von
fremden Metallen, von basischem Salz, von freier Salz-
siure und Salpetersiure und von Eisenoxydulverbin-
dungen. Der Liquor ferri sesquichlorati ist eine gelbbraune Fliissig-
keit, welche bei einem spec. Gewicht von 1,280 —1,282 rund 109
metallisches Eisen (oder 29 % FeCly) enthilt. Mit Wasser verdiinnt
giebt er auf Zusatz von Silbernitrat einen weissen Niederschlag von
Chlorsilber, auf Zusatz von gelbem Blutlaugensalz (Ferrocyankalium)
einen blauen Niederschlag von Berliner Blau.

Priifung. Nihert man einen mit wiisserigem Ammoniak befeuchteten
Glasstab der Fliissigkeit, so diirfen sich keine weissen Nebel bilden, widrigen-

falls liegt Verunreinigung durch freie Salzsiure vor. — Ebenso darf ein
mit Zinkjodidstiirkelssung befeuchtetes Papier, iiber die Fliissigkeit gehalten,
sich nicht blau firben, sonst wiire noch freies Chlor vorhanden. — 3 Tropfen

der Fliissigkeit, mit 10 cem des Liquor Natrii thiosulfurici bis zum Sieden erhitzt,
sollen nach dem Erkalten nur wenige Flickchen von Ferrihydroxyd abscheiden,
Diese Priifung erstreckt sich auf einen Gehalt an Ferrioxychlorid, da
nur das Ferrichlorid, nicht aber das Ferrihydroxyd sich mit dem Natrium-
thiosulfat umsetzt, — Mit der zehnfachen Menge Wasser verdiinnt und mit
Salzsiiure anoe:

iuert, soll auf Zusatz von rothem Blutlaugensalz (Ferricyankalium)
kein blauer Niederschlag entstehen: es soll also kein Eisenoxydulsalz
vorhanden sein. — Werden 5 cem des Priiparates nach dem Verdiinnen durch
20 cem Wasser mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt und bis zum Zusammen-
ballen des entstandenen Niederschlages geschiittelt, so soll das Filtrat farblos
sein. (Blaufiirbung wiirde K upfer anzeizgen.) FEin Theil des Filtrates wird
verdampft und schwach gegliiht; es darf keinen Riickstand hinterlassen (A I-

kalien oder alkalische Erden). — Werden 2 cem dieses Filtrates mit
2 eem cone. reiner Schwefelsiure gemischt und mit 1 eem I"t'i'l-rwult‘ut][isnng
iiberschichtet, so darf sich an der Beriihrungsstelle keine braune, von Sal-

petersiure herriihrende Zone bilden. Endlich darf das mit Essip

iure

erte Filtrat durch Baryumnitrat nicht getriibt (Schwefelsiura),

noch durch gelbes Blutlaucensalz ve rindert werden. Letzteres Reagens wiirde
durch eine Braunfirbung Kupfer, durech einen weissen Niederschlag Zink
anzeigen. — Wird 1 ecm Eisenchloridlésung mit 3 cem ZEJ::U.'Ji|u1'ii:‘1ii.-'|i!rg ver=

setzt, so darf innerhalb einer Stunde ecine Fiirbung nicht eintreten (A rsen).

Ferrum sesquichloratum, k rystall. Eisenchlorid. Werden
1000 Th. des officinellen Liquor ferri sesquichlorati im Wasserbade
bis auf 483 Th. eingedampft, so erstarrt der Riickstand, falls er an
einen kithlen, vor Feuchtigkeit geschiitzten Ort (Exsiccator) gebracht
wird, nach dem Erkalten zu einer gelben krystallinischen Masse.
is ist dies das von dem Arzneibuche recipirte Ferrum sesqui-
chloratum; dasselbe besitzt die Formel FeCl; + 6H,0. — Dasselbe
bildet gelbe, krystallinische, sehr hygroscopische Massen, die an der
Luft leicht zerfliessen und in Wasser. Alkohol und Aecther leicht
l6slich sind. Die Priifung auf Reinheit geschieht in der unter
Liq. ferri sesquichlorati angegebenen Weise,

Em wasseriirmeres Priiparat von der Zusammensetzung FeCl,
+ 3H,0 wird in Form dunkelrother Krystallwarzen erhalten, wenn

Fjéif']lf_‘]'. Chemie fiir Pharmazeaten. 3. Anfl, 17
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man eine bis zur Sirupconsistenz eingeengte Fisenchloridlisung unter
Abschluss von Feuchtigkeit erkalten lisst.

Aufbewahrung. Da das Ferrichlorid durch den Einfluss des Sonnen-
lichtes zu Ferrochlorid reducirt wird, so ist es vor Licht geschiitzt aufzu-
bewahren.

Das Ferrichlorid besitzt die Eigenschaft, in wiisseriger Losung
frisch gefilltes Ferrihydroxyd aufzulésen und mit diesem losliches
basisches Ferrichlorid (Ferrioxychlorid) zu bilden. Eine solche Lisung
ist unter dem Namen Liquor ferri oxychlorati officinell.

Liquor ferri oxychlorati, fliissiges Eisenoxychlorid. Frithere
Beobachtungen hatten ergeben, dass man durch Dialyse emer
Mischung von Ferrichloridlosung mit Ferrihydroxyd eine Eisenldsung
erhalte, in welcher durch Silbernitrat sich Chlor nicht nachweisen
lasse. Man glaubte, eine lssliche Modification des Ferrihydroxydes
gefunden zu haben und nannte das Priiparat Liquor ferri oxydati
dialysati. Spitere Untersuchungen lehrten, dass dies nicht richtig
sei, dass die betreffende Losung vielmehr ein Isliches basisches
Ferrichlorid (Ferrioxychlorid) enthalte, in welchem das Chlor s
maskirt ist, dass es sich durch die gewohnlichen Reactionen nicht

nachweisen liisst, und dass man das gleiche Priiparat durch Auf-
lisen von frisch gefilltem Ferrihydroxyd in Ferrichlorid erhalten konne.

Darstellung. 35 Th. Liquor ferri sesquichlorati werden mit 160 Th.
destillirtem Wasser verdiinnt und unter Umriihren in eine Mischung von 35 Th.
Liquor Ammonii caustici und 320 Th. destillirtermn Wasser eingetragen. Der
entstandene Niederschlag wird durch Decanthiren gewaschen, bis das ablaufende
Wasser nach dem Ansiinern mit Salpetersiiure durch Silbernitrat nicht mehr
getriibt wird, hierauf auf ein leinenes Colatorium gebracht und vorsichtig ab-
Masse wird mit etwas Wasser angerieben

gepresst. Die resultirende kriimel

und nach Zusatz von 3 Th. Salzsiure unter hisweilivem Umschiitteln so lange

bei mittlerer Temperatur stehen gelassen, bis villige Losung erfolgt ist, und
! £

die Fliissigkeit alsdann auf das spec. Gewicht 1,05 gebracht.

Aus der Ferrichloridlosung wird durch Ammoniak Ferrihydro-
S. 253). Etwa der o Th. desselben wird durch die

ni\"\'r.l f__{t’]il“tﬁ (s
zugefiigte Salzsiure in Ferrichlorid verwandelt, welches die iibrigen
8% zu einem basischen Ferrichlorid (oder Ferrioxychlorid) von der
Zusammensetzung FeCl, + 8Fe(OH), aufldst.

Der Liquor ferri oxychlorati ist eine klare, rothbraune, geruch-
lose Fliissigkeit von wenig adstringirendem Geschmack. Er enthilt
3.5 % metallisches Eisen und liisst sich mit Wasser sowohl wie auch
mit Alkohol kiar mischen. Mit vielen neutralen Salzen, z.B. Ferro-
sulfat, giebt er Niederschlige; mit Eiweisslosung entsteht unldsliches
Eisenalbuminat.

Priifung. Wird 1 cem der Fliissigkeit mit 19 cem Wasser verdiinnt, so darf
sich nach dem Ansiiuern mit 1 Tropfen Salpetersiiure, auf Zusatz von 1 Tropfen
der volumetrischen Silberldsung, bei durchfallendem Lichte keine Triibung zeigen.
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Es soll daher kein auf die gewchuliche Weise nachweisbares Chlor vorhanden
sein, Der Chlorgehalt der Losung kunn nachgewiesen werden durch Schmelzen
einer getrockneten Menge mit Soda. Die filtrirte wiisserige Lisung der Schmelze
giebt nach dem Ansiuern mit Salpetersiiure auf Zusatz von Silbernitrat weisses
Chlorsilber.

An Stelle von Liguor ferri oxydati dialysati kann Liguor ferri oxychlorati
abgegeben werden. In Frankreich heisst das Priparat auch Fer Bravais.

Ferrisulfat, Fe,(S0,),, schwefelsaures Eisenoxyd, Ferrum
sulfuricum oxydatum, wird durch Oxydation des Ferrosulfates mittelst
Salpetersiure bei Gegenwart von Schwefelsiiure erhalten.

Liquor ferri sulfurici oxydati, Zur Darstellung werden 70 Th. Ferrosulfat
(Ferrum sulfuricum pur.) in 40 Th. Wasser geldst und mit 15 Th. cone. reiner
Schwefelsiure sowie 18 Th. reiner Salpetersiure vermischt in einem Kolben auf
dem Wasserbade so lange erhitzt, bis die Fliiss
ist und ein Tropfen, mit Wasser verdiinnt und mit rothem Blutlaugensalz ver-
setzt, sich nicht mehr blau firbt, d. h. bis alles Eisenoxydulsalz in Eisenoxyd-

eit braun und klar geworden

salz ibergefithrt ist. Hierauf verdampft man die Losung in einer tarirten
Porzellanschale bis auf 100 Th., lost diesen Riickstand in wenig Wasser auf,
verdamptt ihn wiederum bis auf 100 Th. und wiederholt diese Operationen so
oft, bis an der heissen Fliissigkeit der Geruch nach Salpetersiure nicht mehr
wahrzunehmen und letztere auch durch eine chemische Priiffung nicht mehr
sung nach dem Erkalten mit

ndchzuweisen ist. Alsdann verdiinnt man die L
destillirtemn Wasser bis auf 160 Th,

Den hierbei stattfindenden Vorgang kann man sich zweckmiissig in zwei
Phasen verlaufend vorstellen. — Die Salpetersiiure oxydirt, indem sie dabei
selbst zu Stickoxyd (NO) reducirt wird, das Ferrosulfat zu Ferrioxysulfat

2NOgH — HyO 4 2NO -+ 3Fer0(S0y)e
Fe—80;
>0
Fe—S( )4
F S0y NOOOH

4 . Hy0 -+ 2NO.
Fe=S0 Nolo0H

+
l‘.l =0) |
Fe=80,

Das ?-.:l'!'“'il.'l'r' I"t‘l‘l‘j"h_\"”i“-ﬂi wird durch die vorhandene Schwefelsiiure
in Ferrisulfat umgewandelt.

Fe— 80, Fe—S0,
! T\ () - Hy S0y —- S04 - Hy0.
Fe @ =0 )4 Fe—>5( )

Der ganze Vorgang wiirde sich also durch nachstehende Formel aus-
driicken lassen :
3FeyS0g) -+ 83Ha804 4 2HNO3 = 2NO -} 4H0 -+ 3Fey(S0y;.
Das gebildete Stickoxyd ist anfangs in der Ferrisulfatfliissigkeit gelost
und ertheilt derselben eine characteristische dunkle Fiirbung. Um dasselbe zu
entfernen, wurde von der Pharm, Germ, II das mehrmalige Abdampfen vor-
geschrieben. — Der Liquor ferri sulfurici oxydati ist eine klare, etwas dick-
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liche, briiunlich gelbe Fliissigkeit von 1,428—1,430 spee. Gewicht, die 10%
metallisches Eisen enthiilt. DMit Wasser verdiinnt, giebt sie auf Zusatz von
Baryumnitrat einen starken weissen Niederschlag von Baryumsulfat (Schwefel-
sgure); anf Zusatz von gelbem Blutlaugensalz (Ferrocyankalium) einen dunkel-
blauen Niederschlag von Berliner Blau (Eisen).

Ferrinitrat, Fe(NO,),, salpetersaures Eisenoxyd, wird
durch Aufldsen von Eisen oder Eisenoxyd in Salpetersiure und
Verdampfen der itherschiissigen Siure gewonnen und bildet eine
braungelbe Lésung, aus der nur schwierig Krystalle zu erhalten
sind. Die wiisserige Losung findet technische Anwendung, z. B.
als Hisenbeize.

Ferriphosphat, Fe(PO,), phosphorsaures Eisenoxyd, Ferrum
phosphoricum oxydatum, wird durch Fillen einer Ferrisalzlosung,
z. B. Ferrichlorid mit Natrinmphosphat (Na,HPO,) als ein weisses
Pulver erhalten, welches in Wasser und Essigsiiure unlslich, dagegen
mm anderen S#uren loslich ist.

Ferripyrophosphat, Fe (P,0.),, pyrophosphorsaures Eisen-
oxyd, Ferrum pyrophosphoricum, entsteht durch Fillen einer Ferri-
salzlosung mit Natriumpyrophosphat und bildet ein in Wasser und
Essigsiiure unlisliches weisses Pulver, das in anderen Siuren ldslich
ist. Wichtig ist, dass dieses Salz sich in einem Ueberschuss von
Natriumpyrophosphat unter Bildung des Doppelsalzes Fe,(P,0.),
.2P,0.Na, 16st. KEine Losung dieser Verbindung in Wasser, mit
Kohlensiiure imprignirt, kommt im Handel als ,pyrophosphor-
saures Kisenwasser® vor.

Ferrisulfid, FeS,, Zweifach-Schwefeleisen, kommt in der Natur
als Schwefelkies, Eisenkies, Pyrit vor und dient namentlich
zur Gewinnung von Schwefelsiure.

Cyanverbindungen des Eisens?).

Wie mit den Halogenen, so vereinigt sich das Eisen auch mit
der Cyangruppe, dem einwerthigen Rest —C=N. welchen man
auch durch das Symbol —Cy auszudriicken pflegt.

Ferrocyanid, Fe(CN),, wird durch Fillen einer Ferrosalzlisung
mit Kaliumeyanid als brauner Niederschlag erhalten.
l"tfl:'_,'-]-i —’-I-- 2KCN — 2K(Cl ._ ]"g-;l_'_\'_l‘.,

1 Der Uebersichtlichkeit wegen, und weil die meisten Lehrbiicher diesem

Usus folgen, sind auch hier die halbirten Formeln gewiihlf; man bleibe sich
aber bewusst, dass alle Formeln eigentlich verdoppelt werden miissten.
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Ferricyanid, Fe(CN),, entsteht in gleicher Weise durch Fillen
einer Ferrisalzlosung mit Kaliumeyanid
FeCly 4+ 3KON = 3KCl 4 Fe(CN),.
Beide Niederschlige losen sich in einem Ueberschuss
von Kaliumecyanid auf, aus den resultirenden Lisungen
krystallisiren die sog. Blutlaugensalze.

Fe(CN), + 4KCN = Fe(CN), K.
Gelbes Blutlangensalz oder Ferrocyankalium.
Fe(CN 3 - 3KCN — Fe(( '\"r-‘]\'-‘.
Rothes Blutlangensalz oder Ferricyankalinm,

Die Blutlaugensalze kiénnen nicht als einfache Doppelsalze des
Ferrocyanides bezw. des Ferricyanides mit Kaliumeyanid angesehen
werden, denn es ist in ihnen ohne Zerstérung des Molekiiles —
etwa durch Schmelzen mit Soda und Salpeter — weder das Eisen
noch die Cyanwasserstoffsiiure nachzuweisen, sie miissen vielmehr als
Salze eigenthiimlich constituirter Siuren, die vorstehend angefiihrten
als die Kaliumsalze der Ferrocyanwasserstoffsiure Fe(CN),H,
bezw.der Ferricyanwasserstoffsiure Fe(CN), H, aufeefasst werden.

Ferrocyankalium, Fe(CN),K,, Kaliumferrocyanid, gelbes
Blutlaugensalz, Kaliwm ferrocyanatum, wird fabrikmissig durch
Glithen verkohlter, stickstoffhaltiger, thierischer Substanzen (Blut,
Hérner, Hufe, Lederabfille) mit Potasche und Eisen gewonnen 1).
Hierbei verbinden sich zunichst der Kohlenstoff und Stickstoff der
organischen Substanzen mit dem Kalium der Potasche zu Kalium-
cyanid, der Schwefel der organischen Substanzen giebt mit dem
Eisen Schwefeleisen. Wird nun die Masse mit Wasser ausgelaugt,
so setzen sich Kaliumeyanid und Schwefeleisen zn Ferrocyankalium
und Schwefelkalium um:

FeS + 6KCN = K,8 + Fe(ON):K,.

Das gelbe Blutlaugensalz krystallisirt aus seiner wiisserigen
Losung mit 3 Mol. H,0 in Form grosser gelber, quadratischer
Prismen, welche in 35—4 Th. Wasser 16slich sind. Bei 100° (. ver-
lieren die Krystalle alles Wasser und zerfallen in ein weisses Pulver.
Wird das Salz mit verdiinnter Schwefelsiure erhitzt, so entweicht
die Hilfte des Cyans als Cyanwasserstoff oder Blausiiure (Darstellungs-
methode der Blausiiure). — Versetzt man eine concentrirte wiisserige
Losung mit starker Salzsiiure oder cone. Schwefelsiure, so scheidet
sich die freie Ferrocyanwasserstoffsiure als weisses, an der Luft
bald blau werdendes Pulver aus.

Ebenso wie durch Kalium konnen die H-Atome der Ferro-
cyanwasserstoffsiiure auch durch andere Metalle vertreten werden.

') Neuerdings wird es aus den Reinignngsmassen der Gasfabriken ab-
geschieden.
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BEs entstehen dann die beziiglichen Salze dieser Siiure. Man erhiilt
dieselben durch Umsetzung des Ferrocyankaliums mit den betreffenden
Metallsalzen; beispielsweise das Ferrocyansilber Fe(CN);Ag, aus
Ferrocyankalium und Silbernitrat als weissen Niederschlag, das
Ferrocyankupfer Fe(CN),Cu, aus Ferrocyankalium und Cuprisulfat
als rothbraunen Niederschlag (wichtige Kupferreaction!), das Ferro-
cyanzink Fe(CN),Zn, aus Ferrocyankalium und Zinksulfat als weissen
Niederschlag, der frither als Zincum ferrocyanatum officinell war.
Aber auch durch Eisenatome, z B. durch die dreiwerthigen
Atome des Eisenoxyds kann der Wasserstoff dieser Siure ver-
treten werden, indem man Ferrisalzlésungen mit Ferrocyankalium
umsetzt, Das dabei entstehende ferrocyanwasserstoffsaure
Eisenoxyd ist ein tiefblauer, unter dem Namen Berliner Blau

I I
bekannter Niederschlag von der Formel Fe,(CN), Fe,.

I Il
Fe(CN)e| K, Fe(CN)g
Il | 111 Il 111
Fe(CN)s| Ky -+ 4(Clg Fe) 12KCl 4 Fe(CON);  Fey
it I
Fe(ON) | K, Fe(CN);

Die Bildung des Berliner Blaus ist als characteristische Re-
action fiir Ferriverbindungen von der allergrossten Wichtigkeit.
Das Berliner Blau ist unléslich in S#auren, wird aber leicht von
itzenden Alkalien, z. B. Natronhydrat, Kalihydrat, Kalkhydrat zerlegt
unter Abscheidung von unléslichem Ferrihydroxyd und Bildung von
l6slichen Salzen der Ferrocyanwasserstoffsiure. Dem Gediichtnisse
prigt sich die Zusammensetzung am besten ein, wenn man es sich
als eine Verbindung von 3 Mol. Ferrocyanid mit 4 Mol. Ferricyanid
merkt, denn:

111

111 11 )
4 3Fe(CN)y + 4Fe(CN)3.

1
Fey(CN)sFe,
Ferricyankalium, Fe(CN),K,, Kaliumferricyanid, Kalium
ferricyanatum, rothes Blutlaugensalz, entsteht durch Einleiten
von Chlor (oder Brom) in eine Liésung von Ferrocyankalium, bis ein
Tropfen derselben mit einem Ferrisalze keine blaue Firbung mehr
giebt. Fe(CN),K, + Cl = KCI + Fe(CN),K,. Aus der wisserigen
Losung krystallisirt das rothe Blutlaugensalz Fe(CN),K; in Form
rother Prismen. Aus einer concentrirten wiisserigen Losung des-
selben wird durch Salzsiure die sehr leicht zersetzliche Ferricyan-
wasserstoffsiure Fe(CN)H, abgeschieden.
Auch diese Siiure liefert durch Ersetzung der Wasserstoffatome
mit Metallen wohlcharacterisirte Salze, Das wichtigste ist dasjenige,
welches durch Ersetzung der H-Atome mit 2werthigen Kisenatomen

der Oxydulreihe, also durch Umsetzung des Ferricyankaliums mit
111 11
Ferrosalzen entsteht, das Turnbull's Blau Fe,(CN),,Fe,, ferri-
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cyanwasserstoffsaures Eisenoxydul, welches in allen seinen
Eigenschaften dem Berliner Blau ganz iihnlich sich verhilt.

111 & = R
Fe(CN)s| K3

1l Fe(CN)s 11
m - ' 8(ChiFe) = 6X0 | IE Hes
Fe(CN);| Kq Fe(CNg

Das Turnbull’s Blau ist in Siuren unléslich, von itzenden
Alkalien wird es zersetzt unter Abscheidung von unldslichem Ferro-
hydroxyd und Bildung lislicher Alkalisalze der Ferricyanwasserstoff-
siure. Hs kann betrachtet werden als eine Verbindung von 3 Mol
Ferrocyanid mit 2 Mol. Ferricyanid:

Fes(CN)y = 3Fe(CN)y + 2Fe(CN);.
.

Das rothe Blutlaugensalz ist das wichtigste Reagens auf Ferro-
verbindungen. Nur mit diesen erzeugt es das Turnbull’s Blau; mit
Ferriverbindungen giebt es nur eine briunliche Firbung.

Reactionen,
durch welche sich Ferro- und Ferriverbindungen unterscheiden.

Verhalten der moglichst neutralen Lésungen von:

gegen | Ferro(Oxydul)salzen | Ferri(Oxyd)salzen

Keine Fillung; durch
Ammoniak bei Gegen- | Oxydation an der Luft | Braunrother Niederschlag
wart von Salmiak. | aber entsteht Dbraunes | von Ferrihydroxyd.
| Ferrihydroxyd.

Blutrothe Firbung, die

thodankalium durch Zusatz von Mer-

umsulfocyanid). Kein ange curichlorid HgCl;  ver-
schwindet.
Sofort tiefblauer Nieder-
Ferrocyankali [ s schlag vo Jerliner
.f ”'”-\,‘.mj 1lium S N i o sialie sohrel) tj:l g von Ber [11 !
gelbes Blutlaugen-  aerph - Blau, unlislich in Séuren,
= iy | bliivender Niederschlag., | =~ e
salz). | zersetzbar durch iitzende
! Alkalien.
§ Ropth =1 red
| Sofort tiefblaner Nieder- |
Ferricyankalium | schlag von Turnbull's [ , .
Iy y U8 gl | Braune Firbung, aber
(rothes Blutlaugen- | Blau, zersetzlich dureh | TR I P e
salz). itzende Alkalien, unlis- | z 7 i b

lich in Siuren.

Blauschwarzer Nieder-
(Gerbsiiure. | Keine Fillung. schlag von gerbsaurem
| Eisenoxyd.
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Mangan.
Manganum. Mn = 54,8.

Das Mangan ist ein sehr verbreitetes Element. In gediegenem
Zustande ist es in den meisten Meteorsteinen gefunden worden. —
Auf unserem Planeten kommt es hauptsiichlich als P yrolusit oder
Braunstein (MnO,) vor; ausserdem findet es sich als Haus-
mannit (Mn,0,), als Braunit {\]11 0,), als Manganit (Mn, 0;.H.0)
und als \[.Hl”,ll]'«}l!']l (MnCO,). Die wichtigsten Funds titten von
Manganerzen in Deutschland :-lltfl‘ Thiiringen, Nassau, Siegerland i
Westphalen, Harz und siichsisches Erzgebirge.

Das metallische Mangan wird durch Reduction der Oxyde mit
Kohlenstoff (Kienruss) unter Zusatz von Flussmitteln in Graphittiegeln bei

Weissgluth erhalten. Hs ist ein sehr hartes, grauweisses Metall mit rothlichem

“*f'hlmmu‘ welehes nur in sehr hoher Hitze schmilzt. Geo genwiirtiz wird das-
selbe in Verbindung mit anderen Metallen zu \‘-I{]I\I‘lu'l' Legirungen benutzt.
So ist beispielsweise die aus 90 Th. J\|'|.£'-‘ und Th. Mangan bestehende

ceit des Urusses

Manganbronze durch besondere Festiekeit, !i.—':’r[-- unul Fliis
ausgezeichnet.
Vom Mangan leiten sich eine Reihe von Saue rstoffverbindungen,
ausserdem zwei Sduren ab.
MnO Mng0O Mny04

Manganoxydul. Manganoxydoxydul Manganoxyd.

Bestindigie Salze giebt indessen nur das Manganoxydul
MnO; die Salze desselben werden Manganosalze genannt. Alle
iibrigen Oxyde haben bei der Salzbildung die Neigung, in diese
Oxydulreihe zuriickzugehen., Auf dieses {]”'l.]l”lll!]ll]thl' Verhalten
sind die oxydirenden Kigenschaften der héheren Oxyde des Mangans
zuriickzufithren.

Die Sturen des Mangans

MnOH, MnOH

Mangansiiure, Uebermangansiiure
sind zwar in freiem Zustande nicht bekannt, indessen kennen
wir eine Anzahl sich von ihnen ableitender, wohlcharacterisirter Salze.

Manganooxyd, MnO, Manganoxydul, entsteht durch Gliihen
von Mangancarbonat bei Luftabschluss. ferner durch Glithen
aller Manganoxyde im Wasserstoffstrom. Es unterscheiden sich
hierdurch die Manganoxyde characteristisch von den Oxyden des
Eisens. Wihrend die letzteren durch Glithen im Was stoffstrom
in metallisches Eisen verwandelt werden, geht die Reduction der
beziiglichen Manganverbindungen nur bis zum Manganoxydul.
Letzteres ist ein graugriines Pulver, welches sich in Siuren unter
Bildung der betreffenden Manganosalze 1ost.
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Manganohydroxyd, Mn(OH),, Manganoxydulhydrat, wird
durch Fillen von Manganosalzen mit iitzenden Alkalien als weiss-
licher Niederschlag erhalten, der sich an der Luft unter Bildung
von Manganihydroxyd (Mo[OH],) bald briunt (Manganbister).

Manganochlorid, MnCl,, Manganchloriir, Manganum chlovatum,
bildet sich durch Auflésen von Manganocarbonat in verdinnter Salz-
siure. Es wird in grossen Quantitiiten als Nebenproduet bei der
Chlorbereitung aus Mangansuperoxyd und Salzsiiure erhalten (s.S. 87).
Aus wiisseriger Losung krystallisirt das Salz in grossen, rosarothen
Tafeln mit 4 Mol. H,0. Beim Erhitzen wird das Wasser abgegeben,
zugleich aber entweicht etwas Salzsiiure und es bleibt ein hasisches
Manganochlorid zuriick. Um das wasserfreie neutrale Salz dar-
zustellen, erhitzt man das Doppelsalz

Mn(Cl, 2NH (1 -+ H,0.

Manganosulfat, MnSO,, schwefelsaures Manganoxydul,
Manganum sulfuricum, wird durch Auflisen von Muug:ﬁ:cmhtm:lf in
\'&,‘l’l]iill]]h'l‘ ;‘“‘.t'h\\'t;‘i‘tlr-'i‘illi'l: u!lcl’ 11!11‘1’_‘iL I-]rhi'rm_-u von 7‘-[;1]1;[;111:1511}‘!31'())[‘\"l
mit cone. Schwefelsiiure erhalten

MnO, H,S0; = Hy0 - MnSO; - 0.

Aus wisseriger Lisung krystallisirt das Salz in rhombischen
rosenrothen Krystallen und zwar bei gewthnlicher Temperatur mit
5 Mol. HyO, bei + 6° C. aber mit 7 Mol. H,0, bei etwa 35° €. mit
£ Mol. H,0. Die wiisserige Liisung ist neutral,

Manganocarbonat, MnCO,, Manganun carbonicum, kohlen-
saures Manganoxydul, kommt natiirlich als Manganspath
vor und kann durch Fillen aller Mangansalzlssungen mit Natrium-
carbonat oder Natriumbicarbonat als ein weisses Pulver erhalten
werden, das an der Luft einen rothlichen Ton annimmt. Es ist in
verdiinnten Siuren unter Bildung der betreffenden Manganosalze
lsslich.

Manganosulfid, MnS, Schwefelmangan, kommt in der Natur
als Manganblende vor. Kiinstlich wird es durch Fillen von
Mangansalzlésungen mit Schwefelalkalien als fleischfarbener Nieder-

schlag erhalten, der in allen verdiinnten Siuren lslich ist.

Manganioxyd, Mn,O,, kommt natiirlich als Braunit vor und
kann durch Glithen aller Manganoxyde im Sauerstoffstrom er-
halten werden. HEs bildet ein schwarzes Pulver. Beim Erhitzen
desselben mit Salzsiiure wird Chlor frei.

MngOg 4+ 6HCl = 2MuCly + 3H0 + Cl,.
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Manganoxydoxydul, Mn,0, = Mn,0, . MnO, findet sich als
Hausmannit und entsteht durch anhaltendes Glithen aller Mangan-
oxyde an der Luft. HEs unterscheidet sich hierdurch das Mangan
vom Hisen, dessen Verbindungen beim Glithen an der Luft in Eisen-
oxyd Fe, O, tibergehen. Das Manganoxydoxydul ist ein dunkel-
braunes Pulver, welches mit Salzsiiure erhitzt, wegen seines Gehaltes
an Manganioxyd gleichfalls Chlor bildet.

MnsO; 4 8HOL = 3MnCl, + 4H,0 - Ol

Mangandioxyd, MnO,, Mangansuperoxyd, Manganhyperoxyd,
Manganum hyperoxydatum, kommt als Pyrolusit oder Braunstein
in schwarzgrauen strahligen Massen natiirlich vor. Es ist die
wichtigste aller Manganverbindungen und das Ausgangsmaterial zur
Darstellung aller Manganpriiparate. Beim Glithen fiir sich allein,
sowie beim Erhitzen mit cone. Schwefelsiiure giebt das Mangan-
superoxyd Sauerstoff ab, daher dient es zur Bereitung von Sauerstoff:

3 Mn0y MnsOy + 20
MnOq - :|.3.-;1}] HyO -+ MnSOy -+ 0.

Beim Erwiirmen mit Salzsiiure wird Chlor frei; es dient daher
das Mangansuperoxyd sowohl in der Laboratoriumspraxis als auch
in der Grosstechnik zur Gewinnung von Chlor (s. S. 38). In kalter
Salzsiiure 16st sich das Mangansuperoxyd ohne Entwickelung von
Chlor zu einer braunen Fliissigkeit auf; dieselbe enthilt wahr-
scheinlich das Mangantetrachlorid MnCl,, welches beim Erwirmen
in Mangandichlorid und Chlor zerfiillt (s. S. 37).

Mn0Q), + 4HCI 2Hy0 -+ MnCly
MnCly = DMnCly 4 Cly

Kiinstlich kann Mangansuperoxyd durch Erwiirmen von Mangano-
chlorid mit wiisseriger unterchloriger Siure erhalten werden: man
erwiirme eine Lisung von Manganochlorid mit einer filtrirten Chlor-
kalklésung.

MnQl, - Hy0 -+ HOOL 3HOL + MnO,.

Das unter den Namen Braunstein und Pyrolusit im Handel vorkommende
Mineral ist niemals reines Mangansuperoxyd, dasselbe ist vielmehr stets mehr
oder minder von Verunreinigungen (Gangart) begleitet, die namentlich aus
Silicaten, Thonerde und WKisen bestehen. Der Mangansuperoxydgehalt der
natiirlichen Braunsteinsorten schwankt zwischen 30 und 90%. Zur pharma-
ceutischen Verwendung gelangt meist ein etwa 60 %iges Product. -— Der Werth
eines Braunsteins ist abhiin von seinem Gehalt an Mangansuperoxyd. Der-
selbe wird am einfachsten in der Weise bestimmt, dass man eine abgewogene
Menge Braunstein mit einem Ueberschuss von starker Salzsiiure iibergiesst und
das beim Erwiirmen sich bildende Chlor in Jodkaliumlésung leitet. Durch
Bestimmung der ausgeschiedenen Jodmenge mittels Natriumthiosulfatlisung findet
man leicht den gesuchten Gehalt an Mangansuperoxyd (Fig. 25).

MnO, + 4HCl = 2H;0 + MnOly + Ol

2KJ + Cly = 2KO + Jo
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Es entsprechen also 2 Atome Jod = 1 Mol. Mn0,.

Die Hauptanwendung findet der Braunstein, abgesehen von seiner Be-
nutzung als Ausgangsmaterial fiir Manganverbindungen, zur Darstellung von
Chlor und Sauerstoff.

Zur Bereitung von Chlor ist derselbe stets in Form haselnuss-
grosser Stiicke zu verwenden, da das Pulver mit Salzsiiure eine stiirmische,
schwer zu regulirende Chlorentwickelung giebt,

Um Sauerstoff zu bereiten, erhitzt man gewhnlich eine Mischung von
Kaliumehlorat KClOg mit gepulvertemn Braunstein. Ein solches Gemisch giebt

eine sehr ruhige Sauerstoffentwickelung.
Man hat sich aber vorher auf das Fig. 25.
Sorgfialtigste zu itiberzeugen,
dass das vorliegende Priiparat
auch wirklich Braunstein ist
und keine Schwefelverbindungen
(Schwefelantimon) oder Kohle ent-
hilt. — Zu diesem Zwecke iiber :
man 2 g des Braunsteins und 5 g Oxal-

EEE
siiure mit einer Mischung von 5
cone. Schwefelsiore und 20 cem W
und digerirt die Mischung erst mehrere
Stunden auf dem Wasserbade. Es darf
kstand hinterbleiben.

kein schwarzer Rii

— Nieht selten nimlich wird der Braun-
stein  mit Schwefelantimon (Stibium
sulfuratum nigrum) verwechselt, wo-
durch sich schon die traurigsten Un-
oliicksfille ereigneten, die sich leider
immer wiederholen. Aeusserlich

AND

man eine graobe Verwechselung beider
Priiparate schon daran erkennen, dass

der gepulverte Braunstein ein mattes

erauschwarzes Pulver darstellt, wiihr

das gepulverte Schwefelantimon ein
des Pulver bildet. Ersteres

grauen Strich.

krystallinisch glidnzen-

arzen, letzteres einen blau-

Mangansiure und Uebermangansiiure,

Die Siuren des Mangans sind in freiem Zustande nicht
bekannt, wohl aber kennt man gut characterisirte Salze derselben,
welche Manganate, bezw. Permanganate genannt werden. Man
erhiilt dieselben durch Schmelzen von Mangansuperoxyd mit iitzenden
Alkalien an der Luft, am besten unter Zusatz von Oxydations-
mitteln wie Kaliumchlorat KClO, oder Kaliumnitrat KNO,. Es
bilden sich zunichst die durch ihre griine Fiirbung ausgezeichneten
Manganate, welche in wisseriger Lisung schon durch Einwirkung
des Sauerstoffes der Luft in Permanganate tibergehen. Die wichtigsten
Salze beider Siuren sind die Kaliumsalze.

Kaliummanganat, K,MnO,, mangansaures Kalium, bildet
sich durch Zusammenschmelzen von Braunstein mit Aetzkali an der
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Luft, am besten unter Zusatz von Kaliumchlorat oder Salpeter.
Die erhaltene graugriine Schmelze lost sich in Wasser mit dunkel-
griiner Farbe; aus der alkalischen wiisserigen Lisung krystallisirt
unter der Luftpumpe das Kaliummanganat in Form dunkelgriiner,
metallisch glinzender rhombischer Prismen heraus. In Wasser 1ost
sich dasselbe bei Gegenwart von Aetzkali oder Aetznatron un-
veriindert auf, durch reines Wasser aber wird es unter Abscheidung
von braunem Mangansuperoxyd in Kaliumpermanganat iibergefithrt.
Die Lisung nimmt dabei eine intensiv violette Firbung an. Dieser
leichte Farbenwechsel hat dem Kaliummanganat den Namen des
mineralischen Chamiileon eingetragen; indessen versteht man

gegenwiirtig unter Chamiileon mehr das Kaliumpermanganat.

Kaliumpermanganat, KMnO,, iibermangansaures Kalium,
Kalium permanganicum, mineralisches Cham#leon,.

100 Th. trockenes Aetzkali, 20 Th. Braunstein und 70 Th. chlorsaures
ser angefeuchtet, eingetrocknet

Kalium werden innig gemischt, mit 25 Th. Wa
‘l\‘.‘l"h

m Umpriihren in einem hessischen Tiegel so lange se

und unter bisweil

aegliiht, bis eine g ywene Probe sich in wenig Wasser 1 dunkeleriiner
|“\ll'|ll‘ ldst, d. h. bis die “I‘hilnru' von I\-."IEEJIJ}]:I:]PI:.JP]?H? von sich orooangen 1st,
— Der gliihende Brei wird auf eine Eisenplatte ausgegossen, noch warm ge-

illll‘{{'['i’ und mit der 15fachen Menge oder so viel kochendem destillirtem Wasser
behandelt, bis die Farbe der Lisung in Violett iiberceht. Man filtrirt nun
durch Glaswolle, neutralisirt mit Salpetersiure und bringt die Losung dureh

Abdampfen zur Krystallisation.

Die Umwandlung des Kaliummanganates in Kaliumpermanganat
durch blosses Wasser geht nach folgender Gleichung vor sich:

SMnOK, + 2H0 = 2MnOK -+ MnO, -+ 4KOH;

sie wird beschleunigt durch Neutralisation der Manganatlésung
mittelst Salpetersiiure und durch Einblasen eines Luft- oder Kohlen-
siurestromes in die Kaliunmmanganatlisung.

Frisch bereitet bildet das Kaliumpermanganat fast schwarze,
rhombische Krystalle mit griinlichem Reflex. Nach lingerer Auf-
bewahrung nehmen dieselben, ohne sich sonst zu #ndern, eine mehr
stahlblaue Farbe an. In 20,5 Th. Wasser 15slich, giebt es eine
blaurothe Fliissigkeit, welche durch Reductionsmittel bezw. leicht
oxydirbare Korper, z. B. Ferrosalze, Schwefligsiure, Oxalsiure,
Weingeist u. a. reducirt wird. In neutraler Flissigkeit erfolgt dabei
Abscheidung von Mangansuperoxydhydrat, MnO,H,, bei Gegenwart
geniigender Mengen von Siiure resultirt eine klare farblose Mangano-
salzlésung.

Priifung. 0,5 g des Salzes mit 2 cem Weingeist und 25 cem destillirtem
Wasser gekocht, sollen ein farbloses Filtrat geben, welches durch Silbernitrat
sowohl wie durch Baryumnitrat nur opalisirend getriibt werden darf (Chlor
und Schwefelsiure). Wird einer Liosung von 0.5 o des Salzes in 5 cem
heissemn Wasser allmiihlig Oxalsiiure bis zur Entfirbung zugesetzt, so darf eine
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Mischung von 2 cem des klaren Filtrates mit 2 cem Schwefelsiiure beim Ueber-
schichten mit 1 cem Ferrosulfatlisung eine gefiirbte Zone nicht zeigen (Salpeter-
siure). Dieselbe kinnte vorhanden sein, wenn bei der Bereitung Salpeter
oder Salpetersiure benutzt worden war,

Das Kaliumpermanganat verdankt seine Anwendung in der
Medicin, Chemie und Technik dem Umstande, dass es an leicht
oxydirbare Korper Sauerstoff abgiebt, also oxydirend wirkt. Das
Oxydationsvermigen ist verschieden stark, je nachdem eine saure
oder alkalische Ldsung zur Anwendung gelangt:

In neutraler oder alkalischer Lisung geben 2 Mol. Kaliumper-
manganat 3 Atome Sauerstoff ab, zugleich findet Ausscheidung vonp Mangan-
s]llu'l'ux_\'tl statt.

MnOO O OK

MnOOO0OK
2MnOK = 2MnO, + K40 -+ 30.

In saurer Liosung (schwefelsaurer) dagegen geben 2 Mol, Kaliumper-
g g I

manganat unter Bildung von Manganoxydul 5 Atome Sauerstoff ab.

MuO OO0 OK

MuO 000 K|

2 KMnO, 3H;80; = 2MnSOy - K380y 4+ 8H,0 + 50.

Diese Thatsachen hat man sich fest einzuprigen, um die Verwendung
des Kalinmpermanganates zur volumetrischen Analyse verstehen zu kénnen
\ 8. M:I:i-‘.-s:ltl:lil\'ﬂ-j.

Wegen der leichten Abgabe von Sauerstoff gehort das Kalinmperman-

ranat zu |[l-r1_i|-1|ju_f_-11 ['..i[r:tt'.‘lh']!. bei deren Gebraueh Vorsicht ge-
boten ist., Werden leicht oxydirbafe organische Korper, z. B. Alkohol, Alde-
hyd, Glycerin u. a., mit demselben in Substanz zusammengebracht, so steigert
-‘.l"]l '-kl'.' l;."“'.'..:fill r:![‘.\"i"]l Il"" zur [':.'l[/l”l”"hl:]:.

Ueberhaupt kénnen durch Zusammenreiben von trockenem Kaliumper-
manganat mit trockenen organischen Korpern oder Jod, Brom, Schwefel,
Schwefelverbindungen, leicht heftigeExplosionen erfolgen; dasKaliumpermanganat
verhilt sich wegen seines hohen Gehaltes an leicht abspaltbarem Sauerstoff
etwa wie Kaliumechlorat (s. 8. 60). Die wiisserige Lisung des Kaliumper-
manganates zersetzt sich sehr leicht, namentlich durch Einfluss des Sonnen-
lichtes unter Abscheidung von Mangansuperoxyd. Man kann ihr Verderben
aber fiir sehr lange Zeit verhiiten durch einen Zusatz von etwas Aetzkali:

selbstverstindlich ist dieser jedoch nur fiir Lisungen, die analytischen oder
technischen Zwecken dienen, gestattet.

In Substanz sowohl, wie in wiisseriger Losung ist das Kaliumpermanganat
stets vor dem Licht geschiitzt, in mit Glasstopfen versehenen Flaschen aufzu-
bewahren,

Reactionen.

Alle Manganverbindungen geben, mit Soda und Salpeter ge-
schmolzen, eine griine, mangansaure Salze enthaltende Schmelze. —
o T
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Durch Zusatz von Schwefelammonium zu den Mangansalzen entsteht
ein fleischfarbiger Niederschlag von Manganosulfid MnS, der in allen

Stiuren, auch in Essigstiure, loslich ist.

Chrom,

Chromum. Cr = 52,4.

Das Chrom kommt in der Natur namentlich als Chromeisen-
stein Cr,0,Fe, in geringeren Mengen als Rothbleierz CrO,Pb
vor. Der Chromeisenstein, welchen man als eine Verbindung von
Chromoxyd mit Eisenoxydul Cr,0, . FeO betrachten kann, dient als
Ausgangsmaterial zur Darstellung aller Chrompriiparate. Zu diesem
Zwecke wird er vorher durch Schmelzen mit Kaliumcarbonat und
Salpeter in chromsaures Kalium iibergefiihrt.

Das metallische Chrom kann durch sehr starkes Glithen von Chrom-
oxyd mit Kohle erhalten werden. FEs ist eine grauweisse, spriode, sehr schwer
schmelzbare Masse von grosser Hiirte (ritzt Glas), 16st sich in Salzsiure und
Schwefelsiiure, wird aber von Salpetersiiure nicht angegrifien.

Das Chrom bildet drei Reihen von Verbindungen, die Chromo-
oder Chromoxydulverbindungen, die Chromi- oder Chromoxyd-
verbindungen und die Verbindungen der Chromsiure. Sie lassen
sich stimmtlich von nachstehenden Sauerstoffverbindungen ableiten:

Cry()y CryOq CrOy

Chromooxyd oder Chromioxyd oder Chromtrioxyd oder
Chromoxydul. Chromoxyd. Chromsinreanhydrid.

Der Einfachheit halber sollen auch hier, wo es angeht, die
halbirten Formeln beibehalten werden.

Die Chromoverbindungen sind simmtlich unbestindige
Kérper, welche leicht in die entsprechenden Chromiverbindungen
iibergehen. Da sie ausserdem bisher practische Wichtigkeit noch
nicht erlangt haben, so sollen sie hier unberiicksichtigt bleiben.
Wichtiger sind die

Chromi- oder Chromoxydverbindungen.

Dieselben kinnen simmtlich aus den Chromsiureverbindungen
durch reducirende Agentien, z. B. Alkohol, Schwefligsiiure, Schwefel-
wasserstoff u. s. w. erhalten werden.

Chromichlorid. CrCl,, wird durch Glithen eines Gemeng

Chromioxyd und Kohle im Chlorstrom erhalten. Es sublimirt, so
dargestellt, in glinzenden, violetten, wasserfreien Blittchen. — Lést
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man dagegen Chromhydroxyd Cr(OH), in starker Salzsiiure auf, so
scheiden sich beim Verdunsten der Lisung griine Krystalle der
Zusammensetzung CrCl, | 6 H,O aus. Es existirt daher das Chromi-
chlorid in zwei Modificationen, der violetten und der griinen.

Chromihydroxyd, Cr(OH),, Chromoxydhydrat, wird aus
Losungen von Chromoxydsalzen durch Alkalien als graublaner Nieder-
schlag gefiillt. Derselbe 1ost sich leicht in starken Siuren unter
Bildung der beziiglichen Chromisalze. In kalter Kali- oder Natron-
lauge lost es sich mit dunkelgriiner Farbe; beim FErhitzen der
Losung scheidet sich jedoch wieder Chromihydroxyd aus. Beim
Glithen geht es in Chromioxyd iiber.

Chromioxyd, Cr,0,, Chromoxyd, Chromum oxydatum, wird
durch Erhitzen von Chromihydroxyd als amorphes griines Pulver
erhalten. Wenn es stark geglitht wurde, so ist es in Siiuren nahezu
unléslich, — Mit Silicaten oder Boraten zusammengeschmolzen, bildet
es griine Glasfliisse; aus diesem Grunde dient es zur Fabrikation
griinen Glases und findet es Verwendung in der Glas- und Porzellan-
malerei. In neuerer Zeit wird ein besonders schénes griines Chrom-
oxyd unter dem Namen Guignet's Griin als Ersatz des gesetzlich
verbotenen Schweinfurter Griins als Malerfarbe, und namentlich zum
Zeug- und Tapetendruck benutzt.

Chromisulfat, Cr,(S0,),, schwefelsaures Chromoxyd, wird
durch Auflisen von Chromihydroxyd in Schwefelsiure erhalten.
Es krystallisirt beim Verdunsten der wiisserigen Lésung in violett-
blauen Octagdern mit 12H,0, die sich in Wasser mit violetter
Farbe losen. Erwiirmt man die wiisserige Losung, so geht ihre
violette Farbe in Griin iiber, und beim Verdunsten erhilt man
eine amorphe griine Masse. Nach lingerem Stehen geht jedoch
die Farbe der griinen wiisserigen Liosung wieder in Violett iiber,
Es existirt daher auch das Chromisulfat in zwei verschiedenen
Modificationen.

Liost man berechnete Mengen Chromisulfat und Kaliumsulfat
in Wasser und ldsst krystallisiren, so erhilt man tief dunkel-violette
Krystalle von Chromalaun CrK(SO,), 4+ 12H,0. Die Constitution
dieser Verbindung lisst sich durch nachstehende Formel ausdriicken
(s. Alaun, S. 237):

S0y

Cr = 12 H,0.
\\.‘iil g

Der Chromalaun lést sich bei 15°% C. in 7 Th. Wasser auf.
Bei 75° C. wird die Losung griin, nimmt aber beim Erkalten all-
mihligc wieder violette Farbung an. Er dient als Mordant (Beize)
in der Firberei, ferner zum Unléslichmachen von Leim und Gummi,
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und wird endlich in grossem Maassstabe in Verbindung mit Blau-
holzabkochungen zur Bereitung der billigen blauvioletten Schreib-
tinten verwendet.

Alle Chromoxydverbindungen konnen durch Oxydations-
mittel, z. B. durch Schmelzen mit Soda und Salpeter, in Chrom-
siureverbindungen iibergefithrt werden.

Siuren des Chroms.

Die dem Chromsiureanhydrid oder Chromtrioxyd CrO, ent-
sprechende Chromsiure CrOH, ist in freiem Zustande nicht
bekannt, wohl aber kennen wir gut characterisirte Salze, welche
sich von ihr ableiten. Ausserdem giebt es noch Salze der gleich-
falls in frelem Zustande nicht bekannten Dichromsiure oder
Pyrochromsiure Cr,0.H,, welche man sich theoretisch durch Zu-
sammentreten von 2 Mol. Chromsiiure unter Abspaltung von 1 Mol
H,O entstanden denken kann.

20r0H, = Hy0 - Cry0.H,

Ihre Constitution liisst sich durch nachstehende Formel aus-
driicken :
~0OH

(Il' ’ i) =

O

i b

(_ I 00—
OH

Chromtrioxyd, CrO,, Chromsiureanhydrid, Acidum chro-
micum, Chromsiiure, wird durch Versetzen einer gesittigten
Kaliumdichromatlésung mit dem anderthalbfachen Volumen conc.
Schwefelsiure erhalten. Nach dem Erkalten der Mischung kry-
stallisirt das Chromtrioxyd in Form dunkelbraunrother Nadeln aus,
welche mit conc. Salpetersiure gewaschen und durch Absaugen auf
pordsen Thonplatten miiglichst schnell getrocknet werden. Sie sind
in Wasser und Alkohol sehr leicht ldslich, die Losungen reagiren
stark sauer. Beim Erhitzen zerfillt das Chromtrioxyd in Sauerstoft
und Chromioxyd

. 2Cr0y Cre0g - 30,

Reines Chromsiiureanhydrid ist nicht hygroscopisch; wenn es
dagegen Schwefelsiiure enthilt, ist es an der Luft sehr leicht zer-
fliesslich. Die sehr stark itzenden Eigenschaften dieses Kirpers,
welche seine Verwendung in der Medicin bedingen, machen in seiner
Handhabung grésste Vorsicht zur Pflicht. Die durch denselben er-
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zeugben Aetzwunden sind sehr schmerzhaft und heilen nur schwierig.
Die Aetzwirkung der Chromsiiure beruht darauf. dass diese .~.1ch
mit Eiweiss verbindet.

Kaliumehromat, CrO,K,, Kalium chromicum neutrale oder fla-
vim, gelbes Kaliume hl't)n} at. Zur Darstellung wird eine Kalium-
1]ivh|mn.lt,::mufr mit so viel Kaliumearbonat oder Aetzkali versetzt,
dass die [Jmuno‘ eine citronengelbe Farbe annimmt. Beim Ver-
dunsten IllIltl']]ll@l]‘L‘Il un'luulwchhrw gelbe, rhombische Krystalle
der Zusammensetzung K.CrO Dieselben sind in Wasser leicht,

in Alkohol aber nicht 15slich, e wiisserige Lissung reagirt schwach

1

Di
alkalisch; durch Zusatz von Siuren nimmt sie rothe Fiarbung an
in Folge von Bildung des dichromsauren Salzes. —-In der Analyse
dient das neutrale Kaliumchromat als Indicator bei der "\tlbvlt:tl'nunn"

in der Technik ist es durch das an Chronisiure reichere und iu-wtr
krystallisirende Kaliumdichromat Cr 0K, fast volls standig verdriingt.

Natriumehromat, CrO,Na,, chromsaures Natrium, wird
dem Kaliumchromat analog dargestellt. Es krystallisirt mit 10 H,0,
ist sehr zerfliesslich und leicht lslich: da es aus diesem Grunde
nur schwer rein zu gewinnen ist, findet es nur ausnahmsweise Ver-
wendung,

Silberchromat, CrO,Ag,, entsteht durch Umsetzen von Silber-
nitrat mit neutralem Kaliumchromat als rother Niederschlag, der
in Salpetersiiure und auch in Ammoniak leicht 15slich ist. Auf
der Erzeugung dieser rothen Verbindung beruht die Anwendung des
Kaliumchromates als Indicator bei der Silbertitrirung (siche Maass-
analyse).

Bleichromat, CrO,Pb, chromsaures Blei, Plunbum chro-
micum, entsteht durch Umsetzung lislicher Bleisalze mit chromsauren
Salzen als schon gelber Niederschlag.

Ph{(NO3), + Ky CrO; 2KNOy PLCrO,.

Siuren, auch Salpetersiure, ist es unlislich: leicht lgslich
in Natron- oder Kalilauge. Unter dem Namen .Chyom-

Ib* findet es als Malerfarbe und in der Ziindholzindustrie aus-
gedehnte Verwendung.

Baryumchromat, CrO Ba, chromsaures B: aryum, wird durch
Fillen von loslichen B: 'y tsalzen mit chromsauren Salzen erhalten.
Es ist ein hellgelber, in stark verdiinnten Siuren und in Alkalien
unloslicher Niederschlag. Wird durch Schwefelsiiure, Salzsiure oder

Salpetersiiure zersetzt unter Bildung von Baryumsulfat, bezw. Baryum-

chlorid oder Baryumnmitrat. Technische Verwendung findet das
Baryumchromat namentlich in der Ziindholzindustrie.
Fischer, Chemie fiir Pharmazenten. 3. Aufl, 18
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Kaliumdichromat, Cr,0,K,, Kaliumbichromat, pyrochrom-
saures Kalimn, Kalium dichromicunm , saures (1'1')’(}1-_45;_} chrom-
saures Kalium,

Zur Darstellung wird eine Mischung von feingepulvertem Chromeisen-
stein mit Salpeter und Potasche lingere Zeit bis zum Schmelzen erhitzt. Die
Schmelze, welche unlisliches Eisenoxyd und leicht lisliches Kaliumehromat
enthiilt, wird ausgelaugt und die gelbe Losung mit der néthigen Menge
Schwefelsiure versetzt,

20r04Ky + HySOy = Hy0 -+ K480 + Cre0; K.

i

Durch den Siurezusatz geht die Farbe der gelben Losung in Roth iiber,
und beim Eindampfen werden rothe Krystalle der Zusammensetzung KqCryO;
erhalten.

Das Kaliumdichromat bildet tief gelbrothe Krystalle, die beim
Erhitzen, ohne sich zu zersetzen, zu einer gelben Masse zusammen-
schmelzen. Es ist in 10 Th. Wasser gewthnlicher Temperatur 16s-
lich, Die wiisserige Lisung reagirt sauer und nimmt, wenn sie mit
Salzsiiure angesiuert wurde, beim Erwiirmen mit einem gleichen
Volumen Alkohol eine dunkelgriine Farbe an (Reduction zu Chrom-
chlorid). Leitet man in die wiisserige Lisung des Salzes Schwefel-
wasserstoff, so wird dieser zu Schwefelsiiure oxydirt, die Chromsiure
aber zu Chromoxyd reducirt, und man erhélt Chromalaun.

Das Kaliumdichromat wurde frither als das saure Salz der
Chromsiiure angesehen und daher saures chromsaures Kalium ge-

nannt. Gegenwiirtig aber wird es, trotz seiner sauren Reaction, als
das neutrale Salz der Dichromsiure Cr,0.H, betrachtet, da es
keinen durch Metall vertretbaren Wasserstoff mehr besitzt.

Durch Einwirkung von Alkalien wird es wieder in neutrales
Chromat iibergefiihrt.

- 2KOH = Hy0 + 2CrO4K,.

Cry0, Ky -

Die Reactionen dieses Salzes sind im Allgemeinen dieselben
wie die des neutralen Kaliumchromates.

Seiner stark #tzenden Eigenschaften wegen hat es seinen Platz
unter den Separanden gefunden.

Technisch wird das Kaliumdichromat verwendet zur Fiilllung
von sog. gesundheitsunschiidlichen galvanischen Elementen, ferner
wird es in ausgedehntem Maassstabe benutzt bei der Zeugdruckere
und Firberei, bei der Theerfarbenfabrikation und bei der Dar-
stellung von vielen chemischen Producten. In allen Fillen wird
es in Anwendung gezogen wegen seiner FEigenschaft, in saurer
Losung oxydirend zu wirken. Setzt man es einer Lésung von Leim
zu, so wird dieser in Wasser unléslich, wenn er nach dem Trocknen
dem Sonnenlicht ausgesetzt wird. (Leimen von Pergamentpapier,
Gelatinedruckverfahren.)
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Priifung. Die mit Salpetersiure stark angesiinerte wiisserige Lisung

(1:20) darf weder durch Baryamnitrat (Schwefelsiinre) noch durch Silber-
nitrat (Chlor) veréindert, noch darf die mit Ammoniak versetzte wiisserige
Losung durch Ammoniumoxalat getriibt werden (Caleiumsalze).

Alle Chromsiureverbindungen kinnen in saurer Lésung durch
Reductionsmittel (z. B. Schwefelwasserstoff, schweflige Siure, Zinn-
chloriir, Alkohol) in die entsprechenden ('}}l'tlltIﬂ?\‘_}r"l\'L‘]‘l_}i]ldun;_)_'tvn
tibergefiihrt werden. '

Reactionen auf Chromoxydverbindungen.

Durch Ammoniak wird ein graugriiner Niederschlag von
Chromihydroxyd erzeugt. — Beim Schmelzen mit Soda und
Salpeter werden sie in chromsaure Salze tibergefiihrt: die Schmelze
ist gelb
Illlﬂlft Bleiacetat einen gelben Niederschlag hervor,

Nach dem Ansiiuern der letzteren mit Essigsiiure

Reactionen auf Chromsiureverbindungen.

Silbernitrat erzeugt in neutralen Losungen rothes Silber-
chromat CrO,Ag,, das in concentrirter Salpetersiiure und auch in
Ammoniak lmlnh 1¢

Bleinitrat 'fnht gelben Niederschlag von Hli ichromat CrO,Pb,
der in Salpetersiure und Essigsiure unlslich., itzenden .-\]La[u_-n
loslich ist.

Jaryumchlorid bewirkt Bildung von gelbem unléslichem

Baryumchromat CrO,Ba.

Durch Reduetionsmittel werden alle Y--]'i)il!ill!l!g’uﬂ der Chrom-
siure in sauren Losungen in die entsprechenden Chromoxydyer-
bindungen iibergefithrt und geben dann auch deren Reactionen.

Kobalt.

Cobaltum. Co 58,6,

Das Kobalt findet sich in der Natur hauptsiichlich als Speis-
kobalt CoAs, und als Kobaltglanz CoS, . CoAs, meist von
Nickel begleitet.

Das metallische Kobalt, Cobaltum, wird dureh Reduction des Kobalt-
oxydules mit Kohle oder im Wasserstoffstrome erhalten. Es ist fast silberweiss.
mif einem Stich ins Réthliche, und besitzt grossen Glanz und ausseror

mtliche

Hirte. Sein spee. Gewicht ist etwa 8,5.
aber scl

wird von Magneten angezogen.
r und verdiinnte Si

uren ist es

wviicher als Eisen. Gegen Luft, Wass:

=

——
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ziemlich bestdndig, nur von Salpetersiure wird es leicht zu salpetersaurem
Kobaltoxydul gelost.

Die bestindigen und wichtigsten Salze des Kobalts leiten sich
vou dem Kobaltooxyd oder Kobaltoxydul CoO her; sie werden
Kobalto- oder Kobaltoxydulsalze genannt und sind in wasser-
haltigem Zustande durchweg pfirsichroth, in wasserfreiem Zustande
blau gefirbt. Die den Eisenoxydsalzen entsprechenden Kohalti-
salze leiten sich vom Kobaltioxyd Co,0, ab, sind aber weniger gut
bekannt.

Kobaltochlorid, CoCl,, Kobaltchloriir, wird durch Auflésen
von Kobaltoxydul in Salzsiiure erhalten und krystallisirt mit 6H,0
in pfirsichrothen Prismen, In wasserfreiem Zustande ist es blau,
Losungen dieses Salzes finden gelegentlich als sympathetische Tinten
Verwendung. Schreibt man niimlich mit einer diinnen Auflssung
des Kobaltochlorides auf Papier, so sind die Schriftziige fast un-
sichtbar, durch blosses Erwiirmen aber treten sie in blauer Farbe
hervor und verschwinden allmiihlig wieder unter dem Einfluss der
Luftfeuchtigkeit, Die aus Frankreich importirten sog. Barometer-
blumen bezw. Wetterbilder waren gleichfalls mit diesem Salze im-
priagnirt. In trockener Luft nahmen sie blaue Firbung an, die bei
zunehmender Feuchtiglkeit wieder in Blassrosa iiberging.

Kobaltohydroxyd, Co(OH),, Kobaltoxydulhydrat, wird
aus Kobaltosalzlésungen durch itzende Alkalien als rother, an der
Luft sich bald briunender Niederschlag erhalten. In S#iuren ist es
leicht loslich.

Kobaltooxyd, CoO, Kobaltoxydul, wird durch Gliithen von
Kobaltohydroxyd bei Luftabschluss als ein griinliches Pulver er-
halten. Es hat die werthvolle Eigenschaft, Glasfliisse schén blau
zu firben, und findet aus diesem Grunde ausgedehnte Verwendung
als blaue Schmelzfarbe fiir Glas und Porzellan. Die in der Analyse
zur Beobachtung der Flammenfirbungen gebrauchten Kobaltgliser
verdanken ihre blaue Firbung gleichfalls dem Kobaltoxyd.

Kobaltonitrat, Co(NO,),, salpetersaures Kobaltoxydul,
Cobaltum nitricum oxydulatum ist das am meisten gebrauchte Kobalt-
salz. Ks wird durch Auflosen von Kobaltoxydul in verdiinnter
Salpeterséiure erhalten und krystallisirt aus Wasser mit 6H,0 in
pfirsichrothen Prismen. Es wird gleichfalls zu sympathetischen
Tinten und namentlich in der Lothrohranalyse benutzt (s. diese).

Kobaltosulfid, CoS, fillt als schwarzes Pulver durch Versetzen

von Kobaltsalzlosungen mit Schwefelalkalien (Schwefelammonium) aus
und ist in allen conc. Mineralsiuren leicht ldslich.



Nickel. 277

Zur Oxydreihe gehort das:

Kobaltinitrit-Kaliumnitrit, Co(NOy);.3KNOy + xH,0, Salpetrig-
saures Kobaltoxydkalium. Dasselbe scheidet sich als gelbes, specifisch
schweres Krystallpulver ab, wenn man zu einer mit
siuerten Kobaltsalzlisung eine cone. Kalinm : Es wird als-
dann das Kobaltosalz zuniichst oxydirt, in Kobaltinitrit iibergefiil welches
Calinmnitrit zum obigen Doppelsalz verbindet. Dient zur analy-

rk ange-

tritldsung zusetz

sich mit dem
tischen Unterscheidung des Kobalts vom Nickel.

Reactionen auf Kobaltverbindungen.

Durch Kaliumhydrat wird aus den Salzlosungen blaues,
bald griinlich werdendes Kobaltohydroxyd Co(OH), gefillt, welches
in Ammoniak loslich ist. — Kaliumnitrit fillt aus essigsauren
Losungen gelbes salpetrigsaures Kobaltoxydkalium Co(NO,), . 3KNO,

+ xH,0. Die Phosphorsalzperle wird von allen Kobaltverbindungen
intensiv blau gefiirht. — Schwefelammonium bringt einen schwarzen

Niederschlag von Kobaltosulfid CoS hervor, der nur in conc.
Mineralsiiuren lislich ist.

Nickel.
Niccolum. Ni 58,6.

In gediegenem Zustande findet es sich nur in Meteorsteinen.
in Verbindung mit anderen Elementen kommt es vor. und zwar
immer von Kobalt begleitet, im Kupfernickel NiAs und im
Nickelglanz NiS, . NiAs,, — Fundorte der Nickelerze sind
namentlich: der Harz, das Erzgebirge, Thiiringen, Steiermark und
Schweden,

Die metallurgische Abscheidung des Nickelmetalles ist
ein sehr complicirter Process, dessen Erlduterung hier zu weit fiihren
wiirde. In reinem Zustande erhiilt man es durch starkes Glithen
von Nickeloxalat im Wasserstoffstrom.

Das Nickel ist ein granweisses Metall und besitzt magnetische Eigen-

schaften, aber in schwiicherem Maasse als das Eisen. Sein spee. Gewicht
schwankt je nach der Bearbeitung zwischen 88 und 9.1, Im Handel .kommt
es in wiirfelfdrmigen Stiicken vor, die stets geringe Mengen von Kupfer, Eisen,
Wismuth enthalten. — An der Luft bleibt es unverindert und dieser Umstand.

sowie die hohe Politurfihickeit des Nickels haben die ausgedehnte technische
Verwendung dessell
nur wenig angegriff :

Geschmolzenes Nickel ist briichig und nicht dehnbar. Durch einen Zusatz
von '/s% Magnesium wird dieser Uebelstand beseitict und man erhilt ein
walzbares und schmiedbares Metall, welches sich soear mit B

n veranlasst. Von Salzsiiure und Schwefelsiiure wird es

1, leicht dagegen list es sich in Salpetersiiure.
gey 1

isen zusammen-
schweissen lisst. In grossem Maassstabe werden gegenwiirtig nickelplattirte
ke von Stahl oder Eisen auf

Eisenbleche in der Weise dargestellt, dass Bli
einer Seite oder beiderseitic mit dicken Nickelblechen zusammengeschweisst
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und dann noch glithend ausgewalzt werden. Vermige seiner Dehnbarkeit wird
das Nickel selbst auf den feinsten Blechen als gleichmissiger, mechanisch
nicht zu trennender Ueberzug iiber das Eisen vertheilt.

Die bedeutendste Verwendung findet das Nickel als Miinzmetall. Die
deutschen Reichsmiinzen bestehen aus einer Legirung von 25% Nickel und
75% Kupfer. Der hohe Werth des Nickels, sowie der Umstand, dass die Her-
stellung geeigneter Legirungen grosse Erfahrung erfordert, dass ferner zum
arke Maschinen néthig sind, lassen es zu diesem

Pragen der Nickelmiinzen sehr
Zwecke besonders geeignet ers
gegen Falschmiinzerei geboten wird.

Zur Vernickelung auf galvanischem Wege dient ein Bad von Cyannickel-
Cyankalinm.

cheinen, indem dadurch eine gewisse Garantie

Verbindungen des Nickels.

Das Nickel giebt zwei Verbindungen mit Sauerstoff: NiO
Niccolooxyd (Nickeloxydul) und Ni,O, Niccolioxyd (Nickel-
oxyd). Die Salze léiten sich jedoch siimmtlich von dem Niceolo-
oxyd NiO ab.

Niccolooxyd, NiO, wird als graugriines, in Siuren leicht 15s-
liches Pulver durch Erhitzen von Niccolocarbonat erhalten. Durch
starkes Glithen im Wasserstoffstrome kann es zu Metall reducirt
werden.

Niceolohydroxyd, Ni(OH),, wird als apfelgriiner Niederschlag
durch Alkalien aus Nickelsalzlosungen gefillt.

NiSO; + 2KOH = K350 -+ Ni(OH)

Es ist in Ammoniak leicht lioslich; beim Krhitzen spaltet es
sich in H,0 und NiO.

Niccolochlorid, NiC
wasser erhalten. Es kn : :
6 Mol. H,O in Form griiner monokliner Prismen, die in Wasser
leicht loslich sind. In wasserfreiem Zustande ist das Salz gelblich.

l,, wird durch Auflisen von Nickel in Kénigs-
rstallisirt aus der wiisserigen Lisung mit

Niccolosulfat, NiSO,, wird durch Auflésen von Niccolooxyd
in verdiinnter Schwefelsiiure erhalten. Aus der wiisserigen Liosung
krystallisirt es mit 7 Mol. H,O in griinen rhombischen Prismen und
ist mit Magnesiumsulfat und Zinksulfat isomorph.

Nicecolonitrat, Ni(NO,),, entsteht durch Liisen von Nickel oder
Niceolooxyd in Salpetersiure. Aus der wiisserigen Lsung kry-
stallisirt es mit 6 Mol. H,O in smaragdgriinen, leicht ldslichen
und zerfliesslichen Prismen, bei vorsichtigem Erhitzen geht es in
Niccolioxyd Ni,O, iiber, welches durch stiirkeres Gliihen in Sauer-
stoff und Niccolooxyd zerfiillt,

Niceolosulfid, NiS, Schwefelnickel, wird durch Schwefel-
ammonium aus Nickelsalzlgsungen in Form eines schwarzen Nieder-
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schlags gefillt, der in conc. Mineralsiuren leicht ldslich ist. In
gelbem Schwefelammonium l6sen sich gleichfalls geringe Mengen
dieser Verbindung auf und ertheilen der Losung eine braune
Firbung.

Niecolioxyd, Ni,O,, entsteht durch vorsichtiges Erhitzen von
Niceolonitrat als schwarzes Pulver, welches bei stirkerem Glithen
unter Sauerstoffabgabe in Niccolooxyd iibergeht.

Ni03 = 2Ni0 4 O.

1

Salze, welche sich von diesem Oxyd ableiten liessen, sind
nicht bekannt. Beim Behandeln mit Siuren entstehen vielmehr
unter Freiwerden von Sauerstoff stets Salze der Niccolo- oder Oxydul-
reihe, z. B.

NiyO3 + 2HyS0; = 2Hy0 -+ 2NiSOy -+ 0.

Reactionen auf Nickelverbindungen.

Kaliumhydrat bringt in Nickelsalzljsungen einen apfel-
griinen Niederschlag von Niccolohydroxyd Ni(OH), hervor, der in
Ammoniak leicht loslich ist. Schwefelammonium fillt schwarzes,
in Hssigsiure unlisliches Niecolosulfid NiS. Die Phosphorsalz-
perle wird gelb gefiirbt, die Fiirbung ist auch nach dem Erkalten
bestandig. : '

Zinn.

Stannum, Sn 117,8.

Das Zinn kommt in der Natur hauptsiichlich als Zinnstein
Sn0, vor; Hauptfundorte sind in Europa das Erzgebirge und Corn-
wallis, ausserhalb Europa’s Malacca, Banca und Biliton.

Zinnreiche Erze kinnen direct verhiittet werden, zinnarme werden zu-
nichst gemahlen und geschlimmt. Bei dieser letzten Operation gelingt es, das
Zinndioxyd auf Grund seines spec. Gewichtes von anderen Oxyden zum grissten
Theile zu tremnen. Das auf diese Weise angereicherte Erz wird, um KEisen,
Kupfer und Wismuth der Hauptsache nach zu entfernen, mit Salzsiure aus-
gezogen und schliesslich unter Zusatz von Kohle in der Hitze reducirt.

Sn0, 1 2C — 2C0 + Sn.

Das erhaltene rohe oder Werk-Zinn ist stets noch mit anderen Metallen
verunreinigt und wird, um es von diesen zu trennen, langsam zum Schmelzen
gebracht. Das leicht schmelzbare Zinn fliesst ab, wiihrend eine schwer schmelz-
bare, die verunreinigenden Metalle (Kupfer, Eisen, Arsen) enthaltende Legirung
znrfickbleibt.

Das reinste im Handel vorkommende Zinn ist das von Banca und
Malaceca.
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Das Zinn ist von fast silberweisser Farbe, mit einem Stich
ins Blduliche, und besitzt starken Metallglanz. Es hat ein kry-
stallinisches Gefiige; das beim Biegen eines nicht gehiimmerten
(d. i. gegossenen) Zinnstabes entstehende, Zinngeschrel genannte
Geriiusch rithrt davon her, dass die einzelnen Krystalle sich an
einander reiben. Das krystallinische Gefiige liisst sich aunch sehr
schon durch Aniitzen mit Sauren (Salzsiiure) zeigen; ein so be-
handeltes Zinn heisst ,moirirt®.

Das Zinn hat das spee. Gewicht = 7,3 und ist niichst dem
Blei das weichste unter den Schwermetallen. Es ist ausserdem leicht
schmelzbar (bei 228 ) und ldsst sich zu diinnen Blittchen auswalzen
(Zinnfolie oder Stanmniol).

Bei gewdhnlicher Temperatur bleibt es an der Luft unver-
dndert und ist auch gegen chemische Einfliisse ziemlich widerstands-
fihig. Dieser Umstand bedingt seine Anwendung zum Verzinnen
von kupfernen und eisernen Kochgefiissen, ferner zum Verzinnen
von Eisenblech und Draht, aus dem gleichen Grunde dient das
Stanniol zum Verpacken einer grossen Anzahl von Consumartikeln,
z. B. Chokolade, Thee, Tabak, Kiise u. a. Ausserdem wird die Zinn-
folie noch in ausgedehntem Maassstabe in Verbindung mit Queck-
silber als Spiegelbelag benutzt.

Verzinnungen diirfen nicht mehr als 1% Blei enthalten, ebenso darf
Stanniol, welches zum Verpacken von Nahrungs- und Genussmitteln dient,
nicht mehr als 1°%bo Blei enthalten.

Ess-, Trink- und Kocheeschirre diirfen nicht aus Legirungen
hergestellt oder damit geléthet sein, welche in 100 Th. mehr als 10 Th. Blei
enthalten. Reichsgesetz vom 25. Juni 1887.

An der Luft erhitzt, verbrennt das Zinn zu Stannioxyd SnO,,
in Salzsiiure 16st es sich beim Erwiirmen unter Wasserstoffentwickelung
zu Stannochlorid SnCl,
Sn 4+ 2HClI = SnClh + Hs.

Verbindungen des Zinns.

Das Zinn giebt mit Sauerstoff zwei Verbindungen: S0
Stannooxyd oder Zinnoxydul und SnO, Stannioxyd oder Zinn-
oxyd. Beide Verbindungen bilden mit Siiuren Salze. Die vom
Stannooxyd SnO sich ableitenden werden Stanno- oder Zinnoxydul-
salze genannt, die vom Stannioxyd derivirenden heissen Stanni- oder
Zinnoxydsalze,

Das Stannioxyd SnO, verbindet sich ausserdem noch mit
dtzenden Alkalien zu salzartigen Verbindungen, es verhalt sich
diesen gegeniiber also wie ein Sdureanhydrid (etwa wie CO,)

SnQy + 2KOH = Sn03K, H,0.

Kalinmstannat,
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Aus diesem Grunde pflegt man das Stannioxyd Sn0, auch
als Zinnsiiureanhydrid zu bezeichnen: die von demselben sich
ableitenden Salze heissen Stannate.

Stanno- oder Zinnoxydulver bindungen.

Stannoehlorid, SnCl,, Stannum echloratum, Zinnchloriir, wird
durch Auflésen von metallischem Zinn in heisser conc. Salzsiure
erhalten. Aus der wiisserigen Losung krystallisict es mit 2 Mol
H,O0 in kleinen Nadeln oder grossen Krystallen, die an der Luft
leicht zu einer weissgelben Salzmasse zerfliessen. In wenig Wasser
lst es sich unverindert auf: durch Zusatz von viel Wasser aber
wird es #hnlich wie die entsprechenden Wismuth- und Antimon-
verbindungen in unlésliches basisches Salz verwandelt

1 H|OH
e : . OH

Sn & = HCl + &2
cl Cl.
Stannooxychlorid.
Das Stannochlorid absorbirt sowohl in fester Form wie in
Losung energisch Sauerstoff, indem es dabei in Stannioxychlorid
SnCLO ibergeht

Sn=" ]| + - in=

Geht diese Reaction bei Anwesenheit von freier Salzsiure
Stannichlorid SnCl,

vor sich, so wird aus dem Stannioxychlori
g{-i:ilt'lt_'l =

s i,

Sn Cly = H,0 4 SnCl.

Aus diesem Grunde ist das Stannochlorid ein sehr wirksames
und in der Analyse geschiitztes Reductionsmittel. Es redueirt
Séiuren des Arsens zu metallischem Arsen . Mercuriverbindungen zu
Mercuroverbindungen, ja bis zu metallischem Quecksilber, Silbersalze
zu metallischem Silber, Eisenoxydsalze zu Eis senoxydulsalzen, die
hoheren Oxyde des Mangans zu \].m'rml::\\du]\mhm:hmm n, Cupri-
verbindungen zu Cuproverbindungen u. s. w.

In der Technik findet es unter dem Namen Zinnsalz nament-
lich in der Firberei bedeutende Anwendung als Beizmittel, so
z. B. zum Rothfirben mit Cochenille, ferner in der Tiirkischroth-
firberei.

Wegen seiner Neigung, sich zu oxydiren, muss dieses Prii-
parat in nicht zu grossen, sehr gut verschlossenen Gefissen auf-
bewahrt werden.
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(i

Die entsprechenden Brom- und Jodderivate SnBr, und SnJ,
sind gleichfalls bekannt, entbehren aber fiir uns der Wichtigkeit.

Solutio Stanni chlorati, Zinnchloriirlosung (s. Arzneibuch S. 350),
ist ein Brei von 5 Th. krystallisirtem Zinnchloriir und 1 Th. Salzsiiure, welcher
durch Einleiten von Salzsiiuregas gesiittigt, bezw. in Lisung gehracht wird.
Spec. Gewicht 1,900. Dient als Reagens auf Arsenverbindungen, welche es zu
braunem metallischem Arsen reducirt:

As05 + 58nCl, + 10HCL = 58nCl + 5H,0 + As,
Arsensiure. Zinnchloriir, Stannichlorid.
Asy)O3 4 38SnCl, 4 G6HCOI — 35nCly + 3 Hy0 -+ Asy

2 8. Zinnchloriir. Stannichlorid.

Stannooxyd, SnO, Zinnoxydul, entsteht beim Erhitzen des
Stannohydroxydes im Kohlensiiurestrom; es ist ein schwarzes Pulver,
das beim Erhitzen an der Luft zu Stannioxyd Sn0O, verbrennt.

Stannohydroxyd, Sn(OH),, Zinnoxydulhydrat, entsteht
durch Versetzen einer Stannochloridlésung mit kohlensaurem Alkali
und scheidet sich unter Entweichen von Kohlensiiure als weisser
Niederschlag ab.

SnCl, + Nay(03 + Hy0 = 2NaCl 4 €Oy 4 Sn(OH),.

Durch Erhitzen bei Luftabschluss (oder im CO,-Strom) geht es
itber in Stannooxyd SnO, beim Erhitzen an der Luft verbrennt es
zu Stannioxyd SnO,.

In iitzenden Alkalien (KOH, NaOH) ist es ldslich, dagegen
unléslich in Ammoniak.

Stannosulfid, SnS, Zinnsulfiir, Einfach-Schwefelzinn,
entsteht durch Fillen einer sauren Stannosalzlésung (Stannochlorid)
durch Schwefelwasserstoff. Hs ist ein amorpher brauner Nieder-
schlag, der in conec. Salzsiiure loslich ist. In farblosem Schwefel-
ammonium (NH,SH) und [NH,],S (s. S. 73), ist es unléslich, es
lost sich dagegen leicht auf in gelbem oder mehrfachem Schwefel-
ammonium ([NH,],S,) unter Bildung des Ammoniumsalzes der Sulfo-
zinnsiure SnS (NH,),.

SnS 4 ?";-‘:“'Xl'[_' I S]!:‘“_‘I'__\'H_i'-_f,

Aus dieser Loisung wird aber durch verdiinnte S#uren nicht
mehr das braune Stannosulfid SnS, sondern das gelbe Stannisulfid
SnS, gefiillt.

S(NH, Ol H
4 H L) |
Sn §(NH, OClI|H

SnS3(NHy), + 2HCl = 2NH,Cl + SH, + SuS,
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Stanni- oder Zinnoxydverbindungen.

Stannichlorid, SuCl,, Zinnchlorid, Zinntetrachlorid, wird
durch Aufldsen von Zinn in I\':‘.inifm\ruwel‘ oder durch Einwirkung
von Chlor auf erhitztes Zinn oder auf Stannochlorid erhalten. In
wasserfreiem Zustande ist es eine an der Luft stark rauchende
Fliissigkeit mit stark iitzenden Eigenschaften, welche begierig Feuchtig-
keit anzieht und dadurch \r’h]loaxluh zu einer kry stalhnh(h{,n \I.ust.'
Zinnbutter genannt, SnCl, 4+ 3H,0 erstarrt. Mit einigen Metall-
chloriden (NaCl, KCI), auch mit Ammoniumchlorid, giebt (LLL- Stanni-
chlorid gut krystallisirende Doppelsalze. FEins der wichtigsten ist
das in der Firberei als Beizmittel viel gebrauchte Pinksalz
SnCl, . 2NH,Cl, das durch Krystallisiren berechneter Mengen Stanni-
chlorid und Ammoniumchlorid erhalten wird.

Die entsprechenden Brom- und Jodderivate SnBr, und SnJ,
sind bekannt, aber fiir uns unwichtig.

Stannioxyd, Sn0O,, Zinndioxyd, Zinnsiureanhydrid,
Stannum oxylatwm, (uw Jovis, kommt in der Natur im Zinnstein
vor. Kiinstlich wird es als amorphes weisses oder gelbliches Pulver
durch Erhitzen von Zinn (daher der Name Zinnasche) oder durch
Glihen der Zinnsiiuren (s. diese) an der Luft erhalten. In Siuren
ist es unléshch, dagegen lost es sich in heisser Kali- oder
Natronlauge und wird beim Schmelzen mit festem Kalium- oder
Natriumhydroxyd (KOH oder NaOH) in lésliche Salze (Stannate)
verwandelt.

Das Stannioxyd selbst ist so gut wie unschmelzbar, es wird
aber von Glasfliissen aufgenommen und macht dieselben undurch-
sichtig. Aus diesem Grunde dient es zur Darstellung von Milchglas
und von Emaillen. Das Email der gegenwiirtig so belichten email-
lirten eisernen Kochgeschirre enthiilt beispielsweise stets Stannioxyd.
— Is findet ausserdem Verwendung als Schleif- und Polirmittel,
z. B. zum Poliren von Marmor und Glas.

Das normale Hydrat des Stannioxydes, welchem die Formel
Sn(OH), zukommen wiirde, ist nicht bekannt, wohl aber kennt man
ein inneres Anhydrid desselben von der Zusammensetzung SnO,H,
und zwar in zwei Modificationen; als Zinnsiure und als Meta-
zinnsiure.

Zinnsiuren, SnO,H,. a) Gewéhnliche Zinnsiure. Diese fillt
beim Versetzen von Stannichloridlgsung mit Ammoniak als weisser
gallertartiger Niederschlag aus; in Wasser ist derselbe etwas lislich,
leicht ldslich in Salzsiure oder Salpetersiure und auch in itzenden
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Alkalien (KOH, NaOH), mit welchen gut krystallisirende zinnsaure
Salze oder Stannate entstehen.

Beim Glithen zerfillt dieser Korper in Wasser und Stannioxyd.

Sn04Hy H,0 + Sn0,.

b) Metazinnsiure entsteht aus der gewdhnlichen Zinnsiure,
wenn dieselbe lingere Zeit unter Wasser aufbewahrt wurde, oder
durch Behandeln von Zinn mit starker, heisser Salpetersiure. Sie
stellt ein amorphes, weisses Pulver dar, welches in Wasser, sowie in
Salzsiiure und Salpetersiure unloslich ist und auch von &tzenden
Alkalien viel schwieriger gelist wird als die gewthnliche Zinnsiure.
Die Salze der Metazinnsiiure krystallisiren entweder schwierig oder
gar nicht. Beim starken Glithen giebt sie gleichfalls Stanni-
oxyd Sn0,.

Von den Salzen der Zinnsiiuren ist das wichtigste das Natrium-
stannat oder Zinnsiurenatrium SnO,Na, 4- 2H,0, welches unter
dem Namen Priparirsalz Verwendung als Beize in der Firberei
findet.

Stannisulfid, SnS,, Zinnsulfid, Zweifach-Schwefelzinn,
gelbes Schwefelzinn, wird durch Fillen einer sauren Stanni-
;nlzl(}sun;_i; (Pinksalz) mit Schwefelwasserstoff als amorphes gelbes
Pulver erhalten, welches in starker Salzsiure lioslich ist. Von dem
braunen Stannosulfid SnS unterscheidet es sich dadurch, dass es
sowohl in einfachen als auch in mehrfachen Schwefelalkalien unter
Bildung von zinnsulfosauren Salzen loslich ist.

SnS, + S(NHy), = -SnSy(NHy),
Sulfozinnsaures Ammon

Ausser dieser amorphen Modification ist noch krystallisirtes
Stannisulfid unter dem Namen Musivgold (dwrum musivum) be-
kannt. Dasselbe wird erhalten durch Erhitzen eines gepulverten
Amalgams aus 12 Th. Zinn und 6 Th. Quecksilber mit 7 Th. Schwefel
und 3—6 Th. Chlorammonium in eimem Sublimirkolben. Zunichst
entweicht Chlorammonium, alsdann sublimirt Mercurisulfid (Zinnober)
und auf dem Boden bleibt das Musivgold zuriick. Dasselbe bildet
glinzende Schuppen von goldartigem Aussehen, Von der amorphen
Modification unterscheidet es sich durch die Unlislichkeit in Salpeter-
siure und in Salzsiure, verhilt sich im Uebrigen chemisch dem
ersteren analog. Frither wurde es vielfach zur ,unechten Vergoldung*®
von Holz etc. benutzt, gegenwiirtig ist es durch die Bronzepulver
fast vollstiindig verdringt.
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Reactionen auf Zinnverbindungen.

Alle Zinnverbindungen geben bei der Reduction vor dem Lith-

rohr auf Kohle ein weisses, leicht dehnbares Metallkorn. — In der
Oxydationsflamme geben sie einen weissen, nicht flichtigen Beschlag
(Sn0.,).

Die Stannoverbindungen werden in saurer Losung durch
Schwefelwasserstoff als braunes Stannosulfid SnS gefiillt, welches in
cone. Salzstiure und auch in gelbem Schwefelammonium léslich ist. —
Sie sind ferner energische Reductionsmittel, reduciren z. B. Silber-
und Quecksilbersalze zu den betreffenden Metallen.

Die Stanniverbindungen werden in saurer Lisung durch
Schwefelwasserstoff als gelbes Stannisulfid SnS, gefillt, welches in
conce. Salzsdure und auch in Schwefelammonium lsslich ist. Sie
haben keine reducirenden Eigenschaften.

Platin.

Flatinum. Pt 196,7.

Das Platin kommt mit den ithm verwandten Metallen: Palla-
dium, Rhodium, Rhutenium, Osmiom und Iridium in gediegenem
Zustande im Platinerz vor, das im angeschwemmten Lande und
im Flusssand im Ural, sowie in Columbia, Peru, Brasilien, Californien
gefunden wird. Ausser den genannten Metallen enthiilt das Platinerz
stets noch Gold, Kupfer und Eisen.

Die Verarbeitung der Erze geschieht in den sog. Platinschmelzen
— 1n Deuntschland existiren solche Etablissements zu Hanau — in
der Weise, dass die Erze zunichst mit kaltem verdiiuntem Konigs-
wasser behandelt werden, wodurch Gold, Kupfer und Eisen in
Losung gehen, Der Riickstand wird in concentrirtem heissem Konigs-

wasser gelost und mit Salzsiiure mehreremals eingedampft. Die so
erhaltenen Chloride werden in Wasser gelost und mit Ammonium-
chlorid versetzt. Es entsteht die unlésliche Verbindung Ammonium-
chlorid-Platinchlorid oder Platinsalmiak PtCl, . 2 NH,Cl mit geringen
Mengen der entsprechenden [ridiumverbindung, withrend die Chloride
der iibrigen Metalle geldst bleiben. Beim Glithen des Platinsalmiaks
hinterbleibt metallisches Platin als sog, Platinschwamm. Derselbe
wird rothglithend unter starkem Drucke gepresst und dann entweder
wiederholt ausgeschmiedet oder im Kalktiegel mittels des Knall-
gasgebldses geschmolzen.

Das Platin ist ein griinlich weisses Metall, sein spec. Gewicht
ist = 21,4. Es ist in reinem Zustande ziemlich weich, sehr zihe
und geschmeidig und liisst sich zu diinnem Draht ausziehen und zu
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diinnem Blech auswalzen. In hell rothglihendem Zustande ist es
schmiedbar und schweissbar, wird aber selbst durch Weissgluth
noch nicht zum Schmelzen gebracht. Sein Schmelzpunkt liegt
bei etwa 1800° C., eine Temperatur, die gegenwiirtig nur durch
das Knallgasgeblise oder im electrischen Flammenbogen erreicht
werden kann.

[ridiumhaltiges Platin ist hart und sprode, daher fiir die Her-
stellung chemischer Geriithe nicht zu empfehlen.

An der Luft ist das Platin bei jeder Temperatur bestindig:
von Siuren wird es nicht angegriffen, dagegen wird es von Konigs-
wasser und solchen Fliissigkeiten, welche Chlor entwickeln, geldst.
Ebenso wird es von iitzenden Alkalien, namentlich in der Rothgluth
stark angegriffen; man benutzt daher zum Schmelzen von Aetzkali
und Aetznatron silberne Geriithe.

Die grosse Bestindigkeit des Platins gegen chemische Einfliisse,
der Umstand, dass es hohen Temperaturen ohne jeden Nachtheil
ausgesetzt werden kann, haben dasselbe zu einem werthvollen Material
fiir chemische Geriithschaften gemacht. Schalen, Tiegel, Spatel,
Retorten von Platin sind gegenwiirtig unentbehrliche Ausstattungs-
gegenstiinde jedes chemischen Laboratoriums. In den Schwefelsiure-
fabriken geschieht das Eindampfen der Kammersiure gleichfalls in
grossen Platinkesseln. — Wer jedoch seine Platingerithschaften
schonen will, hat nachstehende Winke zu beherzigen:

Viele Schwermetalle, wie Quecksilber, Silber, Blei, Wis-
muth, Zinn, Zink, Cadmium bilden mit Platin leicht schmelz-
bare Legirungen. Ferner verbinden sich mit Platin direct Schwefel,
Phosphor, Arsen. Gemische von Kieselsiiure und Kohle
greifen Platin stark an unter Bildung von briichigem Silicium- und
Kohlenstoffplatin. Durch Kohlenstoffaufnahme wird Platin rauh und
sprode unter Bildung von Kohlenstoffplatin: es darf daher nicht in
russender Flamme erhitzt werden. — Dass es vor Kénigswasser und
Chlor entwickelnden Fliissigkeiten und vor #tzenden Alkalien behiitet
werden muss, ergiebt sich aus dem Vorhergehenden von selbst. —
Um Platingeriithschaften zu reinigen, scheuert man sie mit Seesand
blank, unter Umstiinden erhitzt man auch vorher in ihnen saures
Kalinmsulfat bis zur hellen Rothgluth.

Fein vertheiltes Platin kennt man in zwei Formen: als Platin-
mohr und als Platinschwamm, Ersteres wird erhalten durch
Reduction einer Platinchloridlésung durch Zink, es bildet ein lockeres,
schwarzes Pulver. Letzterer resultirt beim Glithen von Platinsalmiak

als eine graune, schwammartige Masse. Beide Modificationen haben
die Eigenschaft, Gase — namentlich Sauerstoff — in grossen Mengen

an ihrer Oberfliche zu verdichten, wodurch die Reactionsfiihigkeit
dieser Korper bedeutend gesteigert wird. Am bekanntesten ist die
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Anwendung des Platinschwammes bei der Dibereiner’schen Ziind-
maschine.

Der in der Schwefelsiiurefabrikation benutzte platinirte As-
best wird erhalten, indem man Asbest mit Platinchlorid triinkt und
nach dem Trocknen im Wasserstoffstrome gliiht.

Das Platin giebt zwei Rethen von \-“i.’rhinrlnngun. welche den
Typen PtX, und PtX, analog zusammengesetzt sind. Fiir unsere
Zwecke kommen nur einige Verbindungen in Betracht.

Platinchlorid, PtCl,, Platinum chloratwn, wird durch Auflisen
von Platin in Kénigswasser unter Erwiirmen erhalten. Die Lisung
wird, um alle Stickstoffoxyde zu entfernen, wiederholt mit Salzsiure
eingedampft und zum Krystallisiren gebracht. Die erhaltenen aelb-
braunen Krystalle lésen sich mit hellgelber Farbe in Wasser auf.
Eine im Verhiltniss 1: 10 dargestellte Lisung dient in der Analyse

als Reagens. — Das Platinchlorid hat die Eigenschaft, mit einigen
Metallchloriden, sowie mit Ammoniumchlorid gutkrystallisirende

Doppelsalze zu geben, von denen das Kaliu mplatinchlorid
PtCl, . 2KCI und das Ammoniumplatinchlorid PtCl, . 2NH,CI
in Alkohol und in Aether unléslich sind. Beide repriisentiven gelbe,
in Alkohol und Aether unlésliche, in Wasser dagegen leicht lisliche
Niederschliige, die sich dadurch unterscheiden, dass beim Glithen des
ersteren ein Gemenge von Platin und Chlorkalium, beim Glithen des
letzteren nur Platin hinterbleibt. Man benutzt diese Reactionen, um
Kalium und Ammoniak qualitativ nachzuweisen und quantitativ zu
bestimmen. Natriumplatinchlorid PtCl, . 2 NaCl ist in Alkohol
I6slich, lLisst sich daher von den beiden vorher genannten durch Be-
handlung mit Alkohol trenmnen.

Auch mit den salzsauren Salzen der meisten Alkaloide vereinigt
sich das Platinchlorid zu gut characterisirten Doppelsalzen, welche
die allgemeine Formel (Alkaloid HCI), . PtCl, besitzen.

Kaliumplatinchlorid, PtCl K, , fillt aus Losungen von Kalium-
chlorid durch Zusatz von Platinchlorid iil.\'_ ]\'I‘_\‘s'r.'.l]li]1i_\‘t_'h(‘1‘_ In_f'g-lh.-r
Niederschlag. Unlislich in Alkohol oder in Aether, lislich in heissem
Wasser und krystallisirt aus dieser Lésung in Octagdern. Zerfillt
beim Glithen in Platin, Chlor und Kaliumechlorid.

K,PtCl, Pt - O, + 2KCL.

Ammoniumplatinchlorid, PtCI(NH,),, fillt aus Lisungen von
Ammoniumchlorid durch Zusatz von Platinchlorid als krystallinischer,
gelber Niederschlag. Unldslich in Alkohol und in Aether, ldslich
in heissem Wasser und krystallisirt aus dieser Liosung in Octaédern.
Zerfillt beim Glithen in Platin, Chlor und Ammoninmehlorid:

PtCI4(NH ), Pt + Cl; + 2NH,CI




|
q

WIS L e VNS Y

2aQ Platin.

Als  Glithriickstand hinterbleibt also reines Platin (Platin-
schwamm).

Natriumplatinehlorid, PtCI Na,, entsteht durch Zusammen-
bringen der Liosungen von Natriumchlorid und Platinchlorid. Es
ist loslich in Alkohol, leicht l8slich in heissem Wasser.

Platinschwamm wird durch Reduction von Kalium- oder
Ammoniumchlorid im Wasserstoffstrome in besonders pordsem Zu-
stande erhalten. Anwendung in der Dédbereiner’schen Ziindmaschine.

Platinmohr oder Platinschwarz resultirt beim Reduciren
einer Platinchloridlésung mittels metall. Zink.
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