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Anorganischer Theil.

1
Die Metalloide.

Eintheilung der Metalloide.
| Wasserstoff.
| Chlor, Brom, Jod, Fluor.
[ Saunerstoff,
| Schwefel, Selen, Tellur (auch vier- und sechswerthig).
| Bor.
| Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon (auch finfwerthig).

\le_:l"-\'i'.l‘Hli;{l‘.: ! Kohlenstoff, Silicinm,

Einwerthige:
Zweiwerthige:

Dreiwerthige:

Wasserstoff.
Hydrogenium *), H 1.
Einwerthig.
Der Wasserstoff wurde im 16. Jabrhundert zuerst von Paracelsus beoh-
achtet, als derselbe verdiinnte Siuren anf Metalle einwirken liess. Erst im
18. Jahrhundert erkannte Cavendish (1766) den Wasserstoff als eigenthiimliche

Gasart, und Lavoisier lehrte spiite
liefert.

w, dass dieselbe beim Verbrennen Wasser

Vorkommen. Der Wasserstoff findet sich auf der FErde im freien
Zustande sehr selten, so in einigen vulkanischen Gasen. als Zer-
setzungsstoft’ organischer Verbindungen (in den Darmgasen der
Menschen und mancher Thiere), in dem Steinsalz von Wieliczka,
in grossen Mengen aber auf der Sonne und anderen Fixsternen.
Chemisch gebunden bildet der Wasserstoff einen Bestandtheil des
Wassers und der meisten organischen Korper,

Darstellung. Man kann den Wasserstoff aus dem Wasser frei
machen:

Abgeleitet von vdwp (hydor) Wasser und yemviw (gennao), ich erzenge,



Wasserstoff, 25

1. dureh den galvanischen Strom (durch Elektrolyse), wobei

am negativen Pol dem Rawm nach doppelt so viel Wasserstoffgas
auftritt, wie am positiven Pol Sauerstoffgas
']“I';_".H-:
2. dureh Einwirkung gewisser Me-
talle, wie Kalinum oder Natrium auf Wasser.
Man wirft ein linsengrosses Stiickehen
Kalinm auf Wasser; mit grosser Leb-
haftigkeit wird Wasserstoff entwickelt,
weleher sich durch die bedeutende Re-
aktionswiirme entziindet und wiederum zu

Wasser verbrennt. Bei der Einwirkung
von Natrinmmetall auf Wasser bewegt
sich die schmelzende Natrinmkuogel auf
demselben lebhaft hin und her, doch das

entwickelte Wasserstoffgas kommt meist
nicht zur Entziindung.
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Kalium stoif,
hydroxyd

Andere Metalle vermogen erst bei Gliihhitze das Wasser zu zer-
legen, so z. B. Eisen und Zink. Zu dem Zwecke treibt man

3. Wasserdiimpfe durch ein mit Eisendrehspihnen gefiilltes und
zur Rothgluth erhitztes Rohr (Flintenlauf). Hierbei wverbindet sich
der Sauerstoff des Wassers mit dem Eisen zu Eisenoxyduloxyd,
withrend der Wasserstoff als Gas austritt und iiber Wasser auf-

gefangen werden kann (Fig. 9).

Vorrichtung zum Leiten von Wasserdimpfen
{tber glithende Eisendrehspithne,
4. Erwiirmt man fein wvertheiltes Zink (Zinkstaub) mit einer
Losung von Kalinmhydroxyd (Kalilauge), so findet gleichfalls Wasser-
stoffentwicklung statt:




R — g < T g e e U e e R Tt e o T 4 R A P .,w P‘W

2% I Do BEetalloide,
KOH : KO
= -+ Zn - =7n + 2H
KOH KO
Kalinm Zink Zinkoxvd Wasser-
hydroxyi kalinm ctoff.

H. Auch beim Glithen eines innigen Gemisches von Zinkstaub
und geldschtem Kalk (Caleiumhydroxyd) wird Wasserstoff frei ge
macht,

Am bequemsten und fiir die Darstellung kleiner Mengen
am vortheilhaftesten erhiillt man den Wasserstoff

G. durch Uebergiessen von Metallen (Zink oder Kisen) mit ver-
diinnten Siuren (Schwefelsiiure oder Chlorwasserstoffsiinre).

Fig. 10, Entwicklung von Wasserstoff ans Zink und verdiinnten Siuren.

Man bringt Zink in kleinen Stiicken (granulirt) in die Entwickelungsflasche

a (Fig. 10), giesst durch das Trichterrohr b zunichst Wasser und lisst hierauf
den vierten Theil vom Wasser an conc. Schwefelsiure nachfliessen. Man leitet
den sich entwickelnden Wasserstoff zwecks Reinigung durch die Waschflasche e,
welche etwas Wasser enthiilt, und f:'ill;n'i das Gas im !.'_\'|i1|![l'|'l] auf. Der in eine
Schale mit Wasser eingesenkte und selbst mit Wasser gefiillte Cylinder d wird
durch die eintretenden Gasblasen nach und nach vom Wasser entleert und mit
Wasserstoff angefillt.

Die zwischen Zink und Schwefelsiiure vor sich gehende Reaktion
ligst sich dureh folgende Gleichung ausdriicken:

ZIn + H,80, = ZnB0, <+ 2H
Zink ;ﬁ:\\.-[.-l '/.-inl.am_u \:_. I
siinre stoff,

Eigenschaften. Der Wasserstoff ist ein farb-, gerueh- und ge-
schmackloses Gas, welches bei einer Temperatur von — 140% und
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Chlor. 47
dureh einen Drueck wvon 600 Atmosgphiren zu einer stahlblauen
Flissigkeit verdichtet werden kann. Der Wasserstoff ist 14!/, mal
leiehter als Luft, sein spee. Gew. betrigt 0,0693.

Der Wasserstoff ist brennbar und verbrennt, indem er sich mit
dem Sauerstoff der Luft verbindet, mit sehwach bliulicher Flamme
zu Wasser:

2H + 0O

Wasserstoff Saunerstofl

Mit Luft oder Sauerstoff gemengt und angeziindet, verbrennt
der Wasserstofl unter heftigen Explosionserscheinungen (Knallgas),

Beim Anziinden von Wasserstoffgas ist daher grosse
Vorsicht geboten und zu beachten, dass man die in den
Entwicklungsgefiissen vorhandene atmosphiirisehe Luft zu-
vor durch den Wasserstoff austreiben muss, wozu in der
Regel mehrere Minuten erforderlich sind. Vor dem Anziinden
umgiebt man dann noch vorsichticerweise das Entwicklungsgefiiss
mit einem Tuch.

Jeim Verbrennen wvon Wasserstoft in reinem Sauerstoff (Knall-
gasgebliise) wird eine sehr hohe Temperatur erzielt, durch welche
schwer schmelzbare Korper, wie Platin, verfliissigt werden kénnen.

Der Wasserstoft' ist ein ausgezeichnetes Reduktionsmittel und
tiihrt in der Hitze die meisten Metalloxyde in Metalle iiber.

Chler.
Chlorum®). Cl=23505. :
Einwerthig.

Das Chlor wurde 1774 von Scheele bei der Einwirkung von Salzsiure
auf Braunstein entdeckt und daher anfinglich als ,dephlogistisirte Salzsiiure® be-
zeichnet, Erst 1811 erkannte Davy das Chlor als einfachen Korper und be-
nannte denselben nach- seiner griinlichgelben Farbe.

Vorkommen. Das Chlor kommt nur gebunden an andere
Elemente in der Natur vor. In Verbindung mit Wasserstoff bildet
es die Chlorwasserstoffsiure, die sich in einigen Dampfauns-
stromungen  vulkanischer Gegenden, auch im Magensaft findet.
Unter den Verbindungen mit Metallen ist das Chlornatrium oder
Koechsalz die verbreitetste. Dasselbe bildet einen Bestandtheil des

#) Der Name ist abgeleitet von der Farbe des Chlors: #A00 ¢ {'u‘lu:'uﬁ}

griinlichgelb.
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28 [. Die Metalloide.

Meerwassers und kommt ausserdem an vielen Orten in michtigen

Lagern als Steinsalz vor. An Kalium gebunden (Chlorkalinm)
findet sich das Element als Sylvin, sowie in Verbindung mit einigen
anderen Metallen in den Stassfurter Abraumsalzen.

Gewinnung. Zur Gewinnung des Chlors benutzt man die Ver-
bindung desselben mit Wasserstoff, den Chlorwasserstoff. welcher
in wiisseriger Losung unter dem Namen Salzsiure im Handel or-

hiiltlich ist. Bei der Einwirkung von leicht Sauerstoff abgebenden

Korpern, z. B. Mangansuperoxyd (Braunstein) auf Chlorwasser-
stoft’ zerfillt der letztere unter Abgabe freien Chlors und Bildung
von. Wasser

Mn O, + 4 HCl = Mn Cl, - 2H,0 4 2Cl

Mangansuperoxy:d Chlorwasserstoff Manganch

Man giebt in den Kolben A (Fig. 11) erbsengrosse Stiicke Braun-
stein, lisst durch die bis auf den Boden des Kolbens reichende

Trichterrdhre r Salzsiure einfliessen. sodass die Braunsteinstiicke

*) Anm. Zuniichst entsteht Mangantetrachlorid, welches durch die Wirme
in Manganchloriir und Chlor zerlegt wird :

Mn Cl; = Mn Cl, + 2 Cl.

b |
‘
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gerade bedeckt sind, und erwiirmt im Wasser- oder Sandbade. Das

sich entwickelnde Chlor leitet man dureh die Waschflasche B.
welche wenig Wasser enthiilt, und kann es sodann iiber warmem
Wasser auffangen oder, wenn man es im trockenen Zustande er-
halten will, iiber Schwefelsiinre. Letztere hiilt die mitgerissene
Fenchtigkeit zuriick, An Stelle der zur Chlorentwicklung benutzten
Salzsiiure kann man auch auf ein Gemisech von Braunstein und
Kochsalz verdiinnte Schwefelsiiure fliessen lassen. Die Einwirkung
vollzieht sich sodann in der Weise, dass neben Natriumsulfat Man-
canosulfat, Wasser und Chlor entstehen:

Mn O, + 2H,80, = Na,80; + MnSO,

Mangan Sehwefelsinre Manganosulfat

auperoxyd

Auch bei der Einwirkung von Salzsiure auf Chlorkalk wird
Chlor entwickelt. Chlorkalk besteht im Wesentlichen ans unter-
chlorigsaurem Caleinm Ca (O Cl)y, welehes durch Salzsiure im Sinne
folgender Gleichung zerlegt wird:

+ 4HC CaCl, + 2H,0 -+ 40l

Salzsiiure Chlorealeinm Wasser

Um fiir Laboratorinmszwecke jederzeit kleine Mengen Chlor
zur Verfiigung zu haben, formt man Chlorkalk unter Zusatz von
Gyps zu kleinen Wiirfeln, giebt dieselben in einen Kipp sehen
Apparat (Fig. 12), dessen untere Kugel A sie nahezu anfiillen, und
lisst durch die Sicherheitsrohre r Salzsinre einfliessen. Die Chlor-
entwicklung beginnt sogleich; durch Oeffnen des Hahns h entweicht
das Gas. Sechliesst man den Hahn, so wird das in der Kugel B
sich ansammelnde Gas einen Druock auf die im Raum A befindliche
Fliissigkeit ausiiben und diese dureh die Ausmiindungsréhre:k in
den Raum C zuriickdringen. Damit hort aber aueh die weitere
Einwirkung der Salzsiiure auf die Chlorkalkwiirfel auf; es tritt-ein
Gleichgewichtsznstand ein, der nur durch Wiederdffnen des Hahns h
unterbrochen wird. Die in € hinaufgedriickte Fliissigkeit sinkt
dann in den Raum A zuriick, und das Gas entweicht aus dem
Raum B durch h.

Der Kipp'sche Apparat wird auch zur Darstellung anderer Gase (Wasser-
stoff, Schwefelwasserstoff u. s. w.) in Gebrauch gezogen.

Eine Losung des Chlors in Wasser, das Chlorwasser, Aqua
chlorata (Liguor Chlori, Aqua oxvmuriatica) wird medieiniseh
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30 I. Die Metalloide.

verwendet. Zur Bereitung kleiner Mengen Chlorw asser ver
fiilhrt man wie folgt:

Den 500 cem-Kolben A (Fie. 11), welcher in ein durch Gas oder Spiritus
heizbares Wasserbad eingesetzt ist, fiillt man zu %y mit erbsengrossen Braun-
steinstiicken und ldsst durch die Trichterrshre r bis 250 g roher Salzsiure
(30procentiger) einfliessen. Letztere muss die Braunsteinstiicke nahezu bedecken.
Man erhitzt nun das Wasser des Wasserbades zum Sieden, nachdem man an die
Waschflasche B mittels Gummischlauches ein in das Aufnahmegefiss C (Fig. 13)
miindendes, rechtwinklig gebogenes Glasrohr angeschlossen hat. Das ca, 1 Liter

iss ist zur Hilfte mit Wa

fassende, auns weissem Glase bestehende Aufnahmege

!
r

:'f

Kipp'scher Apparat. Fig. 18. Aufnahmegefiss
fiir Chlorwasser,

gefillt und durch einen |'.;l:l-'.~'[0]\l‘{.‘n verschliessbar. Beginnt der iiber dem Wasser
befindliche freie Raum des Aufnahmegefisses sich mit griingelblichem Gas zu
fillen, so ersetzt man das Gefiiss durch ein gleich grosses zweites, ebenfalls halb
mit Wasser gefilltes, verschliesst das erstere mit dem dazu gehirigen Glasstopfen
und schittelt um. Das Wasser lost das Gas und beim Abnehmen des Glas-
stopfens dringt die fussere Luft mit Gewalt in die Flasche ein. Man wechselt
nun mit Einleiten und Umschiitteln der beiden Flaschen so lange ab, bis die-
selben mit Chlor gesittigte Losungen enthalten, was sich daran kenntlich macht,
dass beim Abheben des Stopfens ein Einstrémen von Luft nicht mehr bemerkbar

ist. Hiernach entleert man die Flaschen. sie durch zwei neue Aufnahmegefiisse
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ersetzend, in kleinere, gegen 200 g haltende, dunkel gefirbte Flaschen. Man
fillt diese bis an den Hals, verschliesst mit einem Glasstopfen, iberbindet mit
[)..‘

setzend auf Chlorwasser einwirkt, umgiebt man zweckmi

amentpapier und bewahrt sie an einem kithlen Orte anf. Da das Licht zer-

ig auch schon wihrend
s mit einem dunklen Tuche.

des Einleitens das Aufnahmege

Man hat dafiir Sorge zn tragen, dass die Chlorentwicklung an einem luftigen
Orte, im Freien oder unter einem guten Abzuge vorgenommen wird. Chlor-
einathmung ist der Gesundheit sehr nachtheilig. Als Gegenmittel
wendet man an: das Aufathmen von Aether- oder Alkoholdampf: auch empfichlt
sich, einige Tropfen Spiritus Actheris nitrosi mit Wasser verdinnt zu versehlucken,

Die grosste Menge Chlor wird von Wasser bei einer Temperatur gegen
+ 10% anfgenommen, weshalb man das mit Chlor zu siittigende Wasser am
besten auf dieser Temperatur erhilt. Bei einer Temperatur von gegen
+ 2% entstehen Krystalle von Chlorhydrat, Cl, 4 10H,0, welche die

—

Leitungsrohre verstopfen.

Das Chlorwasser bildet eine klare, gelbgriine, in der Wiirme

fliichtige Fliissigkeit von erstickendem Geruche, welehe Lackmus-
papier sofort bleieht und in 1000 Th. mindestens 4 Th. Chlor ent-
halten soll.

Eigenschaften. Das Chlor ist ein griinlichgelbes Gas von er-
stickendem Geroch. Durch Abkiihlung auf 40° oder bei 15°
unter einem Druek von 4 Atmosphiiren lisst es sich zu einer
schweren, dunkelgelben Fliissigkeit verdichten. Das spec. Gewicht
des Gases betriigt 2,45 auf Luft bezogen. Wasser lost bei 10° die
grosste Menge Chlor, néimlich 2,585 Raumtheile. Die wiisserige Lisung,
das Chlorwasser, wird durch das Sonnenlicht zersetzt, indem sich
Chlorwasserstoftft bildet und Sauerstoff entweicht:

H, O 201 = 2HOQl O
W Chior Chlorwasssrstott s;l;|:.ﬂ'_.

Man kann diese Zersetzung durch folgenden Versueh veran-
schaulichen:

Eine lange, unten zugeschmolzene Glasréhre fiilllt man mit Chlorwasser bis
zum Rande, .‘:'.h'.ﬂl dieselbe umgekehrt in ein Schilchen mit Chlorwasser, ohne
dass Fliissigkeit herausfliesst, und setzt die Glasréhre. das zugeschmolzene Ende

nach oben gerichtet, dem Sonnenlichte aus. Man bemerkt alsbald ein Aufsteizen

von Gasbliischen (Sauerstoff), die sich im oberen Theil der Réhre ansammeln, —

Die Bildung von Chlorwasserstoff in Chlorwasser kann man dadurch nach-

weisen, dass man letzteres mit metallischem Quecksilber schiittelt, bis der Chlor-
gernch verschwunden ist. Die fiber dem gebildeten schwarzen Chlorquecksilber
stehende Fliissigkeit rothet blanes Lackmuspapier, wenn Salzsdiure zugegen war,
Letztere greift das Quecksilber nicht an.

Das Chlor besitzt cine starke Verwandtschaft zm fast allen Ele-
menten. Mit den Metallen vereinigt es sich zu Metallehloriden.
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32 l. Dia Meatalloide,

Wirft man gepulvertes Antimon oder Wismuth in ein mit trockenem Chlor-
gase gefiilltes Gefiss, so findet die Bildung von Chlormetallen unter Feuererschei-
nung statt,

Das Chlor zerstirt organische Korper, indem es Wasserstoff
denselben entzieht. Hierauf beruht aueh die Fihigkeit des Chlors,
organische Farbstoffe, besonders Pflanzenfarbstoffe, zu hleichen
z. B. Lackmus, Indigo). Fiunlnissstoffe und Bakterien werden durch
das Chlor zerstort; daher seine Anwendung zn Desinfektions
zweeken.

Die Verbindung des Chlors mit Wasserstoff: Chlorwasser
stoff, Salzsiiuregas, HCI, bildet sich durch unmittelbare Ver-
cinigung beider Elemente. Im zerstreuten Tageslicht erfolgt die
Vereinigung nur allmiilig, im vollen Sonnenlichte, auch beim Durch-
schlagen elektrischer Funken, sogleich und unter heftiger Explosion.
Eine wiisserige Auflisung von Chlorwasserstoff fiihrt den Namen
Chlorwasserstoffsiiure, Salzsiiure, Acidum hydrochlorienm,
Acidum muriatiecnm und ist im Handel in verschiedenen Rein-
heitsgraden (Acid. hydrochlorie. erudum oder rohe Salzsiinre, Aeid.
hydrochlorie. purum oder reine Salzsiure) und in verschiedenen
Stiirkegraden erhiltlich. Letztere sind entweder nach Procenten
(die reine Salzsiiure des deuntschen Arzneibuches ist eine 25 Ge-
wichts-Proe. HCl haltende Siiure) oder nach dem specifischen
Gewieht oder endlich nach Baumé-Graden ausgedriickt, weleh’
letztere Bezeichnung sich besonders in der Technik erhalten hat.

Die wasserfreie Salzsiiure oder das Chlorwasserstoffeas ist ein
farbloses, an feuchter oder besonders ammoniakhaltiger Luft weisse
Nebel bildendes, stechend riechendes Gas,

Zur Darstellung der Salzsiiure zersetzt man Metallehloride.
hauptsiichlich Kochsalz (Natrinmehlorid), mit Schwefelsiure. Je
nachdem man hierbei 1 oder 2 Molekiile Kochsalz aunf 1 Molekiil
Schwefelsiiure anwendet, entstehen neben Salzsiiure entweder saures
schwefelsaures (Natriumdisulfat) oder ecinfach schwefelsaures
Natrium (Natriumsulfat):

2§ Na®l 4+ H,50, = HE¢ -+ NaHS®O,

Natrinmehlorid Schwefelsiure Salzsiure Natrinmdisulfat,

2. ZNa(l -+ He B0, 0= 2HQOL "~ Na, 80,

Natriumsulfat,

Die wvollstindige Enthindung der Salzsiinre nach der im Sinne
der Formel 2 sich vollziehenden Einwirkung geschieht erst bei
hioherer Temperatur (gegen 300°. Man wendet daher die unter 1
angegebenen Verhiiltnisse an, auf 1 Mol. Kochsalz 1 Mol. Sehwefel-
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saure, und kann schon bei einer Temperatur von gegen 100 bis
110" die Einwirkung zu Ende fiihren.

Die Salzsiiure erscheint im Handel meist als Erzeugniss der
chemischen Grossindustrie. Eine stark vernnreinigte Salzsiure wird
als Nebenstoff bei der Darstellung von Soda (s. dort!) nach dem
Leblane’schen Verfahren gewonnen. Man bereitet aus dieser
Siiure durch wiederholte, vorsichtig geleitete Destillation die reine

ﬂ fig. 14.

Salzsiure oder gewinnt letztere dureh Behandeln von reinem
Kochsalz mit reiner Schwefelsiure.

Neuerdings wird das in den Stassfurter Salzlagern in grossen
Mengen sich findende Magnesiumehlorid zur Salzsiuredarstellung
verwendet, indem man es mit Wasserdéimpfen erhitzt. Hierbei wird
neben Salzsiiure Magnesiumoxychlorid bez. Magnesiumoxvyd
(Magnesia) gebildet: A

Mg Cl, 4 H., O Mz O
Magnesimmehlorid Wasser Magnesivmoxyd
Schule der Pharmacie. 1L o
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Zur Darstellung kleiner Mengen reiner Salzsiure verfiihrt
man, wie folgt:

Man trigt in den Rundkolben a (Fig. 14), welcher bis gegen 5 Liter Inhalt
fassen kann, 10 Th. grober Krystalle eines von Arsen, Brom- und Jodverbin-
dungen freien, trockenen Kochsalzes ein, setzt den etwa bis zur Hilfte gefillten
Kolben in das Sandbad b und verschliesst ihn mit einem doppeltdurchbohrten
its das Welter'sche Sicherheitsrohr e,
andererseits das Gasableitungsrobr d einfiigt. Letsteres schliesst man mittels

Stopfen, in dessen Oeffnungen man einerse

des Gummischlauches e an die wenig Wasser enthaltende kleine Waschflasche f
an und setzt letztere mit dem Aufnahmegefiss g in Verbindung. In diesem be-
finden sich 16 Th. Wasser, in welches die Zuleitungsrihre i nur wenig eintaucht.
Zweckmiissig stellt man das Aufnahmegefiss in eine grossere Schale (h), um es
durch Umgeben mit kaltem Wasser zu kiihlen.

Man lisst nun durch die Welter'sche Sicherheitsrohre ein erkaltetes Ge-
misch, welches durch Eingiessen von 18 Th. reiner, concentrirter Schwefelsiure
in 4 Th, Wasser bereitet ist, nach und nach zu dem Kochsalz fliessen. Die

Entwicklung von Chlorwasserstoff geht bald vor sich; derselbe wird in der
Waschflasche f gewaschen und von dem Wasser des Gefisses g aufgenommen,
Lisst die Chlorwasserstoffentwicklung nach, so erwirmt man vorsichtiz das
Sandbad.

Nach beendigter Einwirkung hat sich der Rauminhalt des Aufnahmegefisses
von 15 auf gegen 18,5 Th. vergrissert. Das spec. Gew. des Inhalts betrigt gegen
1,138, welches einer
entspricht. Um eine S
gehalt (— spec. Gew. 1,124) daraus herzustellen, muss entsprechend mit Wasser

Salzeiiure mit einem Gehalte von 28 Proe. Chlorwasserstoff

zediure des Arzneibuches mit 256 Proc. Chlorwasserstoff-
verdiinnt werden,

Die Salzsiiure besitzt einen stark sauren Geschmack, rothet blane
Pllanzenfarbstoffe (Lackmus) und vermag bei der Einwirkung auf
Metalle ihren Wasserstofl’ gegen letztere auszutauschen:

Zn. -  2HEl

Zink Chlor-
wasserstoff

Bei der Einwirkung der Salzsiiure auf kohlensaure Salze ent-
weicht Kohlensiiureanhydrid unter Aufbrausen, wiihrend neben
Wasser Metallehlorid entsteht :

K,00, + 2HCl = 2KCl + €0, +
Kalinm A Kalinm Kolilen-
carbonnt wasserstofl ehlorid sure

anhydrid

Fiigt man zu einer verdiinnten wiisserigen Lisung von salpeter-
saurem Silber (Silbernitrat) einen Tropfen Salzsiiure, so entsteht eine
weisse Fiillung von Chlorsilber, welehes, dem direkten Sonnenlichte
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ausgesetzt, siech schwiirzt. Beim Hinzufiigen von iibersehiissigem
Salmiakgeist wird es gelost. Man benutzt dieses Verhalten gegen J
| Silbernitrat zum Nachweise des Chlorwasserstofts. ("

Brem.
Bromum *), Br 80,
Einwerthig.

Das Brom wurde 1826 von Balard in Montpellier im Meerwasser entdeckt.

Yorkommen., Das Brom kommt nur gebunden an andere
Elemente in der Natur vor, besonders an Kalium, Natrium, Mag-
nesinm. Solehe Metallbromide finden sich im Meerwasser, in meh-
reren Salzquellen (Kreuznach, Kissingen), in besonders reichlicher
Menge in den Stassfurter Abraunmsalzen.

Gewinnung. Die Mutterlangen, welche von der Verarbeitung
der Stassfurter Abraumsalze herriihren und reich an Bromsalzen sind,
werden zur Trockene verdampft, und das Brom aus den Salzen in
Almlicher Weise frei gemacht, wie das Chlor aus dem Chlornatrinm,
niimlich unter Hinzufiigung von Braunstein (Mangansuperoxyd) und

Schwefelsiure :

Nay, 80, + MnoS0O, + 2H;0 4 2Br
Natrium- Wasser Brom,
stlfat

Manganoxydul)

Die erwiillmten Mutterlangen enthalten neben Bromsalzen aber
auch Chlormetalle. Um nun die gleichzeitige Entwicklung von Chlor
ziw vermeiden, wendet man nur so viel Schwefelginre an, als zur
Zersetzung der Bromsalze, welche zuerst erfolgt, nothig ist.

Das dampfformig entweichende Brom wird in abgekiihlten Thon-
vorlagen aunfgefangen.

Eigenschaften. Das Brom ist eine dunkelrothbraune, chlorihn-
lich riechende, sehwere Fliissigkeit (spee. Gew. 2,9 bis 3), welehe
schon bei gewihnlicher Wiirme gelbrothe Diimpfe bildet, -Man he-
wahrt das Brom daher unter Wasser-auf. Es lost sich in 30 Theilen
Wasser, leicht in Weingeist, Aether, Sechwefelkohlenstoff und Chloro-
form mit tiefrothgelber Farbe. Die wiisserige 1,:"‘:'-_.|||1g des Broms
(0,5 auf 100 Th.) fihrt den Namen Bromwasser, Aqua bromata.

N Bei 24,6 erstarrt das Brom zu einer dunkelrothbraunen,

*) Der Name ist abgeleitet von dem iiblen Geruche des Elements: Powuos

(bromos), Gestank.
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metallglinzenden Krystallmasse : wasserhaltiges Brom wird schon
bei 80 fest. Zwischen 58 und 59° siedet es.

Das Brom steht in chemischer Hinsicht dem Chlor selir nahe,
doch wirkt es als Oxydationsmittel etwas schwiicher als dieses. Aus
seinen  Verbindungen mit den Metallen (Metallbromiden) wird
das Brom durch Chlor in Freiheit gesetzt. Fiigt man zn einer
wiisserigen  Bromkalinumlosung  einige Tropfen Chlorwasser und
schiittelt die Fliissigkeit mit Chloroform durch, so erscheint letzteres,
nachdem es sich zufolge seiner Schwere am Boden des Probirglases
angesammelt hat, durch gelistes Brom rothgelb gefiirbt,

Das Brom ist sehr giftig; sein Dampf reizt heftic die Athmungs-
organe.

Wiihrend das Chlor mit dem Wasserstoff schon im Sonnenlicht
sich leicht zu Chlorwasserstoff vereinigt, geht das Brom mit Wasser-
stoff’ eine Verbindung zu Bromwasserstoff erst bei Gliihhitze oder in
Beriihrung mit Platinsechwamm ein.

H]‘nll]\\';tﬁsr-l'stcr['i', HBr. In den Handel gelangt eine in ihren
Eigenschaften der Salzsiure ihnliche, farblose. wiisserige Ldsung
unter dem Namen Bromwasserstoffsiure, Acidum hydro
bromicum, welche 25 Proc. HBr enthilt und das spee. Gewicht
1,204 besitzt.

Die Darstellung der Bromwasserstoffsiure geschieht ent-
weder wie die der Chlorwasserstoffsinre durch vorsichtig geleitete
Destillation von Bromkalium oder Brommatrium mit verdiinnter
Schwefelsiiure oder, weil nach dieser Methode bei der Hitze die
Schwefelsiiure leicht zersetzend auf den Bromwasserstoff einwirlkt,
besser durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff aut’ unter Wasser

b befindliches Brom. Im Wesentlichen vollzieht sich die Einwirkufig’
hierbei Tin Ri!i]]i'-Ti!lg'l'Jl[|!'1' Gleichung:

I{_H - 2 Br = 2 H Br = S
Sehwefol- Brom Bromwasser-
wasserstoff stoff

Man erwiirmt schwach., um den tiberschiissicen Schwefelwasser-
stoff’ zu beseitigen, filtrirt den ausgeschiedenen Schwefel ab, destil-
lirt die Jromwasserstoffsiiure ans einem Sandbade und bringt das
Destillat anf die verlangte Stirke.

Auch durch Behandeln von Phosphortribromid mit wenig Wasser entsteht
Bromwasserstoff:

-+ 8Hs0 = HPO, 4+ B8HBEr

Bromw
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Jod.
Jodum *), J 127,

Einwerthig.
Das Jod wurde zuerst 1812 von Courtois beim Verarbeiten von Varee-
laugen auf Soda beobachtet. Varee oder Varech nennt man in Frankreich

(Normandie) die durch Veraschen von Seealgen erhaltenen Riickstinde; in I
land fithren sie die Bezeichnung [(11_!1:,_

Vorkommen. Das Jod findet sich nur an Metalle gebunden in
der Natur.  Solche Metalljodide kommen in manehen Salzquellen
und Salzlagern vor, in einigen Silbererzen, Thonschiefern, aueh in
den Steinkohlen, ferner in allen See- und Strandpflanzen, besonders
in den Fuens- und Laminaria-Arten, in vielen Seethieren, wie
im Badesechwamm, in den Seesternen, dem Thran der Seefische. Das
Meerwasser enthiilt auf 300000 Th. 1 Th. Jod.

In FEuropa dient vorwiegend die Asche der Fueeae (Fucus,
Laminaria), welche in weitaus grosster Menge das Jod aus dem
Meerwasser aufnehmen (die Asehe enthilt gegen 0,5 Proe.), zur Jod-
gewinnung: in Amerika werden besonders die Mutterlangen des
Chilisalpeters zu gleichem Zwecke benutzt.

Gewinnung., Die Jodgewinnung geschieht:

1. Wie die des Chlors oder Broms, indem man die Jodide mit
Braunstein und Schwefelsiiure der” Destillation unterwirft:

2NaJ + MnO, 4 2H,850, = Na, S0 + 24
2 - 1 i

Natrinm Sehwefel- Natrium Tod

jodid sliure sulfat

Da neben den Jodiden auch Chloride und Bromide in der Asche
der Meeresalgen -vorkommen, die Jodide aber vor den Chloriden
und Bromiden duareh Braunstein und Schwefelsiinre eine Zerlegung
erfahren, so wendet man nur so viel Schwefelsiiure an, als gerade
zur Zersetzung der Jodide erforderlich ist und lisst die Temperatur
nicht iiber 1007 steigen,

Zur Verarbeitung der Asche der Meeresalgen in England (Glasgow) wird
dieselbe zundichst mit heissem Wasser ausgelangt, die Lange auf ein spec. Gew.
von 1,18—1,20 eingedampft, und die beim Erkalten auskrystallisirenden Salze,
hauptsiichlich Natriumchlorid neben Natriumearbonat, werden entfernt. Man
dampft von nenem ein und versetzt nach Entfernung der wiederum ausgeschie-
denen Krystallisationen die erhaltene Jodlange vom spee. Gew. 1,3—1.4 in flachen

(spee. Gew. 1,7) um die kohlensauren Salze und die

Schalen mit Schwefelsiure

*y Der Name leitet sich ab von der veilechenblauen (Bwdys) (jodes)

Farbe des Joddampfes.
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:'¥u|1\\'oI‘s.\!\'trl'i}indungcn zu zerlegen. Es entweichen Kohlensiiureanhydrid und
Schwefelwasserstoff; nach mehrtigiger Ruhe giesst man von den anskrystallisirten
schwefelsauren Alkalien ab und bringt nun die Jodlauge nebst Braunstein und
Schwefelsiiure in Des llll.lunmIp,nhi!.{- die aus gusseisernen Kesseln mit Blei-
helmen b bestehen (s. Fig. 15). Letztere sind durch zwei Bleiréhren mit Tubus a

mit zwei Reihen birnfor :mg:-r. ungekithlter Vorlagen aus gebranntem Thon ver-

bunden. Die in den Helmen noch befindlichen anderen zwei verschliessharen Oeff-
nungen dienen zum Einfillen der Lauge und zum Beobachten der Jodentwicklung,

Fig. 15. Yorrichtung zur Jo

Man giebt so lange Braunstein, bez. Schwefelsiiure nach. als noch violette Dampfe
sich entwickeln und verarbeitet den Riickstand auf Brom, Das Jod verdichtet
sich in den Vorlagen in blittrigen Krystallen.

2. In Frankreich wird das Jod in der Weise gewonnen, dass
man in die von fremden Salzen grosstentheils® befreite Jodlauge
Chlor einleitet:

atrinm-
chloria

Hierbei seheidet sieh das Jod als nahezu sehwarzes Pulver ahb.
Ein Ueberschuss an Chlor ist zu vermeiden. da dasselbe das bereits
abgeschiedene Jod in leichtlosliches Chlorjod iiherfiihren wiirde.

e R P e, ---.-...m--mw...,..«- W P “'W?M""ﬁ“m
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3. Das Jod liisst sich anch ans dem Natriumjodid dureh Destillation mit
Eisenchlorid frei machen:

= 2NaCl -
Natrinm-
ehlorid

4. Im Chilisalpeter kommt das Jod bis zu 0,5 Proc. als jodsaures Natrium
vor. Mit Hilfe von schwefliger Siiure reducirt man dieses Salz, d. h. nimmt dem-
selben Sauerstoff fort, und fillt das Jod sodann mit schwefelsaurem E\-I]I'I;.l_'f
(Cuprisulfat) als Kupferjodiir (Cuprojodid), s. Kupfer.

Das nach der einen oder anderen Methode erhaltene Jod, das
Rohjod, wird dureh eine sorgfiiltiz ausgefiihrte Sublimation aus
thonernen Retorten., die in ein Sandbad eingesetzt sind, gereinigt
and kommt dann als Jodum resublimatum in den Handel.

Eigenschaften. Das Jod bildet schwarzgraue, metallisch gliin-
zende, rhombische Tafeln oder Bliittchen von eigenthiimlichem Ge-
ruche, welehe beim Erhitzen violette Diampfe bilden uand
Stiirkeldsung blan fiirben. In etwa 5000 Th. Wasser, sowie in
10 Th. Weingeist ist das Jod mit brauner Farbe loslich. Die wein-
geistige Losung fiihrt den Namen Jodtinktur, Tinctura Jodi, und
wird jinsserlich medicinisch angewendet, Von Aether und Jodkalinm-
lsunge wird Jod mit brauner, von Chloroform mit violetter Farbe
reichlich _',_"n']eunrl. Das spec. Gew. des Jods ist 4,948 hei 179 der
Schmelzpunkt liegt bei 1149 der Siedepunkt iiber 200°% Im luft-
leeren Raum lisst es sich, ohme zu sehmelzen, verdampfen. Schon
hei gewdhnlicher Temperatur verfliichtigt es sieh und bedeekt, wenn
diese Verfliichticung in einem geschlossenen Gefiisse geschicht, die
Wiinde desselben nach und nach mit Kleinen glimzenden Krystallen.

Das Jod steht
nahe, doech wirkt es als Oxydationsmittel sehwiicher als diese. Aus

n chemischer Hinsicht dem Chlor und Brom schr

scinen Verbindungen mit den Metallen (Metalljodiden) wird das Jod
durch Chlor in Freiheit gesetzt. Fiigt man zu einer wiisserigen
Jodkalimmlsung einige Tropfen Chlorwasser und schiittelt die Fliissig-
keit mit Chloroform durch, so nimmt letzteres das ausgeschiedene
Jod mit vieletter Farbe auf.
Aus einem Gemisch von Brom- und Jodnatrium wird dureh Chlor zuerst
i das Jod frei gemacht; man kann daher selbst kleine Mengen Jodnatrium in Brom-
natrinm durch sehr vorsichtigen Zusatz von Chlorwasser und darauffolgendes
Ausschiitteln mit Chloroform nachweisen.
Die Verbindung des Jods mit Wasserstoff, Jodwasserstoff,
[IJ, wird in einer der Darstellung des Bromwasserstoffs ent-
sprechenden Weise erhalten. Jodwasserstoff ist ein farbloses,
stechend saner riechendes, an feuehter Luft Nebel bildendes Gas.
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Die bei 0" gesiittigte wiisserige Losune raucht stark und besitzt das
spee. Gew. 1,99. Eine 25 Proc. H.J enthaltende Jodwasserstoff-
siaunre hat das spee. Gew. 1.239 hei 157, Die wiisserige Siure briunt
sich an der Luft und dem Lieht in Folge der oxydirenden Ein-
wirkung des Luftsauerstoffs und der Abspaltung von Jod:

2HJ O = SO e
“Jod- v Wasser Jod.
sprstoff stofl’

Das Jod verbindet sich mit dem Chlor und Brom in verschiedenen
Mengenverhiltnissen. Von diesen Verbindungen hat das

Jodtrichlorid, Jodum trichloratum. J( 'l;, seiner antiseptischen Eigen-
schaften wegen medicinische Verwendung gefunden, Das Jodtrichlorid entsteht
durch Ueberleiten von getrocknetem Chlor iiber schwach erwirmtes Jod: das
sich verfliichtigende Jodtrichlorid setzt sich an dem kilteren Theil des Apparates
krystallinisch an. Es bildet lange, gelbe Nadeln, die beim Aufbewahren die Form
rhombischer Tafeln annehmen, an der Luft stark rauchen, zu Husten und Thrinen
reizen und sehr leicht Feuchtigkeit anzichen.

Mit Wasser werden sie, wie folgt. zersetst:

2JCl + 10HCl 4+ 4,0,

Chlor- 4
wasserstoff anhydrid.

Bei medicinischer Verwendung der wiisserigen Losung ist das Jodmono-
chlorid der Haupttriger der antiseptischen Wirkung,

Fluor.
Fluorum®). Fl =19,
Einwerthig,

Schon seit 1810, als Ampere die Flusssiure untersuchte, wird das Fluor
zu den Elementen geziihlt, seine Abscheidung als Element jst jedoeh erst vor
wenigen Jahren durch H. Moissan mit Sicherhoit bewirkt.

Vorkommen. Die wichtigsten in der Natur vorkommenden
Fluorverbindungen sind der Flussspat (Caleiumfluorid, Ca Fl,) und
der in Gronland sich findende K ryolith (Aluminium-Natriumfluorid,
AlFl; +3NaFl). Inm geringer Menge sind Fluorverbindungen in
vielen Pflanzen, sowie in den Knochen und Zihnen der Thiere
nachgewiesen worden.

*) Der Flussspat, Spatum fluoricum, ist geeignet, bei der Ausbrin-

gung von Metallen aus den Erzen leichtfliissige, d. h. leicht schmelzbare
Schlacken zu bilden., Das neben Caleium im Ilussspat enthaltene Element hat
daher den Namen Fluor erhalten.
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Gewinnung und Eigenschaften. H. Moissan hat die Abschei-
dung des freien Fluors durch Elektrolyse von Fluorwasserstoffsiure,
welche Kalinmfluorid enthiilt, bewirkt. Das Fluor bildet ‘ein farb-
loses Gas von sehr unangenehmem, an unterchlorige Siiure er-
innerndem Geruch, Es verbindet sich mit Wasserstoff schon im
Dunkeln, ohne dass dabei Erwiirmung stattfindet. Von Quecksilber
wird Fluor unter Bildung von hellgelbem Fluorquecksilber aufge-
nommen; Gold und Platin werden bei gewthnlicher Temperatur
nicht angegriffen. Sowohl Brom- wie Jodkalium, ja selbst oe-
schmolzenes Chlorkalinm werden wvom Fluor unter Entbindung
von Brom, Jod, Chlor zersetzt. Wasser wird in der Kiilte unter
Bildung von Fluorwasserstoff und ozonisirtem Sauerstoff zerlegt.
Wasserstoffhaltige organische Korper werden heftig angegriffen: ein
Stiick Kork verkohlt sofort im Fluor und entflammt.  Ebenso
werden Alkohol, Aether, Petrolenm durch Fluor entziindet,

Das Fluor zeigt also iihnliche Eigenschaften wie das Chlor, nur
in wesentlich verstiirktem Maassstabe.

Von seinen Verbindungen ist diejenige mit Wasserstoff die
wichtigste: Fluorwasserstoff, Fluss:

iure, Acidum fluoricum,
HFIL. Man gewinnt diese Siure durch Destillation von fein o

pulvertem Flussspat mit iiberschiissiger concentrirter Sehwefelsiure:

Ca Fl, - H, 80, 2 H Fi CaS0,

Caleinmfluorid Sehwefel

inre Fluorwasserstoff Calcivmsulfat

Die Destillation wird in Gefiissen aus Platin oder Blei vorge-
nommen, die man mit einer gut gekiihlten, etwas Wasser enthalten
den U-formigen Rohrenvorlage (Fig. 16) verbindet.

Der wasserfreie Fluorwasserstoft hil-
det eine farblose, an der Luft ranchende,
stark Wasser anziehende Fliisgigkeit.
Eine 35,3 procentige wiisserige Lisung

besitzt das spec. Gew, von 1,15 und

destillirt eleichmiissig bei 120%  Alle j
Metalle, ausgenommen Platin, Gold, Blei, ~—
werden von der Fluorwasserstoffsiure

gelost, ebenso Kieselsiure und kiesel- %00 Yo b

saure dalze. Da deshalb anech Glas
von der Siure mit Leichtigkeit aufgenommen wird, benutzt man zur
Aufbewahrung und Versendung meist Gefiisse aus Kauntsehuk.
Die Fluorwasserstoffsiinre dient vorzugsweise znm Einditzen von
Zeichnungen und Schriftziigen in Glas.
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Sauerstoff.
Oxygenium*). 0 =18,
Zweiwerthig,

Der Sauverstoff wurde 1771 fast gleichzeitig von Priestley und Scheele
entdeckt.

Vorkommen. Der Sauerstoff ist eines der verbreitetsten und
in grosster Menge auf unserem Planeten vorkommenden Elemento.
Frei findet er sich als Bestandtheil der atmosphiirischen Luft,
welehe im Wesentlichen aus einem Gemenge von Stickstoff und
Sauerstoff besteht. Letzterer ist darin zu 21 Volumprocent ent-
halten. Gebunden kommt der Sauerstoff vor im Wasser, welches
11,11 Proc. Wasserstoff und 88,89 Proc. Sauerstoff enthilt, ferner in
den meisten Mineralien, in Thier- und PHanzenstoffen.

Gewinning.

I. Durch Elektrolyse des Wassers, worauf bereits bei der
Gewinnung von Wasserstoff (S, 25) hingewiesen wurde.

2. Durch Erhitzen von trockenem Quecksilberoxyd, welches
dabei in Quecksilber und Sauerstoff zerfillt:

1| Quecksilbar Sanerstofl.

3. Durch Erhitzen von ehlorsanrem Kalinum Kalinm-
chlorat) entweder fiir sich oder am besten in Vercinigung mit
Braunstein. Die Zersetzung des chlorsauren Kalinms verlintt
hierbei in der \"i'].‘-—t'_‘ dass zuniichst unter :“'*:4Il:‘|‘~llIH'[‘III‘I.'_".'H:;_:‘ iiber-
chlorsaures Kalinm gebildet wird, welches dann weiterhin unter
Abgabe seines siimmtlichen Sauerstoffoehaltes in  Chlorkalium
lihereeht: :

a 2K CLO, K Cl ! L6 LB AN 20

Chlorspures
Kalinm

anerstoff,

b) KClO, KCl 4 L O

Ueberehlorsanres Chlorkalinm sauerstoff,
Kalinm

Diese Gewinnungsmethode findet meist in den Laboratorien An-
wendung.,

*) Der Name leitet sich ab von ofie | sauer, und ysrvew (gennao),

ich erzenge, d.h. Sdurebildner, weil, wie Lavo

sier 1781 zuerst erkannte, die

Produkte der Verbrennung in Sauerstoff meist saurer Natar sind.
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Man mischt vorsichtig gleiche Gewichtstheile kleinkrystallisirten chlor-

sauren Kalinms und grob {..’.l']ml\"‘l'["'“ Braunsteins (am besten in einem Por-

Fi

g. 17. Gewinnung von Sauerstofl aus chlorsanrem Kalinm,

cellanschillchen mittels eines Hornloffels) und giebt das Gemisch in den aus
schwer schmelzbarem Glase bestehenden Rundkolben a (IFig, 17). Man erhitzt

den Kolben, indem man die Flamme unter dem- ¢ »
selben hin- und herbewegt, um eine allseitize und i
gleichmiissige Erwirmung des Kolbeninhaltes ein _f'l
zuleiten, Ist die Luft aus dem Kolben und der \ 1 4

verbindenden G

srohre ausgetrieben, so fingt \’
f

man den durch drkeres Erhitzen des Kolben-

mhaltes gewonnenen Sanerstoff in einem cylindri-
schen, mit Wasser gefillten und in eine Wasser-
wanne gesetzten Gefiss (b), in welches die Gas-
blasen., das Wasser verdringend, eintreten, auf
oder leitet das Gas in einen Gasometer.
Letzterer ist zumeist aus Blech gearbeitet
oder besteht (wie in nebenstehender Fig. 18)
r : Man fillt das-
selbe, nachdem die Hihne a und b gedffnet sind,

ans einem glisernen Hohlg
durch die trichterartige Erweiterung ganz mit
Wasser. Die Hihne werden sodann wieder ge-
schlossen, worauf man den unteren Tubus e 6ffnet
uml IEIII‘R"I 1“0.‘:‘1’.‘“ das Gas ui,nll':]le-i_ In :_{h.‘-ln'lwlll

Maasse, wie das Gas in das Gefiiss eintritt, wird

ein gleicher Raumtheil Wasser verdriingt, welches

Lisst. man, nach-

dem der Tubus geschlossen, vom oberen Behilter

aus der QOeffnung ¢ abfliesst.

Fig. 18.

asomaotor.
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durch den Hahn a Wasser cinfliessen, so driickt letzteres durch den gedffneten
Hahn b das Gas wieder aus.

4. Beim Erhitzen von Mangansuperoxyd fiir sich oder mif
Schwefelsiiure:

a) 3 Mn O, — Mn; 0, - 20

Mangansn

peroxyi

b) MOy == H,; 80, 0
.\[:I:I.:ZIJ'.*I'||I"l'-‘\l\'|l Sehwefelsiinre Manganosnlfat Wasser Sanerstoff.

9. Beim Behandeln von Kaliumpermanganat mit dureh Schwefel-

siaure angesiiuertem Wasserstoffsu peroxyd:

KeyMn; 0, + 5H,0, -+ = K;80; - 2MnS0,
_l\_lrll_ \\'\a-.«-m Schwefelsiiure Kalinmsulfut .‘Iﬁl:-_--m.n
permanganat superoxyd

8H, 0 = 100
Wasser .\';1'||-|‘T-I‘.'..

Fiir die -“;.'IIIl']'~%1-alT'_'_"1"\\'i1|IIIIH;_" im Grossen sind mehrere vor-
theilhafte Methoden aufgefunden worden, von welehen folgende zwei
genannt sein mogen:

6. Baryumoxyd nimmt beim Erhitzen in einem Luftstrom bis zur

dunklen Rothgluth Sauerstoff auf und geht in Baryamsuperoxyd iber, welches

beim Erhitzen in noch ho
illt (Brins’sches Verfahren):

erer Temperatur wieder in Sauerstoff und Baryumoxyd

Ba O 3a O 6l 0

Baryomoxyd Sanerstoff,

7. Man leitet iiber ein Gemenge von bleisaurem Kalk und Natrinmmono-

oder -bicarbonat stark fiberhitzten \\‘:I‘-hl‘]'ll’illnllr: hierbei findet eine Z.-]'!u'-nun:n_n‘

des bleisauren Kalks zu Bleisuperoxyd und des letzteren weiterhin zu Bl xyd
und Sauerstoff statt. Das von Sauverstoff befreite Gemisch kann hieranf durch
Erhitzen an der Luft wieder in bleisauren Kalk umgewandelt werden (Kass-

ner’sches Verfahren):

a) Ca, Pb O, 2H,0
Bleisanrer Natrinm Wasser
Kalk carbonat
Pb 0, I 92 Ca CO, ! 4NaOH
Blei- Caleinm Natrinm-
superoxyd carbonat hydroxyd.

Pbh O S 0

Bleioxyd Sanerstoff,

e s e T rme—— wap-nw
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Eigenschaften. Der Sauerstoff ist ein farb- und geruchloses
Gas vom spee, Gew. 1,1056 (Luft 1). Von Wasser wird das (Gas nur
wenig gelost (1 L. Wasser bei + 20° = 0,04 g). Dureh hohen Druck
(475 Atmosphiiren) und hohe Kiilte (— 130") lisst sich der Sanerstoff
zu einer Fliissigkeit verdichten.

Die Verbindungsfiihigkeit des Sauerstofts gegeniiber anderen Ele-
menten ist eine verschiedene; mit den Leichtmetallen verbindet er sich
schon bei gewdhnlicher Temperatur, in den meisten Fillen sind jedoch
hthere Hitzegrade erforderlich. Nieht selten ist die Vereinigung des
Sauerstofts mit den Elementen von Feuerserscheinung begleitet. Alle
in der Luft vor sich gehenden Verbrennungen beruhen auf einer
Vercinigung der betreffenden Korper mit Sauer-
stoff. In reinem Saunerstofferas finden die Ver-
brennungen mit noch weit grosserer Lebhaftig-
keit statt als in der Luft.

Ein glimmender Holzspahn entflammt im
Saunerstoff (was zur Erkennung des letz-
teren benutzt wird), Kohle, Schwefel,
Phosphor verbrennen darin mit glinzendem
Licht. Eine Uhrfeder, deren unteres Ende ein /

zum Glimmen gebrachtes Stiickchen Zunder &

Fig. 19. Verbrennen einer
Uhrfeder in Sauerstoff.

triigt, verbrennt unter Funkenspriihen (Fig.19).

Bei der Verbrennung der Korper findet
cine Gewichtszunahme derselben statt, und zwar ist das Verbren-
nungserzeugniss gleich dem Gewicht der verbrennenden Korper und
des zur Verbrennung verbraunchten Sauerstoffs. Lavoisier deuntete
zuerst 1782 diesen Vorgang richtig und stiivzte die bis dahin Geltung
habende Stahl'sche Phlogistontheorie, nach welcher ein jeder
Korper einen unverbrennlichen Bestandtheil und ein sog. Phlo-
giston enthielt. Beim Verbrennen des Korpers sollte der unver-
brennliche Antheil zuriickbleiben, wiihrend das Phlogiston sich ver-
fliichtige.

Einige Korper nehmen, wenn si¢ sich in sehr feiner Vertheilung
befinden (fein vertheiltes Blei, das durch Wasserstoff aus FEisen-
oxyd reducirte Eisen), Sauerstofl’ aus der Luft auf und verbrennen
dann ohne jede Wirmezufuhr unter Erglihen. Man nennt sie
Pyrophore.

Planzen- und Thierstoffe erleiden in Beriihrung mit der Luft
cine langsame Zersetzung, sie verwesen, indem sich der Sauer-
stoff der Luft nach und nach mit den Bestandtheilen jener Korper
vereinigt.

Aunech fiir das Leben der Menschen und Thiere ist der Sauer-




i e v

46 [. Die Metalloide.

stoff von grosster Bedeutung, da die Athmung durch die Zufuhr
von Sauerstoff unterhalten wird.

Die Vereinigung des Sauerstoffs mit anderen Korpern, seien
diese nun Elemente oder zusammengesetzte Verbindungen, be-
zeichnet man mit dem Namen Oxydation®). Nimmt man von
einem Korper durch irgend welche Mittel Sauerstoff hinweg, so

heisst diescr Vorgang Reduktion® Die Saunerstoffverbindungen
der Metalle werden, je nachdem ‘sie héher oder niedriger oxydirt
sind, d. h. mehr oder weniger Sauerstoff enthalten. Oxvyde bez.
Oxydule genannt.

Die meisten Oxyde der Metalloide, auch cinige Metalloxyde,
gehen mit Wasser Verbindungen ein, welche sauer schmecken.
blaue Pflanzenfarbstoffe (Lackmus) rdthen und ihren Wasserstoff
ganz oder theilweise gegen Metalle auswechseln konnen. Man nennt
diese Verbindungen Sauerstoffsiuren, im Gegensatz zu den
Haloidséiuren oder Wasserstoffsiuren (Chlor- Brom-. Jod-,
Fluorwasserstoffsiiure). Die siiurebildenden  wasserfreien Oxvde
heissen Siinreanhydride:

D0, t H-_-‘I'|

Schwefelsiure:  Wasser Sehwefe
anhydrid

Die Metalle bilden mit dem Sauerstoff solehe Oxyde, welehe fiir
sich oder in ihren Verbindungen mit Wasser, den Hydroxyden,
mit Siuren derartie in Wechselwirkung treten kinnen. dass il
Metallatom den oder die ersetzbaren Wasserstoffatome der Siuren
einnimmt,

Man bezeichnet die Metalloxyde und -hydroxyde, welche die
erwihnte Eigenschaft zeigen, als basische Oxyde oder basische
Hydroxyde oder kurzweg als Basen. Dieselben hesitzen. soweit sie
in Wasser loslich sind, einen laugenhaften Gesechmack und stellen
die blaue Farbe der durch Stiuren gerdtheten Pflanzenfarbstoffe
wieder her. Durch Verbindung von Siuren mit Basen entstehen
die Salze, welche, wenn eine vollstiindige Auswechslung (Siit-
Ii;.:'iulg_. der ersetzbaren Wasserstoffatome in den Siuren durch die
Metallatome der Basen stattgefunden hat, neuntral genannt werden.
In den meisten Fillen verindern die neutralen Salze den Lack-
musfarbstoff nicht. Diejenigen neutralen Salze, in welchen eine starke
oéure mit einer sehwachen Base verbunden ist., z B. Zinksulfat.

*) 5. Einleitung

=

S, 22
;

**) 8. Einleitung 8. 23,
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Cuprisulfat, reagiren sauer, d. h. rothen den Lackmusfarbstoff.
Findet bei der Auswechslung ein unvollkommener FErsatz von
Wasserstoffatomen in den Siuren durch Metallatome statt, so ent-
stehen saure Salze, wiihrend ein Ueberschuss an basischen
Oxyden oder Hydroxyden basische Salze erzeugt. Die folgenden
Gleichungen veranschaulichen diese Begriffe:

bas. Lasisches Metall
1. Metalloxyid Wasser hydroxyil:
K, O - H, O 2K0H
Kalinmoxyd Wasser Kalivmhydroxyd

in Konstitutionsformeln ausgedriickt:

[k —0—_H
|'l{-—t'r—il'

ydroxyd Neutrales Salz

2KO0OH Ks S0, i H. 0O
Kalinmhydroxyd Schwefelsiiure sehwefelsanres Kalium Wasser

(Kalinmsulfat)

in Konstitutionsformeln ausgedriickt:

Vi Vi
C=0— — 0 - .. . —0
K—0—H H — ( _ K—0= lE—_0—m&
/ K= i) — I 0 H
I< O—H H—0— ] | N
0- 0=
0=
3. Basisches Metall- lVeberschuss an
hydroxyd Saunerstoffsinr Saures Salz
KOH L H,S0, = KHSO, H, 0O
Ralinmbyidroxyd Schwe saures schwefel Wasser

saures Kalium
(Kalinmbisulfat)

in Konstitutionsformeln ausgedriickt:

K iy 2 O H
0 i g o S P e H—10— + 0
H 0 0 H
i) — (8]

*) Der Schwefel 8 ist in dem Molekil der Schwefelsiure mit 2 Sauerstofid
atomen (4 Werthe) und 2 O H-Gruppen (2 Werthe) verbunden, ist also ,‘.i(}{'!]h-!{-

werthig, was durch die ber dem S befindliche VI ausgedriickt ist.
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4, Basische Salze bilden sich

Siiuregruppen gegen Hydroxylgruppen stattfindet:

Neuntrales Salz Wasser

H, O —

Bi(N O,

Wismuthnitrat

in Konstitutionsformeln ausgedriickt:

entweder bei der
basischen Oxyden oder Hydroxyden auf Neutralsalze oder bei der Behs
gewisser unbestindiger Neutralsalze mit viel Wasser, wobei ein Austausch

]':[tt\\'il‘lill[l;."' von

ndlung

von

=i 0

s u__\_:: PR T S N6

: = )H
s Tl Tl Q~—H -QH i

=) ' =0

) = (8] N )

e "\___.“ -_“'\:_-H - O H

Die in den vorstehenden Beispielen, sowohl in Siuren, wie i
Basen vorkommende einwerthige Gruppe
Nach der Anzahl der in dem Molekiil einer Sauerstoff-
siiure vorkommenden Hydroxylgruppen rvichtet sich die B
derselben:

1
OH heisst Hydroxyl-
} gruppe.

asteitit

In der erstgenannten Siure ist nur ein durch Metallatome or-
, setzbarer Hydroxylwasserstoff vorhanden, in dem zweiten Beispiel
sind zwei, in dem dritten drei Hydroxylgruppen. Die Phosphorsinre
vermag daher drei Klassen von Salzen zu bilden.

Ausser den sauren und basischen Oxyden giebt es nun noch
solche, die weder das eine noch das andere sind. Man nennt sie 1
indifferente Oxyde und unterscheidet sie als Suboxyde, wenn '
sie noch Sauerstoff aufnehmen, als Superoxyde oder Hyperoxyde,

i wenn sie Sauerstoff abgeben miissen, um in basische Oxyde iiberzu-
| gehen, z, B..

| Pb, O

Mn O,

Bleisuboxyd ansuperoxyd.
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Saunerstoff, _llt_)
Ozon.
Ozon#) oder aktiver Sauerstoff wird als ein \'t-l'tii:-lllliil;_"h-z”_
stand des gewdohnlichen Sauerstoffs betrachtet, und zwar verdichten
sich 3 Raumtheile Sauerstoff zu 2 Ranmtheilen Ozon:
0 2 ()
(@) )
) 6
) ) ) () U} =<11E)
) L0
3 Molekiile Sauerstoff 3 Molekiile Ozon.
Das Ozon wurde 1840 von Schonbein entdeckt. Es bildet sich
bei verschiedenen Oxydationsvorgiingen, besonders bei allen lang-
samen Oxydationen, z B. beim Stehen von feuchtem Phosphor an der
Luft. Es wird ferner gebildet bei der Einwirkung elektrischer Ent
ladungen auf freien Sanerstoff oder auf Luft (nach einem Gewitter ist
die atmosphiirische Luft ozonreich). Vollig reines Ozon ist bisher noch
nieht dargestellt worden. Iinen Gehalt bis zu 6 Proe. erreicht man,
wenn man die Funken eines elektrischen Induktiousapparates an-
haltend dureh Sauerstoff oder Luft schlagen liisst.
Das Ozon besitzt einen durchdringenden Geruch. Es ent-
]
: faltet eine kriifticere Oxydationswirkung als gewdhnlicher Sauer-
| stoff. Beim Erhitzen auf 230 bis 3007 geht es wieder in diesen

iiber. Aus Jodkalium macht das Ozon Jod frei, fiirbt daher Jod-
kalimmstirkepapier blau; auf viele Pllanzenfarbstoffe wirkt es ent-
fiirbend. Von Wasser wird es nicht unbetriichtlich geldst; wird ein
Tropfen dieser Losung auf einem blanken Silberblech verdunstet,
g0 hinterbleibt ein dunkler Fleck einer Silbersauerstoffverbindung.
Die wiisserige Losung des Ozons wird bald zersetzt, und alle Ver-
suche, ein haltbares Ozonwasser herzustellen, sind bisher fehl ge-
schlagen. Das Gleiche gilt von der Losung des Ozons in fettem
Oel. welehe zu medicinischer Verwendung empfohlen wurde.

Wasser.

H, O oder O H

Das Wasser oder Wasserstoffoxyd ist ein ausserordentlich

verbreiteter Korper auf unserem Planeten; es bildet in H[issim-ﬂ"

A
Abgeleitet von olew (ozein) riechen. _
Il. 4

Schule der Pha
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Zustande das Meer, die Seeen, Fliisse und Biiche, kommt fest als
Schnee und Eis vor und gasformig in der Atmosphiire.

In vollig reinem Zustande und bei mittlerer Temperatur ist das
Wasser eine farb- und geruchlose Fliissigkeit, welche bei +4° die
grisste Dichtigkeit besitzt und bei weiterer Temperaturerniedrigung
bis 00 sich wieder ausdehnt. Bei 0" erstarrt es zu Fis, dessen spec,
Gewicht geringer als das des Wassers von -4 ist. Das Eis schwimmt
daher auf Wasser. Erhitzt man Wasser, so verwandelt es sich bei
einem Barometerstand von 760 mm und bei 100° C. unter Aufwallen
in Dampf, es siedet. Eine langsame Vergasung von Wasser findet
aber schon bei gewohnlicher Temperatur statt.

Das in der Natur vorkommende, mannigfach verunreinigte Wasser
wird nach seiner Abstammung, wie folet, unterschieden: 1. Schnee
und Regenwasser enthalten Ammoniak, salpetrige Siure, Kohlen-
siiure, organische Stoffe. 2. Quell- und Brunnenwasser enthalten
die lslichen Bestandtheile der geologischen Sehichten, mit denen sie in
Beriihrung kommen, u. a. fast immer Caleinmsulfat, Calecinmearbonat
und Magnesiumearbonat, welche beiden letzteren durch freie Kohlen-
siiure in Losung gehalten werden. Beim Kochen entweicht die freie
Kohlensiiure, und die erwiihnten kohlensauren Salze seheiden sich als
Kesselstein oder Pfannenstein an den Wandungen der Koch-
gefiisse ab. 3. Flusswasser. Im Gegensatz zu Quell- und Brunnen-
wasser, die zufolge ihres grésseren Gehaltes an Salzen (an fixen
Bestandtheilen) harte Wiisser sind, enthiilt das Flusswasser nur
geringe Mengen Salze und wird deshalb weiches Wasser genannt.
Weiches Wasser schiiumt mit Seife zusammengebracht, hartes nieht.
denn die Kalksalze bewirken bei Hinzufiigung von Seife die Ab-
scheidung einer unloslichen Kalkseife. 4. Meerwasser ist in Folge
seines verhiiltnissmiissig grossen Kochsalzgehaltes (gegen 2 Proe.) von
salzigem Geschmack. 5. Mineralwiisser. Als solche finden eine
Anzahl aus Quellen hervorsprudelnder, natiirlicher Wiisser, welche
sich durch einen Gehalt an verschiedenen Salzen und geldsten Gasen
anszeichnen, medicinisehe Verwendung., Kohlensiiurereiche Wiisser
werden Siuerlinge oder Saunerwasser genannt, bei einem (e-
halt ausserdem an kohlensaurem Eisenoxydul Eisensiiuerlinge.
Die Sauerwiisser heissen alkalische Siinerlinge, wenn sie Na-
triumearbonat enthalten (wie das Selterserwasser), salinische Siuer-
ling wenn sie Natriumsulfat und Natriumehlorid fiihren (Karls-
bader, Kissinger, Marienbader Wasser). Der bittersalzartige
Geschmack der Bitterwiisser Hunyvadi-Janos-, Friedriehs-
haller Wasser) wird durch einen Gehalt san Magnesiumsulfat
bedingt. Schwefelwiisser (Aachener. Warmbrunner halten




Dauerstoft, nl

Schwefelwasserstofft gelost und besitzen den unangenehmen Geruech
dieses Gases. Jodsalze sind in dem Tolzer Jodsoda-Wasser
enthalten.

Als Trinkwasser sollte nur bestes Quellwasser Verwendung
finden, welches in Folge seines Kohlensiinregehaltes einen erfrischen-
den Geschmack besitz6 und von niederen Organismen, Ammo-
niak, salpetriger Siure, Salpetersiiure und Chloriden moglichst frei

g, 20, Apparat zur Destillation von Wasser,

ist. Das besonders in Pumpbrunnen hiiufiger beobachtete Vor-
kommen letztgenannter Stoffe {ibt einen schiidigenden Finfluss auf
die Gesundheit ans und ist oft ein Beweis dafiir, dass eine Verun-
reinigung des Brunnenwassers dureh Zufliisse ans Senkeruben statt-
gefunden hat, in welchen stickstoffhaltige organische Substanzen
(Harn, Fiices) der Fiulniss unterliegen. Nicht alle im Quellwasser
vorkommenden Organismen sind schiidlich; so gelten als ungefihr-
lich Diatomeen und die griinen Siisswasser-Algen. Als Krankheits-
iibertriiger betrachtet man eine Anzahl Bakterien.
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Fiir den pharmaceutischen Gebraneh und zu chemischen Zweeken
wird ein reines, durch Destillation gewonnenes Wasser, destillirtes
Wasser, Aqua destillata, hergestellt. Man gewinnt dasselbe,
indem man in geeigneten Gefiissen gutes Quellwasser zum Kochen
bringt und die entweichenden Diimpfe duoreh Kiihlvorrichtungen
wieder verdichtet. Die in dem Wasser geldsten Gase werden mit
den ersten Wasserdéimpfen fortgefiihrt, weshalb man die ersten
Antheile des Destillates nicht sammelt. Die in dem verwendeten
Wasser gelosten Salze bleiben in dem Kochgefiiss (Kessel, Destillir
blase) als Kesselstein zuriick. Gypshaltige Wiisser geben einen
sehr fest an der Gefiisswandung haftenden Kesselstein, welcher nur
schwer wieder zu entfernen ist. Zur Fiillung von Damptkesseln
empfichlt sich daher, ein mdglichst gypsarmes Wasser zu ver-
wenden. Fig. 20 zeigt einen zur Bereitung von destillittem Wasser
sehr geeigneten Destillirapparat.

a ist die Destillirblase aus Kupfer, bp der Helm, ¢ der Fencrungsranm,
d das Asch

+ Kiihl

iloch, oo Feuerungsziige. Jei p ist der Helm mit dem Kihlrohr
fiss n (Vor-
lage) miindet. Das Kiihlgefiss ist von Zinn und steht in dem aus Holz oder
20 i

Kihleylinder, ist der Kiihlraum bei ¥ mit einem Flansch ceschlossen. Durch
] g

e e verbunden, dessen Ansfluss m in das Auffa

Kupfer rtiy f. Durch den zinnernen Cylinder . den inneren

liesst kaltes Wasser zum Kiihlen ein, ans h und i

die Trichterrébren k und 1

das warme Wasser ab.
Diese Destillirblase kann auch zur Bereitung der iiber Drogen destillirten

Wiisser., welche die fliichtigen, riechenden Bestandtheile derselben enthalten,

benutzt werden.

Wasserstoffsuperoxyd.
0O—H
H, 0, oder
O—H.

Das Wasserstoffsuperoxyd bildet sich in der Natur beim frei-
willigen Verdunsten iitherischer Oele an feuchter Luft, es findet sich
daher in Nadelwiildern: der den Korkstopfen einer Terpentinslflasche
bleichende Korper ist Wasserstoffsuperoxyd. Man gewinnt das Wasser-
stoffsuperoxyd, indem man Baryumsuperoxyd it einer zur volligen

Bindung ungeniigenden Menge verdiinnter Schwefelsiiure anriihrt:

Baryumsuper-

—- 308 0, ! H, O,

a O,

wmsulfat Wasserstodff:
oxyd iperoxyd,

Man giesst die klare Fliissigkeit vom abgeschiedenen Baryum-

sulfat ab, fillt dureh vorsichticen Zusatz von Schwefelsiiure etwa



- 5 —— e ——— -
— e c——

Sauerstoff, n3
gelostes Baryum aus, filtrirt und engt, wenn erforderlich, im luft-

verdiinnten Ranm ein.

Das Wasserstoffsuperoxyd bildet eine wasserklare, gernchlose,
schwach herbe-bitter schmeckende Fliissigkeit, die znmeist als
10 procentig bezeichnet in den Handel gelangt. Hierunter wird ein
10 Volumprocente = 3 Gewichtsprocente H, O, enthaltendes Wasser-
stoffsuperoxyd verstanden. s ist ein ziemlich kriiftiges Oxydations
mittel. Aus angesiinerter Jodkaliumlosung macht es Jod frei und
wird besonders dureh folgendes Verhalten erkannt: Siuert man
Wasserstoffsuperoxyd mit etwas verdiinnter Schwefelsiinre an und
fiigt Kaliumehromatldsung hinzu, so mimmt beim Ausschiitteln der
blangewordenen Flissigkeit mit Aether auch letzterer eine dunkel-
blaue Firbung an.

Pas Wasserstoffsuperoxyd wird zu Bleichzwecken, mit Wasser
verdiinnt auch als Blutstillungsmittel und gegen Infektionskrank-
heiten benutzt.

Sauerstoffverbindungen der Halogene.
Mit dem Chlor bildet der Sauerstoff folgende Oxyde und
Hydroxyde:
Oxyde: Hydroxyde:
Chlormonoxyd.

Cly O oder @< & (Unterchlorig

- Cl L.‘i!'.l'l'."ll|--'!'f:|-

HClO oder (

' anhydri "H niure.
0—Cl
| Chlortrioxyd. 0—Cl T
Cl, 0y oder @ ' HClO, oder | G
anhvdrid.) O —H Siure,
9 —Cl
A )|
H r:I‘“i oder 0 Chlorsi ure.
|
0O —H
() 1
0

HC1 0, oder | 1 2 S
0 chlorsiiure.

O—H
Das Unterchlorigsiureanhydrid, Cl, O, bildet sich heim Ueber-
leiten von frockenem Chlorgas iiber gelbes Quecksilberoxvd in
der Kiilte:

2HgO 4 6 Cl Hg, Cl,
Quecksitheroxyd Chlor Uuecksilber- fesiinre
chloriir anhydrid.
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Es ist eine dunkelrothe, chlorihnlich riechende Fliissigkeit,
welche leicht in ihre Bestandtheile zerfillt. Das Hydrat ist die
Unterchlorige Siiure (Cl,0 - H, O 2HCIO), die beim Ein-
leiten von Chlorgas in Wasser, in welches gelbes Quecksilberoxyd
eingeriihrt ist, entsteht.

Die Salze dieser einbasischen Siiure heissen Hypocehlorite,
von denen das Caleiumhypocehlorit pharmaceutisch wichtig ist.
Es bildet den wesentlichen Bestandtheil des Chlorkalks (siche
dort!).

Chlorigsiiureanhydrid, Cl,0,, ist ein gelbgriines Gas, welches
sich in Wasser zn Chloriger Siure, HCL1O,, list. Die Salze der
letzteren heissen Chlorite.

Chlorsiiure, H C1 Oy, erhiilt man durch Versetzen einer wiisserigen
Losung von Baryumehlorat mit Schwefelsiiure:

BuSO, -+ 2HCLO,

Baryumsnlfat Chlorsiinre
Ihre Salze heissen Chlorate. von welchen das Kaliumehlorat
chlorsaures Kalium) ein wichtiges Arzneimittel ist.

Bei gelindem Erhitzen der Chlorsiure oder ihrer Salze, am
besten aber dureh Destillation des Kalinmperchlorats mit concen-
trirter Schwefelsiiure entsteht

Ueberchlorsiiure, I Cl O,, eine farblose. an der Luft rauchende
Fliissigkeit, welehe in Beriihrung mit brennbaren Korpern
heftig explodirt.

sehr

Von den Jodverbindungen mit Sauerstoff

ist die Jodsiiure

Acidnm jodicum, die bekannteste und wichtigste. Man gewinnt
die Jodsiiure entweder durch Oxydation von Jod mit erwirmter
starker Salpetersiure oder dureh Zersetzen einer L&sung von
Baryumjodat mit Sehwefelsiure

HyS80, = BaSO0, J 2HJO

Schwefelsiure Baryumsulfat Jodsiure.

Man dunstet die vom Baryumsulfat abfiltrirte Losung zur Kry-
stallisation ein und erhiilt die Jodsiure in farblosen. rhombischen
Tafeln. Auech beim Eintragen von Jod in Kalilange entsteht neben

h = P"Pw, M"’W
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Kaliumjodid Kalinmjodat (jodsaures Kalium). In entsprechen-
der Weise wirken Chlor und Brom auf 1(:[!“:'.11"_"1- ein (s, Kalium-

verbindungen).

Schwefel.

Sulfuor ™). S 82.
Zwei-, vier- und sechswerthig.

Der Schwefel ist seit den iiltesten Zeiten bekannt.

Vorkommen. Der Schwefel findet sich im freien Zustande in
der Niihe erloschener und mnoch thiitiger Vulkane (auf Sicilien,
in der Romagna, Griechenland), in oft betrichtlicher Menge in
Gyps- und Thonlagern des Flotz- und Tertiirgebirges, auch in
dJraunkohlen- und Steinkohlenflétzen. Besonders reich an freiem
Scehwefel ist Sicilien. An Sauerstoff gebunden kommt der
Schwefel als Sehwefligsiinreanhydrid, 50,, und Sehwefel-
siureanhydrid in vulkanischen Gasen wvor, sodann in Form wvon
schwefelsauren Salzen (Sulfaten) in grosser Verbreitung. Solehe
natiirlich vorkommende Sulfate sind der Gyps, CaS0, + 2H, 0,
Schwerspat, BaS5@,, Kieserit, Mg 50,4+ H, O, u. s. w. In Ver-
bindung mit Wasserstoft als Schwefelwasserstoff, H, S, findet
sich der Schwefel unter den vulkanischen Gasen. Schwefelwasser-
stoft tritt ferner als Zersetzungsprodukt bei der Fiulniss schwefel-
haltiger organischer Stoffe (z. B. der Eiweisskorper) auf. Die in der
Natur zahlreich vorkommenden Verbindungen von Metallen mit
Schwefel (Sulfide) fiihren die Namen Glanze, Kiese, Blenden.

Gewinnung. Die grosste Menge Schwefel wird auf Sieilien

oe-

wonnen und dort entweder in den zu Tage liegenden Schwefel-
lagern (solfatare) gebrochen oder bergmiinnisch aus den in der
Tiefe sich findenden Lagern (solfare) geférdert. Zur Befreiung
des Rohschwefels (Sulfur griseum, Sulfur caballinum) von dem
beigemengten Gestein unterwirft man das Gemenge der Destillation

aus gusseisernen Retorten.

Der Schwefel kommt entweder in unregelmiissigen Stiicken oder
in Formen gegossen als Stangenschwefel oder endlich, nachdem
er einer Sublimation unterworfen wurde, als Schwefelblumen

Flores Sulfuris, Sulfur sublimatum) in den Handel. Auch

#) Der griechische Name fir Schwefel #¢ior (theion) findet sich in manchen
Bezeichnungen fiir zusammengesetzte Schwefelverbindungen wieder, z. B. Thio-

schwefelsiiure.
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dureh Glithen von Sehwefelkiesen unter Absehluss von Luft wird
Schwefel als Sublimat erhalten (so in Deutschland, Bshmen, Sehweden).

Eigenschaften. Der Schwefel bildet bei mittlerer Temperatur
einen gelben, sproden, beim Reiben negativ elektrisch werdenden
Kérper, welcher nicht in Wasser, in Alkohol und Aether schwer
und in Schwefelkohlenstoff leicht 16slich ist. Bei 114.50 sehmilzt
der Schwefel zu einer hellgelben, diinnen Fliis
160° ziihflissiger wird und sich dunkler firbt. Bei 200 his

sigkeit, welche geg

sie so zihe, dass beim Umwenden des Gefiisses cin Ausfliessen nicht
mehr stattfindet. Gegen 330° wird die Masse wieder diinnfliissiger
und siedet bei 4489 unter Entwicklung eines braungelben Dampfes.

Der Schwefel tritt in drei verschie-
denen Formen (in drei allotropischen
Zustiinden) auf: 1. oktaddrischer, auch
rhombisecher oder gewdbhnlicher Schwe-
fel genannt, findet sich in der Natur und
wird kiinstlich erhalten durch Auskrystalli-

sirenlassen ans einer Losung von Schwefel

lkohlenstoff' in durchsichticen eelben Okta-
tdern (Fig.,

5]

Prismatischer oder monoklini-
scher Schwefel, bildet sich beim langsamen

Fig. 31, Okta Erkalten wvon geschmolzenem, aber mnicht

isohe

tiberschmolzenem, gewdihnlichem Schwefel

in langen durchscheinenden . hellgelben,

18]
|

monoklinen Prismen (Fig. 22). Beim Aunfbewahren werden dieselben

sechnell undurchsichtic und gehen in die erste Krystallform zuriick,

J. Amorpher Schwefel. Als soleher bildet er a) den pla-
stischen oder zihen Schwefel, der beim Fingiessen von auf 2500
erhitzten Schwefel in diinnem Stralile in kaltes Wasser entsteht und
eine knetbare, briunliche, durchscheinende Masse darstellt. Dieselbe
geht nach kurzer Zeit gleichfalls in die oktaédrische Form zuriick.,
b) den pricipitirten oder die Schwefelmileh, welehe sich bei
der Zerlegung von Mehrfachschwefelalkalien oder -erdalkalien (Poly-
sulfiden) dureh Salzsiiure als gelblichweisses Pulver abscheidet,

Der Sehwefel verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit bliu-
licher Flamme zu Schwefeldioxyd (Sehwefligsiureanhydrid

S | 20 S 0,
:-;\\-L:E Sauerstoflf  Schwefeldioxyd,

Bei erhihter Temperatur verbindet sich der Schwefel mit fast

allen Elementen, bei einigen unter Lieht- und Feunererscheinunge,

e,

R T R r—— ;wus—‘w "



Schwefel, a7l
Die \c-r'ninullm;*"n des Schwefels mit Metallen werden Jje maeh der
Atomzahl des im Molekiil enthaltenen Schwefels als Sulfiire. Sul-
fide und Polysulfide oder als einfach, zweifach und mehrfach
Schwefelverbindungen bezeichnet, z. B.:

Fe S Fe S, I, S.

Einfach-Schwefel Zweifach-Schwafeleisen  Fiinffach-Sehwefelkalium,

Die Handelssorten des Schwefels sind folgende:

Sulfur citrinum, Sulfurin baculis, Stangenschwefel. rein
gelbe, 3—4 em dicke, auf dem Bruche krystallinische Stibe. Die-
selben werden durch Eingiessen des gesehmolzenen Schwefels in
holzerne angefenchtete- Formen gewonnen.

Sulfur sublimatum, Flores Sulfuris, Schwefelblumen.
Schwefelbliithe, ein gelbes, etwas feuehtes und daher kliimpern-
des Pulver, welches neben dem amorphen Antheile aus mikro-
skopischen Krystillechen besteht, zufolge eines geringen Gehaltes an
Sehwefelsiiure einen schwaeh siiuerlichen Geschmack besitzt und an-
cefenchtetes Lackmuspapier rithet. Die Sehwefelbliithe wird dureh
Sublimation des sicilianischen Blockschwefels gewonnen und enthili
geringe Mengen arseniger Siiure, welche sich durch Behandlung mit
verdiinntem Salmiakgeist entfernen liisst.

Zur Herstellung von Feunerwerkskérpern darf man Schwefelbliithe
nicht verwenden, weil der Gehalt derselben an Schwefelsiure beim Zu-
sammentreffen mit chlorsaurem Kalium zu Explosionen fihrt, Man benutzt
zu dem erwithnten Zweck den gepulverten Stangenschwefel oder den re-
waschenen Schwefel.

Sulfur depuratum, $ulfur lotum, gewaschener oder g

B
reinigter Schw efel, bildet ein gelbes, trockenes, gernch- und
geschmackloses Pulver von neutraler Reaktion.

Zur Bereitung desselben rihrt man 100 Th. der gesiebten Schwefelbliithe
mit 70 Th. Wasser und 10 Th. Salmiakgeist an, lisst einen Tac unter Um-
rilhren stehen, wiiseht aof einem Leinenbeutel mit destillirtem Wasser aus. bis
das Ablaufende rothes Lackmuspapier nicht mehr verindert. presst ab und
trocknet bei miissiger Wirme.

Sulfar praecipitatum, Lac Sulfuris, pricipitirter Schwefel,
Sehwefelmileh, ein feines, amorphes, gelblichweisses, geruch- und
geschmackloses Pulver. Man bereitet dasselbe durch Fillen von
Fiinffach-Sehwefelcalcinm mit Salzsiiure.

Beim Kochen von 21 Th, Schwefel mit gelisehtern Kalk (aus 10 Th. ge-
brannten Kalks) und 60 Th, Wasser erhilt man eine Losung, in weleher sich
neben Fiinffach-Schwefelealeinm unterschwefligsaures [_I:Ill'ill]]'l--__'.._..I.'It‘,‘i!lTl:[lliH:—'lllf&ll'

T
befindet:
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$Ca(0OH), -+ 128 2 Ca S

Caleiumhydroxyd Schwefel F Wasser.

Schwe

Man triiot in diese Losung, welche auf 500 Th. mit Wasser verdiinnt ist,
nach und nach ein Gemisch von 1 Th, Salzsiure (mit 25 Proc. HCl) und 2 Th.

Wasser unter Umrithren ein und hort mit dem Siurezusatz auf, sobald die alka

lische Reaktion der Fliissigkeit nahezu werschwunden ist. Ein Ueberschuss an
Qalzsiiure wiirde anch das in Lisung befindliche Calciumthiosulfat zersetzen und

Schwefel in schmieriger Form abscheiden, was vermieden werden muss:

2 HCl

ch ok Sohwefel,

felealcinm

Hehw

Die zur Fillung des Schwefels ans dem Calciumpentasulfid nothwendige
I :

Menge Salzsiure betrigt gegen 25 bis 80 Theile.

Man sammelt den gef lten Schwefel auf einem leinenen Tuche, wiischt ihn

mit Wasser aus, presst das anhingende Wasser ab und trocknet ihn bei gelinder

Wiirme.

Verbindungen des Schwefels mit Wasserstoff.
Wasserstoffsulfid und Wasserstoffsupersulfid.
\ Schwefelwasserstoff, Wasserstoffsulfid.
\ g ; H

H,§ oder S <

Vorkommen. Der Schwefelwasserstoft ist ein Bestandtheil der
vilkanischen Gase. Er findet sich iiberall in der Atmosphiire, wo

schwefelhaltige organische Korper (z. B. Eiweissstoffe) der Fiiulniss
unterliegen. Er ist ferner auch in manchen Quellen (Schwefel-
wiissern) enthalten.

Darstellung. Man lisst auf Schwefelmetalle, z. B. Schwefel

eisen. verdiinnte Siuren einwirken:

Fe S

SERE

schwefelwasser-
stoif.

Schwefeleisen

Dureh Sittigen von Wasser mit Schwefelwasserstoft’ erhilt man
das als Reagenz sehr wichtige Sehwefelwasserstoftwasser,

Aqua hydrosulfurata.

Bereitung von Schwefelwasserstoffwasser. Man fillt den Kolben a

) zur Hilfte mit erbsenerossen Stiicken Schwefeleisen und lisst durch
das Trichterrohr r verdiinnte Schwefel- oder Salzsiure hinzufliessen. Das Gas

durehstreicht die \\':lrw‘]llll"l.k:-'_

(Wasser) in b und wird von dem Wasser des

Aufnahmegefisses ¢ gelast.

e e e e T e e A M 0 P MR DS W}F‘%
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Man kann zweckmissig auch den Kipp'schen Apparat zur Entwicklung

von Schwefelwasserstoff benutzen (s. Fig. 12).

Eigenschaften. Der Schwefelwasserstoft ist ein i-.'ll‘il]ﬂhl'.-:_, sehre
unangenehm riechendes, giftiges (Gas, welches dureh starken Druck
und Abkiihlung zu einer farblosen Fliissigkeit verdichtet werden
kann. Angeziindet verbrennt der Sechwefelwasserstoff an der Luft
mit bliulicher Flamme zn Sehwefligsiurcanhydrid und Wasser:

! 30

sehwefel- Sanerstofl
wasserstofl’

I Raumtheil Wasser 16st bei 15° €. etwa 3 Ranmtheile Schwetel-

wasserstoff.  Die wiisserige Losung wird schon bei gewdéhnlicher

Fig. 23. Vorrichtung zur Bereitung von Sechwefelwasserstoffwasser,

Temperatur durch den Saunerstoff der Luft zersetzt, indem sich
Schwefel abscheidet und der mit demselben verbundene Wasserstoff
zi Wasser oxydirt wird:

H. S + 0 S f H, O

Sehwefel Wasser,

Schwefel- =i

wazseratofl

Schwefelwasserstoffwasser triibt sich daher bei der Aufbewahrung
bald durch ausgeschiedenen Schwefel. Gleich dem freien Sanerstoft

wirken auch einige Sauerstoffsiuren, z. B, Salpetersiiure, und die
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Halogene. So zersetzt Brom oder Jod den Schwefelwasserstoff nnter
Bildung von Brom-, bez. Jodwasserstoff und Schwefel. Schwefel-
wasserstoff ist als ein kriiftiges Reduktionsmittel zu betrachten.
s fiihrt in saurer Losung z. B. Eisenoxydsalze in Eisenoxydulsalze,
Chromsiiure in Chromoxyd iiber.

Der Schwefelwasserstoft' spielt Metallen, Metalloxyden und Salzen
gegeniiber die Rolle einer starken zweibasischen Siure, da
seine beiden Wasserstoffatome dureh Metallatome sehr leicht ersetz-
bar sind: es entstehen die Metallsulfide. Bringt man einen
’I‘|'|r[r|.|'[i scehwefelwasserstoffwasser auf ein blankes Silberstiick. so
schwiirzt sich  dasselbe augenblicklich, indem Schwefelsilher ge
hildet wird:

Flgniae T AgySiines oy
Silber Behwe Sehwefel- Wasserstoff.
wasserstofl silber

FFiigt man Schwefelwasserstoffwasser zu einer Lisung von Blei-
acetat (essigsaurem Blei), so enfsteht ein schwarzer Niederschlag
von Schwefelblei. Die Metallsulfide sind verschieden gefiirbt:
Schwefelarsen gelb, Sehwefelantimon orangeroth, Sechwefelzink weiss,
Sehwetelmangan fleischroth, so dass Schwefelwasserstoff als Reagenz
auf diese Metalle benutzt werden kann. Einige Metalle werden
aus ihren Verbindungen aus sauren, andere wieder aus alkalischen
Losungen durch Schwefelwasserstoff gefiillt, eine dritte Klasse nicht
abgeschieden, so dass man mit Hilfe des Schwefelwasserstoffes ganze
Gruppen von Metallen von einander trennen kann., Schwefelwasser-
stoff ist daher ein wichtiges Gruppenreagenz in der Analyse. Zu
den Metallen, welche durch Schwefelwasserstoft weder ans saurver
noch alkalischer Lisung gefiillt werden, gehoren die Leichtmetalle
(Kalinm, Natrinm u. s. w.) und die Erdalkalimetalle (Baryum, Stron-
tinm, Caleium, Magnesium). Die einfachen Sulfide dieser Metalle
bilden mit Schwefelwasserstoff Sulfhydrate oder Hydrosulfide,
in gleicher Weise wie die Oxyde mit Wasser in Hydrate oder
Hydroxyde iibergehen:

Na t.] ity

| N
| Na — O —H

Na I 1‘? =5

Natriu 'w;;.\e-.- Natriumhydroxyd.
N ; .
e H | Na—8—H

| Na—S—H

S—H

Schwefel
wefelnatrivm wasserstofl

mhydrost
fnmsulfhydr

Einfach-5

5
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Leitet man Schwefelwasserstoff in eine Lisung von Natrium-
"|‘\|||'--‘\'_‘\|l, so entsteht gleichfalls .\.‘I'.]'i!]]”lll\11]'[‘.‘-”'”[[:

NaS H H. O

mhydr Wasser
i i

Wasseratolfsupersnlfid.
S H
H, 8. oder
5 — H.

Dem Wasserstoffsuperoxyd entspricht heim Schwetel das Wasser-
stoffsupersulfid, eine gelbe, olige, schwere, brennbare Fliissigkeit von
widerlichem Geruch. Dieselbe ist in Wasser unldslich und scheidet
sich in dliger Form ab beim Eingiessen einer wiisserigen Losung
von Kalinm- oder Caleiumsupersulfid in schwaeh erwiirmte wver-

diinnte Salzsiiure.

Verbindungen des Schwefels mit Sauerstoff.
Der Sehwefel bildet mit dem Sanerstoff folgende Oxyde und

i|\'tii'il.\'_\lil':

Dxvde: Hydroxyde:
& R wataldinzvd®s : 0 J iy
: 0 =3 l'_\' _l‘.“'__‘-\ : I‘, I‘-:‘l:\‘.'l'”l;i':
S 0. oder S Schwefligsiure- H,S50, oder8 — O H S
LN \ 18 2 ] Diure,
anhydrid). —O0H
: ; : : - ()
V1 ) :'_~.-h\'.‘I-‘.n-]i'l'h.x)‘ll Vi 0
S0, oder $ =0 (Schwefelsiure- H,8 0, oder 8 OH Schwefelsiiure,
— D ‘ rdrid)
anhydrid). OH

Von der Schwefelsiiure leitet

sich ab:

-~ ()
5 0
\ -OH e
H. S, 0, oder 0 schwefel-
OH siure,
S 0
()

Ausser den vorstehenden Siureanhydriden und Siuren kennt man

noch Polyvthionsiduren, d. h. Siuren, welche mehr als ein Atom

IV
") In dem Schwefeldioxyd ist der Schwefel ‘\'u-r\\':-nhig{ S ) in dem Schwefel-
{ ¥ |'-:I
trioxvd ,c|-|-]|;~\\'i,‘1'ihl-;_; WS/
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62 [. Die Metalloide.

Schwefel im Molekiil aufweisen. Zwar enthiilt die erwiihnte Pyro-
schwefelsiiure gleichfalls mehr als ein Atom Schwefel, ohne zu
den Polythionsiiuren gerechnet zn werden, da jene in naher Be-
ziehung zur Sehwefelsiure steht. Ihre beiden Schwefelatome sind
Gwerthig, und schon durch Wasserzusatz geht sie in Sehwefelsiure
iiber. Von den Polythionsiinren, deren Schwefelatome verschieden-
werthig sind, kennt man keine Anhvdride.

0
~y . . . N " . ' - T
H. 8. 0. oder O Dithionige Sidure, Thioschwefelsiure, Unter-
, 0, ode : o
2 M2 V3 -0 H schweflige Siure.
S H

H,S,0; Dithionsiure.

H, S, 0, Trithionsiure.

5, 0; Tetrathionsiiure.
H,S; O, Pentathionsiaure.

Schwefeldioxyd, Schwefligsiinreanhydrid, S O,, entsteht beim
Verbrennen wvon Schwefel. Zur Herstellung  kleiner Mengen des

(zases benutzt man die ]

sigenschaft der Sehwermetalle, beim Erhitzen
mit concentrirter Schwefelsiiure letztere zu Schwefeldioxyd zu re-
dueiren; das hierbei entstehende Metalloxyd 18st sich dann in einer
neuen Menge Schwefelsiiure zu schwefelsanrem Salz auf. Man kann
daher den Vorgang in zwei Theile zerlegt denken, deren Verlauf
sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen liisst:

{isks =  HaS 0 Cu O H. O
't Schwefelsiiura Kupferoxyd Wassar,
2. B H 810 Cu s O, H, O
Cuprisulfat Wasser

Das Schwefeldioxyd ist ein farbloses, stechend riechendes, die
Athmung behinderndes, durch Abkiihlung bej 15% oder durech

his 3 Atmosphiiren zu einer farblosen Fliissig-

einen Druck vom 2
keit verdichtbares Gas. Thiere ersticken darin, und brennende
Korper erloschen.

Das Schwefeldioxyd ist ein kriftiges Reduktionsmittel und
wirkt aufl viele organische, namentlich Pflanzenfarbstoffe bleichend.
s dient daher besonders zum Bleichen wvon Wolle, Seide, Stroh-
waaren, Badeschwiimmen, Korkstopfen, in der Papierfabrikation zum
Bleichen der Cellulose u. s. w. Da es auf niedere Organismen stark
eiftier wirkt, =0 bedient man sich seiner zu Desin fektionszwecken,
zum Schwefeln der Weinfisser . s, w.

Unfer dem Namen Pietet-Fliissigkeit kommt ein Gemiseh
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verfliissigten  Sehwefeldioxyvds und Kohlendioxyds (Kohlensiure-
anhvdrids) in den Verkehr, welches beim Verdampfen hohe Kiilte-
orade erzeugt. Man erhiilt das Gemisch beim FErhitzen von Kohle
mit concentrirter Schwefelsiiure und Verdichten durch hohen Druck:

(81 o 2H, 80, 280, i) Cco, + 2H,0

Kohlenstoif Sehwefelsiure Schwefeldioxyd Kol mdioxyd Wasser.

Von Wasser wird das Schwefeldioxyd leicht geldst zu einer

stechend riechenden, stark sauer reagirenden Fliissigkeit (Acidum

sulfurosnm). Bei 15° werden 9,54 Proe. S0; aufgenommen. Die
bei 0" gesiittigte Lisung scheidet beim Abkiihlen auf — 5° Krystalle
von der Zusammensetzung H, SO, + 14 H, O aus. Die schweflige
Siiure oder das Schwefligsiurehydrat kann im freien Zustand als
H, SO, nicht abgeschieden werden; die wiisserige Lisung giebt beim
Erhitzen Schwefeldioxyd ab. Bei der Aufbewahrung der Lisung
wird durch Luftzutritt Schwefelsiiure erzeugt.

Die sich von der zweibasischen schweflicen Siure H, S Oy ab-
leitenden Salze sind saure oder neutrale Sulfite, je nachdem ein
oder zwei Wasserstoffatome der Siure dureh Metallatome er-
setzt sind.

Schwefeltrioxyd, Schwefelsiiureanhydrid, S0, entstehit beim
Leiten eines Gemenges von trockenem Schwefeldioxyd und Sauer-

stoff {iber erhitzten Platinschwamm. Zur Darstellung benutzt man

zweckmiissic die Pyroschwefelsiiure (ranchende Sehwefelsiiure),
welehe beim Erhitzen Schwefeltrioxyd abgiebt., Dieses kann in

einer gekiihlten, trockenen Vorlage aufgefangen werden. Aueh
beim Erhitzen vieler schwefelsaurer Salze (saures Kaliumsulfat,
schwefelsaures Eisenoxvdul u. & w.) entweicht SO,.

Prismen, die sich in Wasser mit

Ils bildet lange, durchsieht
zischendem Geriiuseh zn Sehwefelsiiure 1osen:

80, <= H:0 H,S 0,

Schwefeltrioxyd Wasser -;.-I'.\\'l-ll-;:'.lrt-.

Schwefelsiiure, Acidum sulfuricum, H, S0, Freie Schwefel
giure ist in einigen Gewiissern in der Nihe von Vulkanen beob-
achtet worden (durch langsame Oxydation des in dem Wasser ge-
losten Sehwefeldioxvds entstanden). Im gebundenen Zustande, in
Form schwefelsaurer Salze, kommt die Schwefelsiiure sehr hiinfig vor,
z. B. als Gyps, CaSO,+2H,0, Anhydrit (wasserfreies Calecium
sulfat), CaS0O,, Schwerspat (Baryumsulfat), BaS0,, Cdlestin
(Strontinmsulfat), Sr50,, Kieserit (Magnesiumsulfat), Mg SO, + Hy, O

. 5. W,
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64 I. Die Metalloide.

Die sehwefelsauren Salze werden zur Gewinnung der Schwefel-

nicht benutzt, vielmehr dienen hierzu der Schwefel und
einige Sulfide. Aus diesen wird beim Verbrennen Schwefeldioxyd
gebildet, welches der oxydirenden Einwirkung von Salpetersiinre
bei gleichzeitigem Wasser- und Luftzutritt unterworfen wird. Die
Salpetersiiure erleidet hierbei eine Reduktion zu niederen Oxydations
stufen des BStickstoffs. Die Reduktion kann bei mangelndem Luft-
zutritt bis zum Stickstoffoxydul N, O, der sauerstoffirmsten Stick-
stoffverbindung, fortsehreiten, doch wird letzteres dureh den Luft-
sauerstofft nicht wieder in sauerstoffreichere Stickstoffverbindungen

tibergefithrt, wiihrend solches bei den iibrigen Stickstoffoxyden:

N, O, N, O,

geschieht. Bei der Schwefelsiurebildung muss daher die Reduktion
bis zum Stickstoffoxydul méy

lichst vermieden werden, da dieses fiir

den bcehwefelsiureprocess verloren ist. Die drei iibrigen Stickstoff-

oxvde dienen als Sauerstoffiibertriiger fiir das Sehwefeldioxyd. )
Die Fabrikation wird in grossen Riumen, den sog. Blei-
kammern, vorgenommen, welche von Bleiplatten begrenzt und

aussen mit einem Holzgeriist mingeben sind.

P . Schematische Zeichnung eines Bleikammersysters.

Fig. 24 giebt das Bild einer solehen Bleikammeranlage wieder.
In dem Ofen a wird Schwefel auf einer Eisenplatte verbrannt. Die SO.-
Dimpfe treten durch das eiserne Rohr b in die Kammer ¢ ein, durchmischen
sich hier mit Luft und gelangen sodann dem Luftzuge folgend in die Kammer d,
wo sie durch die aus dem Gefisse y anf staffelformige Gestelle ans Steingut

niedertropfende Salpetersiiure eine Oxydation erfahren:

S 0, -~ 2HNO; Hy, S O -} N; O

i J '8 i

petersiure,
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Die gleichzeitig gebildete Untersalpetersiure tritt in den Raum e @ber und

vird hier durch einstrimenden Wasserdampf, welcher in dem Kessel w erzengt

ird, in Salpetersiiure und Stickstoffoxyd zerleot:
k J o

3N,0, + 2H,0 4HNO, 4+ 2NO

Wasser 5

I

retersiure stickstoffoxyd.

Das Stickstoffoxyd wird durch den Sauerstoff der einstromenden Luft in
Salpetrigsiureanhydrid, bez, Untersalpeter:

dure fbergefiithrt:

2NO (0] = N. O,

Sauerstoff Salpet

anhydrid.

2NO = 20
Stickstoffoxyd Saueérstoft’

wil

wend  die :‘_‘li]i)"jl' r&il

ure auf neue Mengen Schwefeldioxyd oxydirend einwirkt.

Andererseits fihren auch Salpetrig: dureanhydrid und Untersalpetersiiure

Schwefelsiiure fiber:

Schwe -'"-Idin\'_\-cl in

S 0, + H.S 0pr. aes . SN0
schwefeldioxyd Salpetrigsiiore- wefalsiiure Stickstoffoxyd.
anhydrid
S0, ! N, Oy ! H, O = H, 8 O
Untersalpetersiure Wasser Sehwef
anhydrid.
Die Haunptmenge der g aten § efelsiiure sammelt h am Boden der

Bleikammer e, wihrend die dem Process in dieser Kammer en ingenen Gase noch

in den folgenden Kammern f und g, welche durch das mit Abtheilungen versehene

Reservoir h verbunden sind, unter Bethei

gung von Luftsauerstoff auf Schwefel-

dioxyd einwirken kdnnen. Durch das zweite Reservoir i in

"'l‘l:l!!}_‘_’["l] die G

den Cylinder k, welcher mit schwefelsiuredurchtrinkten C
I

stoffoxyd zuriic

en gefiillt ist.

ierdarch werden die den Gasen be remengte Untersalpet ure und das Stick-

ehalten und kinnen in den Betrieb zuriickgeleitet werden, Stiek-

stoff, aus der zugeleiteten Luft stammend, und Spuren Untersalpetersiiure ent-

weichen durch k in die Atmosphiire.
Tritt in den Kammern ein \1;|n_-__fn] an :|t|'nD.-:|s]lfi]'i-it'hl"ltl Sanerstoff l!in._. 50

ndet, wie bereits erwihnt

t, eine Reduktion der Sli(']:htutibx}'{in bis zn dem fir

fi
lie Schwefelsdurefabrikation unbrauchbaren Stickstoffoyxdul statt; bei ungeniigen-

dem Zutritt von Wasserdampf entstehen die sog. Bleika I:l‘Jle!'iil')'.-‘t;iI]'\

deren Zusammensetzung durch die Formel

adriiekt werden kann.

O H

“OH> in welcher eine Hy

Aufzufassen als

roxyl-

0 ~ v
Soe -Lruppe ersetzt ist,

gruppe durch die einwerth
ie. 11 -

ule der Pharmac
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66 I. Die Metalloide.

n Schwelelsiure

Diese ,Nitrosylsehwefelsiure* zerfillt mit Wasser

und Salpetrigsiiureanhydrid:

\ _OH OH

280, - o 1, O 280, < Ny O
30, <y, | ; 30: < | N, O,
Nitrosylschwefel Wasser sSchwefelsiiure salpetr
siture anhydrid.

Dureh Verbindung der Bleikammern mit dem Glover- und dem
Gay-Lussac-Thurm, deren Anlage Fig. 25 veranschaulicht, hat die
Schwefelsiurefabrikation wesentliche Verbesserungen erfahren.

Fig. 25. Fabrikation von Sehwefelsiure: Bleikammern mit Glover- und Gay-Lussac-Tlurm.

In dem Ofen F wird .‘“‘-.:Ix\\'vi'n-'uli-IN_\'\'E durch Verbrennen von Schwefel oder
Kiesen erzeugt. Das Gas tritt neben atmosphirischer Luft, Salpetersiure und
Untersalpetersiure, welche letzteren beiden ans einem Gemisch von Natriom-
nitrat und Schwefe
entwickelt werden, in den Kihlraum B ein und gelangt von hier in den mit

Coaks (neuerdings auch mit Steingutscherben) gefillten Glover-Thurm €, In

dure i in dic Fenerung des Ofens eingesetzten Tiegeln

diesen rieselt von oben Schwefelsiure, Untersalpetersiure und Salpetersiure
(Nitrose Siiure) enthaltend, welche die in ihr enthaltenen Oxyde. des Stickstoffs
an das heisse Dampfgemisch abgiebt. Das Gasgemisch tritt nun in die Blei-
kammern A A" A" ein (A’ ist verkiirzt wiedergegeben), in welche durch v Wasser-
dampf einstromt und die Bildung der Schwefelsiure vollenden hilft. Die Gase
der letzten Kammer A" (hauptsichlich Luftstickstoff, Untersalpetersiure, Stick-
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stoffoxyd) werden durch das Rohr E und den Behilter D in den mit Coaksstiicken
gefiillten G ;l_\'-|.1|.-.~;lt'-'l‘hl'.l'||l Ik geleitet, in welchen concentrirvte Schwefelsiure
einfliesst. Diese nimmt salpetrige Siure und Untersalpetersiure auf und lauft
durch das Robr b in das Gefiss I ab, von wo sie als Nitrose Siure in den
Glover-Thurm gepumpt wird und einen neuen Kreislauf beginnt. Aus dem
Glover-Thurm fliesst dann die von den Stickoxyden befreite und durch die
in diesem Thurm herrschende hohe Temperatnr concentrirte Schwefelsiure ab

und wird durch eine Druockvorrichtung znm Gay-Lussac-Thurm geleitet.

Die in den Bleikammern sich ansammelnde Schwefelsiare, die

sog, Kammersiure, enthiilt gegen 60 Proe. H, 80, (spee. Gew. 1,55

end

und wird dorch Eindampfen zuniichst in Bleipfannen, hieraunffolg
in Platingefiissen verstiirkt.

Die Kammersiiure findet Verwendung hei der Soda-, Pottasche
und Diingerbereitung. Das Eindampfen zwecks Herstellung einer
stiirkeren Siure kann in Bleipfannen bis gegen 80 Proe. H,S50,
(Gehalt geschehen (sp. Gew. 1,72); bei weiterem Eindampfen wird das
Blei stirker angegriffen. Die so erhaltene Pfannensiiure erhitzt
man in Platingefiissen (Destillirblasen) bis gegen 325" und erzielt
eine Siore mit 91—92 Proe. H, S0, und dem spec. Gew. 1,830,
die sog. rohe oder englische Schwefelsiiure das Vitriolol
des Handels.

Dasselbe ist durch Arsenverbindungen, Stickstoffoxyvde und Blei
sulfat verunreinigt. Man unterwirft die Sidure aus Platin- oder Glas-
retorten der Destillation, beseifigt die zuerst iibergehenden Antheile
ung erhiilt bei einem Siedepunkt von 327" eine reine Schwefel
sidure mif nur noch 1—1'/, Proc. Wasser. Das Arsen scheidet man
zweekmiissio vor der Destillation durch Schwefelwasserstoff ab oder
fiihrt es, falls es in Form arseniger Siure anwesend, durch Einleiten
von Salzsgiuregas in die heisse Sehwefelsiure in leicht fliichtiges
Arsentrichlorid iiber.

Die reine Schwefelsiure bildet eine farb- und ceruchlose,
olige Fliissigkeit, die mit Wasser und Alkohol in jedem Verhiltniss
klar gemischt werden kann. Hierbei findet eine starke Erwiirmung

nnd Raumverminderung statt. Man hat beim Vermischen von
Wasser mit Schwefelsiiure die Vorsicht zu gebrauchen,
die Schwefelsiiure in das Wasser zu giessen, nicht umge-
kehrt, da in letzterem Falle durch die pltzliche starke Erhohung
der Temperatur ein Umherspritzen der Schwefelsiiure eintreten kann.

Zur Herstellung der verdinnten Schwefelsiure, des Aci-
dum sulfuriecum dilutum des Deutschen Arzneibuches, verfihrt
man in der Weise, dass man 5 Th. Wasser in einer Porcellanschale
oder Porcellanmensur abwiegt und dazu in diinmem Strahl unter
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Umrtihren mit einem Glasstab 1 Th. Schwefelsiure einfliessen lisst.
Nach dem Erkalten fiillt man die Fliissigkeit in die Vorraths-
fasche. )

Die concentrirte Schwefelsiiure hat grosse Neigung, Wasser auf-
zunehmen, ja vermag sogar hiiufigs chemischen Korpern unter Zer-
storung des Molekiils Wasser zu entziehen. Ein solcher Vorgang
spielt sich z B. ab, wenn man ein Stickehen Kork mit Schwefel-
siiure in Beriibrung bringt; derselbe schwiirzt sieh nach wenigen
Minuten.

Die wasserentziechende Eigenschaft der Schwefelsiure benutzt
man zum Trocknen von Gasen, welche man durch eine mit
Schwefelsiiure gefiillte Waschflasche leitet, zum Fiillen von Exsic-
catoren (von der iusseren Luft abgeschlossene Riiume, in welchen
feuchte Korper der trocknenden Wirkung der Schwefelsiiure aus-
gesetzt werden) u. s. w.

i | Als Reagenz auf Schwefelsiiure dienen die loslichen Baryum-
salze (Baryumchlorid, Baryumnitrat), deren Losung beim Vermischen
1 mit Schwefelsiure oder schwefelsauren Salzen einen weissen. sehr
\ ’ schwer loslichen Niedersehlag von Baryumsulfat giebt:
: N
|

H, 80, } BaCl, BaS0, } 2HCI

sehwefelsliure Baryumchlorid Baryumsulfat Chlorwasserstoffsiiure

felsaure, in welchen nur ein Hydroxylwasserstoff dureh Metall

1,
P ‘ Die Sehwefelsiiure bildet zwei Reihen von Salzen, saure sehwe-
‘ ersetzt ist, und neutrale sehwefelsaure Salze, in denen es deren

Zwel sind:

e

i)
| ()
i -0H

‘ OH

Behwefelsiiure

sulfat sulfat.

Pyroschwefelsiinre, H,S,0,., bildet den Hauptbestandtheil der
rauchenden Schwefelsiure, des Aeidum sulfuricum fumans,
i Dasselbe wurde in friiheren Zeiten, besonders in Nordhausen am

/ Harz, dureh Destillation von entwiissertem, schwefelsaurem Risen-
oxydnl (Ferrosulfat, Eisenvitriol) erhalten und seiner dicken.
dlartigen Beschaffenheit wegen auch Nordhiiuser Vitriolol ge
nannt.

Der Eisenvitriol, weleher durch Rosten von Schwefelkies. Aus-
laugen, Abdampfen und scharfes Trocknen, bis das Krystallwasser
grosstentheils entwichen, sehr billig hergestellt wird, zerfillt bei
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starkem Erhitzen in Eisenoxyd, Schwefligsiureanhydrid und Schwe-
felsfiureanhydrid:

2Fe S0, Fe, 0, e SO, - SO,
lisenvitriol Eisenoxyd Schwefli re- schwefelsiinre
anhydrid anhydrid,

Die in den Vorlagen befindlichen kleinen Mengen Wasser lisen
das Schwefelsiiureanhydrid unter Bildung theils von Schwefelsiure,
theils von Pyroschwefelsiiure. In Béhmen verwendet man zur Dar-
stellung der letzteren ein basisch-schwefelsaures Eisenoxyd, bei
welehem die Bildung von nicht verwerthbarem Schwefligsiureanhy-
drid vermieden wird:

280,
Eisenoxvd Behwefi
anhydrid.
Die in den Retorten befindlichen, im Wesentlichen aus Eisen- /-"

oxyd bestehenden Riickstiinde besitzen eine schién rothe his braun-

rothe Farbe und werden unter dem Namen Caput moertuunm,
Coleothar Vitrioli zur Herstellung einer Anstrichfarbe benutzt.
Die rauchende Schwefelsiiure stissst an der Luft dichte, weisse
Diimpfe aus, beim Abkiihlen scheiden sich grosse, farblose Krystalle
der Pyroschwefelsiiure ab, die bei 35° wieder schmelzen. -

Selen.
Selenium *). Se = 79,
Zwei-, vier- und sechswerthig.

Das Selen wurde 1817 von Berzelins in dem Bleikammerschlamm einer
Schwefelsiurefabrik in Schweden zuerst anfgefunden,

Vorkommen. Das Selen ist ein seltenes Element und findet sieh
in sehr geringer Menge in dem Schwefel der liparischen Inseln,
ferner in vielen Kiesen und Blenden.

Gewinnung. Der Flugstaub aus den Réstgaskanillen oder der Schlamm
aus den Bleikammern der Schwefelsiurefabriken wird mit Wasser angeriihrt.
Salpetersiiure hinzugefiigt, bis die rothe Farbe verschwunden ist, die _[ng‘: Selen-
siure enthaltende Masse durch Eindampfen von der Salpetersiure befreit und
mit Salzsiure ansgekocht. Beim Einleiten von schwnt'ifg_;nr Siure scheidet sich
das Selen sodann in rothem, amorphem Zustande ab.

*) Von aehrry (selene) Mond, deshalb so genannt, weil es mit dem einige
Jahre zuvor entdeckten Tellur von tellus, die Erde, grosse Aehnlichkeit besitzt.
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Eigenschaften. Das Selen ist in verschiedenen allotropischen
Zustinden bekannt, als schwarze amorphe und als rothe amorphe
.'\]:!.‘4.-&:'_. welehe beide in Schwefelkohlenstoff 16slich sind. Ueberliisst
man die Losung des rothen Selens in Schwefelkohlenstoff der frei-
willigen Verdunstung, so erhiilt man das Element in durchscheinen-
den, dunkelrothen Krystallen.

Die Verbindungen des Selens sind denjenigen des Schwefels

entsprechend zusammengesetzt und zeigen ein dihnliches Verhalten.

Tellur.
Telluriam *). Te 128.
Zwei-, vier- und sechswerthig.

Das Tellur wurde 1782 von Miiller von Reichenbach entdeckt.

Vorkommen. Das Tellur findet sich sehr selten, meist in Ver-
bindung mit Metallen, doch ist es auch in freiem Zustande beob-
achtet worden. Unter seinen Metallverbindungen sind der Tetra
dymit (Tellurwismuth), das Tellurblei (mit Blei und Silber), das
Schrifterz (mit Gold und Silber) die wichtigsten.

Gewinnung. Man gliiht Tellurwismuth mit Kalinmearbonat, langt
das Tellurkalium aus und iiberlisst die Losung der Einwirkung der
Lauft, wobei Tellur als granes Pulver abgeschieden wird.

Eigenschaften. Das Tellur bildet, durch Destillation im Wassep-
stoffstrom gereinigt, ein metallisch glinzendes, sprodes Element,
welches sich in Sehwefelkohlenstoff nicht 16st, wohl aber von cone.
Sehwefelsiiure mit rother Farbe aufeenommen wird. Es verbrennt,
an der Luft erhitzt, ohne Gerneh mit bliulicher Flamme zu weissem
Tellurigsiiureanhydrid TeO,. Von Salpetersiinre wird letzteres zu
telluriger Siiure HyTe Oy gelost. Das Kalinmsalz der Tellursiure,
Kalium telluricum, K,TeO,, ist bei Nachtschweissen der Phthisiker

angewendet worden.

Sticlistoff.
Nitrogeniom**), N = 14.
Drei- und fiinfwerthig.
Der Stickstoff wurde 1
als Bestandtheil der atmosphirischen Luft erkannt,

7 fast gleichzeitiz von Scheele und Lavoigier

Ableitung s. unter Selen.

Die franzisische Bezeichnung Azot leitet sich ab von e privativam

and foy Leben und besagt. dasselbe., wie die dentsche Bezeichnung . Stickstoff*,



Stickstoff. 71

Vorkommen. Der Stickstoff findet sich im freien Zustande als
Bestandtheil der atmosphiirischen Luft, im gebundenen mit Wasser-
stoff als Ammoniak und dessen Salze, mit Sauerstoff’ als salpetrig-
und salpetersaure Salze, sowie endlich in vielen organischen Ver-
bindungen (Eiweissstoffe, Harnstoff, in den l'fl-‘llﬁ’.'.'l}])ff;ﬁ/l'" . B W. ).

Darstellung. 1. Man kann den Stickstoff aug” der Luft dar-
stellen, indem man derselben den Begleiter des Stiefkstoffs, den Sauer-

Fig. 26. Verbrennen von Phosphor unter ciner Glasglocke.

stoff, entzieht. Das geschieht z. B. durch brennenden Phosphor.
Ziindet man ein Stiickchen Phosphor in einem auf Wasser schwim-
menden Schiilehen an und stiilpt dariiber eine Glasglocke (Fig. 26),
so brenut der Phosphor weiter, so lange noch Sauerstoff unter der
Glocke vorhanden ist. Der Phosphor vereinigt sich mit dem Sauer-

stoff zu Phosphorpentoxyd, welches sich in dem absperrenden Wasser

T ; P

TIPS

L 1

ug T

Fig. 27. Leiten von Luft fiber glithende Kupferspiralen.

lost. Der wverminderte Luftrammtheil betriigt nahezu '/, und wird
dureh das nachdriingende Wasser angefiillt, wiihrend die oberen
\t. Raumtheile Stickstoff' enthalten.

I 9. (Ganz reinen Stickstoff erhiilt man aus der Luft, indem man
diege zuniichst durch Kalilauge, sodann durch concentrirte Schwefel-
siiure (zur Befreinng von Kohlensiiure und Wasserdampf) und endlich
durch eine mit Kupferspiralen gefiillte und zum Rothgliihen erhitzte
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Rohre leitet (Fig. 27). Das glithende Kupfer bindet den Sanerstoff,
withrend Stickstoff entweicht.

3. Erhitzt man salpefrigsaures Ammon (Ammoninmnitrit), so
zerfiillt dasselbe in Stickstoff und Wasser:

NH, . NO, . — ' 2% L

\mmoninmnitrit Stickstoff

Eigenschaften. Der Stickstoff ist ein farh- und geruchloses Gas
vom spec. Gew. 0,9713 (Luft 1), welches durch hohen Druck und
hohe Kiiltegrade zu einer Fliissigkeit verdichtet werden kann. Der
Stickstoff' ist nicht bremnbar, bremnende Korper erloschen darin,
Thiere ersticken in reinem Stickstoff (daher sein Name). Seine
Gegenwart in der Luft mildert die heftigen Oxydationswirkungen
des Sauerstoffs. Nur mit wenigen Elementen verbindet sich der
Stickstoff' bei deren Zusammentreffen, zuweilen erst unter dem Ein-
fluss der Elektricitiit.

Die atmosphiirische Luft.

Die unsern Erdball umgehende Gasschicht besteht im Wesent-
lichen aus einem Gemenge von 79,07 Raumtheilen (oder 76,87 Ge-
wichtstheilen) Stickstoff und 20,93 Raumtheilen (oder 23,13 Gewichts-
theilen) Sauerstoff, welechen Bestandtheilen kleine Antheile Wasser
dampt, Kohlendioxyd, kohlensauren und salpetrigsauren Ammons,

Wasserstoffsuperoxyd u. s. w. beigemischt sind. Die unteren Schichten
der atmosphiirischen Luft enthalten ferner Staubtheilchen, Mikro
organismen und die durch das Zusammenleben der Menschen, dureh
deren industriclle Einrichtungen in die Luft gelangenden Verun-
reinigungen. Eine gute, unverdorbene, d. h. von den genannten
Verunreinigungen moglichst freie Luft ist fiir das Wohlbefinden aller
Lebewesen durchaus erforderlich. Die mit den Sporen pathogener
Bakterien durchsetzte atmosphiirische Luft bildet einen unmittelbaren
Anlass zur Entstehung von Infektionskrankheiten.

Das Verhiiltniss zwischen Stickstoff und Sauerstoff in der Lufi
ist zu allen Jahres- und Tageszeiten und aller Orten nahezu unver
indert gefunden worden. Die in der Atmosphiire vorkommende
Menge Wasserdampf betriigt durchsehnittlich 0,5—1, die des Kohlen-
dioxyds durchschnittlich 0,04 Raumtheile in 100 Raumtheilen Luft.

1 Liter Luft wiegt bei 0° und 760 mm Jarometerstand 1,295 g,

ist also 773 mal leichter als 1 Liter Wasser, hingegen 14,46 mal
schwerer als Wasserstoff. Der Druck, welchen die Luft auf die
Erdoberfliche ausiibt, wird dureh die Hohe der Quecksilbersiiule
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-I’-all‘illm-l'-J'_. gemessen, welcher sie das Gleichgewicht hiilt,. Bei 00

ist die Hohe dieser Siule am _\Il'l'l'l'.‘-l:-illii'l,‘_"\'l'i im Mittel 760 mn.
| Je weiter man sich von der Erdoberfliche entfernt., desto mehr

nimmt der Luftdruck ab, Da das spec. Gew. des Quecksilbers

- 13,596 ist, so wirkt eine 760 mm hohe Quecksilbersiule auf einen
Quadrateentimeter Grundfliche mit einem Drucke von 1033,3 ¢. Man
nennt diesen Druck eine Atmosphiire.

Die zum Athmen erforderliche Reinheit der Luft (in  Schul-
zimmern, Versammlungsriiumen) pflegt man nach dem Gehalt an
Kohlendioxyd zu bemessen. Ein Gehalt von 0,1 Proe. Kohlendioxyd
in Zimmerluft wird als der hochst zuliissice bezeichnet. Petten-
kofer konnte in mit Menschen iiberfiillten Riiumen bis 0,4 Proc.
nachweisen. Eine hiufige Ernenerung der Luft in bewohnten
Riumen durch Oeffnen von Fenstern und Thiiren oder Anbringung
zweekmiissiger Ventilationsvorrichtungen muss als ein nothwen-
diges Erforderniss der Gesundheitspflege bezeichnet

werden.

Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff.

Ammoniak und Hydroxylamin, Stickstoffwasserstoffsiure.

Ammoniak, NH;. Ammoniak bildet sich bei der Verwesung
stickstoffhaltiger organischer Kiorper, ebenso bei der trockenen
Destillation derselben und ist daher in dem als Nebenerzeugniss er-
haltenen Gaswasser der Leuchtgasfabriken enthalten. Fs ist darin
vorzugsweise an Kohlensiiure gebunden. Beim Durchschlagen elek-
trischer Funken dureh feuchte Luft bilden sich salpetrigsaures und
salpetersaures Ammon.

Darstellung. Man gewinnt das Ammoniak durch Erhitzen von
Ammoninmsalzen mit starken Basen, wie Caleiumhydroxyd, Kalinm-
oder Natrinmhydroxyd. Zur Darstellung benutzt man in der Regel
Ammoniumehlorid, weleches mit Caleinmhydroxyd (geléschtem Kalk)
erhitzt, im Sinne folgender Gleichung zerfiillt:

2NH,Cl 4 Ca(OH), Ca Cl, - 2H,0 + 2NH,

Ammoninm Caleinm- Caleinmehlorid Wasser Ammoniak,
chlorid (Salmiak hydroxyd

Das sich enfwickelnde gasformige Ammoniak kann. nach dem
Trocknen iiber gebranntem Kalk (Aetzkalk), iiber Quecksilber auf-
gefangen oder in Wasser geleitet werden, von welchem es sehr reich-
lich geldst wird. Die wiisserige Losung fiihrt den Namen Salmiak-
geist, Liquor Ammonii caustiei, kommt in verschiedenen Stirke-
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graden in den Handel und findet eine ausgedehnte Anwendung in
der Technik, in der Medicin, als Reagenz u. s. w.

Dag aus den Gaswiissern durch Behandeln mit Basen unmittelbar
gewonnene Ammoniak ist durceh verschiedene Fremdkirper verun-
reinigt, unter welechen besonders die Pyridinbasen zu nennen sind.
Zur Befreiung von diesen und von Schwefelammon leitet man das
rohe Ammoniakgas durch Kalkmileh, iiher feuchtes Eisenhydroxyd,
Holzkohle, durch Paraffindl u.s. w. Um chemisch reines Ammoniak
fiir analytisehe Zwecke darzustellen, leitet man das (Gas nochmals

in Siure, z. B. Schwefelsiure:

= (N H,

schwatelsanres Anuanon
( Ammoninmsulfat),

reinigt das Salz durch mehrmaliges Umkrystallisiren und unterwirft
eg der Behandlung mit Natrinmhydroxyd:

(NH,),80, - 2NaOH N2,80, -+ 2H,0 4 9NH.

Ammoninmsnlfat Natrinmhydroxyd Natriumsulfa Wnsser Ammoniak

Fine Lisung von Ammoniakeas in Weingeist bildet den medi-
cinisch verwendeten Spiritus Dzondii.

Fig 28. Vorrichtung zur Darstellung von Liquor Ammonii caustici.

Darstellung von Liquor Ammonii caustici. Man fallt den Kolben a

(Fig. 28), den man zweckmissig in ein Sandbad einsetzt, mit 10 Th. gepulvertem

Ammoniumehlorid, giebt 16 Th. zu Pulver geldschten Kalk (aus etwa 12 Th.
Aetzkalk) hinzu und vermischt mittels eines Holzstabes mit 20 Th. “-:1.\'.\1-1', 20

e e S A TR W I S g _1-.-.—“% B
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dass ein gleichmiissiger Brei entsteht, welcher den Kolben bis nahe zur Hilfte

anfilllen darf. Hierauf verschliesst man mit dem Stopfen g, welcher die
Welter’sche Sicherheitsrihre ¢ und das Ableitungsrohr h triigt, dichtet den
Stopfen noch mit Leinsamenkitt und beginnt langsam zu erwirmen. Entweichen
selbst bei starkem Erhitzen keine Blasen mehr, so ziecht man die Réhre e der
Waschflasche d aus der Waschfliissigkeit und lisst in das Entwicklungsgefiss
durch das Welter'sche Rohr eine geniigende Menge Wasser einfliessen, um das
Calecinmchlorid zu ldsen.

Die Vorlage f. weleche mit etwa 20 Th. Wasser beschickt war, enthillt das
Ammoniak gelost und wird anf das vorgeschriebene spee. Gewicht durch Ver-

ditnnen mit Wasser gebracht. Der officinelle Salmiakgeist soll das

spec. Gewicht 0960 besitzen, was einem Gehalt an 10 Proe. NH,
entspricht.

Zur Herstelling grosserer Mengen Ammoniak benutzt man zweckmiissig
gusseiserne Entwicklungsflaschen.

Figenschaften. Das Ammoniak ist ein farbloses Gas von lusserst
stechendem Gerueh. Spee. Gew. auf Luft bezogen = 0,591. Durch
Abkiihlung auf 10" oder dureh einen Druek von 7 Atmosphiiren
bei 109 Jisst es sich zu einer diinnen, das Licht stark brechenden
Fliissigkeit verdichten. Von Wasser wird das Ammoniak in grosser
Menge aufgenommen. 1 Raumtheil Wasser 16st bei 09 und 760 mm
Druck 1050 Raumtheile Ammoniakegas.

Lisst man durch Ammoniakgas anhaltend elektrische Funken
schlagen, so zerlegt sich das Gas in Stiekstoff und Wasserstoff, in-
dem sich der urspriingliche Gasraumtheil verdoppelt.

Niihert man dem Ammoniakgas einen mit einem Salzsiiuretropfen
benetzten (lasstab, so bildet sich ein weisser Nebel (Ammoninm-
chlorid).

Das Ammoniak geht mit Siuren krystallisirbare Salze ein: die-
selben entstehen durch Addition, indem der dreiwerthige Stickstofl
des Ammoniaks in den fiinfwerthigen Zustand iibergeht:

I \ H

r—H H H

— H Cl — H

Cl

Ammoniak Chlorws N H; (1
silure Ammoninmehlorid.

Die Gruppe NH; ist einwerthig und {bernimmt in ihren Ver-
bindungen mit Stiureresten die Rolle eines einwerthigen Metalls. Sie
fithrt den Namen ,Ammonium®; ibre Salze heissen ,Ammoninm-
salze® (s. spiiter!).

Aunf Zusatz starker Basen zn den Ammoninmsalzen werden
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letztere besonders leicht beim Erwiirmen zerlegt, und Am-

moniak entweicht gasférmig.

Hydroxylamin, NH, OH, kann als ein Ammoniak aufgefasst werden, in
welchem 1 Wasserstoffatom durch die Hydroxylgrappe ersetzt ist. Der Korper
bildet sich durch Einwirkung von nascirendem Wasserstoff auf die meisten Stick-
stoffoxyde und pflegt durch Einwirkung von Zink und verdinnter Salzsiure auf
Salpetersiiuredthylither dargestellt zu werden.

Die Losung der freien Base ist eine alkalisch reagirende Fliissigkeit mit
stark reducirenden FEigenschaften. Das salzsaure Salz, Hydroxylaminum
hydrochlorieum, NH,OH.HCl, welches farblose Krystalle bildet,
Antisepticum medicinisch verwendet worden.

Stickstoffwasserstoffsiiure,

:l_-;l_ als

N
N; H oder || N—H.

N
bildet einen auf das heftigste explodirenden Kérper, dessen I:‘;l'[".-fni|‘.n|j_f daher
mit Schwierigkeiten verknipft ist. Die Verbindung besitzt die Eigenschaften
einer Siure, d. h. das Wasserstoffatom lisst sich durch Metalle ersetzen. Ks sind
das Natrinm-, Kaliom-, Ammonium-, Silbersalz dargestellt worden. Das Natrium-
salz erhilt man auof gefahrlose Weise, indem man auf das

Natrium und Ammoniak gebildete Natrinmamid

aus metallischem

N H, e Na = NHNa 4 H
Ammonink Natrinm Natrivmamid Wasserstoff,

Stickstoffoxydul einwirken lisst:
2N H, Na - N, 0 Na OH e NH,

stoffoxvdnl Stickstoffnatrium  Natriumbydroxyd Ammoniak.

Natrinmamid

Verbindungen des Stickstoffs mit den Halogenen,
Die Verbindungen des Chlors, Broms und Jods mit dem Stickstoff
(NClg, N Bry; und NJ;) sind heftig explodirende Korper.
Die ersteren beiden sind von olartiger Beschaffenheit, der Jodstickstoff ein
schwarzes Pulver. Man versetzt eine concentrirte alkoholische Jodlosung mit

erigem Ammoniak, wischt den gefillten Jodstickstoff anf einem Filter mit
Wasser aus und zerreisst das noch fenchte Filter sodann in kleine Stiicke (im
feachten Zustand ist der Korper ungefihrlich). Sind dieselben lufttrocken ge-
worden, so geniigt die Beriihrung mit einer Federfahne, um eine heftige Explosion
zu veranlassen. (Vorsicht bei der Darstellung!)

Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff.

Der Stickstoft bildet mit dem Sauerstoft folgende Oxyde und
Hydroxyde:
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Oxyde: Hydroxyde:
N e o
\““ L N0 Stickstoffoxydul
i N (Stickoxydul).
N, O Stickstoffoxyd®)
Rt (Stickoxyd).
=) Qi FRL S
8 N Stickstofftrioxyd y S Salvetrive
N,0;oder 0 (Salpetr HNO, oder N OH :.:,l:--‘ a “.ID
N 0 anhyc
W ] o . . e
N Y Stickstofftetroxyd
0 /a g o
1 >r.‘[|Ja:-."ul[1|'t-.‘1-
O, oder ¢ :
Ny Oy oden I O |‘.|i‘1';||a|;}'¢ll'|1!.
N — (0 Untersalpetersiunre).
=0
N Vsiik 5
v L Stickstoffpentoxyd =0
0. oder 8] (Salpetersiiure- HNO,oder N=0 Salpetersiure.
N, O, oder I ; 3 1
y=20 anhydrid), —OH
- (0]

Stickstoffoxydul, Stickstoffmonoxyd. N, O, entsteht dureh Reduktion
hiherer Oxyde des Stickstoffs und wird praktisch dargestellt durch Erhitzen von
Ammoniumnitrat, welches in Stickstoffoxydul und Wasser zerfillt:

NH,.NO, e N, O ; 2H, 0

\m toffoxvdr Wasser

Das Stickstoffoxydul bildet ein farbloses, schwach siisslich riechendes und
| sehmeckendes Gas, welehes durch ;\Er|i|"l|t|.ul:;_§ auf — 88° oder durch einen Druck

von 30 Atmosphiren bei 0° sich zu einer farblosen Fliissickeit verdichten lisst.

Wird das Gas in kleiner Menge eingeathmet. so verursacht es einen Rausch,

weshalb der Korper auch Lust- oder Lachgas genannt wird. In grosserer

Menge ecingeathmet, erzeugt es einen bewusst- und gefithllosen Zustand und wird
deshalb bei kleineren Operationen, besonders bei schmerzhaften Zahmoperationen
in Gebrauch gezogen.

Stickstoffoxyd, NO, entsteht als Reduktionsstoff der Salpetersiure beim

Aufldsen von Schwermetallen in derselben:

2H,.0 - N O

Wasser Stickstoffoxyd,

Es ist ein farbloses. durch hohen Druck und hohe Kilte verdichtbares Gas,

Die Molekularformel fir das Stickstoffoxyd wird allgemein als NO be-
IT1
g - N=0O

angenommen wird., Der Uebersichtlichkeit halber ist die Formel in obiger Zu-

zeichnet, fir welches die Konstitution einer ungesiittigten Verbindur

sammenstellung verdoppelt.




E

I
;

S

RS Joon 47 T o et 1 A 1. i T T .. e e 4, T L P R BRSO

8 I. Die Metalloide.

das sich an der Luft schnell zu Stickstofftetroxyd oxydirt. Eine kalte concen-

trirte Lisung von KEisenvitriol lést das Stickstoffoxyd mit braunrother Farbe:
beim Erwirmen entweicht das Gas wieder.

Stickstofftrioxyd, N, O,, entsteht beim Durchleiten eines Gemenges von
4 Ranmtheilen Stickstoffoxyd und 1 Raumtheil Saunerstoff durch ein stark ab-
gekithltes Rohr und wird praktiseh dargestellt durch Erwirmen von arseniger
Saure mit concentrirter Salpetersiiure. Tiefblaue Flissigkeit. Das von dem Stick

.-[<rﬂ'll'-lu.‘£”\'t] sich ableitende “”\'{il':ll‘ die r-'.'ll!n'.!.]‘i:__:v Siure, t in reinem Zun-
:-\l:t!u{i‘. Ili[_'.l;t '|_J1'_-]i:l'.ml,_ nur iu \\':":_-:.-i‘rilu_i‘;' IJI“I_HI'\!I'!'; \II'IL{ il] i]l]'l‘.]l ‘."_‘..'{lxt"]l. (ll'li \in-i: en,

Letztere entstehen durch Erbitzen der salpetersauren Salze:

KNO, — KN O, - 0

Kaliumnitrat Kalinmnitrit Sauerstoff.
Stickstofftetroxyd*), N, O,, entsteht beim Erhitzen von Bleinitrat;

Pb (N O, =S ] [ O 7 (S

Blejoxyil sanerstoff

und Verdichten der Dimpfe in einem U-formigen Rohre durch eine Kiltemischung,
QIGE

beginnt sich die farblose Fliissigkeit unter Zersetzung gelb zu firben: bei

rkeit, die bei 9° zu farblosen Krystallen er

5

arrt. Schon wenig iiber (¢

hoherer Temperatur geht sie in rothbraunen Dampf fiber.
Vermischt man flissiges Stickstofftetroxyd mit wenig Wasser, so firbt es

sich grim, indem sich blaues Stickstofftrioxyd und Salpetersiure bilden:

— N, O, -+ 2HNO,

Stickstofftrioxyd Salpetersiiure,

Bei Zusatz von mehr \\'.'ln:-ol' entsteht eine farblose \]iil'hlil:_{_; VO .="l[[|£:ll‘ij_[<_-|'

Siure und Salpetersiure:

2N, 0, 4+ 2H,O 2HNO, -+ 2HNO,
Stickstofftetroxyd Wasser Salpetrige Siure Salpetersiiure.

Stickstoffpentoxyd, N.O,, entsteht beim Ueberleiten von Chlor iiber

trockenes, bis 100° erhitztes Silbernitrat:

2AgNO, -+ 20l 24g0 + N,0; + ©

Silbernitrat Chlor Rilberchlorid Stickstotf:
pentoxyvd

Das Stickstofftetroxyd miisste zufolge der Dampfdichtebestimmung als

Konstitution

=N

=1

Stickstoffdioxyd NO, ( ¥ = “) bezeichnet werden, doch entscheidet man sich

auf Grund seines Zerfalles in salpetrige und Salpetersiure beim Zusatz von Wasser
fiir die Formel N, O,.
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oder durch Destillation eines Gemisches von wasserfreier Salpetersiure und
Phosphorsioreanhydrid:

Ne O 4 SH. PO,

Stickstoffpentoxyd Metaphosphorsinre,

Farblose, rhombische Siulen, die schon beim Aufbewahren sich unter Ex-
plosion in Sauerstoff und Stickstofftetroxyd zersetzen.

Salpetersiiure. Acidom nitricum, HN O, Die Salpetersiure
findet sich in der Natur nur in Form von Salzen, den Nitraten.
Dieselben fithren den Namen Salpeter®). Man unterscheidet zwischen
Natron- oder Chilisalpeter (salpetersaures Natrium, Natrinmnitrat,
in grossen Lagern in Chile vorkommend), Kalisalpeter (salpeter-
saures Kalium, Kaliumnitrat) und dem in der Niihe von Aborten an
den Wiinden auskrystallisirenden Kalksalpeter (Mauersalpeter, sal
petersaures Caleium, Caleimmnitrat).

Zur Darstellung der Salpetersiure dienen entweder Kalium-
oder Natrinmnitrat, welche mit Schwefelsiiure der Destillation unter-
worfen werden. Je nach der Reinheit der angewendeten Rohstoffe
erhiilt man die nach ihrem Reinheitsgrad verschieden bezeichneten
Handelssiiuren (rohe Salpetersiiure, reine Salpetersiiure): je nach dem
Mengenverhiiltniss der anf einander einwirkenden Korper (Schwefel-
siiure und Salpeter) werden gewdéhnliche oder rauchende Sal-
petersiure oebildet.

Lisst man auf 1 Molekiil Kalinm- oder Natriumnitrat 1 Molekiil
Schwefelsiiure einwirken:

Na NO, . H, SO, NaHSO, -+ HNO;

Natrinmnitrat sehwefelsiure Natrinmdisulfat Salpetersiiura

so hinterbleibt Natrinmdisulfat, wiihrend Salpetersiiure entweicht.
Dieger Vorgang vollzieht sich schon bei verhiiltnissmiissig niedriger
Temperatur (gegen 1507).

Verwendet man hingegen auf 2 Molekiile Salpeter nur 1 Molekiil
Sehwefelsiure, so wird zuniichst, wie in dem ersten Falle, die Bildung
von Natriumdisulfat und das Entweichen von 1 Molekiil Salpeter
siiure erfolgen, hierauf aber das entstandene Natriumdisulfat auf das
zweite noch nicht angegriffene Molekiil Natriumnitrat einwirken:

NaN O, - NaH S0, : Na, S0, L HN O,

Natrinmmitrat Natrinmdisulfat Natrinmsulfat Salpetersiiure,

*) Abgeleitet von Sal petrac wegen des Vorkommens in pordsen alkali-

reichen Gebirgs- und Erdschichten,
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Die Zerlegung des Natriumnitrats durch das Natrinmdisulfat
findet erst zwischen 200" und 300° statt, bei welcher Temperatur
die sich entwickelnde Salpetersiiure bereits eine Zersetzung erleidet,

indem Wasser, Untersalpetersinre und Sauerstoff entstehen:
2HNO,; — H, 0O ! N, 0, ! 0
Wassor Sanerstoff.

Man erhiilt daher ein Gemisch von Salpetersiure und Unter-
salpetersiiure. Aus einem solchen besteht die rauchende Salpeter-
siure des Handels,

Il

Fig. 20. Vorrichtung zur Destillation von Salpetersiiure.

Darstellung von reiner Salpetersiure. Man giebt in die in ein
Sandbad eingesetzte Retorte a (Fig. 29) gepulvertes, gereinigtes Kaliumnitrat,
legt den Rundkolben b vor, so dass der Retortenschnabel s bis nahe zur begin
nenden Wolbung der Vorlage b reicht und i

st durch den Tubus t eine dem
Kaliumnitrat gleiche Gewichtsmenge concentrirter Schwefelsiure mittels eines
langrobrigen Trichters ecinfliessen, Die Retorte darf nur zur Hilfte wefiillt sein.

Da auf 1 Mol. Kaliumnitrat 1 Mol. Schwefelsiiure genommen werden soll
und die englische Schwefelsiure des Handels g

gen 92 Proc, H.SH; enthilt, so

entsprechen zufolge den stéchiometrischen Verhiltnissen zwischen
I
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Kaliomnpitrat und Sechwefelsiure

KNO, H, S0,
101 98

gleiche Gewichtstheile beider Korper nahezu der theoretisehen Forderung.

Ueber die in dem Kiihlkiibel K auf einem Strohkranze ruhende Vorlage b
ist ein weitmaschiges Netz gezogen, auf welches aus der Wasserleitung w das
Kihlwasser auffliesst und durch den Hahn h wieder abliuft,

Man beginnt langsam zu feuern. Zun Anfang der Destillation entwickeln sich,
da der Salpeter selten frei von Kalinmchlorid ist, braunrothe Dimpfe, welche aus
Chlor und Untersalpetersiure bestehen. Diese Dimpfe dringen zum Theil aus
der Fuge f hervor, zum Theil werden sie von dem gegen 150° iihergehenden
Destillat gelast,

Man fillt nach beendigter Destillation die in der Vorlage befindliche gelb-
liche Fliissigkeit in eine andere Retorte, setzt diese in ein Sandbad, legt abermals
eine Vorlage vor und erhitzt so lange, bis das iibergehende Destillat farblos
wird und auf Chlor nicht mehr reagirt (vach dem Verdiinmen mit Wasser auf
Zusatz von Silbernitratlosung keine Triibung mehr giebt). Hierauf verdiiont man
ceit mit destillictem Wasser auf das
gewiinschte specifische Gewicht der Salpetersiiure.

die in der Retorte zuriickgebliebene Iliissi

Galeerenofen zur Darstellung von roher Salpetersiure.

Sollte die Siure in Folge eines geringen Gehaltes an Untersalpetersiure
noch eine gelbliche Firbung haben, so bringt man die Fliissigkeit in einen Kolben,
setzt diesen derartig in ein Sandbad, dass der Hals geneigt ist, wodurch ein
Abfliessen der Gase befordert wird, und erhitzt auf 110°% bis die Siure farblos
geworden ist.

Verwendet man an Stelle des Kalinmnitrats das billigere, gereinigte Natrium-
nitrat, so fiigt man zu 100 Th. des letzteren 125 Th. englischer Schwefelsiiure
hinzu und verfihrt im Uebrigen wie oben.

Die reine Salpetersiiure des Deutschen Arzneibuches bildet
eine klare, farblose, in der Wirme villig fliichtige Fliissigkeit vom
spec. Gew. 1,153 (= 25 Proc. HN O,).

| Schule der Pharmacie, 11. '
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Darstellung von roher Salpetersiiure. Die Darstellung wird meist
in Schwefelsiurefabriken vorgenommen, indem man die rohe Schwefelsiure
(Pfannensiure) auf Chilisalpeter einwirken lisst.
Die Destillation wird entweder aus glisernen oder

LT

hiufiger ans gusscisernen Retorten bewirkt. In
are Anzahl
solcher Retorten in eiserne Kapellen eingesetat,

ersterem Falle befinden sich eine gross

welche zn einem sog. .Galeerenofen® (Fig. 30)
vereinigt sind und gleichzeitic geheizt werden
kinnen, Mit den Retorten verbindet man in der
Regel aus Thon gefertigte Vorlagen, wie sie F'ig. 31
veranschaulicht.

Ein zur Destillation von roher Salpetersiiure
benutzter gusseiserner Blasenapparat ist in Fig. 32
abgebildet,

Die Blase A wird von der Flamme ganz umgeben. Die Rauchgase ziehen
darch den Gang n ab, kénnen aber aueh durch Heraufziehen des Schiebers in
den Kanal o geleitet werden und dienen hier zum Anwirmen der als Vorlagen
benutzten thonernen Woulf'schen Flaschen C und E, welche durch den glisernen
Vorstoss B mit der Blase A in Verbindung stehen.

Fig. 32, Eiserner Blascnapparat zur Darstellung roher Salpetersiinre.

Die rohe Salpetersiinre bildet eine klare, meist gelblich ge-
tiéirbte, an der Luft schwach rauchende Fliissigkeit vom spec. Gew.
1,58 bis 1,40 (= 61 Proe. HNO,). BSie ist verunreinigt mit kleinen
Mengen Untersalpetersiiure, Chlor, Schwefelsiiure, hiiufie auch Jod
und Jodsiure, welehe letzteren dem unreinen Chilisalpeter ent-
stammen,

Die rohe Salpetersiiure fiihrt ausser den Namen Aqua fortis,

Spiritus nitri acidus, auch die Bezeichnung Scheidewasser
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wegen ihres Verhaltens den Metallen gegeniiber, von denen einige
gelost werden (z. B. Silber), andere nicht (z. B. Gold).

Darstellung von rauchender Salpetersiure. Man fiillt die Retorte a
Fig. 20) zur Hilfte
mit der Vorlage b (I :
rohre d trigt. Letztere miindet in einen Schornstein oder fihrt die abziehenden

mit gepulvertem, gereinigtem Kalisalpeter und wversieht sie

g. 33), welche einen Tabus e und in diesem die Ableitungs-

Gase in Wasser oder verdiinnte Natronlange.
Man giesst durch ein Trichterrohr die Hilfte Gewichtsmenge englischer
Schwefelsiiure vom Kaliumnitrat auf letzteres und beginnt zu erhitzen., Etwa die
Hilfte der zu erwartenden Salpetersiure geht nur wenig gefirbt iber; sobald

aber das entstandene Kaliumdisulfat bei hoheren Ilitzegraden auf das noch

| "ig. 33, Vorlage filv die Darstellung rauchender Salpetersiiure.

criffene zweite Molekial Kaliumnitrat einwirkt, entwickeln sich dunkel-

unang:
braune Dimpfe von Untersalpetersiure, deren Hauptmenge sich in der Vor-
lage verdichtet, wiihrend ein kleiner Theil nebst freiem Sauerstoff durch das
Rohr d abzieht. Die Vorlage muss gut, am besten durch Eiswasser, gekiihlt
werden. Die Destillation kann als beendigt angeschen werden, wenn der Inhalt
der Retorte sich von den braunen Dimpfen I.‘nt.|0=‘rt,

Die rauchende Salpetersiiure, Acidum nitricum fumans,
Acidum nitroso-nitricum, Spiritus Nitri fumans, bildet eine
klare, rothbraune Fliissigkeit, welche erstickende, gelbrothe Dimpfe
ausstésst. Spee. Gew. 1,45 bis 1,50. Die rauchende Salpetersiure
ist ein sehr starkes Oxydationsmittel; sie wirkt auf viele organische
Korper, zuweilen unter Feuererscheinung ein. Bei ihrer Anwendung
als Aetzmittel (z. B. auf Warzen) ist Vorsicht geboten. Sie flirbt
thierische Haut augenblicklich gelb.

Konigswasser, Aqua regis, so genannt, weil diese Fliissig
keit den Konig der Metalle, das Gold (auch Platin), zu lésen vermag,

6%
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ist ein Gemisch aus 1 Th. Salpetersiiire und 8 Th. Chlorwasserstofl-

siure. Zwei Molekiile Salpetersiiure und 6 Molekiile Chlorwasser-
; stoffséiure reagiren in der Weise aufeinander, dass neben Stickstofi-
oxyd freies Chlor entstehf, welches dann seine losende Wirkung auf
die Metalle ausiibt:

- 6 HCl — 1 H, 0 2NO0 - 6 Cl

Chlorwasscrstofl: Wasser Stickstoffoxyd Chlo

silure

Man erklirt die losende Wirkung auch dureh die nach der
Gleichung:

GHNO, - 1ISHCI = 4NOCI - 10C1 4+ 12H,0
Salpeter Chlorwa Chlor Wasser
siure chlorid

neben Chlor sich bildenden Korper Nitrosylmono- und -dichlorid.

1
‘ Phosphor.
!' Phosphorus*®. P = 31.
| Drei- und finfwerthig.
!1 Der Phosphor wurde 1669 von Brand in Hamburg bei der trockenen
i Destillation von Harn zuerst beobachtet und ein Jahrhundert spiiter von Gahn
M in den Knochen aufgefunden.
:- Vorkommen. Der Phosphor kommt in der Natur weit verbreitet
I vor in Form phosphorsaurer Salze, namentlich als Caleinmsalz, aus
| welchem die Mineralien Phosphorit, Apatit und Osteolith im
; Wesentlichen bestehen. Durch Verwitterung dieser und anderer,
I Caleiumphosphat enthaltender, Mineralien gelangen die Phosphate in
il die Ackerkrume, aus welcher sie von den Pflanzen aufgenommen
werden und zur Bildung zusammengesetzter anorganischer und
i organischer Verbindungen dienen. Das Knochengeriist der Thiere
l. besteht ebenfalls zum grossen Theil aus Caleiumphosphat.
‘I Darstellung. Man benutzt zur Darstellung des Phosphors die
II Knochen, diec man, nachdem sie von Fett und Leim befreit sind,
| weiss brennt, pulvert und mit verdiinnter Schwefelsiure behandelt.
"f Man erhiilt hierbei eine Losung von saurem Caleiumphosphat:

t !”_

¥ ! #) Abgeleitet von ¢aig (phos), Licht und yopoc (phoros) Triger — der Phos-
; phor leuchtet im Dunkeln.
g1
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Ca, (P 0,), : 2H,S 0, Ca(H; P O,). 2Ca S0,
Caleinmphosphat Schwefelsinre saures Caleiumphos- Calcinmsulfat
ires Caleinm- (Gypa).

phat (prix

Nachdem der Gyps sich abgesetzt hat, verdamplt man die von
letzterem getrennte klare Fliissigkeit zur Trockene und erhitzt bis
zur schwachen Rothgluth, worauf das primiire Caleiumphosphat unter
Wasserverlust in Caleiummetaphosphat iibergeht:

2H:0

Wasser

Caleiumphosphat
Letzteres wird mit Kohle vermischt und in Retorten aus feuer-
festem Thon bei Weissgluth der Destillation unterworfen. Die Kohle

sieht der Phosphorsiiure grosstentheils den Sauerstoff und wver-

bindet sich damit zu Kohlenoxyd, welches in die Luft entweicht,
withrend der dampftormig iibergehende Phosphor sich in den Vor-
lagen unter Wasser verdichtet (Fig. 34).

3 Ca I‘”..z 100 ‘-"":'.?.Pnl',- T 10C O ~- i P

Caleinm- Kohlenoxyd Phosphor,
wsphat

Kohlenstoff

Zur Reinigung wird der so gewonnene Phosphor nochmals aus
onsseisernen Retorten destillirt und nach dem Sehimelzen unter Wasser

nnd Pressen dureh Leder in Stangen gegossen.

Primir deshalb genannt, weil von den drei ersetzbaren Hydroxvlwasser-
(8

]_- OH

stoffatomen der }'LI\H|IIJHE‘.‘i;"iII]"' OH nur éin \\-:|.-§5Q]'$10ﬂ‘;[lu)[;] ersetzt ist,

- (O H
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Eigenschaften. Der nach dem soeben beschriebenen Verfahren
erhaltene Phosphor heisst auch cewohnlicher oder gelber Phos-
phor und bildet einen gelblichweissen, wachsglinzenden. durch-
scheinenden Kérper, welcher bei mittlerer Temperatur sich mit
einem Messer schneiden lisst, Er schmilzt bei 44° und siedet hei

Fig, 35, Mitscherlich’scher Apparat zum Nachweis von Phosphor,

290% Im Dunkeln leuchtet er und entziindet sich schon beim Er-
wirmen an der Luft bis auf 60° Das entstehende Oxydationspro-
dukt ist I’]l(iS]:htl‘:l'sEiIll'(:.'thli).'dl'id POy Mit Wasserdiimpfen
lisst er sich verfliichtigen, worauf Mitscherlich ein Verfahren zum
Nachweise des Phosphors gegriindet hat. Ein soleher Nachweis wird
zuweilen vom Gerichtschemiker gefordert, denn Vergiftungen mit

s
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Phosphor (Phosphorziindhiélzehen) gehdren nicht zu den Selten-
heiten.

Phosphornachweis im Mitscherlich’schen Apparat (Fig. 35).
Man giebt den zu untersuchenden Kérper, mit Wasser verdinnt und mit etwa
Weinséiure sauer gemacht, in den Kolben A und erhitzt zum Kochen. Ist das
Zimmer verdunkelt, so bemerkt man bei Vorhandensein von Phosphor zufolge
der theilweisen Oxydation des Phosphors zu phosphoriger Siure ein deutliches
Leuchten, besonders an der Stelle, wo der Phosphordampf in die Kiihlrohre ein-
tritt. In dem in die Flasche C fibergehenden Destillat lisst sich phosphorige

Siiure nachweisen, und, falls die vorhandene Phosphormenge nicht zu gering war,

finden sich auch Phosphorkiigelchen vor.

Der Phosphor ist in Wasser unléslich, wenig léslich in Alkohol
und Aether, fetten und iitherischen Oelen, und wird leicht aufge-
nommen von Schwefelkohlenstoff. Man bewahrt den Phosphor unter
Wasser auf.

Erhitzt man den gewdhnlichen Phosphor bei Luftabschluss oder
in einer Kohlensiinreatmosphiire auf 240 bis 250°, so fiirbt er sich
allmiihlich roth und verwandelt sich in die ungiftige, amorphe Form,
den rothen Phosphor, welcher im Dunkeln nicht leuechtet, sich an
der Luft nicht verindert und von Schwefelkohlenstoff nicht geldst
wird. Erhitzt man den rothen Phosphor bis gegen 26009, so ent-
ziindet er sich; bei Luftabschluss iiber diese Temperatur erhitat,
geht er in die gewihnliche Form des Phosphors zuriick.

Das Bestehen einer schwarzen oder metallischen Form des Phosphors,
welche sich beim Erhitzen des gewohnlichen in luftfreien Rohren auf 500° und
daritber hinaus bilden soll, hat sich als irrthiimlich erwiesen; die Schwirzung

rithrt von einem Gehalt an Arsen her.

Verbindungen des Phasphors mit Wasserstoff.

Von Verbindungen des Phosphors mit Wasserstoff sind drei be-
kannt, von denen die der Formel PIH; entsprechende gastérmig,
P,H, fliissig und P,H, fest ist. Bei der Darstellung von Phos-
phorwasserstoff’ werden in der Regel alle drei Formen gebildet.

Kocht man Phosphor mit einer concentrirten wisserigen Lisung
von Kalinm- oder Natriumhydroxyd in der Kochflasehe a (Fig. 86),
so entwickelt sich ein (Gas, welches im Wesentlichen aus P H,

besteht:

4P + 8KOH < 84,00 — PHy 5 3EH,PO,
|I,,:]|_..-_- Kalinmhydroxyd Wasser Grasformiger Unterphosphorig-

Phosphorwasserstoft sanres Kalinm,
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Jede Gasblase, die aus Wasser in die Louft tritt, entziindet sich
zufolge eines kleinen Gehaltes an der selbstentziindlichen Verbin-
dung P,H, und verbrennt zu Phosphorsiiure (weisse Nebelringe bil-
dend). Wird das Gasgemenge durch eine stark abgekiihlte U-férmige
Rohre geleitet, so verdichtet sich in derselben der fliissige Phos-
phorwasserstoff, P,H,, und das nunmechr entweichende Gas (PH,) ist
nicht mehr selbstentziindlich,

I'ig. 6. Vorvichtung zor Darstellung von Tho. phorwasserstoff

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen.

Unter diesen sind die Verbindungen des Phosphors mit dem
Chlor, das Phosphortrichlorid, P Cl;, und das Phosphorpenta-
chlorid, PCl,, von Wichtigkeit.

Leitelt man Chlor {iber ]’]1-|.~']-]1|\|'. welcher in einer Retorte gelinde erwirmt
wird, so destillirt eine farblose, an der Luft stark ranchende, bei 78° siedende
Fliis

behandelt, so bildet sich ein fester, gelblichweisser, krystallinischer, an der Luft

ceit, das P|;r-.-ir'|1-’ll‘1|'i\‘|1|l1l'ili. Wird dieses mit |"|]_J|"|'.~-'|.'J|"i,~,-'|'gu|n Chlor

rauchender und bei 1489 schmelzender Korper, das |'l:n-!'-||<:1';-»-:|1.'u'|||0|‘ic|.
Jei l']iu\\.‘irlumg von wenie Wasser aof ['.||-|.¢||I'.1-|'Ju-:r.-r.-u-il'n|'5|| entsteht Phos-

phoroxyechlorid, POCl,:

i

B e | —— W -~ ‘?quw .- P

-4
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v — Cl H
=gl gi=Y
Cl = 2HCI
— Cl
==
Phosphor :i Chlorwasser-
pentachlorid stoff,

[‘hll.ﬁ}'lht'l]'ll.{}‘ chlorid bildet eine an der Luft rauchende, die Schleim-
hiute stark reizende Flissigkeit.
Wirken auf 1 Mol. Phosphorpentachlorid 4 Mol. Wasser ein, so entsteht

neben Chlorwasserstoff Phosphorsiinre:

e L

s |
1| ' H:-
P— Ol - H:i=0—=H = P O H I 2HCI

Cih + H:—0 H —0H
Ol + H 0 H -0 H

Phosphor- Wasser Phiosphor Chlor-
pentachlorid siture wasserstofl’

Verbindungen des Phosphors mit Sauerstoff.
Der Phosphor bildet mit dem Sauerstoff folgende Oxyde und
Hydroxyde:
Oxyde: Hydroxyde:
3 Unter-

phosphorige
Siure.

W
ll:[ll P_' 1_J||£:l' [). . l!i
-0 H

111 P=0 Phosphortrioxyd 1t — OH Bt it
P, 0, oder =0 (Phosphorigsiure- H,;P0O,0derP — OH ml-:":;f,. 1-“'1 1g¢
P—=10 ”"hj"h'ili ). — 0OH wiunre,
P =0 (8]
| O Phosphorpentoxyd ; \,_.1_':|[ .
¥ o 2 () \y 4 ‘hog ' Y i '
]::” --liL-l' () i'|lll‘i]||'.- siiure- H] } Dder i OH I [.n. !||:| rsaurae,
p 0 :ll)Eu}'.]l'iul i OH

()

Von der Phosphorsiure leiten
sich ab:
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v=0 Pyrophosphor-
P—0H sfiure
il — O H (entstanden aus
5 H,P,0. oder O 2 Mol. Phosphor-
. ¥ 0O H siiure durch Aus-
| P —0OH tritt von 1 Mol.
: =4 Wasser).
o Metaphosphor-

siare
v =0 (entstanden aus
HPO, oder P=0 1 Mol Phosphor-
- OH sidure durch Aus-
tritt von 1 Mol.
: Wasser).

Unterphosphorige Siiure, H,P0,, entsteht in Salzform beim Erwirmen
einer concentrirten Losung stark basischer Hydroxyde mit Phosphor. (S. Phos-

phorwasserstoffl S.87.) Versetzt man das Baryumsalz mit Schwefelsiure und
dampft das Filtrat im laftverdinnten Raum ein, so erhilt man die unterphos-
phorige Siaure als farblose, ¢

e Flissigkeit, die beim Abkiihlen unter 00 zy
weissen Krystallblittern erstarrt. Bei starkem Erhitzen zerfillt sie in Phosphor-

wasserstoff und Phosphorsiure:

| 2H, PO, = + H,PO,

Phosphor-

i siure.

: Die Siure ist ein starkes Reduktionsmittel und scheidet daher aus Metall-
h' salzlosungen (z. B. aus Quecksilber- und Silberlosungen) Metall ab, indem sich
[ dabei Phosphorsiure bildet.

|. Die Siuore enthiilt ein Hydroxylwasserstoffatom, ist daher einbasiseh und
|. bildet nur eine Reihe von Salzen. Die Salze der unterphosphorigen Siiure heissen
b Hypophosphite.

!’f Phosphortrioxyd, Phosphorigsiureanhydrid, P,0,, bildet sich in
i Form weisser, lockerer, sublimirbarer Flocken beim Leiten von trockener Luft
i iber schwach erwirmten iiberschiissizen Phosphor. An der Luft erhitzt bildet
| sich Phosphorsiiureanhydrid, beim Lésen in Wasser entsteht Phosphorige
| Siure:

|' 30,0 = 2H,PO,

Wasser Phosph
Siure.

Letatere wird auch erhalten beim Behandeln von Phosphortrichlorid mit
| Wasser:

| — il 4+ H —D—H — OH
|| P 0F % H—0—H = P—0E .« sge
. — Gl + H—0—H — O0OH

Die l)]|f}.-]|11r]:'i]_[v Sdure ist eine zweibasische Siiure. denn nur Zwel
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Phosphor. 91
ihrer Hydroxylwasserstoffatome sind durch Metalle ersetzbar®), Sie wirkt Metall-
salzen gegeniiber als kriftiges Reduktionsmittel, steht aber in ihrer Reduktions-
wirkung der unterphosphorigen Siure nach. Beim Erhitzen iiber 1800 zerfallt

sie in Phosphorsiure und Phosphorwasserstoff:

4H,P O, = 8H, PO, f PH,
Phosphorige Siure Phosphorsiinre Phosphor-

wasserstofl,
Die Salze der Phosphorigen Siure heissen Phosphite,
Phosphorpentoxyd, Phosphorsinreanhydrid, P,0;, entsteht beim
Verbremnen von Phosphor in trockenem Saunerstoffgas oder trockenmer Luft und
bildet eine weisse, flockige Masse, welche an der Luft dorch Wasseranfnahme
schnell zerfliesst. Hierbei bildet sich Phosphorsiiure:

4+ BH;0 2H, PO,
Phosphor- Wasser Phosphorsinre.

pentoxyd

Phosphorsiiure, Orthophosphorsiiure, Acidum phospho-
ricum, H;PO,. Die Phosphorsiiure findet sich, wie bereits bei dem
Vorkommen des Phosphors erwiihnt, meist an Calcium gebunden
in der Natur. Man kann die Phosphor-
siiure aus dem Caleinmphosphat in der
Weise abscheiden, dass man dasselbe dureh
Scehwefelsiiure zerlegt. s bildet sich hierbei
schwerldsliches Calciumsulfat als Neben-
erzeugniss. Die so erhaltene Phosphor-
siure (unter dem Namen Acidum phos-

phoricum ex ossibus®¥) bekannt und

frither gebriduchlich) ist jedoch durch

Schweftelsiiure und Caleiumverbindungen
verunreinigt.

Die arzneilich verwendete [Phosphor-

siture wird aus dem gewdshnlichen Phos-
!'}Illl' ”'IH.-I‘”IH'IHI‘ l'l'Lti"][ll AT den- Fig. 37. Beschickung einer Re-
delben der ( )X\ dation mit :.._‘,“]}“.T @r- torte mit Phosphorsta 3

Darstellung von Phosphors

siiure unterwirft.

*) Anm.: Die Konstitution der Phosphorigen Sdure wird wegen dieses

H
=
Verhaltens auch als P :J H aufgefasst, welche Formel jedoch wenig Wahrschein-
—OH

lichkeit fir sich hat und dem glatten Entstehen der Siure aus Phosphortrichlorid
durchaus widerspricht.

#*) Weil vorzugsweise die gebrannten Knochen zur Darstellung nach diesem
Verfahren benutzt wurden.
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Davstellung der Phosphorsiiure. Man giebt 10 Th. Phosphorstangen in
eine mit Tubus versehene Retorte, welche vor

r mit 150 Th. Salpetersiure vom
spec, Gew. 1,153 (= 20 Proc. HNOQ,) beschickt ist. Um ein Zertrimmern des

v

Fig. 38, Vorrichtung zur Darstellung von Phosphorsiiure.

Retortenbodens bei dem E Phosphorstangen zu vermeiden, stellt

man die zunfichst mit

Theil der Salpetersiinre angefiillte Retorte.

mit dem Hals oben gerichtet, auf einen Strohkranz und schiebt vorsichtig

dureh den Tuabus mit destillirtem Wasser abgespiilten Phosphorstangen

] ein (Fig. 37). Man setzt nun die Retorte in ecin

i | Sandbad, giesst den Rest Salpetersiure nach (die

I"\l.i-' Retorte ist am besten nur bis ', gefdllt) und ver-
i’# bindet mit der Vorlage b (Fig. 38). Dureh den
."1'}" Tubus fihrt man zweckmiissig ein in die Fliissio
— g | keit eintauchendes Thermometer ein, um die Tem

peratur derselben beobachten zn kénnen.

Man w

rmt vorsichtie an und lisst die Tem-

]

7 i e : g

, peratur anlangs nicht iiber T70° steigen, um emne
| zn stiirmische Oxydation des Phosphors zu ver-

hindern. Die Retorte und Vorlage fiillen sich mit

rothgelben Dimpfen, und es destillirt eine ve

diinnte Salpetersiiure, welche Salpetrige Siure und

Unter

alpetersiure enthilt, neben kleinen Mengen
Phosphor. Ist etwa der finfte Theil der in An-
wendung genommenen Menge Salpetersiure iiber-

so giesst man das Destillat durch den

Tubus in die Retorte zuriick und steicert nun die

Hitze bis gegen 909 Man wiederholt das Zuriick

oiessen des Des s in die Retorte so oft, his

der Phosphor geldst, wobei man langsam mit der

‘1'1-1”]?"&':!1:11' ]Iillillll‘i__‘_r'in-H kann (cecen 1056%) und bis

\=te

eine Probe auf Kalismpermanganatlésung nicht mehr




Phosphor.

entfirbend wirkt — ein Beweis der vollstindigen Oxydation der als Zwischen-
korper entstandenen phosphorigen Siure,

Man destillirt sodann den grissten Theil der Salpetersiure ab und verjagt
die letzten Antheile in offener Porcellanschale.

Um das hiufige Zuriickgiessen des Destillates zu vermeiden, kann man
zweckmiissig die Oxydation in einem in ein Sandbad eingesetzten Kolben vor-
nehmen, den man mit einem Riickflusskithler verbindet (Fig. 39). Die beim Er-
wiirmen sich verflichtigende Salpetrig-Salpetersiure wird durch den in der Rich-
tung der Pfeile sich bewegenden Wasserstrom in der anfsteigenden Réhre ver-
dichtet und fliesst in den Kolben zuriick.

Bei Verwendung einer concentrirteren Salpetersiure, welche wegen der
sodann allzu stiirmisch verlaufenden Oxydation sich nicht empfichlt, wird neben

Stickstoffoxyd sogleich Phosphorsiiure gebildet:

8P 4 HHNO, -+ 2H,0 3H,PO, -+ BHNO

Phosphor salpetersiure Wasser Phosphorsiinre Stickstoffoxyd.

Wird eine schwiichere Salpetersiure, wie oben, benutzt, so entsteht als
Zwischenkdrper bei der Oxydation Phosphorige Siure neben Phosphorsiure:

6P 4+ 10HNO, 4+ 4H,0 = 4H,PO, + 2H,PO, 4+ 8NO 4 N,0,

Phosphor Salpetersiure Phosphorsiiure Phosphorige Stickstoff- Unter

Siure oxyd  salpetersiure,

Bei dem Eindampfen der Fliissigkeit bemerkt man zuweilen eine Schwiirzung.
Diese rihrt von ausgeschiedenem Arsen her, welches durch die phosphorige
Siure reducirt wuarde und ist die Folge mangelnder Salpetersinre.

Um das stets vorhandene Arsen abzuscheiden, leitet man in die von Sal-
petersiure befreite und mit dem Fiinffachen an destillirtem Wasser verdiinnte
Flassigkeit Schwefelwasserstoff, lisst 1 bis 2 Tage an einem warmen Orte in
verschlossener Flasche stehen, filirirt und dampft auf das gewiinschte specifische
Gewicht ein.

Die reine wasserfreie Phosphorsiiure krystallisirt in durch-
sichtigen rhombischen Krystallen vom Schmelzpunkt 38,6° welche
an feuchter Luft zu einer farblosen sirupartigen liissigkeit zer-

fliessen. Die arzneilich verwendete Phosphorsiure soll das spec.
Gew. 1.154 bhesitzen 25 Proe. I['_._]’l' ) )

Die Phosphorsiiure ist eine dreibasisehe Siure. Ihre Salze

heissen Phosphate. Man unterscheidet zwischen primiren,
i sekundiiren und tertiiiren Phosphaten, je nachdem ein, zwei
oder siimmtliche Hydroxylwasserstoffatome dureh Metall ersetzt sind:
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94 I. Die Metalloide.
=) =0 — ) =0
U—“” JV‘]—UNH. ]-—-qu P
— OH sr==13H () Na
— OH OH - OH

Phosphorsiiure

Sekundiires Tertilires Natrium

phosphat

L [ dreibasisches |
der neuntrales
].;|:..].I|..1-».;u||-,-—:

| Natrivm

Natrium

Pyrophosphorsiiure, Acidum pyrophosphoricum, H,P,0.,
entsteht beim FErhitzen von Phosphorsiiure auf 210 — 3000
Wasseraustritt:

durch

2H. POy - H, P, O : H, O
Phosphorsiiure Pyrophosphor- Wasser,
gilure

Die Salze der Pyrophosphorsiiure heissen Pyrophosphate und
bilden sich beim Glithen der sekundiren Phosphate:

2N, HP O, = 1Na,P,0; + H,0

diires
Natrinmphosphat

Die Pyrophosphorsiiure ist eine farblose, sirupdicke Fliissigkeit
oder eine krystallinische, in Wasser leicht I6slichie Masse: bei mittlerer
Temperatur veriindert sich die Ldsung nur wenig, beim Kochen
geht sie unter Wasseranfnahme schnell in Phosphorsiiure iiber. Die
Pyrophosphorsiinre ist vierbasisch.

Metaphosphorsiiure, Acidum phosphoricum glaciale,
HP Oy, entsteht beim Erhitzen der Phosphorsiure oder der Pyro-
phosphorsiiure bis zur sechwachen Rotheluth:

H, PO, HPO, + H;0

Waszser,

Die reine Metaphosphorsiiure bildet eine klebrige Masse, die an
feuchter Luft zerfliesst. Durch einen kleinen Gehalt an Kalk oder
Magnesia lisst sie sich in eine glasige, eisiihnliche Masse iiberfiihren.
das Acidum phosphoricum glaciale des Handels. Sie ist ein-
basisch; ihre Salze heissen Metaphosphate.

Unterseheidung wvon Phosphorsiure, Pyrophosphorsiure
und Metaphosphorsiure.
Die ldslichen Salze dieser Siiuren lassen sich dureh ihr Ver

halten zu Silbernitratlosung in zwei Gruppen scheiden:




Arsen, 9H

1. Die Salze der Phosphorsiiure werden dureh Silbernitrat-
losung gelb gefiillt (tertilires Silberphosphat),

2. die Salze der Pyro- und Metaphosphorsidure werden
dureh Silbernitratlosung weiss gefiillt (neutrales Silberpyrophos-
phat, bez. Silbermetaphosphat).

Pyrophosphorsiiure und Metaphosphorsinre werden weiter-
hin dureh ihr Verhalten gegeniiber Eiweisslosung untersehieden.
Letztere bringt Eiweiss schon in der Kiilte zum Gerinnen, die Pyro-
phosphorsiiure nicht.

Arsen.

Arsenium. Agi— 1b.
Drei- und fiinfwerthig
Das Arsen war in einigen seiner Verbindungen schon im Alterthum bekannt,
wurde jedoch als Element erst im 13, Jahrhundert von Albertus Magnus
erkannt und 1694 von Schrider und 1733 von Brandt dargestellt.
Vorkommen. Das Arsen findet sich in der Natur als Scherben -
oder Nipfehenkobalt oder Fliegenstein, in Verbindung mit
Sauerstoft als Arsenbliithe oder Arsenit (As;O,), mit Schwefel als

Realgar, AsyS, und Auripigment, As. Des weiteren kommt

das Arsen vor in manchen eisen-, kobalt- und nickelhaltigen Mine-
ralien, so als Arsenkies oder Mispickel (I'e;As,S,), als Speiss-
kobalt (CoAs,), Glanzkobalt oder Kobaltglanz (Co,As,S,),
Weissnickelerz (Nids,).

Gewinnung. Arsenkies wird fiir sich oder unter Zuschlag von
Eisen in thénernen Rohren erhitzt und das sublimirende Arsen in
Vorlagen aus Thon verdichtet:

Ie, A

2 e S } 2 As

Arsenkies Schwefeleisen Arsen,

Zur Gewinnung kleiner Mengen Arsen benutzt man die Arsen-
bliithe, welche beim Erhitzen unter Zuschlag von Kohle reducirt

wird :
As, O, -+ acC 2 As 4+ 3CO0
Arsentrioxyd Kohle Arsen Kohlenoxyd.

Eigenschaften. Das natiirlich vorkommende Arsen ist amorph
und von schwarzer Farbe, das durch Sublimation gewonnene
metallglinzend, stahlgran und von blittrig-krystallinischem Gefiige.
Letzteres ist unter dem Namen Cobaltum ervstallisatum im
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Handel. Das Arsen ist spriode und Lisst sich daher leicht pulvern.
Bei Luftabschluss erhitzt, verdampft es ohne zu schmelzen: sein
Dampf besitzt eine citronengelbe Farbe und knoblauchartigen Geruch.
An der Luft erhitzt, verbrennt es mit bliiulichweisser Flamme zu
Arsenigsiiureanhydrid (Arsentrioxyd):

DA ST ag () As, 0,

Arsen sanerstoff Arsentrioxys

|,1]1-]i]r'tlll-g'f‘.‘-i Wasser bewirkt die f_"ll'i|'||{' l'lxl\'il;liiull. i’ii‘ n
fritherer Zeit als Fliegengift benutzte wiisserige Abkochung des
Scherbenkobalts (Fliegensteins) enthiilt daher kleine Mengen arse-
niger Siure.

In seinem chemischen Verhalten steht das Arsen dem Stickstoff
und Phosphor nahe und wird im Anschluss an diese Elemente be-
handelt, wenngleich manche Eigensehaften es in die Gruppe der
Metalle verweisen.

Verbindung des Arsens mit Wasserstoff.
Arsenwasserstoff, AsH,, wird beim Behandeln einer Legirung
von Arsen und Zink mit verdiinnter Schwefelsiiure in reiner Form
erhalten:

As, Zn, SH. 80, M= 3ZnS 0, - 2AsH,
> . ———— ——
Arsenzink Schwefelsiinre Zinksulfat Arsenwasserstoff,

Arsenwasserstoff' ist ein farbloses, nach Knoblauch riechendes,
sehr giftiges Gas, welehes leicht entziindlich ist und mit bliulich-
weisser Flamme zu Arsenigsiiureanhvdrid und Wasser verbrennt:

2 As H, : 60 Asg Oy - 3H, 0
Arzenwasserstoff’ Sanerstofl Arsentrioxyd Wassor,

Wird die Arsenwasserstoffiammme dureh einen kalten Gegen-
stand (z. B. ein Porcellanschiilchen) abgekiihlt, so setzt sich daran
unverbranntes Arsen in metallisech glimzenden, braunen Flecken
(Arsenflecken) an, indem nur der Wasserstoff verbrennt, das Arsen
nicht. Erhitzt man eine vom Arsenwasserstoffeas durehstriomte
Glasrhre an einer Stelle mit einer Flamme, so findet gleichfalls
eine Zerlegung des Arsenwasserstoffeases statt, indem sich das Arsen
an den Kilteren Theilen der Glasrohre als brauner, gliinzender Spiegel
(Arsenspiegel) ansetzt, withrend Wassersteff entweicht.

Tritt Arsenwasserstoff’ in eine concentrirte (50 procentige) Silber- )
nitratlosung ein, so erzeugt er darin eine Ausscheidung von gelben
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Arsen. a7

Krystallen, die aus Arsensilber-Silbernitrat (As Ag,. 3 AgN O,
bestehen. Auf Zusatz von viel Wasser wird diese Verbindung unter
Abscheidung von metallischem Silber und Bildung von arseniger
Siure zerlegt:

3H, 0 6Ag 4+ As(OH); -+ B8HNO,

Wasser Silber Arsenige Sinre Salpete

Leitet man Arsenwasserstoff in eine verdinnte Silbernitrat-
[Gsung, so findet sogleich die Abseheidune metallischen Silbers statt.

Auf den genannten Reaktionen beruht der Nachweis des Arsens
in Verbindungen. Man fiihrt dasselbe in Arsenwasserstoff iiber. was
am besten durch Behandeln von chemiseh reinem Zink und chemisch
reiner verdiinnter Salzsiiure oder Schwefelsiure mit dem betreffon-
den arsenhaltigen Korper geschieht. Der im Angenblick des Ent-
stehens (in statu nascendi) auf die Arsenverbindungen reducirend
einwirkende und Arsenwasserstoff bildende Wasserstoff wird im
Marsh'schen Apparat auf jenen gepriift. Die Anordnung des

Apparates erhellt ans Fig. 40.

t
i

1} !

“ig. 40. Marsh'scher Al

[n den Kolben a bringt man diinne Stangen von reinem (arsenfrejem) Zinl
und iibergiesst dieselben mit reiner verdiinnter Schwefelsiure, Durch Hinzu-
I s trige Wasserstoff-
entwicklung befordert. Nachdem man letztere einige Zeit hindureh 1

iignng eines Tropfens Platinchloridltsune wird die

1t vor sich
1 1 - 85 v Linha [ F - - s 1 -

gehen lassen, um simmtlichen Luftsanerstoff aus dem ,-\].p.-n-:n Zzu  entlernen*),

ziindet man an dem aufwirts gebogenen Ende der Glasréhre g das Wasserstoff-

! *) Man beachte hierbei die unter ,Wasserstoff¢ angegebenen Vorsichts-
maassregeln!

Schule der Pharmacie. 11. i
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gas an und iiberzengt sich durch ein in die Flamme gehaltencs kaltes Porcellan-
schiilchen von der Abwesenheit des Arsens.
Hie

diinnter Siure aufgeschwemmten Kérper, welcher auf Arsen untersucht werden

auf giebt man durch die Trichterrohre t den mit etwas Wasser oder ver-

1 dem

soll. Die das sich entwickelnde Gas begleitende Feuchtigkeit
::I;~{j|:l|;i11|'l;[t'|| Robr b, des weiteren in dem mit Chlorealeinmstiickchen gefiillten

Rohr ¢ zuriickgehalten. Das Gas gelangt troeke

(ilasrobr d. Bei Anwesenheit von Arsen nimmt die Flamme cine blit

[firbung an. Man erwiirmt gleichzeitic vor den verengten Stellen das Glasrohr
mit einer Gas- oder Spirituslampe (man wihlt zu dem Rohr d schwer schmelz-
bares (las) und wird an den verengten Stellen bei Anwesenheit von Arsen einen
Arsenspiegel nach kurzer Zeit beobachten.

Es ist hier zu bemerken, dass Antimonverbindungen bei gleicher
Behandlung iihnliche Flecken und Spiegel geben. Zur Unterschei-
dung dient 1. die Farbe: Der Arsenspiegel besitzt eine braun
schwarze Firbung und ist stark glinzend, wiihrend der Antimon-
rel matt und sammetartie sechwarz erscheint. 2. Unterchlorig

.—-.El}f

saures Natrium: Wihrend Arsenflecken von unterchlorigsanrer

Natriumlosung sogleich gelost werden, bleiben Antimonflecken unver-
Andert.

Zum Nachweis des Arsens liess Ph. . II die betreffenden Arz-
neikorper mit einer lebhaften Wasserstoffentwicklung in Beriihrung
bringen und das Gas auf ein mit einem Tropfen concentrirter Silber
losung getriinktes Stiickehen Fliesspapier wirken, Der Tropfen firbt
sich gelb bei Anwesenheit von Arsen, und die Firbung geht beim
Jefenchten mit Wasser in Scehwarz iiber (siehe oben). Wegen der
allzu grossen Empfindlichkeit dieser Probe hat Ph. G. ITI. als Arsen-
reagenz die stark salzsaure Zinnehloriirlisung (Bettendorf’s Re
agenz) angewendet, welche auf Arsenverbindungen unter Braun-
fiairbung bis Schwiirzung reducirend wirkt (siche Arsensiiure!).

Schwefelhaltigce Arsenverbindungen lassen sich nicht aus
saurer Lisung mit Wasserstoff' reduciren, sondern aus alkalischer.
Man benutzt hierzu die Einwirkung von Zink auf Kali- oder
Natronlange.

Verbindungen des Arsens mit den Halogenen.

Arsenchloriir, Arsentriehlorid, AsCl,, bildet gich bei der

Einwirkung von Chlor auf Arsen, entsteht auch beim Erhitzen von
Arsenigsiinreanhydrid mit starker Salzsiiure:

—+ 6 H Cl 2 As Cl, = e 3H, 0

Arsentrioxyd Salzsiiure Arsen-
trichlorid
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Arsen, 04
und bildet eine leicht fliichtige, sehr giftige, farblose, olartige
Fliissigkeit.
Arsenbromiir, Arsentribromid, AsBrs;, entsteht beim Ein-
! tragen von Arsen in Brom und bildet farblose, zerfliessliche Krystalle,
die gegen 25° schmelzen und bei 220° sieden.
Arsenjodiir, Arsentrijodid, Arsenium jodatum, As.J,, wird
i erhalten, indem man gepulvertes Arsen und Jod in dem dquivalenten
Verhiiltniss mischt, schmilzt und die erkaltete Masse aus Alkohol
umkrystallisirt. Is bildet einen glinzenden, orangerothen, krystal-
linischen Korper, welcher sich in Wasser gut 16st und medicinisch
verwendet wird.
Verbindungen des Arsens mit Sauerstoff.
Das Arsen bildet mit dem Sauerstoff folgende Oxyde und
I[_\"]]'le\lil’:
Oxyde. Hydroxyde.
I11 As =0 Arsentrioxyd — OH '\l:'::]] _"‘
Asy 0, oder —~ 0 (Arsenigsiinre- H,As O, oder As — O H Ortho- i\,.‘.,.],;.\,.
. As (8} anhydrid). OH Siure). =
Von der A 1'.-i'1||-_gn:J| Sfinre leitet
"ilfll illl\:
Meta-Arsenige
Siure
1 0 (entstanden aus
H As(Q, oder As OH L Mol. Arseniger
| - Shure durch Aus-
tritt von 1 Mol.
’ Wasser).
i)
As )
v =0 Arsenpentoxyd :'}” Arsensiiure
As,0; oder = 0 (Arsensiure- HyAs O, oder As — on ( irtho-Arsen-
0 anhvdrid). e
| As —0 J / ' _0OH sgure).
| I Von der Arsensiiure leiten sich
a4
I 0 Pyroarsen-
As OH siiure
— O H (entstanden aus
H, As, O; oder -0 2 Mol. Arsen-
-0 H siore durch
| As — OB Austritt von

=0 1 Mol. Wasser).
Metaarsen

sidure
() (entstanden aus
HAsO; oder As=0 1 Mol. Arsen-
OH siiure durch
Austritt von
1 Mol. Wasser).
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Arsentrioxyd, Arsenigsiiure-Anhydrid, Weisser Arsenik

Acidum arsenicosum, As, O, findet sich in der Natur als Arsen-

bliithe und hildet sich beim Verbrennen des Arsens an der Lauft.
s wird im Grossen durch Rosten von Arsenkies oder arsenhaltigen
Kobalt- oder Nickelerzen und Verdichten der neben Schwefeldioxyv
sich bildenden Dimpfe in gemauerten Giingen, den Giftkaniilen,

oewonnern. Letztere liegen neben- oder iibereinander in hilzernen

~
. { |
-
n £ >
| >
|
Fp, ~
\
Yy
P ¥ &
ok
\ L
\
Tetratder und Oktadder d Arsen
12 bei 200 fach. Veargrisserung.

oder gemauerten Giftthiirmen. Das sich darin absetzende , Gift
mehl®, _ Hiittenrauch® ist durceh mitgerissene Irztheilchen gran
gefiirbt und wird daher einer nochmaligen Sublimation unterworfen,
(Fig. 41.)

Eiserne Kess

(k), von denen mehrere nebeneinander liegen, werden mit
dem ,Giftmehl* gefillt und durch Aunfsetzen von Rohrstiicken a, b, e (Trommeln

verlingert, die schlie

ich in ineinander gesteckte diinne Réhren auslaufen.
Letztere miinden in die Giftkammer f, in welcher sich das Arsentrioxyd als

Sublimat ansammelt. Durch Verstirkung der Hitze sintert das anfinglich pulver-
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formige Sublimat zu einem farblosen Glase zusammen, welches durch Finwirkung
der Luft allmiblich poreellanartiz weiss wird und den weissen Arsenik des
Handels bildet. :

Das Arsentrioxyd ist amorph, durchsichtig und wird beim
Aufbewahren allmiihlich krystallinisch und damit undurchsichtig
und poreellanartie. In dieser Form trifft man es in der Regel im

‘ Handel an. FErhitzt. man Arsentrioxvd vorsichtig in einer Probir-
rihre, so giebt es ein in glasglinzenden Oktaédern oder Tetraiédern
krystallisirendes Sublimat (Fig. 42).

Auf Kohle erhitzt, verfliichtigt es sich unter Verbreitung eines
knoblanchartigen Geruches. Von 15 Th. siedenden Wassers wird es
langsam, von Salzsiinre ziemlich leicht geldst, desgleichen von
kohlensauren und #tzenden Alkalien. Durch Kohle wird das Arsen-
trioxyd beim FErhitzen zu Arsen reduecirt. DBringt man eine kleine

13), schichtet dariiber
ein Stiickehen Kohle b und erhitzt, so erhilt man bei ¢ einen
Arsengpiegel.

Menge a in ein ausgezogenes Glasrohrehen (19

, o b
a—— e S e e I
IR
ig 45 Erhitzen von Arsentrioxvd @ in ¢

IFiir den pharmaceutischen Bedart wird das , Arsenigsiure-Anhy-
drid in Stiicken* bevorzugt.

Das A rsenigsiiure-Anhydrid ist eines der stiirksten an-
organischen Gifte. Als Gegengift wird friseh gefilltes
Eisenhydroxyd, Fe,(OH),, mit welchem die arsenige Siiure
eine unlotsliche Verbindung eingeht, gegeben. Ph. G. 11 liess
zu dem Zweck schwefelsaure Kisenoxydlosung (Liq. ferri sulfuriei
oxydati) mit gebrannter Magnesia (Magnesia usta) versetzen und
dieses unter dem Namen Antidotum Arseniei officinelle Mittel
vor dem Gebrauch frisech bereiten.

Arsenige S#ure, H;AsO, ist als

solehe mnicht bekannt, ver-
vermuthlich aber in der wiisserigcen Losung des Arsentrioxvds ent
halten. Die arsenige Siure ist eine dreibasische Siure

und
bildet Neutralsalze, die Arsenite

;und die von der einbasisehen
metaarsenigen Siure sich ableitenden Metaarsenite. Die

officinelle

in dem
n Liquor Kalii arsenicosi, der Fowlerschen Lsune.
enthaltene Verbindung ist e¢in Kalinmmetaarsenit und demnaeh der

!
|

Formel:

K As 0, oder As — .
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entsprechend zusammengesetzt. Ein aus der Lisung von Kupfer-
salzen mit Kalium- oder Natriumarsenit als schon grasgriiner Nieder-
schlag gefiilltes Kupferarsenit, Cuy(AsO,),, fand frither unter dem
Namen ,Scheele’sches Griin® als Malerfarbe Verwendung. Unter
der Bezeichnung ,Sehweinfurter Griin® wird eine Verbindung
von arsenigsaurem Kupferoxyd mit essigsaurem Kupferoxyd wver-
standen.

Arsensiiure. Bei der Oxvdation von Arsentrioxvd mit Sal-
petersiiure, Verdampfen der Losung und sehwachem Glithen wird in
Form einer weissen, leicht wasserlislichen Krystallmasse Arsenpent-
oxyd, As,(; erhalten. In Wasser lost sich dasselbe zu H,AsO,,
Arsenséiure, deren Salze Arseniate, heissen.

Als Reaktion auf arsenige Siiure und Arsensiiure benutzt
das Deutsche Arzneibuch das Verhalten der Korper gegen Zinmn-
chloriirlésung (Liquor Stanni ehlorati Ph. . I1I.). Diese mit dem
Namen Bettendorf’s Reagenz bezeichnete Fliissigkeit wirkt redu-
cirend auf die Arsenverbindungen ein, indem sich Arsen abscheidet
bei grisseren Mengen als brauner Niedersehlag, bei Anwesenheit nur
kleiner Mengen entsteht eine braune Firbung der Fliissigkeit.

Verbindungen des Arsens mit Schwefel.
Es sind drei Sehwefelarsenverbindungen bekannt:

o As=?p Arsendisulfid

Asy S, oder |_ o« (Zweifach-Schwefelarsen)

Asy S, oder Arsentrisulfid

(Dreifach-Schwefelarsen)

!

Ae, S, oder Arsenpentasulfid

(Fiinffach-Schwefelarsen),

Arsendisulfid, As,S,, ist das unter dem Namen Realgar in der
Natur vorkommende Mineral, welches in ruobinrothen, monoklinen
Prismen krystallisirt. Es findet, mit Aetzkalk vermiseht, in der
Gerberei zum Enthaaren der Felle Verwendung.

Arsentrisulfid, As,S,

 §

, kommt in der Natur in glinmzenden, gold
gelben Krystallen vor und fiihrt die Namen Auripigment, Oper-
ment, Ransehgelb. Dureh Fiillen einer mit Salzsiiure angesiuerten
Lisung von Arsentrioxyd mit Schwefelwasserstoff dargestellt, hildet
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es ein citronengelbes Pulver, welches von Sehwefelalkalien unter
Bildung von Sulfosalzen leicht geltst wird:

As 5, %)

As, S, 3(NH). S 2 (N H,),

Alures

Sulfarser

Arsentrisulfid sechwefelammonium
Ammonium.

Auf Zusatz von Siduren zu dieser Lisung fillt das Arsentrisulfid

aus:
2 (N H,); As S, GHGClI =— 6N H, Cl . 3H.S
= Arsentrisulfid Ammoninmehlorid Schwefel-

Sulfarse
Amm

wasserstofl,

Das Arsentrisulfid wird im frischgefillten Zustand auch won
Ammoniak, Ammoninmearbonat, von iitzenden und kohlensauren
Alkalien leicht gelist und auf Zusatz von Siuren unveriindert wieder
abgeschieden. Salzsiiure veriindert selbst beim Kochen das Arsen-
trisulfid nicht. Dureh Salpetersiiure, Bromwasser und andere Oxy-

dationsmittel wird es in Arsensiiure iibergefiihrt.

Antimon.
Stibium, Sb=120.
Drei- und finfwerthig.

Das Element Antimon und mehrere seiner Verbindungen wurden zuerst im
15. Jabrhundert von Basilius Valentinus beschrieben,

Vorkommen. Das Antimon kommt in der Natur hauptsichlich
vor als Grauspiessglanzerz, Shy S, und als Weissspiessglanz-
erz, Shy O,

Gewinnung. Man schmilzt Grauspiessglanzerz entweder mit
Eisen zusammen und befreit jenes somit vom Schwefel, oder man
ristet das Erz, wobei der Schwefel in Schwefeldioxyd iibergefiihrt
wird, wiihrend das Antimon sich in Antimonoxyd und weiterhin in
antimonsaures  Antimon, Shy Oy, sog. .‘-%Irin-_-;-':_"'l;l|17,.-1,~<¢<|||-__ ver-

wandelt:

Sb, S, 4+ 100 Sby 0, + 880,
Sanerstofl antimon sehweful
sRUTes dioxwil
Antimon
'] #) Die Konstitution dieser Verbindung liisst sich durch folgendes Bild ver-
anschaalichen:
= S(NH)
< — S (N Hy)-
S _S(NH,)
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Die Spiessglanzasche wird dureh Schmelzen mit Kohle und
Natriumearbonat zu Antimon reducirt.
Das Antimon des Handels enthilt meist Beimengung

en von Arsen,
sowie von Metallen, wie Blei, Eisen, Kupfer. Zur Reinigung schmilzt

man das Antimon mehrmals unter Beigabe von etwas Schwefel-
antimon und sehliesslich unter Zusehlag von Soda und Salpeter, wo-
duareh die Verunreinicungen grosstentheils in die Schlacke libergehen,
wiihrend sich das reine Antimon nach dem Erkalten des Tiegels am
joden desselben findet, als Regulus Antimonii frither bezeichuet,

Eigenschaften. Das Antimon ist ein bliulich weisser. bliitterie-
krystallinischer, metallglinzender Korper vom spec. Gew. 6,7. Es
schmilzt bei 430 und krystallisirt beim ErHalten im Rhomboddern.
s ist sehr sprode und lisst sich daher leicht pulvern. Trockenes
Chlorgas, iiber gepulvertes Antimon geleitet, bewirkt unter Feuer
erscheinung die Bildung von Chlorantimon.

An trockener Luft veriindert sich Antimon bei gewdhnlicher
Temperatur nicht: nahe dem Schmelzen an der Luft erhitzt, ver
brennt es mit bliulicher Flamme zu Antimontrioxyd, Sh, O, welches

sich in Form eines weissen Rauche

3 verfliichtigt und theilweise in
Krystallen die erkaltende Metallkugel umeiebt. Bei Luftabschluss
his zur Weissgluth erhitzt, destillirt das Antimon. Salzsiure und
verdiinnte Schwefelsiiure greifen dasselbe nicht an. Konigswasser

lost es leicht zur Chloriir.

Verbindung des Antimons mit Wasserstoff.

Antimonwasserstoff, SbH,, bildet sich in entsprechender

Weise wie der _\.]'nl-l.\\'.-|-~:-|-['.=In|‘3r indem man eine 1_('_;;'ii‘||||!' vOon Anti

mon und Zink mit verdiinnten Siuren behandelt :
SbyZny; <+ 3H,S50, 3 Zn 80, 2 Sh H,
Antimon 1 Zinksulrut
zink ziinre

Antimonwasserstoff ist ein farbloses, eiventhiimlich riechendes

Grag, welches leicht entziindlich ist und mit weisser Flamme zu Anti
montrioxyd verbrennt:

28bH; 4+ .60 =

Wird die Antimonwasserstoffflamme  durch einen kalten Gegen-

stand (z. B. ein [Jl'!‘i‘l']|:|||-'l'|'

. 1
.'.‘II:_:I"!\Hfl}i. 20 =etzl .‘-!'.'ll aaran

T i i, TR L, W I P T P -"‘m‘ﬂ‘m‘,
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unverbranntes Antimon in sehwarzen Flecken (vergl. Arsen!) ab.
Nur der Wasserstoff verbrennt, das Antimon nicht,

Erhitzt man eine von Antimonwasserstoffeas durchstromte (as-
réhre an einer Stelle mit einer Flamme, so findet eine Zerlegung
des Antimonwasserstoffzases statt, indem sich das Antimon an den
kiilteren Theilen der Glasrdhre als dunkler Beschlag (Spiegel) an-
setzt (vergl., Arsen!).

Zur Unterscheidung dieser dem Arsen sehr iihnlichen Antimon
flecken, bhez. sopiegel” von jenem behandelt man mit einer Lisung
von unterchlorigsaurem Natrinm, worin das Arsen loslich ist, das
Antimon nicht. Ferner besteht ein Unterschied zwischen Arsen- und
Antimonwasserstoff in Folgendem: Leitet man Antimonwasserstoff in

verdiinnte Silbernitratlosung, so bildet sich ein schwarzer, ans Anti-

monsilber, Sh Ag,, bestehender Niederschlag,

withrend die von dem-
selben abfiltrirte Fliissigkeit kein Antimon enthiilt. Arsen-
wasserstoff bewirkt, wie wir gesehen haben, in verdiinnter Silber-
nitratlésnng eine Abscheidung von metallischem Silber, wiihrend das

Filtrat arsenige Siiure enthiilt.

Verbindungen des Antimons mit den Halogenen.

Von den beiden Verbindungen des Antimons mit dem Chlor,

Sb Cly und Sb Cl;, (Antimontrichlorid und Antimonpentachlorid), ist
die erstere die pharmaceuntisch wichtigere.

Das Antimontrichlorid, Antimonehloriir, Liguor Stibii
chlorati, Butyrum Antimonii, SbCl;,, wird dargestellt dureh
Behandeln des gepulverten natiirlichen Antimontrisulfids (Grauspiess-
glanzerz) mit warmer starker Salzsiure:

Sh, 8. G HCI

Autimon salzsiinre

trisulfid

Man dampft die erhaltene Losung naeh der Filtration his zur
gewiinschten Stirke ein oder erwiirmt sie so lange, bis keine Salz-
siiure- und Wasserdimpfe mehr entweichen und destillirt den Riick
stand. Man erhiilt so eine weiche, weisse, stark #tzend wirkende

Masse, die sogenannte Antimonbutter. Dieselbe 168t sich in Salg-
sfiure unverindert auf; setzt man viel Wasser hinzn, so {illt ein
weisser Niederschlag aus, der nach dem Trocknen ein weisses. im
Wesentlichen aus Antimonoxyehloriir, ShO (], Algarottpulver) be-

stehendes Pulver liefert:
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Cl H 0
=h () Sh 92 HCI
- (Cl H 1
cl
Wasser Antimon Balzsiinre.

oxychloriir

Antimonpentachlorid, SbCl;, entsteht beim Erhitzen von Antimon i

iiberschiissigem Chlorgas und ist eine gelbliche, stark ranchende Fliissigkeit.

Verbindungen des Antimons mit Sauerstoff.

Das Antimon bildet mit dem Sauerstoff’ f
Hydroxyde:

rende Oxyde und

Oxyde. Hydroxyde.
i Antimontrioxyd Antimonige Siure
‘l-‘\ilim 0 ler Sb A (Antimonoxyd, H; 8b O, im freien Zustande nicht
Sby O oder g - . 2 T oo bekannt,
-3 anhydrid).
—0 Meta-
H Sb 0, oder Sh _ OH Antimonige
Siure.
ah. O Antimontetroxyd
. Jg U ’ - - =
274 (Antimonsaures Antimonoxyd).
. ~ Antimonpent-
v Sh=0 * : Optl !
) R . 1 y-Antimon-
Sh, 0, oder -~ Q xyd H; Sb O, oder : ]I'iu\l'lr .
». - ¥ - sS4 e,

(Antimonsiiure-

Sh 8] _.H,l:_yr]\'i‘il-

-0
Von der Antimonsiiure leiten sich ab:

0 |’.\' TO-~
— OH Antimon
H,Sb, 0, od. Sb ol sfinre
0 (entstanden aus
Jm 9 ( / 1 -
_OH 2 Mol. Antimon

Sbh siiure durch Aus-
OH tritt von 1 Mol.

< Wasser
und
Meta-
antimon-
=0 o ERIEE
~ 4 - (entstanden aus
HS8bO0, od. 8b=0 ;1 Mol. Antimon-

0
I sinre durch Aus-
tritt von 1 Mol

Wasser).
Antimontrioxyd, Antimonoxyd, Antimonigsiureanhydrid, Sb, O,,
entsteht beim Verbrennen von Antimon an der Luft oder beim Erwiirmen mit
verdiinnter Salpetersiure. Man kann es in reinem Zunstande erhalten, indem man
Antimonoxyehloriir (Algarottpulver) mit einer Lisung von Natriumearbonat
kocht und sodann mit Wasser auswiischt:
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25b O Cl

5“!]\._. (873

Antimox
oxychloriir

Antimon
rjoxyd

Das Antimontrioxyd bildet ein weisses Pulver, welches sich mit Siuren
leicht zu Salzen vereinigt:

Sb,0, + 6HC =—

Antimg
trioxyd

Salzsiiure

Fillt man Antimontrichlorid in der Kilte mit Natriumecarbonatlésung, so
bildet sich Meta-Antimonige Siure:

28bCl, 4+ 3Na.CO H,0 - 6NaCl + 3CO, 4+ 2HSbO,

Antim rium- Wasser Natrium Me

trichlorid yonat chlorid Antime
anhydrid Niiure,

welche beim Kochen unter Wasserverlust in Antimontrioxyd sich verwandelt:

2HSHO, = 8b,0, - H, O
Antimon- Wasser
trioxyd

.'\II1Il[I]|r|]I;|_!1I[||\'\'[]. .\1|1imuu:-::"lll]'t‘:l.uh)‘i]['i:l. Sh, O;, wird beim Er-

hitzen der Pyroantimonsiure oder Meta-Antimonsiiure auf 2 erhalten und
bildet ein gelbliches Pulver, welches bei starkem Glithen Sauerstoff verliert und

in Antimontetroxyd, Si

0,, ibergeht.

Pyroantimonsiiure, H, 8b, 0., entsteht bei der Behandlung yon Antimon-

pentachlorid mit Wasser®) und Trocknen des Niederschlages bei 1007 :

98K Al < B8H/0 == 2, 8b0; - £ J0HA
Antimonpenta- Wasser Hy 8by O; +-H, 0 Chlorwasserstofl,
chlorid e
Pyroantimon

a
Das Kaliumsalz der Pyroantimonsiiure hat die Formel H, K, Sb, O;
und ist ein Reagenz auf Natriumverbindungen; es bildet damit einen
weissen Niederschlag H, Na, Sb, O,.
Erhitzt man Pyroantimonsiure bis 200% so geht sie unter Wasserverlust

in Meta-Antimonsiuare iber:

H, Sh, O, - 2HSbL O, o HLO

Meta-Antin
saure saure

Das Kalinmsalz der Meta-Antimonsiure ist das Kaliom stibicum fritherer
Pharmakopien, welches von Basilius Valentinus unter dem Namen Anti-
monium diaphoreticum medicinisch gebraucht wurde.

#) Die anfangs gebildete Antimonsiure, H,; Sb O,, wverliert schnell Wasser,

(1]
) O

welches schon bei 100° so weit entweicht, dass Pyroantimonsiiure erhalten wird.
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Verbindungen des Antimons mit Schwefel.

Es sind zwei Verbindungen des Antimons mit Schwefel bekannt:

111 R S
Sh. 5. oder :s.|. Antimontrisulfid und

wmInt

oh

Sh

Antimonpentasulfid.

)
o ld N Rd s

welche beide pharmaceutisch wichtig sind. In friiherer Zeit spielten

Antimonpriiparate, besonders die beiden soeben genannten, eine
grosse Rolle im Arzneischatz, doeh ist der Gebrauch mehr und mehr
Zuriick g AN ell.

Antimontrisulfid, Schwefelantimon, Stibium sulfuratum

‘¢rudum, nigrum), Sb,S,, kommt in schwarzer. krvstalli-
nisecher Form (als Grauspiessglanz, Schwefelspiessglanz

und in rother, amorpher Form vor.

Das in U

1igarn (Rosenan), B6hmen, am Harz., in Japan u. s w,
in metallgliinzenden, bleigrauen, strahlig-krystallinischen Massen oder
in langen, siulenformigen Krystallen vorkommends Grauspiess-
glanzerz ist ein sproder, daher leicht zu pulverisirender, schmelz-
barer Korper. Um das Schwefelantimon von groben Verunreinigungen

(anderen Mineralien, Quarz u.s. w.) zu befreien, wird dasselbe bei

niederer Temperatur ausgeschmolzen (ausgesaigert) und kommt

unter der Bezeichnung Antimonium c¢rndum in den Verkehr. Das

It stets kleinere oder

Grauspiessglanzerz enth grissere Mengen Arsen.
Um es davon zu befreien, verwandelt man es zundichst in ein feines
Pulver, sehlimmt dieses und digerirt es mehrere Tagse unter $fterem
Umsechiitteln mit verdiinntem Salmiakgeist, welcher das Schwefel-
arsen 1ost. Das solcherart gereinigte Schwefelantimon fiihrt den
Namen Stibium stulfuratum nigrum laeviecatum.

Das rothe, amorphe Schwefelantimon, welches als oxydfreier
Mineralkermes, Stibium sulfuratum rubeum sine oxvdo
stibico arzneilich verwendet wurde, entsteht beim plitzlichen Ab-
kiihlen des geschmolzenen schwarzen Schwefelantimons und wird
dargestellt durch Fiillen einer Losung des letzteren in Schwefel
ammon oder in Kalilauge mit Salzsiure.

Antimonpentasulfid, Finffachsehwefelantimon. Gold-

sechwefel, Stibinm sulfuratum aurantiacum. Sulfur aura

tum. Sbh, S., wird dureh ;’l."l'l"l'_"llll_'_" eines sulfantimoniats mit einer

e et e | T ———
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piure, zumeist des Natriumsulfantimoniats (Sehlippe’sches
Salz: Nay 8Sb S, + 9 H, O) mit verdiinnter Schwefelsiiure dargestellt.
Die Sulfantimoniate enthalten an Stelle des Sauerstoffs der Anti-
moniate Schwefel. Sie leiten sich von der im freien Zustand nieht
bekannten Ortho-Sulfantimonsiinre
3
— SH

H, Sb S, oder Sb

al.

— SH

— SH

Das Natrinmsalz der Sulfantimonsiiure besitzt demnach folgende
Konstitution:

Zur |1;|1'-!-"I1u1|g des Natriumsulfantimoniats ldscht man 26 Th.
Aetzkalk, riibrt mit Wasser zu einem gleichmilssigen Brei an und versetzt mit
einer Losung von 70 Th. Natriumearbonat in 280 Th, Wasser. In das einige
Zeit lang gekochte Gemisch trigt man 36 Th. gepulvertes Schwefelantimon und
T Th, Schwefel ein, kocht unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis die
ue Farbe der Fliissi

rkeit verschwunden ist, seiht dieselbe durch und kocht

den Riickstand nochmals mit Wasser ans. Die \'l-l'l:iflij_'il'll E'\]I-Il:-..“-i"(:]\'"‘lfl'll werden
nach dem Absetzen filtrirt und zar Krystallisation eingedampft.
Neben Natrinr

niat, welches ungelost zurickbleibt:

lfantimoniat erhiilt man hierbei anch Natriommetantimo-

85 -+ 18NaOH b Nay 5b 5, 9 H,0
sehwefel Natrimm- Natrinm- Wiasser

sulfantimoniat

Zur Fallung des Goldschwefels lost man 26 Th, des frisch bereiteten.
mit & Mol. Wasser krystallisirenden Natriomsnlfantimoniats (Schlippe’schen Salzes)
in 100 Th. kalten destillirten Wass

und giesst diese Losung unter s

verdinnt nach der Filtration auf 500 Th.
tem Umrithren in ein erkaltetes Gemisech von
9 Th. reiner concentrirter Schwefelsiure und 200 Th., Wasser ecin. Die Fin-

wirkun

im Sinne fo

ender Gleichung:

2 Na, Sb S, - 3H, S0, = Sh, S } 3 Na, 80, -+ SH., S
Natri Schwefelsiinre

Natrinmsnlfat Sehwefal
sulfantimoniat

wasserstoft
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oder in Konstitutionsformeln an

[ O S Na 0 - SH
: + 80,H, h
‘ ] —8Na ()—sH

S Na sSH

S0, H ) Na, 80,
.8 Na ' SH
‘ Sh i N SO, H D i
| S Na 2 e — SH
} S S

Sh-"ﬁ EJ. N

Es bildet sich also zundichst die Ortho-Salfantimonsiure, H Sb 8, die im

Augenblick ibres Entstehens unter Abgabe

von Schwefelwasserstoff in dem ange-
deuteten Sinne zerfillt.
Der Niederschlag wird ausgepresst, miglichst vor Luft geschiitst ausge

waschen und bei gelinder Wirme

(zegen 307 unter Lichtabschluss getrocknet,

Der Goldsehwefel bildet ein feines, lockeres. orangerothes,
geruch- und geschmackloses Pulver, welches in Wasser. Alkohol.
Aether nicht 16slich ist und von Salzsiiure unter Schwefelwasserstoft-
entwicklung und Abscheidung von Schwefel zu Antimontrichlorid

gelist wird:

Shy S, i 6 HCI = 25b0l, 2 S
Salzsiure Antimon Behw et

trichlorid

Beim FErhitzen des Goldschwefels fiir sich im Proberohr subli-
mirt Sehwefel und sehwarzes Antimontrisulfid hinterbleibt. Schon
beim Aufbewahren des Goldsehwefels findet dureh Einwirkung von
Luft und Licht eine langsame Zersetzung statt, indem sich kleine
Mengen schwefliger Siure, Schwefelsiure, unterschwefliger Siure
neben Antimontrisulfid und Antimonfrioxyd bilden. Ein derartig
zersetzter (Goldschwefel ertheilt beim Schiitteln mit Wasser dem
letzteren saure Reaktion.
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Bor.
Boron. Be:11.
Dreiwerthig.

Davy in England und Gay-Lussac und Thénard in Frankreich schieden
1808 aus der damals bereits seit 100 Jahrem bekannten Borsiure das Bor ab.
Waohler und Deville stellten es Mitte der finfziger Jahre krystallisivt dar.

Vorkommen. Das Bor kommt in der Natur vor als Borsiiure
und in Form von Salzen derselben (Boraten). Die in fester Form
sich findende Borsidure heisst Sassolin, Unter den borsauren Salzen
sind besonders der Borax oder Tinkal (Na,B,0,+10H,0), der
Boracit, ein Magnesinmborat, und der Borocalcit oder Datolith
(Caleinmborat) zu nennen.

Gewinnung. Gliht man Borsiureanhydrid mit Natrinm, so er
hiilt man das Bor in amorphem Zustande:

2B, 04 ! i Na — 2 Na, B0, ! 2B

Borsiinreanhydrid Natrium Natrinmborat Bor.

Verwendet man an Stelle des Natrimms Aluminium, so 16st sich

das abgeschiedene Bor anfangs in dem iiberschiissigen geschmolzenen
\luminium aunf und sehiesst beim Erkalten in glinzenden Krystallen
heraus. Dieselben sind jedoch durch einen Gehalt an Aluminium
und Kohlenstoff verunreinigt. Man kann amorphes Bor auch durch
Glithen eines innigen Gemisches von Borsiiure oder Borax mit Mag-
nesiumpulver, Auswaschen des Glithriickstandes mit Wasser und nach
folgend mit Salzsiure gewinnen.

Eigenschaften. Das amorphe Bor bildet ein abfiirbendes,
kastanienbraunes Pulver vom spee. Gew. 2,45, welehes, an der Luft
erhitzt, zu Borsiureanhydrid verbrennt. Das krystallisirte Bor
bildet in vollig reinem Zustande farblose, quadratische Prismen,
welehe nahezu die Hirte, den Glanz und das Lichthrechungsver-
mogen des Diamanten besitzen und daher aueh wohl Jor-
diamanten genannt werden. Beim Glihen an der Luft ist das
krystallisirte Bor bestiindig.

Schmilzt man dasselbe mit Kalium- oder Natriumhydroxyd, so
wird es, gleichwie das amorphe Bor. unter \\':l.-a.-ggl|',-.-;“ﬂ'l.”1“-i(_.k]Im‘;
in borsaures Salz iibergefiihrt.
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Verbindung des Bors mit Sauerstoff.

H\I\'ui_ I[‘\'Ilr'.‘_‘-.l\'lil'.
I B=0 g R oH
B,Oj0der =0 I,_[."If'r_'_"'l" \J'l. py HyBO;oder B—OH Bi
Ii- _" 20Ts0urean |:|--t| y __"ll
Von der Borsiiore leiten sich ab:
B—0
0 Pyroborsiure
B—OH l__l-mr-i;mll. aus 4 Mol.
H, B, 0, oder . (0 Borsfiure durch Aus-
B—0OH tritt von 5 Mol.
- () Wasser
B=0
L
Metaborsiiure
X N O  (entstand. ans 1 Mol.
HB O oder B _ O H Borsaure durch Aus-
tritt v.1 Mol Wasser).
Bort yd, Borsinreanhydrid, ,0,, entsteht duorch Erhitzen von

Borsiure bis zum ruhigen & let cine farblose, glasartig durch-

ice Masse. Erst bei Wei

ALii '.Q.I'l ]I

soluth \":‘.|1,I-I-"Eli|'_['| sich dieselbe; sie vermag die

stiirksten Séuren aus ihren Verbindungen auszutreiben,

Fig. 44 Gemauerte Wasserbehiilter, zum Lidsen der BDorsiiuredimpfe,

Borsiinre, Acidum boricum, Acidum horacicum, H, B O,
wird aus den in den wvulkanischen Gegenden Toscanas der Erde
entstromenden, Borsiiure fiihrenden Dimpfen (Soffioni, Fuma-
rolen) gewonnen, welche in kleine natiirliche Teiche (Lagoni) oder

in mit Wasser gefiillte gemauerte Bassinsg geleitet werden (Fig. 44).
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Das gegen 2 Proc. Borsiiure enthaltende Wasser wird in langen,
flachen Bleipfannen, welche dureh die Soffioni erwsirmt werden, con-
centrirt, bis die Borsiure anfiingt auszukrystallisiren.

Durch Umkrystallisiven aus verdiinnter Schwefelsiure oder durch
Zersetzen einer heissen concentrirten Losung von Borax (Natrium-
pyroborat) mit Salpetersiiure erhiilt man die Borsiure in arossen,
farblosen, glinzenden Schuppen. Die Krystalle fiihlen sich zwischen
den Fingern gerieben feftiz an, sie 16sen sich in 25 T kalten, in
3 Th. heissen Wassers und in 15 Th. Weingeist. Die wiisserige
Lésung, mit Salzsiiure versetzt, firbt Curcumapapier beim
Eintrocknen braunroth: beim Besprengen mit Salmiakgeist
geht die Féirbung in blausehwarz tiber.

Die Borsiiure verfliichtigt sich mit Wasserdiimpfen: es kann
daher ihre wiisserige Lisung ohne Verlust nicht eingedampft werden.

Die weingeistige Lésung der Borsiiure brennt mit griin-
gesiinmter Flamme; ebenso ist die Gas- oder Weingeistlamme
aller fliichtigen Borverbindungen mit griinem Sanm umgeben. Er-
hitzt man Borsiiure auf 100°, so wird ein Molekiil Wasser abge-
spalten, und es entsteht Metaborsiure:

H, B O, : HB O, _. H, O
Borsiiure Metaborsiiure Wasser,

Beim Erhitzen auf 140—1500 erleidet die Borsiiure einen weiteren
Wasserverlust, und es entsteht Pyroborsiiure oder Tetrabor-
siinre:

- :'r“.__ll

CHAIE ge]

Pyroborsiiure Was=er,

Borax ist das Natriumsalz der Pyroborsiure und entspricht der
Formel Na,B,0;~ 10H,0.

Kohlenstoff,
Carbonemm, C =12,
Vierwerthig,

Lavoisier erkannte 1788 den Kohlenstoff als eigenthiimliches Element und
wies nach, dass die Kohlenséure eine Verbindung desselben mit Sauerstoff ist,
Auch wurde von Lavoisier der Diamant, welcher beim Verbrennen Kohlensiure
liefert, als reiner Kohlenstoff erkannt,

Vorkommen und Eigenschaften. Der Kohlenstoff kommt in drei
verschiedenen Formen in der Natur vor: als Diamant, als Graphit
und als amorpher Kohlenstoff oder Kohle,

Schule der Pharmaecie. 11.
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Der Diamant, der werthvollste aller Edelsteine, findet sich in
Vorderindien, auf Borneo und Sumatra, in Siidafrika. am Ural,
in Kalifornien u. s. w., meist in einer eigenartigen Alluvialschicht,
den sog. Diamantseifen, auch lose im Sande, seltener in Gesteinen.
Er krystallisirt im reguliiven System und zeigt gewdhnlich gekriimmte
Flichen und Kanten. Ein starkes Lichtbrechungsvermdgen, einen
eigenthiimlichen Glanz verbindet er mit der grissten Hirte. Sein

spec. Gewicht betrigt 3,5. FEr ist in reinem Zustande farblos, oft

durch geringe Beimengungen roth, gelb, griin, blan, selbst schwarz
gefiirbt. Es giebt aueh Diamanten mit gefiirbten Punkten oder
Flecken in farbloser Hauptmasse. Nach dem Grad der Farblosig-
keit und Durchsichtigkeit wird das ,,Wasser* bestimmt, wiihrend
man das durch das hohe Lichtbrechungsvermigen hervorgerufene
priichtige Farbenspiel das ,Feuer® des Diamanten nennt.

Trotz seiner grossen Hiirte besitzt er nur geringe Festigkeit: er
ist sprode und lisst sich leicht pulverisiren. Ir leitet die Wirme
schlecht und ist ein Nichtleiter der Elektricitiit. An der Luft oder
im Sauerstoff’ stark erhitzt, verbrennt er unter grosser Lichtentwick-
lung zu Kohlendioxyd.

Der Diamant wird mit seinem ecigenen Pulver gesechliffen, nach
dem er vorher mit Hilfe eines feinen, messerformigen Meissels ge-
spalten (,geschnitten®) ist. Die Kunst der Diamantschneiderei,
welche besonders in Amsterdam eine hohe Ausbildung erfahren hat,
bezweckt die Beseitigung fehlerhafter Stellen und die Herstellung
von Flichen (Facetten). Die geschiitzteste Form der Schmuck-
diamanten ist die Brillantform.

Der Graphit, Graphites, Plumbago, Reissblei, ist auf den
Lagern des Urgebirges, dem Granit und Gneiss, in der Natur hiinfig
anzutreffen. Sein Hauptvorkommen ist in Deutschland bei Passau,
ferner in Béhmen, Mihren, auf Gronland, in Kalifornien, in Sibirien,
auf Cevlon w. s. w. Er bildet schwarze, undurchsichtige, metall-
gliinzende Massen, welche das spee. Gewieht 1,84—225 haben, eine
weiche Beschaffenheit besitzen und stark abfirben (daher seine An-
wendung als Fiillmasse der Bleistifte). Graphit leitet die Wirme
und die Elektricitiit gut und wird wegen der letzteren Eigenschaft
in der Galvanoplastik angewendet. Da Graphit hohe Hitzegrade
auszuhalten vermag, formt man auch Schmelztiegel (Graphittiegel,
PPassauer Tiegel) daraus.

[n Form hexagonaler Tafeln wird der Graphit kiinstlich gewonnen
durch Auflésen von amorphem Kohlenstoft' in gesehmolzenem Eisen
und langsames Erkaltenlassen desselben,

Amorpher Kohlenstoff oder Kohle findet sich in der Natur
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als Zersetzungsstoff organischer Korper. Torf, Braunkohle, Stein-
kohle, Anthraecit sind solche, hinsichtlich ihrer Bildung verschie-
denen Zeitabschnitten angehdrende Vorkommnisse. Von diesen ent-
steht der Torf noch heutzutage durch Zersetzung der sog. Torfmoose
Sphagnum-Arten).

Die Braunkohlen sind zufolge der allmiihlichen Verkohlung ver-
sunkener Wilder gebildet worden. Der Bau des durch Vermode-
rung veriinderten Holzes liisst sich hiiufic noeh gut erkennen und
deutet darauf hin, dass dasselbe haunptsichlich von Pflanzen der
Familien der Coniferen und Palmen abstammt, doch haben auch
Laubholzer zur Entstehung der Braunkohlen beigetragen.

Je nach dem Grade der vorgeschrittenen Verkohlung und nach
ihrem Aussehen unterscheidet man mehrere Arten, von denen die
Jjilngste Bildung von faseriger Beschaffenheit ist und wegen ihres dem
Holze idhnlichen Aussehens den Namen Lignit fiihrt, wiihrend die
zweifellos iilteste Bildung, die Pechbraunkohle oder Glanzkohle.
(ragat heisst.

Der Torf enthilt 50—60 Proc. Kohlenstoff; in den Braun-
kohlen schwankt der Kohlenstoffgehalt zwischen 60 und 75 Proe.
Die Braunkohlen werden nur zum kleineren Theil als Heizmaterial
verwendet; der frockenen Destillation unterworfen, liefern sie eine
Reihe der werthvollsten Stoffe (Paraffin, Solartl, Photogen, Kreosot,
Grude). Pulverige und erdige Braunkohle wird, zuweilen unter Zu-
sitzen von Theer, in besonderen Pressvorrichtungen zu Briquettes
verarbeitet.

Die Steinkohlen gehiren einer noch viel iilteren Zeit als die
Braunkohlen an wnd sind dureh die verkohlende Zersetzung von
Pflanzen gebildet worden, welche der Klasse der Baumfarne ent-
stammen. Die miichtigen Stimme sgind vielfach iibereinander ge-
schichtet und dureh eigenen Druck, sowie durch andere Naturkriifte
Zusammengepresst worden, so dass nach der vor sich gegangenen
Verkohlung von dem Bau des Holzes nur noch wenig zu erkennen
ist. Die Steinkohlen besitzen eine schwarze, zumeist glinzend-
schwarze Farbe und lassen sieh leicht in kleinere Stiicke mit
eckigen scharfen Kanten zerschlagen. Der Gehalt an Kohlenstoff
betriigt 75—90 Proe. Sie finden sich oft in grossen Ablagerungen
in Schichten Steinkohlenflitze genannt) in Deutsehland (Ober-
schlesien, Zwickan, Oelsnitz, Ruhr- und Saargegend), Oesterreich,
Belgien, Frankreich, und besonders England (Newcastle, Leeds.
Manchester, Sheffield) und Russland (Donezgebiet),

Der Hauptmenge nach wird die Steinkohle zu Heizzwecken ver-
wendet. Der gewaltige Aufschwung, den die Industrie im TLaufe

8*




|
|
;

116 I. Die Metalloide.

dieses Jahrhunderts genommen hat, ist in erster Linie auf die all-
gemeinere Verwendung der Steinkohle als Heizstoff' fiir die Dampf-
kessel zurickzufiihren. Ausserdem dient dieselbe zur Bereitung von
Leuechtgas und liefert im Gefolge hiervon eine Reihe werthvoller
Nebenstoffe, von denen der Steinkohlentheer der Ausgangskorper fiir
eine grosse Anzahl organiseher Verbindungen, insbesondere der
Farbstoftbasen und der Karbolsiure, des weiteren das Gas- oder
Ammoniakwasser der Ausgangspunkt fiir die Gewinnung des Am-
moniaks und der Ammoniumsalze bilden. In den Destillirgefiissen,
in welchen die Steinkohlen zwecks Gewinnung der genannten Korper
der trockenen Destillation unterworfen werden, hinterbleibt schliess-
lich cine sehwammige Kohle, der Coaks, welcher als Brennstoff
Verwendung findet.

Die iilteste fossile Kohle ist der Anthracit mit einem Gehalt
von gegen 95 Proe. Kohlenstoft. Die gliinzenden schwarzen Massen
haben einen muscheligen Bruch.

Der auf kiinstlichem Wege dureh Verkohlung hergestellte Kohlen-
stoff’ fiihrt je nach seiner Herkunft verschiedene Namen. So unter-
scheidet man zwischen Holzkohle, die dureh Aufschichten wvon
Holzstiicken und langsames Verschwelen in mit Erde bedecktien
Haufen, den Meilern, hergestellt wird, zwisechen Russ (dureh un-
vollstiindige Verbrennung von Kienholz, Theer, die feineren Sorten
durch Verbrennung von Naphtalin, Kampher, Sesamil und sonstigen
Oelen erhalten) und Thierkohle. Letztere wird durch Erhitzen
von Blut oder von entfetteten Knochen (Blutkohle und Knochen-
kohle) bereitet.

Die pordse Kohle hat die Eigenschaft, Gase in sehr reich-
licher Menge in sich aufzunehmen (zu absorbiren) und beim
Erhitzen wieder abzugeben. Hierzu ist sowohl die Holzkohle wie
auch ganz besonders die Knochenkohle befihigt. Die letztere,
wie iiberhanpt Thierkohle, vermag ferner organische Riech- und
Farbstoffe, Alkaloide und Glykoside aus Losungen zu binden, die-
selben also geruch- oder farblos zn machen oder zu entbittern. Die
Anwendung der Thierkohle zum Entfirben wvon Fliissigkeiten (in den
Zuckerfabriken), zur Verbesserung des Trinkwassers (Kohlefilter),
zum IHaltbarmachen des Fleisches u. s. w. ist daher eine sehr weit-
sehende.

An der Luft erhitzt, verbrennt die Kohle unter starker Wiirme-
entwickelung zu Kohlendioxyd (Kohlensiureanhydrid). Da sie bei
Gliihhitze vielen Metalloxyden den Sauerstoff zu entziehen vermag,
so dient sie als wichtiges Reduktionsmittel bei der Gewinnung

der Metalle.
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Die Verbindungen, welche der Kohlenstoff besonders mit den
Elementen Sanerstoff, Wasserstoff und Stickstoff eingeht, erreichen
eine so ungeheure Ausdehnung, dass sie in einem besonderen Rahmen
behandelt zn werden pllegen. Man bezeichnet diesen Theil der
Chemie als ,Chemie der Kohlenstoffverbindungen® oder .Or-
ganische Chemie®.

In dem ,anorganischen Theil* werden daher nur einige wenige
Verbindungen des Kohlenstoffs betrachtet, deren Kenntniss zum Ver-
stiindniss einer Anzahl Vorginge in dem Gebiete der anorganischen
Chemie nothwendig erscheint. Ks sind dies die Verbindungen des
Kohlenstoffs mit dem Sauerstoff und Schwefel.

Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff.

Der Kohlenstoff' bildet mit dem Sauerstoff folgende Oxyde:

Oxyde. Hydroxyde.
v ;
COoderC = 0O Kohlenoxyd.
- . Das Hydrat des Kohlendioxyds ist im
v Kohlendioxyd St : £ Wi el
0. oder O =0 i iy freien Zustande nicht bekannt, Es leiten
YYsoderil @ Zu vt sich jedoch von dem hypothetisehen Aus-
siiureanhydrid). . /
v druck
= (]}
C—0OH Kohlensiure
-~ 0OH

zwei Reihen won Salzen ab, je nachdem
ein oder beide Hydroxylwasserstoffatome
durch Metallatome ersetzt sind. In erste-
rem Falle entstehen die sauren kohlen-
sauren Salze (Bicarbonate), in letzterem
IFalle die Neutralsalze,

Kohlenoxyd, CO, bildet sich dureh unvollstind Verbren-

nung von Kohle bei mangelndem Luftzutritt. So entsteht durch zu

friithzeitiges Schliessen der Ofenklappe in den mit Kohlen geheizten
Oefen als Verbrennungsprodukt Kohlenoxyd, das wegen seiner grossen
Giftigkeit selbst in kleiner Menge eingeathmet das Leben gefiihrdet,
Es bildet mit dem Himoglobin des Blutes eine Verbindung (Kohlen-
oxyd-Himoglobin).

In reinem Zustande erhilt man Kohlenoxyd beim Erwirmen
von Oxalsiiure mit Sehwefelsinre:
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’-_ oxyd dioxyd.
i
| Die Schwefelsiiure wirkt wasserentziehend auf die Oxalsiiure ein
' und zerlegt dieselbe in der angedeuteten Weise. Man leitet das Gas
5 durch Kalilange, nm das nebenher gebildete Kohlendioxyd zu binden.
l und fingt das Kohlenoxyd iiber Wasser auf.
i. Das Kohlenoxyd ist ein farb- und geruchloses Gas, welches an-
i geziindet mit blassblaner Flamme zu Kohlendioxyd wverbrennt. Mit
I Chlor vereinigt es sich unter Einfluss des Sonnenlichtes zu Kohlen-
4 oxychlorid, COCl,, jenem erstickend rviechenden Gas, welches
& auch bei der Zersetzung des Chloroforms gebildet wird und unter
| dem Namen Phosgengas bekannt ist.
t Kohlendioxyd, Kohlensgiureanhyvdrid, CO,, findet sich in
der atmosphiirischen Luft (durchsehnittlich zun 0,04 Proe.), in vielen
Mineralwiissern und in kleinen Mengen in den Quellwiissern. In
vulkanischen Gegenden entstromt es gasformie der Frde. In Form
kohlensaurer Salze, besonders als Caleinmearbonat (Kreide, Marmor,
Kalkstein) und Magnesinmearbonat (Magnesit) bildet es miichtige
Lager auf der Erde.
Man gewinnt das Kohlendioxyd, indem man
1. Caleiumearbonat (Kalkstein) gliiht:
Ca CO, Ca 0 } C 0,
Calciumearbonat
!
! 2. Caleinmearbonat oder andere Carbonate mit verdiinnter Mine-
ralsiure (Dalzsiiure) zersetzt:
| . .
! CeCO, + 2HC +- + €0
| 1ml'.u'|-nl|:1! -‘\'.‘IIZ-EEI::‘
|, Das Kohlendioxyd entweicht hierbei unter heftigem Aufbrausen.
l Zur Gewinnung im Grossen gliiht man Coaks in einem Luftstrom.
! ] Das liwhln-mliux,\'ll ist ein farbloses, etwas stechend riechendes,
; schwach siinerlich schmeekendes Gas vom spec. Gew, 1,524 (Luft = 1)
¥ Zufolge seiner specifischen Schwere schichtet sich das Gas beim
{ Aunsstromen in die Luft zuniichst unter dieselbe.

k
;
;
t
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Unter starkem Druck (36 .\Hllllr'pll."il‘t'l] bei 0?2 oder 50—60 Atmo-
sphiiren bei mittlerer Temperatur) lisst es sich zu einer farblosen,
leicht beweglichen Fliissigkeit verdichten, die in Stahleylinder ein-
cesehlossen  unter dem Namen , fliissige Kohlensgiure® einen
wichtigen Handelsartikel bildet.

Lisst man das verflissigte Kohlendioxyd an der Luft ver-

dunsten, so erzeugt es eine Kiilte von gegen 800 und wird dabei
selbst in eine lockere, sechneeartige, bei — 57° wieder schmelzende

Masse umgewandelt.

Das Kohlendioxyd ist, da es bereits selbst das Erzeugniss einer
vollstindigen Verbrennung ist, nicht brennbar und unterhiilt ebenso
wenig das Bremnen anderer Korper. Lebende Wesen ersticken
darin. Sehon 1—2 Procent Kohlendioxyd der atmosphiirischen Luft
heigemengt, machen dieselbe zum Athmen ungeeignet. Die von
vielen Menschen angefiillten Rinme (Schulzimmer, Versammlungs-
piinme. Gastwirthschaften) miissen daher gut geliiftet werden, um
eine grossere Ansammlung von Kohlendioxyd zu verhiiten. Von
Wasser \\'i]'ll llgg.& ]\-i\hll']lllil_rx_\'{l in 1!1‘1]:'hlIL'hl‘l' :\|l'1|.;_",'l' }_"i'lt".lh{: |Il"i oY
werden gegen 1,75 Raumtheile, bei 15° ein gleicher Raumtheil auf-
cenommen. Bei vermehrtem Druek nimmt das Losungsvermogen des
Wassers fiir Kohlendioxyd in der Weise zu, dass bei 2, 3, 4 Atmo-
sphiiren Druek nahezu 2, 5, { Raumtheile an Gas gelist werden. Hebt
man den Druek auf, so entweicht Kohlendioxyd unter Aufbrausen.
Hierauf beruht das Moussiren von Selters- und Sodawasser, des
Champagners, Bieres und anderer kohlensiiurehaltigen Getriinke.

Erhitzt man eine kohlensiurchaltige Fliissigkeit, so wird die
Gesammtmenge des gelosten Kohlendioxyds ausgetrieben.

Zur Erkennung des Gases benutzt man sein Verbalten gegen
Kalk- oder Barytwasser, in welchem es die Bildung unldslicher
kohlensanrer Salze (Caleium- oder Baryumearbonat) bewirkt und
deshalb in den betreffenden Losungen eine Triibung hervorruft.
Bin an einem Glasstab hiingender Tropfen Kalkwasser wird in einer
Kohlensiureatmosphiire bald undurchsichtig.

Verbindung des Kohlenstoffs mit Schwefel.

Kohlendisulfid, Schwefelkohlenstoff, Carboneum sul-
IV__@

furatum, Aleohol Sulfuris, €S, oder C__g, bildet sich beim

Ueberleiten von Sehwefeldampf iiber gliihende Kohlen. Der destil-

lirende rohe Schwefelkohlenstoff wird von beigemengtem Schwefel,

Sehwefelwasserstoff und von Kohlenwasserstoffen in der Weise be-
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freit, dass man wiederholt unter Zugabe von Kalk, Blei- oder Kupfer
salzen oder etwas metallischen Quecksilber destillirt.
Das wvollig reine Kohlendisulfid ist eine farblose,
brechende, nur wenig riechende Fliissigkeit vom
Der Siedepunkt liegt bei 46° In Wasser

stark licht-
spec. Gew. 1,272,
lost sich Kohlendisulfid
nicht; sein Dampf ist leieht entziindlich und

verbrennt an der Luft
zu Kohlendioxyd und sehwefeldioxyd

GS, 6O CO,

Kohlendisulfid Sauerstoff Kohlendioxyd Schwefeldioxyd.

Fiigt man Kohlendisulfid zu Alkalisulfiden (Sehwefe
der Alkalimetalle) hinzu, so entstehen Sulfosalze
der Gleichung:

Iverbindungen
im Sinne folgen-
Cs, -4 K.S

Kohlendisnlfid Kaliummono- o
sul fid Kalinm
sulfoearbonat),

Der Schwefelkohlenstoff ist ein

sehr gutes Losungsmittel fiir
Schwefel, gelben Phosphor, Jod, fiir

Kautschuk, Fette, Ocle, Harze

a. 8. w. und findet deshalb eine weitgehende Anwendung in der

Technik.

Silicium.
81 = 28,

Vierwerthig.

Das amorphe Si irgestellt, das

cium wurde 1823 von Berzelius zuerst ds
krystallisirte erst 18564 von St. Claire-Deville und Wiahler,
Vorkommen, Das Silicium kommt nur in Verbindung mit S:

Sauer-
stoff als Kiesclséiure und in Form von Salzen derselben in der Natur
vor. Aus mehr oder weniger reinem Silicinmdioxyd oder Kiesel-
siureanhydrid besteht der Bergkrystall, Quarz,
der Feuerstein, Achat. Ranchtopas ist
krystall, Amethyst violett gefiirbter.

Quarzsand,
braungefiirbter Berg-
Die Hauptbestandtheile des
Thons, des Feldspaths, Granits, der Porcellanerde und vieler
anderer Mineralien sind kieselsanre Salze.

Gewinnung und Eigenschaften. In amorphem Zustande erhiilt

man das Silicinm dureh Glithen eines Gemenges von Kieselfluor-

Die Konstitution dieser Verbindungen entspricht derjenigen der kohlen-
IvV=2o
sauren Salze, nur ist die Stelle von Sauerstoff durch Schwefel vertreten: C — S K.

_SK I
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kalium mit Kalium, Auskochen der erkalteten Reaktionsmasse mit
Wasser und darauffolgend mit verdiinnter Salzsiiure. Krystallinisch
wird das Silicium gewonnen durch Schmelzen von Aluminium mit
der 2ifachen Menge Kieselfluornatrinm.

Amorph bildet das Silicium ein dunkelbraunes, glanzloses
Pulver, krystallisirt schwarze, gliimzende Oktaéder oder sechs-

seitige Bliittehen.

Verbindungen des Siliciums mit Sauerstoff,

Oxyde: Hydroxyde:
— OH Orthokiesel-
I veys s ya ..
" ;. — 0 Silie lioxy B =) sdure
8510, oder Si O Biliciumdioxyd od. H, Si O, oder Si il AL

— OH (in reinem Zustd.

=0 Kieselsiureanhydrid.
— OH nicht bekannt)

(8]
ye Meta-
H, 8i 0, oder Si — OH |'.'-.'I'Il["'l' o
— 0N Kleselsdaure.

Die in der Natur vorkommenden kie-
selsauren Salze leiten sich nor zum klein-
sten Theil von den vorstehenden Hydroxy-
den ab, withrend die Mehrzahl :411]1_\'1]|'i.~t'|l:~.
Siiuren zur Grundlage hat, die aus zwei
oder mehreren Molekillen Orthokiesel-
siure durch Awustritt von Wasser ent-

| standen sind und den Namen Poly-
kieselsiiuren fahren. Man unterschei-
det demnach

Di- 28i(0H),— H,0=HS8i,0,
Kiesel- 2 Si(OH), -2H,0 H,Si, 0,
siuren |2 8i(OH); —3H.0 = H, Si, 0,

Tri- | (OH),—2H,0 = H,Si,0,,
Kiesel- (OH),—4H,0 = H,8i, 0,

.-:;'11|:‘v.’|1 | ,---.[)II:.H—I]._.L-L._HI,

Silicinmdioxyd, Kieselsiureanhydrid, SiQ,, findet sich, wie
erwithnt, als Bergkrystall, Quarz u. s. w. in der Natur und
wird aut kiinstlichem Wege dureh Gliihen der Kieselsiiuren als ein
weisses Pulver erhalten. Von letzteren gewinnt man die

Metakieselsiiure, H,5i0;, als gallertige Masse bheim Ver-
setzen eines loslichen kieselsauren Salzes (Kaliwasserglas, K,S8i0,,
oder N:Hl't_llh\\':15.‘-1']‘_'_"|;i.\'_, .\rl:?_':il);;.'- mit  verdiinnter Salz- oder
Scehwefelsiiure.

Die balze der Kieselsiinren heissen Silicate.
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1I.
Die Metalle.

Von den vorhergehend betrachteten Elementen, den Metalloiden,

| lassen sich die nachfolgenden, die Metalle, durch eine scharfe Grenze
il nieht scheiden. Einige Elemente konnen ihren Eigenschaften und
il

ihrem Verhalten nach sowohl den Metalloiden, wie den Metallen bei-
geziihlt werden, z. B. das Arsen, Antimon, Zinn. Die Eintheilung der

1 Elemente in die erwiihnten beiden Gruppen muss demnach als eine
) willkiirliche bezeichnet werden. Wenn trotzdem von der Mehrzahl
i der Chemiker diese Gruppeneintheilung aufrecht erhalten wird. so

geschieht das aus rein praktischen Griinden. Als wichtigster chemi-
! scher Unterschied zwischen Metalloiden und Metallen wird geltend
gemacht, dass die BSauerstoffverbindungen der ersteren sauren
Charakter, die Sauerstoffverbindungen der Metalle hingegen vor-
wiegend basischen Charakter besitzen.

Die Metalle kommen in der Natur nur selten in elementarem
Zustande (gediegen) vor. Meist sind sie mit Sauerstoff, Scehwefel,
Chlor oder anderen Elementen verbunden.

Aus den Sauerstoffverbindungen, den Metalloxyden, lassen sich

i die Metalle mit nur wenigen Ausnahmen duoreh Glithen mit Kohle
abscheiden (reduciren). Die Sechwefelverbindungen, Metallsulfide,
| werden zur Gewinnung der Metalle entweder durch Erhitzen mit
|. anderen billigeren Metallen (Eisen) zersetzf oder dureh Rosten an
‘-I| der Luft in Oxyde iibergefiihrt, welche dann weiter durch Kohle
'!.I reducirbar sind. Einige Metalle muss man aus ihren Chloriden
il durch andere Metalle abseheiden, und die Gewinnung einer weiteren
|i Gruppe gelingt endlich nur auf dem Wege der Elektrolyse.

| Die Metalle besitzen meist einen eigenthiimlichen Glanz, den

' Metallglanz, und sind mit Ausnahme von Gold und Silber, welche

I in ganz diinnen Bliittchen etwas Lieht durchlassen, undurchsichtig.

t :I: Metalle sind gute Leiter der Wirme und Elektricitit.

'l Die meisten Metalle sind ziihe und geschmeidig und lassen
I sich zu Platten ausschlagen oder zu Driihten ausziehen. Das
|iJ r-]nt'l‘l.ili“-l'f!f' (rewicht der Metalle bewegt sich zwischen weiten

-
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Grenzen. Das leichteste Metall ist das Lithinm mit dem spec.
Gew. 0,59, das schwerste das Osmium mit dem spec. Gew. 21.4.
Auch nach der Grosse des specifischen Gewichtes hat man eine Fin-
theilung der Metalle getroffen, indem diejenigen mit einem weniger
als 5 betragenden specifischen Gewicht Leichtmetalle genannt
werden gegeniiber den Schwermetallen, deren speeifisches Ge-
wicht ein htheres ist. Dieser Eintheilung ist bei der folgenden Be-
trachtung der Metalle Rechnung getragen worden.

Die friiher gebriiuchliche Eintheilung der Metalle in edle¢ und
unedle bezog sich auf ihr Verhalten gegen Sauerstoff, mit wel-
chem einige, und zwar die edlen Metalle (Gold, Silber, Platin,
Quecksilber) sich nieht direkt verbinden, und deren auf anderem
Wege dargestellte Sauerstoffverbindungen den Sauerstoff schon beim
Erhitzen wieder abgeben. Unedle Metalle sind z B. Eisen,
Kupfer, Blei.

Alle Metalle sind schmelzbar, einige schon bei verhiiltnissmiissig
niedrigen Temperaturen, wie Zinn, Blei, Wismuth, andere bei sehr
hohen. Das Platin lisst sich nur im Knallgasgebliise verfliissigen.

Durch Zusammenschmelzen verschiedener Metalle erhiilt man
vollkommen gleichartige Korper, die Legirungen, die aber nicht
in allen Fillen nur als mechanische Gemische, sondern zuweilen als
chemische Verbindungen aufeefasst werden miissen. Die Legirungen
des Quecksilbers mit anderen Metallen fiihren den Namen Amal-
game. Natrinmamalgam ist eine Legirung wvon Natrinm mit
Quecksilber, Zinnamalgam eine soleche von Zinn mit Quecksilber
u. 8. w. Die Amalgame geben bei stiirkerem Erhitzen das Queck
silber wieder ab.

Eintheilung der Metalle.

a) Leichtmetalle.
Einwerthige: Kalium, Natrionm, Lithinm, Rubidium, Caesium (Alkalimetalle).
Zweiwerthige: Baryum, Strontium, Calcium, Magnesium (Erdalkalimetalle),
Dreiwerthige: Aluminiam,

b) Sehwermetalle.
Einwerthige: Silber.
Zweiwerthige: Zink, Cadmium, Blei, Kupfer, Quecksilber,
Dreiwerthige: Wismuth, Gold (drei- und fiinfwerthig).
Eisen,
Mangan (vier- und sechswerthig),
Nickel, Kobalt (zwei- und vierwerthig)
| Chrom (zwei-, vier- und sechswerthig),

| Platin, Zinn (zwei- und vierwerthig).

Sechswerthige: Molybdin, Wolfram, Uran.

Vierwerthige:
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124 II. Die Metalle.

a) Leichtmetalle.

e
Kalinm.
Kalinm. K = 39.
Einwerthig.

Das Kalium wurde im Jahre 1807 von Hu mphrey Davy durch Zerlegung
von Kaliumhydroxyd, auf welches der Strom einer starken Volta’schen Siule ein
wirkte, zuerst dargestellt.

Vorkommen.
verbreitet in

Das Kalinm kommt
Natur wor.

in seinen Verbindungen sehr

der In Verbindung mit Kieselsiiure findet

es sich in verschiedenen Mineralien, so im Granit,

Glimmer,

Feldspath,
Durch Verwitterung derselben gelangt das kieselsaure
Kalinmsalz in die Ackererde und wird von den Pflanzen aufoe-
nommen, in welehen das Kalinm, an verschiedene Siiuren (Pflanzen
shuren wiederfindet.

gebunden, sich

Land-
die pflanzensauren Kaliumsalze in kohlensaures

ieim Veraschen der
pHanzen gehen

Kalium

(Pottasche) iiber, das durch Wasser der Asche entzogen
werden kann. In den Stassfurter Abraumsalzen kommen grosse

Mengen Kaliumsalze vor, besonders Kaliumehlorid
Kalium-Magnesinmehlorid (Carnallit) u. s. w.,

stellung der

(Sylvin),
welehe zur Dar-
verschiedenen Kalinmverbindungen des Handels vor
zugsweise benutzt werden.

Gewinnung. Ein

inniges Gemenge von Kalinmearbonat und
Koble (gewohnlich dureh Verkohlung von Weinstein erhalten) wird

in schmiedeeisernen Retorten hei Weissgluth der Destillation unter-
worfen :
3C0

K, CO, -| 20 = 2K

Kalinm
carbonnt

Kohlen
oxyd.

Die entweichenden
flachen

werden unter Steinél in einer
Man gut abkiihlen,

damit das dampfformige Kalium schnell erstarrt und der Gefahr der

Kalinmdémpfe

eisernen Vorlage aufgefangen. 1SS

Bildung von Kohlenoxydkalium entgeht, einer Verbindung, welche
das Abzugsrohr verstopft und zu heftigen Explosionen Veranlassung

geben kann. Zwecks Reinigung wird das Metall nach Befeuchten
mit Steinél nochmals destillirt.
Eigenschaften. Das Kalium ist ein stark glinzendes, silber-

weisses, bei gewthnlicher Temperatur wachsweiches Metall, welches

sich mit dem Messer leicht liisst.

schneiden

Es schmilzt bei 62,50,
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Durch den Sauerstoff der Luft oxydirt es sich sogleich und {iber-
zieht sich mit einer weissen Oxydschicht. Wirft man ein Stiickchen
Kalium anf Wasser, so wird letzteres it orosser Heftigkeit zersetzt:

K { H.O = H
:Ii Wa e Wasser
stofl,

Der frei werdende Wasserstoff entziindet sich und brennt in
Folge kleiner Mengen verdampfenden Kaliums mit violetter Flamme,
Seiner leichten Oxydirbarkeit halber wird das Metall unter sauer-

stofffreien Fliissigkeiten !‘:-étt-in-"\]:_: auf'bewahrt.

Verbindungen des Kaliums mit den Halogenen.
Kaliumehlorid. Kaliumbromid. Kalinmjodid.

Kaliumchlorid, Chlorkalium, Kalinm ehloratum, K (I,
findet sich in grossen Lagern, besonders in Vercinigung mit Magne-
sinmehlorid (Carnallit), in den Stassturter Abranmsalzen und dient
zur Darstellung der meisten Kaliumverbindungen des Handels.
Dampft man eine durch Auflésen von Kaliumearbonat in Salzsiure
hergestellte Losung von Kaliumehlorid :

2HCI

GO

Salzsiiure Kolilen

dioxyd

auf dem Wasserbade zur Trockene, so erhiillt man ein weisses, an
der Luft schnell feacht werdendes, leicht wasserldsliches Salz.

Kaliumbromid, Bromkalium, Kalinm bromatum, K Br. Man
triigh in eine wiisserige LOsung von Kaliumhydroxyd (Kalilauge)
Brom so lange ein, bis eine gelbliche Fiirbung der Fliissigkeit be
stehen bleibt:

6KOH <4 6Br = HKBr + KBrO; + 8H.O
Kali Brom Kalinm- Wasser,
hydrc bromat

[(bromsaures
Kalinm)

dampft die Fliissigkeit zur Trockene ein, vermischt mit dem achten
Theil Kohlenpulver und gliht in einem bedeckten Tiegel, um das
nach obiger Reaktion nebenher gebildete bromsaure Kalinm oleich-
falls in Bromid tiberzufiihren:

KBrQ; <= B0 =

- 3.CO

Kalinm- Kohlen- |\'l-hll'(:
bromat stoff bromid oxvi,
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L
I,' Nach dem Erkalten wird mit Wasser ausgezogen, filtrirt und zur
ff Krystallisation abgedampft, worauf das Kalinmbromid in grossen,
‘ farblosen, wiirfelformigen, glinzenden, luftbestiindigen Krystallen er-
) halten wird, weleche von 2 Th. Wasser und von 200 Th. Weingeist
| gelbst werden,
’| Kaliumjodid, Jodkalinum, Kalium jodatum, K.J. Die Dar-
I stellung geschieht in entsprechender Weise, wie die des Kalinm-
l: bromids. Das Kalimmjodid bildet farblose, wiirfelformige, an der
Luft nicht feucht werdende Krystalle, welche sich in 0,75 Th. Wasser
j' und in 12 Th. Weingeist 16sen.
|
i Oxyd und Hydroxyd des Kaliums.
Kaliumoxyd. Kalinmhydroxyd.
. | Kalinmoxyd, Kali, K,0, entsteht beim Erhitzen von metallischem Kalium
| an trockener Luft und bildet eine grauweisse, in Wasser unter starker Erhitzung
zu Kalinmhydroxyd sich lisende Masse.
| Kalinmhydroxyd, Kalihydrat, Aetzkali, Kalinm hydrieum,
B Kali cansticum, KOH. Die Darstellung desselben geschieht durch
B || Behandeln von frisch geléschtem Kalk (Caleinmhydroxyd) mit Ka-
limmearbonatlisung:
Ca (OH), = 2EKOH 4+ €CaCO,
: Oaletun Kalium- Kaljunm- Caleium-
fl hydroxyd carbonat hydroxyid earbonat,
: Man 16st 2 Th. Kaliumearbonat in 12 Th. destillirten Wassers, erhitzt zum
{1 Sieden und ftrigt nach ond nach einen Kalkbrei ein, welcher durch Behandel:
| von 1 Th., Calciumoxyd (Aetzkalk) mit 4 Th. Wasser bereitet ist. Man hort mit
i dem Kochen auf, wenn eine abfiltrirte Probe auf Zusatz von Siuren nicht mehr

aufbraust, ein Zeichen, dass simmtliches Kaliumearbonat zersetzt ist. Man iber-
st bei Luftabschluss der Ruhe, zieht die klare Flissigkeit ab und dampft sie

entweder zu einer dickeren I,:Ili_[_':l', |\':I.l'l|..'|11{__{f’.. [,i|| nor Kali caustici, oder zur
Trockene ein. Geschieht das Eindampfen in eisernen Gefiissen, so 16st die Lauge,
je concentrirter sie wird, Eisen anf. Das Abdampfen zur Trockene bewirkt man
daher in Silbertiegeln und giesst das zwecks Befreiung der letzten Antheile
Wasser bis zum Schmelzen erhitzte Kalinmhydroxyd in Silberformen aus. Es

gelangt dann in Form weisser, leicht Feuchtig anziehender Stangen von
grosserer oder geringerer chemischer Reinheit unter dem Namen Kali causticum
fusum in den Handel.

Das Kalinmhydroxyd schmilzt in der Rothgliihhitze zu einer
Olartigen Fliissigkeit, die beim Erkalten krystallinisch erstarrt und
an kohlenséiurehaltiger feuchter Luft bald zu einer Losung von
Kalinmcarbonat zerfliesst. Es reagirt stark alkaliseh und wirkt sehr
sitzend auf die Haut (daher Aetzkali genannt). Auch von Weingeist

'
)
;
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wird das Kaliumhydroxyd gelost. Man benutzt diese Eigenschaft
Zzur Herstellung eines sehr reinen Kalinmhydroxyds, indem man den
Rohkorper in Weingeist 1ost, absetzen lisst und die klar abgezogene
Losung sehnell zur Trockene verdampft. Das soleherart gereinigte
Priparat fiihrt den Namen Kali causticum alcohole depuratum,

Sauerstoffsalze des Kaliums.
Kalinmehlorat., Kaliumsulfate. Kalinumnpitrat. Kalinmarsenit. Kaliumearbonate.
Kaliumsilieat.

Kaliumchlorat, Chlorsaures Kalinm, Kalinm echloricum,
KCl10,. Entsprechend der Einwirkung von Brom oder Jod auf
Kaliumhydroxyd vollzieht sich aueh die Einwirkung des Chlors in
der Hitze auf dasselbe:

6 KOH } 6 Cl H K Cl f KCl0, f 3H.O

Ralinmhydroxyd Chlor Kalinmehlorid Kalinmehlorat \\':l'-:

Gemiiss dieser Gleichung wird nur wenig Kaliumehlorat und viel
werthloses Kaliumehlorid gebildet. Man stellt daher das Kaliom
chlorat fabrikmissig vortheilhafter in der Weise dar, dass man das
Chlor in ein heisses, diinnfliissiges Gemenge von Calciumhydroxyd
und Kalinmehlorid einleitet. Das anfiinglich entstehende Caleinm-
chlorat setzt sich mit dem Kalinmehlorid zu Kalinmehlorat und
Caleiumehlorid um. Das schwer losliche Kalinmehlorat krystallisirt
aus dem erkaltenden Filtrat aus und wird so von dem leicht lés-
lichen Caleiumehlorid getrennt:

6Ca(0OH), -+ 12CI 6'CRCL 4 “ORCLON 4 BHO
Caleinmhydroxyd Chlor Caleinmehlorid Caleinmehlorat Wasser
‘ Ca(ClQ), + 2Kl CaCl, | 2K Cl0O,
Caleiumchlorat Kaliumchlorid Caleinmehlorid Kalinmehlorat.

Das Kaliumehlorat bildet farblose, glinzende, blittrige oder tatel-
formige Krystalle, weleche in 16 Th. kalten, 3 Th. siedenden Wassers
und in 130 Th. Weingeist loslich sind.

Das Kalinmehlorat schmilzt gegen 350° werliert Sauerstoft und
geht zuniichst in Kalinmperchlorat, dann unter vollstiindigem Ver-
lust des Sauerstoffs in Kalinmehlorid (s. Sauerstoft' 8. 42) iiber.

Das Kaliumehlorat giebt an leicht oxydirbare Korper Sauerstoff
ab und explodirt, mit Schwefel oder anderen brennbaren Korpern
in Beriihrung, schon durch Schlag oder Stoss oft mit grosster Heftig-
keit. Es ist daher grosse Vorsicht beim Umgehen mit
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Kalinmehlorat oder anderen chlorsauren Salzen geboten!

i Die Verwendung des Kaliumehlorats in der Feuerwerkerei ist bekannt,
‘I Kalinmsulfate. Das neutrale Sulfat, Schwefelsaures Kalinm,
Kalium sulfuricum, K,50,, findet sich in vielen Mineralwiissern,
i in grossen Mengen in den Stassturter Abraumsalzen, meist mit
[ Magnesinmsulfat zusammen als Schoenit, Kainit u. s. w.

i

Fiir den pharmaceutischen Gebrauch pflegt man kleinere Mengen
Kalinmsulfat dureh Abdampfen der durch verdiinnte Schwefelsiure
neutralisirten Kalinmearbonatlosung darzustellen:

S

K, G0, = H,S O,

W |[__n €0,

Kalivmearbonat Schwefelsiiure Wasser Kohlendioxyd.

Das Kalinmsulfat krystallisirt in wasserfreien, farblosen, 4- bis
Gseitigen Sinlen, bei langsamer Krystallisation in doppelt Gseitigen

Pyramiden (IFig. 45).

Verschiedene in welchen Kalinmsulfat krystallisirt.

|
!II Das saure Sulfat, Saures schwefelsaures Kalium, Kalium bisul-
! furicum, KH S O, entsteht beim Vereinizen des neutralen Salzes mit einem
il. gleichen Molekulargewicht freier Schwefelsiiure und krystallisirt in farblosen, stark
I.l sauer schmeckenden Tafeln.
h Kaliumnitrat, Salpetersaures Kalium, Kalisalpeter, Sal-
| peter, Kalinm nitricum, KNQOg, bildet sich in der Natur, wo
Il stickstoffhaltige organische Korper bei Gegenwart von Kaliumear-
} bonat (oder anderen Basen) faulen. Salpetersaure Salze des Kaliums,
! Natrinms, Caleinms. Magnesiums kommen daher in jeder Ackererde
| il vor. In einigen Liindern (Aegypten, Bengalen) ist der Boden so
! ' reich daran, dass die Nitrate aus demselben auskrvstallisiren (ef-
! floreseiren). Feuchte Winde in der Niihe von Aborten bedecken
. sich oft mit einem weissen krystallinischen Ueberzug, der aus
Calcinmnitrat (Mauersalpeter) besteht.
!
b
li |
(ol |
E N




» &
g

Kalium. 129

Dureh kiinstliche Herbeifiihrung der obigen Bedingungen zur
Salpeterbildung gewinnt man, heutigen Tages allerdings nur noch
in sehr beschriinktem Maasse, das Kaliumnitrat in den sog. Sal-
pPeterplantagen.

Thierische stickstoffhaltige Abfille werden mit Holzasche und Kalk zu lockeren
Haufen aufgeschichtet. Dieselben ruhen auf einer Thonschicht und sind zom Schutz
gegen den .Hng[.‘n iitberdacht. Man iberlisst diese Haufen einige Jahre der Ein-
wirkung der Luft und laugt die dann entstandenen salpetersauren Salze des Kalinms,
Natriums, Calciums, Magnesiums mit Wasser aus. Man setzt die letzteren durch
II;l]lerl"lﬂ'_lllk\'_f von Kalinmearbonat zo Kalinmnitrat um, {‘:lTl!|JrI. die klar abge-
zogene Losung zur Trockene und krystallisirt den Riickstand aus Wasser.

Seit einer lingeren Reihe von Jahren wird zur Kalinmnitrat-
darstellung fast ausschliesslich das in Chile in grossen Lagern vor-
kommende Natrimmnitrat (der Chilisalpeter) benutzt, welches man
in heiss gesiittigter Losung mit Kalinmehlorid zusammenbringt. Man
kocht die Lisung auf ein spec. Gew. von 1,5 ein, worauf sich
Natriumehlorid auszuscheiden beginnt. Nach Entfernung desselben
dampft man weiter ein, beseitigt die wiederum ausgeschiedenen
neuen Mengen Natrinmehlorid und bringt nunmehr das Kalinm-
nitrat zur Krystallisation. Man sammelt die Krystalle und krystalli-
sirt sie nochmals ans Wasser um.

Die Umsetzung von Natriumnitrat durch Kaliumchlorid erfolgt
im Sinne folgender Gleichung:

NaNO; + KCl = NaCl + KNO,
Natrium- Kalium- Natrinm- Kalinm-
nitrat ehlorid chlorid nitrat.

Das Kaliumnitrat bildet farblose, luftbestiindige, wasserfreie, pris-
matische Krystalle oder ein krystallinisches Pulver, welches in 4 Th.
kalten und weniger als 0,5 Th. siedenden Wassers 15slich, in Wein-
geist fast unltslich ist.

Es sehmilzt gegen 350°% verliert bei stiirkerer Hitze Sauerstoff
und geht in Kalinmnitrit, salpetrigsaures Kalium, Kalium
nitrosum iiber:

KN O, KNO, 4+ ©0

Kalinm- Kalinm- Sanerstoff,
nitrat nitrit

Beim FErhitzen mit Schwefel, Kohle und anderen brennbaren
Korpern verpufft das Kaliumnitrat auf das Heftigste. Es dient zur
Jereitung des Schiesspulvers.

Letzteres besteht aus einem innigen Gemenge von 75 Th. K., 11,6 Th.
Schwefel und 13,5 Th. harzfreier Kohle. Die Wirkung des Schiesspulvers beruht

Schule der Pharmaecie. II. 9
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| auf der plitzlichen Entwicklung grosser Mengen gasformiger Kérper, welche sich
II | bei der Entziindung bilden und vorwiegend aus Stickstoff, Kohlenoxyd, Kohlen-
l siureanhydrid, Sauerstoff u. s. w. bestehen. Neuerdings ist das alte Schiess-
| pulver durch das sog. rauchlose oder rauchschwache Pulver verdringt
| worden. Als Grundlage desselben dienen meist nitrirte organische Korper,
‘ Wegen seiner antiseptischen Eigenschaften findet das Kalium-
| nitrat als Konservirungsmittel fiir Fleisch u. 8. w. Anwendung.
| Kalinmarsenit, Arsenigsaures Kalium, Kalium arsenico-
sum, K AsO,. Die Salze der arsenigen Siure leiten sich meist von
i : ) b I’ L
| der meta-arsenigen Siure As _ gy ab. Eine Losung von Kalium-
! metarsenit ist unter dem Namen Liguor Kalii arsenicosi oder
Solutio arsenicalis Fowleri officinell. Zu seiner Darstellung
werden 1 Th. arseniger Siure, 1 Th. Kaliumearbonat und 1 Th.
Wasser bis zur volligen Liosung gekocht und sodann auf 100 Th.
i Fliissigkeit verdiinnt:
K, CO, + As, O = 2K AsQ; - €O,
| Kalinm- Arsen- Kalinm
carbonat trioxyd metarsenit
\ \ : , ¥4
| Iis stellt zufolge des starken Ueberschusses an Kalinmearbonat
] cine alkalisch reagirende Fliissigkeit dar.
Kaliumcarbonate. Je¢ nachdem ein oder beide Wasserstoffatome
! des hypothetischen Kohlensiiurehydrats dureh Kalinm ersetzt sind,
| unterscheidet man zwischen
] = () = ()
I C—0H und C—0K
| — 0K -0 K
lll Saurem Kalinmearbonat Neuatralem Kaliumearbonat .
-: Kalinmbicarbonat
] Kaliumbicarbonat, saures kohlensaures Kalium, doppelt
f! kohlensaures Kalium, Kalium bicarbonieum, KHCO,, wird
| erhalten durch Leiten von Kohlenstiure iiber feuchtes, neutrales
‘? Kalinmearbonat :
il’
i R0, s H0te /G0 2KHCO,
I\_I|: Wasser Kohlen- Kaliumbicarbonat.
dioxyd
| Die gebildeten Krystalle werden mit kaltem Wasser abgewaschen
1 y 3 : : - . . - -
und in einer Kohlensiiurenmgebung bei niedriger Temperatur ge

| trocknet.
Das Kaliumbicarbonat bildet farblose. durchscheinende Krystalle,

T W e
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welehe in 4 Th. Wasser sich langsam losen und in Weingeist un-
I6slich sind. Mit Siiuren brausen sie lebhaft auf, Sie dienen u. a.
zur Herstellung des Liquor Kalii acetiei.

Kaliumearbonat, neutrales kohlensaures Kalinm, Pott-
asche, Kalinm carbonicum, K,C0, Je nach dem Reinheitsgrad
werden verschiedene Handelssorten Kalinmearbonat unterschieden,
welche unter der Bezeichnung Kalinm carbonicum crudum, de-
puratum und purum bekannt sind. Das Arzneibueh fiir das
deutsche Reich fiihrt letzteres und ein Kal. carbon. erudum auf.

Die rohe Pottasche kann auf verschicdene Weise gewonnen
werden, Eine der iiltesten Darstellungsmethoden ist diejenige aus

Holzasche. Beim Verbrennen des Holzes werden die organisch-

sauren Kalinmsalze desselben zerstort und Kaliumearbonat gebildet.
Letzteres wird mit Wasser ausgelaugt und die Fliissigkeit nach dem
Absetzenlassen in flachen, eisernen Pfannen oder Kesseln zur Trockene
eingedampft. Zur Zerstorung noch beigemengter organischer Korper
und zwecks vollstiindiger Entfernung des Wassers wird der Abdampf-
riickstand stark gegliiht (caleinirt). Das geschah friiher in Topfen,
woher der Name Pottasehe riihrt.

Auch die Schlempe der Ribenmelasse und der Woll-
schweiss, welche reich an Kaliumsalzen sind, werden zur Gewin-
nung von Pottasche beniitzt. Die weitaus grosste Menge wird jedoch
entsprechend dem Leblanc’schen Verfahren der Sodagewinnung (siehe
dort!) aus Kaliumehlorid dargestellt.

Durch Einwirkung von Schwefelsiiure aut Kalinmehlorid erhilt
man zunichst Kalinmsulfat:

2KCl + H,;50, 2 H Ol

L] —_—— _— —
Kalium- Sehwefel- Chilor- Kalinm-
chlorid sibure wasserstofl’ sulfat,

welches beim Glithen mit Calciumearbonat (Kreide) und Kohle in
Flammofen in Kalinmearbonat iibergefiihrt  wird (s. Natrinmear-
bonat). Die Masse liefert mach dem Auslaugen mit Wasser, Ab-
dampfen zur Trockene und Caleiniren das Kalium carbonicum
crudum des Handels.

Es bildet ein weisses, in 1 Th. Wasser nahezu ldsliches, alka-
lisch reagirendes Salz. Die Handelssorten werden in grosser Rein-
heit geliefert und enthalten bis 98 Proc. veines Kalinmearbonat.
Das Arzneibuch verlangt einen Mindestgehalt von 90 Procent und
liigst denselben aunf titrimetrischem Wege feststellen.

Ein reines Kalinmearbonat, Kalinm c¢arbonicum (purum),
wird aus dem leieht in chemischer Reinheit zu erhaltenden krystalli-

)
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Y

sirten Kaliumbicarbonat dargestellt, welches bheim Erhitzen unter
Fortgang von Kohlendioxyd und Wasser zerfillt:

2KHCO, = K, C 0, H, O - cO,

Kaliumbicarbonat Kalinmearbonat Wasser Kohlendioxyd.

Friiher bereitete man das reine Kalinmearbonat aus Weinstein,
welechen man mit der Hilfte des Gewichtes an Kaliumnitrat ver-
mischte, anziindete, den Riickstand mit Wasser auszog, abdampfte
und glithte. Man erhielt so das Kalinm ecarbonicum e Tar-
taro, welches nicht selten mit kleinen Mengen Kaliumeyanid ver-
unreinigt war.

Das reine Kaliumearbonat bildet ein weisses, in 1 Th. Wasser
klar losliches, alkaliseh reagirendes Salz, welches dem Arzneibuche
zufolge mindestens 95 Th. K,CO, enthalten soll. Das Kaliumearbonat
zieht Feuehtigkeit aus der Luft an und zerfliesst.

Kalinmsilicat, Kieselsaures Kalium, Kalium silieicum,
KoSiQ,, fiihrt in wiisseriger Losung den Namen Kali-Wasserglas,
und wird dureh Schmelzen von Kiesclsiiureanhydrid mit Kalinm-
carbonat erhalten.

Schwefelverbindungen des Kaliums.
Kaliumhydrosulfid. Kalinmsulfide,

Kalinmhydrosulfid, Kaliumsulfhydrat, KSH. In wiisseriger Losung

erhiilt man diese Verbindung durch Sittigen von Kalilauge mit Schwefelwasserstoff:

KOH - Hy, S KSH H, O
Kalivmhydroxyd Sechwefelwasser- Kalinmhydrosulfid Wasser,
stoff

Jeim Eindampfen der Lisung im Vakuum erhilt man leicht zerfliessliche
Krystalle der Formel 2KSH + H, 0.

Kalinmsulfide. Das Kalium bildet mit dem Schwefel tolgende

Verbindungen: .
K, S oder }: ~— 8 Einfach-Schwefelkalinm, Kaliummonosulfid,
_ K—8
K, S, oder | Zweifach-Schwetelkalium, Kaliumdisulfid,
K—8
K—5
|

2 K, S; oder S Dreifach-Schwefelkalium, Kalinmtrisulfid,
e =" |

K—8§
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K—S
|
S
K, 8, oder | Vierfach-Schwefelkalium, Kaliumtetrasulfid,
S
Al
K—S
K—S§
|
]
| -
K, S; oder S Finffach-Schwefelkalium, Kaliumpentasulfid.
|
S

K—S

Ein pharmaceutisches Priparat, welches im Wesentlichen aus
Kalinmtrisulfid besteht, ist das Kalinum sulfuratum des Arznei-
buches, die zum Baden benutzte Schwefelleber.

Zur Darstellung derselben werden 1 Th. Schwefel und 2 Th.
Kaliumearbonat gemischt und in cinem geriiumigen, bedeckten Ge-
fiisse so lange unter zeitweiligem Umriihren iiber gelindem Feuer
erhitzt, bis die Masse aufhort zu schiiimen und eine Probe sich ohne
Abscheidung von Schwefel in Wasser 10st. Die Masse wird sodann
ausgegossen und nach dem Erkalten zerstossen. Der chemische Vor-
gang lisst sich durch die Gleichung ausdriicken:

+ K:850 <+ 3CO0,

8K, C0, -+ B85S 2 K,

Kalivmearbonat Schwefel Kalinmtrisulfid unterschweflig- Kohlendioxyd,
saures Kalinm
Nebenher werden, besonders bei hoherer Temperatur, Kalium-
sulfat (schwefelsaures Kalimm) und Kalinmpentasulfid gebildet:

41K, 8,0, 3K, 80, -+ K, S,
Unterschwefligsaures Kalinmsulfat Kalinmpentasulfid.

Kalinm

Ein Kalium sulfuratum pro usu interno wird unter Verwendung
reinen Kaliumearbonats und gereinigten Schwefels in gleicher Weise dargestellt,

wie das zum Baden gebrauchte Pripirat.

Nachweis des Kalinms in seinen \'1-1‘1»i11<lllll,‘_“q-”‘

Flammenfiirbung: Alle Kalinmverbindungen fiirben die nicht
leuchtende Flamme violett.

Weinsdure ruft, im Ueberschuss zu concentrirten Kalinmldsungen
gesetzt, einen in Wasser schwer loslichen, krystallinischen
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Niederschlag von saurem weinsaurem Kalinm (Weinstein)
hervor.

Platinchlorid bildet mit Kaliumehlorid einen gelben, krystalli-
nischen Niederschlag von Kalium-Platinehlorid K, Pt Cl,,
welcher sich in heissem Wasser leicht 1ost, in kaltem Wasser
schwer und in Alkohol oder Aether unloslich ist,

Natrinm.
Natrium. Na = 28.
Einwerthig.
Das Natrium wurde 1807 von Davy aus geschmolzenem Natrinmhydroxyd
! durch Elektrolyse zuerst abgeschieden.
. Vorkommen. Das Natrium kommt in seinen Verbindungen in
grosser Verbreitung in der Natur vor, vor allem als Natrium
chlorid (Steinsalz). Geldst ist letzteres in den Salzsoolen. im
Meerwasser, in kleinen Mengen in jedem Quellwasser. Mit Kiesel-
If siiure verbunden findet sich das Natrimn, oft in Begleitung mit den
' entsprechenden Kalinmverbindungen, in Form vieler Silikate. Kryo-
lith ist eine Verbindung von Natriumfluorid mit Alumininmfluorid,
f AlF1, + 3NaFlL
Gewinnung. Das Natrium wird auf gleiche Weise, wie das
| Kalinm gewonnen, nur lisst es sich durch Gliilhen des Gemenges von
Natriumcarbonat nnd Kolle bei weitem leichter abscheiden, als das
Kalinm aus dem Kalinmearbonat.
Eigenschaften. Is ist ein stark glinzendes, silberweisses, bei

gewiohnlicher Temperatur wachsweiches Metall, welches hei 95,69
schmilzt, sich an der Luft weniger schnell oxydirt als das Kalium
und auf Wasser geworfen dieses mit Heftigkeit zersetzt, ohne dass
der sich entwickelnde Wasserstoff entziindet wird,

Verbindungen des Natriums mit den Halogenen.

Natriumehlorid. Natriumbromid. Natrinmjodid.

Natriumchlorid, Chlornatrinm, Kochsalz, Natrium c¢hlora-
tum, Na Cl, findet sich in michtigen Lagern als Steinsalz und
wird bergmiinnisch gewonnen. Aus den Salzsoolen wird es in der

Weise erhalten, dass man diese zuniichst in den Gradirwerken

! verdichtet (gradirt),_ d. h. iiber zu grossen Winden aufeeschichtete
Reisigbiindel laufen lisst. Die Salzsoole sickert langsam durch die
Reiser hindureh; der Fliissigkeit ist eine grosse Oberfliiche gehoten,

¥

!

)
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und an der Luft verdunstet die grossere Menge Wasser. Die ab-
fliessende Soole wird sodann in grossen Pfannen iiber freiem Feuer
zur Krystallisation eingedampft.

Das Kochsalz des Handels ist oft durch Magnesinmehlorid und
Natrinmsulfat vernnreinigt, Ersteres macht das Kochsalz leicht
fencht. Um reines Kochsalz, wie es fiir pharmaceutische Zwecke
angewendet werden soll, zu erhalten, leitet man in eine filtrirte ge-
siittiete Natriumehloridlosung gasformige Salzsiiure, worauf sich das
darin schwer loésliche Koehsalz in fein Kkrystallinischer Form aus-
scheidet.

Es bildet farblose, wiirfelice Krystalle oder ein weisses krystal-
linisches Pulver, welches sich in 2,7 Th. Wasser bei mittlerer Tem-
peratur lost. In Alkohol ist es unloslich. Beim Erhitzen verknistert
es in Folge des Entweichens der in den Hohlriwmen befindlichen
Mutterlauge (die Kochsalzkrystalle decrepitiren).

Natriumbromid, Bromnatrium, Natrinm bromatum, Na Br,
wird in entsprechender Weise wie das Kaliumbromid dargestellt
oder auch dureh Versetzen einer Eisenbromiirbromidlosung mit
Natrinmbicarbonat erhalten. Es Krystallisirt bei gewdhnlicher Tem-
peratur mit 2 Molekiilen Wasser in schiefen rhombisehen Siulen.
Das arzneilich verwendete Natrinumbromid bildet ein weisses, krystal-
linisches Pulver, welehes in 100 Th, mindestens 95 Th. wasserfreies
Salz enthiilt, sich in 1,2 Th. Wasser und in 5 Th. Weingeist 16st.

Natriumjodid, Jodnatrium, Natrinm jodatum, NaJ., wird

“in  entsprechender Weise wie das Kalinmjodid dargestellt. Es
krystallisirt bei gewohnlicher Temperatur mit 2 Molekiilen Wasser
in monoklinen Krystallen. Das arzmeilich verwendete Natrinmjodid
bildet ein weisses, krystallinisches, an der Luft feucht werdendes
Pulver, das in 0,6 Th. Wasser und in 3 Th. Weingeist 16slich, und
von welehem 100 Th, 95 Th. wasserfreies Salz enthalten.

Oxyd und Hydroxyd des Natriums.
Natrinmoxyd. Natriumhydroxyd.

Natrinmoxyd, Natron, Na, O, entsteht beim Erhitzen von Natrinm an
trockener Luft oder durch Erhitzen von Natrinmbydroxyd mit Natriom:

Na OH : Na Na, O
Natrinm- Natriom Natrium-
I'}"'"'-‘."I ..x}-ui

Natriumhydroxyd, Natronhydrat, Aetznatron., Natrium
hydrieum, Natrium caustiecum, NaO H. Die Darstellurg ent-
spricht derjenigen des Kaliumhydroxyds, indem man Natriumearbo-
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:f natlosung mit Caleiumhydroxyd kocht. Man kann das Filtrat ent-
il weder zur Trockene zu Natrinm causticum (in frustulis) ab-
| dampfen oder zu einer Lauge, Liq. Natri caustici, Natronlauge,
| deren spec. Gew. nach dem Arzneibueh fiir das Deutsche Reich
I' | 1,168 bis 1,172 (= 15 Proe. NaOH) betragen soll.

|

1

Sauerstoffsalze des Natriums.

Natrinmsulfate.  Natriumsulfit.  Natrionmthiosulfat.  Natriumnitrat. Natrium-

phosphat.  Natrinmpyrophosphat. Natriumearbonate, Natriumborat. Natriom-
silicat.

Natrinmsulfate. Das neuntrale Sulfat, Natrium sulfuricum.
schwefelsaures Natrium, Glaubersalz, Na,S80, kommt in
vielen Mineralwiissern vor (Karlsbader Wasser) und wird im Grossen
durch Erhitzen wvon Natrinmehlorid mit Sehwefelsiure CeWOnnen,
z. B. als Nebenprodukt bei der Sodafabrikation nach dem Leblanc-

schen Verfahren.
i 2NaCl 4+ H,S80,
| Natrinm : el
'] chlorid silure

i Durch mehrmaliges Umkrystallisiren des rohen Natrinmsulfats
aus Wasser erhiilt man das reine Sulfat mit 10 Mol. Krystallwasser

|
i e, sulf
] Fig. 46. Natrinmsulfatkrystalle.
1 a enthalten 10, b und ¢ nur 7 Molekiile Krystallwasser
(Na,80, + 10 H,0) in grossen, farblosen, monoklinen Prismen (Fig. 46), '
welche einen bittersalzigen, kiihlenden Geschmack besitzen, bei 3390 |
in ihrem Krystallwasser zu einer farblosen Fliissiokeit schmelzen i
} und an der Luft verwittern, d. h. den griossten Theil Krystallwasser
F verlieren. Die Loslichkeit des Salzes in Wasser nimmt mit steigen-

aa90
33!

der Temperatur zu; iiberschreitet die Temperatur jedoch

=)
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nimmt die Loslichkeit wieder ab. FErhitzt man eine bis 330 oe-
siittigte Losung des Salzes auf cine hhere Temperatur, so scheidet
sich Natriumsulfat ab, und zwar ein mit 1 Mol. Wasser krystallisi-
rendes Salz. Die bei 33° gesiittigte Losung liisst, wenn sie vor
Hineinfallen von Staub und vor Erschiitterungen bewalrt wird, beim
Erkalten kein Salz auskrystallisiren; man nennt diese Losung iiber-
siittigt. Krschiittert man sie, oder taucht man einen festen Gegen-
stand in die Losung, so erstarrt dieselbe plétzlich unter Temperatur-
erhbhung zu einer Krystallmasse. Diese Krystalle enthalten nur
7 Mol. Wasser (Fig. 46).

Das Natrinmsultat findet eine ausgedehnte Anwendung als
Arzneimittel, zur Darstellung von Soda, zur Glasbereitung u. s. w.

Das saure Salfat, NaH 80,, krystallisirt aus einer Mischung gleicher Mole-
kille neutralen Sulfates und Schwefelsiure in grossen, vierseitigen Siulen mit
1 Mol. Wasser. Sie reagiren stark sauer.

Natriumsulfit, schwefligsaures Natrium, Natrium sulfu-
rosum, Na, 80, Leitet man in eine Losung von Natriumearbonat
Schwefeldioxyd (Sehwefligsiiureanhydrid), bis die Fliissigkeit stark
darnach riecht, so bildet sich saures schwefligsaures Natrinm:

Na, CO; + H;0 £ 280, - 2Na HS0, < co,
Wasser Sehwefel- BE Kohlen-
dioxyd schwefligsaure dioxyd.

Natrium

Iiigt man zu der Losung eine gleiche Menge Natrinmearbonat,
wie anfiinglich verwendet:

2NaHSO, 4 12, C0; = 2Na,80, | H0 =0,
Natrinm- schwefligsaures Wasser Kohlen-
sehwe LUTES carbonat Natrinm dioxyd

.\':uriu;n‘
und dampft zur Krystallisation ab, so erhiilt man Natriumsulfit in
grossen, farblosen, prismatischen Krystallen mit 7 Mol. Wasser.

Auf Zusatz von Siuren zu Natrinmsulfit entwickelt sich Sehwefeldioxyd:

Na, 50, - 2HCI = 2NaCl -+ H,0 - 80,

_"l'l-

Natrinm- C iz Natrinm- Wasser Sel
sulfit wasserstoff chlorid dioxyd,
Das Arzneibuch fiir das Deuntsche Reich benutzt das Natrinmsulfit als ein
_' bequemes Mittel, schweflige Siure als Reagenz augenblicklich darzustellen.
'| Natriumthiosulfat, Natriumhyposulfit, untersehweflic-
| saures Natrium, Natrinm subsulfurosum, Nilg S 05 Der Name

Thiosulfat hesagt, dass das Salz als ein Sulfat aufzufassen ist. in
welchem ein Sauerstoffatom dureh ein Schwefelatom vertreten ist:
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I \“;l-_-_-n fil \q'--_—n
‘ — O Na ATV R - O Na
i — SNa O Na
| Die Auffassung als unterschwefligsaures Salz hat ihren Grund
: darin, dass der Kérper beim Behandeln von sehwefligsaurem Natrinm
i ¢ " ‘
It ‘ mit Sehwetel entsteht:
i | o W
| | — () = ':‘1
| . - _ ¥ .
! | S :::1 + S S ONa
| i_ LV - () Na
I ? Natrinmsulfit “.-;r'!lv.||'|! Natrinmhyposualfit.

Man koeht zu dem Zweck die wiisserige Losung des Natrium-
sulfits mit Schwefel und dunstet das Filtrat zur Krystallisation ab.

Das Salz bildet farblose, siulenférmige Krystalle mit 5 Mol. Wasser.

! Im Grossen gewinnt man das Natriumthiosulfat ans den Rickstiinden von
i I der Sodafabrikation nach dem Leblane’sehen Verfahren. Die Rickstinde
enthalten Caleiumsulfid und Calciumoxysulfid. Man iiberlisst sie der Oxydation

; durch die Luft., zieht das gebildete Calcinmthiosulfat mit Wasser aus und zersetzt

mit einer berechneten Menge Natriumsulfat. Man filtrirt von dem gefillten Calcinm-

! sulfat (Gyps) ab und dampft das Filtrat zur Krystallisation ein:
|
4 -+ Na, S0, Ca S0, | Nag 8; 0y
Caleiumthiosulfat Natriomsulfat Caleiumsulfat Natrinmthiosulfat.
5 Fiigt man zu einer Lisung des Natriumthiosulfats Salz- oder

Schwefelsiiure, so entweicht Schweflige Siure, und Schwefel scheidet

sich ab:

= 2Na(Cl ! H.0 <+ 80, 4 S

Natrinm- Wasser Schwaefel.

chlorid

Natrivm
thiosulfat

Eine Jodlésung wird dureh Natrinmthiosulfat entfiirbt
Das beruht darauf, dass das Jod mit einem Theil Natrium Natrinm-
jodid hildet und andererseits tetrathionsaures Natrinm entsteht:

2J 2 NaJ _\':l..H‘UI
Natrinmthio- Jod Natrinmjodid tetrathion-
sulfat saures Ne

Man benutzt die jodentfiirbende Kigenschaft des Natrinmthio-

sulfats, nm Jod quantitativ auf maassanalytischem Wege zu Dbe-

i stimmen. Ein Zusatz von Thiosulfat zur Jodkaliumsalbe hat den

f Zweck, um das bei der Zersetzung derselben frei werdende Jod zu
binden und daher die weisse Farbe der Salbe zu erhalten.

H
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Natrinmnitrat, salpétersaures Natrium, Natronsalpeter,
Natrium nitricum, Na NQ,, findet sich in miichtigen Lagern in
Chile und Pern und kommt als Chilisalpeter in grossen Mengen
zu uns. Derselbe wird als kiinstlicher Diinger und zur Darstellung
der Salpetersiiure und des Kalinmnitrats benutzt. Durch mehrmaliges
Umkrystallisiren gewinnt man das medicinisch verwendete Natrinm-
nitrat in farblosen, durchsichtigen, rhomboédrischen, an trockener
Luft unveriinderlichen Krystallen (Fig. 47) von kiihlend salzigem,
bitterlichem Geschmaeck. Dieselben losen sich in 1,2 Th. Wasser
und in 50 Th. Weingeist zu neutralen Fliissigkeiten.

Natriumphosphat, phosphorsaures Natrium, Dinatrinm-
phosphat, Natrium phosphoricum, Na,HPO, Die Phosphor-
giiure vermag zufolge ihrer drei Hydroxylwasserstoffatome drei

W=

Fig. 47. Krystallformen des Fig. 48. Natrinmphosphatkeyst

alle: sehiefrhombisehe Riulen

Natrinmnitrats. und Tafeln,

Natriumsalze zu bilden, von denen das Dinatrinmphosphat (se-
kundiires Natrinmphosphat) arzneilich verwendet wird. Zur
Darstellung desselben benutzt man die Knochenasche, welche
im Wesentlichen aus Triealeiumphosphat (tertiiirem Caleiumphosphat)
hesteht. Die Knochenasche wird durch Behandeln mit Schwefel-
siure ,aufgesehlossen®, indem primires Caleiumphosphat in
Losung geht und Caleinmsulfat sich unldslich abscheidet (vergl. Phos-

phor S. 85):

1, \ i ¢ | v, > : S
Cay (PO, 2H, S0, — Ca(H, PO + 2CaS0,
tertiires Schwefelsiiure primiires Caleiumsulfat.
Calcinmphosphat Caleinmphosphat

In die heisse Losung des priméren Caleiumphosphats triigt man
nach und mnach Natriumecarbonat ein, bis eine Probe des Filtrats
durch Natriumecarbonat nicht mehr gefillt wird. Man filtrirt und
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dampft zur Krystallisation ein. Die Einwirkung des Natriumcarbo-
nats vollzieht sich, wie folgt:

Ca(H,PO,), + 2Na, CO; = 9Na, HPO, + CaCO; Cc0O;, + H,0
Natrinm- Dinatrinm- Caleium Kohlen- Wasser.
Caleinmphosplint carbonat phosphat carbonat dioxyd

Das Natrimmphosphat bildet farblose, durchscheinende, an
trockener Luft verwitternde Krystalle mit 12 Mol. Wasser (Iig. 48)
von schwach salzigem Geschmack und alkalischer Reaktion. Sie
verfliissicen sich bei 40° und werden von 5,8 Th. Wasser gelost.

Natriumpyrophosphat, pyrophosphorsaures Natrinm, Na-
trium pyrophosphoricum, Na, P, O;. Man erhitzt zun seiner Dar-
stellung vom Krystallwasser befreites Natriumphosphat zur schwachen
Rothgluth, bis eine herausgenommene, erkaltete Probe mit Silber-
nitratlosung eine rein weisse Fillong giebt. Das Natrinmphosphat
wird dureh Silberlosung, wie wir bereits bei Betrachtung der Phos-
phorsiiuren gesehen haben, gelb gefillt.

Man lost den Riickstand sodann in heissem Wasser und dampft
die filtrirte Losung zur Krystallisation ein.

Das Pyrophosphat entsteht durch Austritt eines Molekiils Wasser
aus zwei Molekiilen Dinatrinmphosphat:

2 Na, HPO, H,0 - Na, P, O;
Drine umphosphat Wasser Natrinvmpyrophosphat.

s krystallisirt mit 10 Mol. Wasser und bildet grosse, farblose,
luftbestiindige, schiefe, rhombische Siulen, die sich in der zehn-
fachen Menge Wasser 1osen.

Natriumcarbonate.
Man unterscheidet, je nachdem ein oder beide Wasserstoffatome
des hypothetischen Kohlensiiurehydrats durch Natrium ersetzt sind,
zwischen:

- — 4 ]
C—0H und C —ONa
— ONa ~ (O Na
Saurem Natrinmearbonat Neutralem Natrinmearbonat

(Natrinmbicarbonat (Soda).

Natriumbicarbonat, saures kohlensaures Natrium, doppelt-
kohlensaures Natrium, Natrium bicarbonicum, Na H C O,

Zur Darstellung des als Arzneimittel, sowie im Haushalt ge-
gehiitzten Natrinmbicarbonats leitet man Kohlensinreanhydrid iiber
ein Gemenge von 1 Th, krystallisicten und 3 Th. entwiisserten
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Natrinmearbonats, oder man leitet Kohlensiureanhydrid in eine con-
centrirte Losung von Natriumearbonat, worauf sich das schwer 15s-
liche Natriumbicarbonat an den Wandungen der Geflisse krusten-
formig ansetzt. Man spiilt die Krusten mit destillirtem Wasser ab
und trocknet sie an der Luft.

0,

- H, O -+ 2NaHC

Natrinm

Ni Wasser Natrium-
carbonat anhydrid bicarbonat.

s bhildet weisse, luftbestiindige Krystallkrusten oder ein weisses,
krystallinisches Pulver von sehwach alkalischem Geschmacke, welches
in 12 Th. Wasser loslich ist. Schon bei schwachem Erhitzen ent-
weicht Kohlensiiure; durch stéirkeres Erhitzen wird die Hiilfte der
an Natrinm gebundenen Kohlensiiure ausgetrieben, und neuntrales
Natrinmearbonat bleibt zuriick:

9NaHCO, = Ns;C0; + H,0 + CO,.

Mit verdiinnten Siuren, wie Salzsiiure, Schwefelsiure, Salpefer-
siiure iibergossen, braust das Natriumbicarbonat sehr lebhaft auf]
indem siimmtliche Kohlensiiure entweicht:

NaHCO, - HClI = NaCl -+ H, 0O <+ CO,
Natrinm- Chlorwasser- Natrium Wassor Kohlen-
bicarbonat stoff chlorid siureanhydrid.

Der Handel weist mehrere Sorten Natriumbicarbonat auf, von
denen das Natr. bicarb. anglicum weniger rein ist und fiir medi-
cinische Zwecke nicht verwendet werden soll. Unter dem Namen
Bullrieh’sehes Salz ist ein mit Natrinmcarbonat und Natrinmsulfat
verunreinigtes Bicarbonat im Verkehr.

Natrinmearbonat, neutrales kohlensaures Natrium, Soda,
Natrinm carbonicum, Na, C0O,;. Die Soda bildet einen fiir die
Industrie. den Haushalt und in geringem Maassstabe anch fiir den
Arzneischatz wichtizen Korper, welcher ausschliesslich im Grossen
dargestellt wird. Ausser in vielen Mineralguellen findet sich das
Natrinmearbonat in nicht unerheblicher Menge in den sog. Natron-
seeen Ungarns, Aegyptens, Sidamerikas. In der warmen Jahres-
zeit setzen sich am Grunde dieser Seeen alkalireiche Salzschichten
ab, oder kleinere Gewiisser dieser Art trocknen anch véllie ein. Die
Salzmasse der digyptischen Natronseeen fiihrt den Namen Trona,
worans das Wort  Natrium® entstanden ist. Aueh die Asche vieler
Strandpflanzen enthiilt Natrinmearbonat, und wurde es daraus friiher
gewonnen.

Auf kiinstlichem Wege wird die Soda zur Zeit hauptsiichlich
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il

; nach zwei Verfahren dargestellt, welche hinsichtlich ihrer Ertrags-
i fithigkeit wm den Vorrang kimpfen. Diese Verfahren sind:

! 1. das iltere Leblane’sche,

i 9. das neuere Ammoniak-Sodaverfahren.
l 1. Die Sodagewinnung nach Leblane. Als Ausgangsstoft
dient Kochsalz, welches mit Schwefelsiiure in Flammofen erhitzt und
dadureh in Natriumsulfat {ibergefiihrt, wiibrend als verwerthbarer

Nebenkorper Salzsinre gewonnen wird:

2NaCl + H,S0, Neo;80; 4. 2HCY

Natrinmehlorid schwefelsiiure Natrinmsulfat Chlorwasserstoff,

Das Natrinmsulfat mischt man mit Caleiumearbonat (Kreide,
Kalkstein) und Kohle und erhitzt stark in Flamméfen. Die Kohle
verbindet sich mit dem Sauerstoft’ des Natrinmsulfats zu Kohlenoxyd,

bez. Kohlendioxyd:

| Na, S0, } 4C Na, 5 L 1O
] Natrinmsulfat Kohle Natriumsulfid Kohlenoxyd

|

| Na, SO, : 20 2C 0,

| b et e L i s

i Natrinmsnlfat Kolle Natrinmsulfid  Kohlendioxyd,
wiihrend das sich bildende Natrinmsulfid mit dem Calcinmearbonat

; sich zn Caleinmsulfid und Natriumearbonat umsetzt:

Na; 5 Cad
Natrimmsulfid Caleinmsulfid Natrinm

| carbonat carbonat.

! Bin Theil des angewendeten Caleiumcarbonats wird aber beson
ders gegen Ende der Sodabildung durch die Kohle in Caleiumoxyd
verwandelt, welches mit dem Caleimmsulfid ein in Wasser schwer

l' I6sliches Caleiumoxysnlfid erzeugt:

Ca GOy - C = Ca O —} 200
Caleinmearbonat Kohle Calcinmoxyd Kohlenoxyd

) - s = Cs : Cs
Cal) Ca 1 g 1
Caleinmoxyd Caleinmsulfid % e

g Caleinmoxysulfid

. Die zerkleinerte Sodaschmelze wird mit moglichst wenig Wasser
r ausgelaugt, die Fliissigkeit dureh Absetzen geklirt und zur Kry stalli-
| sation abgedampft. Beim Auslaugen der Sodaschmelze mit Wasser
' wird ein kleiner Theil Natriumearbonat durch freies Caleinmoxyd
in Natrimmhydroxyd iibergefiibrt, das mit in Losung geht.

k
o
:

3
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2. Die Sodagewinnung nach dem Ammoniakverfahren.
Dasselbe bernht darauf, dass in eine Ammoniak haltende Lisung
von Natrinmehlorid Kohlensiure geleitet wird. Das zuniichst sich
bildende saure kohlensaure Ammoniak (Ammoninmbicarbonat) setzt
sich mit dem Natrinmehlorid, wie folgt, um:

Naill 2 "NHHCO; =  NsHCO, <+ NH,C

Natriumehlorid Ammoninmbicarbonat Natrinmbicarbonat Ammoninmchlorid.

Natrinmbicarbonat giebt beim Erhitzen die Hilfte Kohlensiiure
ab und geht in Natriumearbonat iiber.

Von geringerer Bedeutung fiir die Sodagewinnung ist

3. dus Kryolithverfahren. Hiernach wird das in Gronland in grossen
Mengen vorkommende Mineral Kryolith (Alomininum-Natrinmfluorid) mit Actz-
kalk in Flammofen erhitzt, wobei sich eine in Wasser losliche Verbindung von
Aluminiumoxyd und Natriumoxyd (Natriumaluminat) bildet, die bei der Einwir-
kung von Kohlensiure unlésliches Thonerdehydrat (Aluminiumhydroxyd) ab-
scheidet. In dem Filtrat ist Soda enthalten, die durch Abdampfen des Losungs-
mittels zum Krystallisiren gebracht wird.
Die chemischen Vorgiinge des Kryolithverfahrens lassen sich durch folgende

{-i-]n.ivhuu;:\u-n veranschaulichen:

— O N=a
AlFL-3NaFl + 8Ca0 Al—ONa + 3CaFl
— O Na
Aluminium-Natrinmflu Caleivmoxyd Natrinmalominat Caleinmfluori
2A1(0ON 3C0, i 3H. O 2A1(0H)Y, -+ B8Na,CO;
Natriwmalominat Kohlendioxyd Wasser Alumininmhydroxyd Natrinmearbonat.,

Von grosser Wichtigkeit zu werden verspricht endlich
4. die elektrolytische Sodagewinnung. Duarch elektrolytische Zer-
legung von Natriumechlorid wird eine Losung von Natriumhydroxyd (Natronlauge)
erhalten, welches durch Einleiten von Kohlepsiure in Natrinmearbonat iiber-
gefithrt wird:
9Na O H (it GO, Na, C Oy e H, O

Natrivmhyvdroxyd. Kohlendioxyd Natrinmearbonat Wasser.

Die Rohsoda kommt entweder krystallisirt oder caleinirt in
den Handel. Erstere bildet grosse, farblose Krystalle mit 10 Mol.
Wasser; letztere ist durch Erhitzen vollstiindig vom Wasser befreit
und stellt ein weisses oder grauweisses Pulver dar. Durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Wasser wird das reine Natriumear-
bonat des Arzneibuches in farblosen, durchscheinenden Krystallen
mit 10 Mol. Wasser erhalten. Dieselben verwittern an der Luft, be-
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gitzen einen alkalischen Geschmack und geben mit 1,6 Th. kalten
und 0,2 Th. siedenden Wassers eine stark alkalische Losung.

Neuerdings kommt auch ein kleinkorniges, 1 Mol. Wasser ent-
haltendes Natriumearbonat in den Handel.

Mit der caleinirten, also vollstiindig entwiisserten Soda st
nicht das Natrium carbonicum siccum des Arzneibuches zu ver-
wechseln. Letzteres enthiilt noech 2 Mol. Wasser (gegen 25 Proc.)
und wird aus krystallisivter reiner Soda in der Weise bereitet, dass
diese groblich zerrieben und, vor Staub geschiitzt, einer 25" nicht
iibersteigenden Wiirme bis zur vollstiindigen Verwitterung ausgesetzt
wird. Bei hoherer Temperatur wiirden die Krystalle zerfliessen.
Nach der Verwitterung trocknet man bei 40—350" noch so lange, bis
die Hiilfte vom urspriinglichen Gewicht des krystallisirten Natrium-
carbonats iibrig geblieben ist.

Natriumborat, Natriumpyroborat, Borax, Natriumboraci-
cum, Na,B,0,. Wie wir bereits bei der Borsiure (S. 113) gesehen
haben. entsteht durch Irhitzen derselben auf 140—150° die Pyro-
oder Tetraborsiure, deren Natriumsalz sich in der Natur findet
und den Namen Tinkal fiihrt. Durch Umkrystallisiren desselben

oder anch dureh Siittigen der toscanischen Borsiure mit Natrinm-

carbonat und Abdampfen zur Krystallisation wird das medicinisch
wichtige Natrinmborat, der Borax, gewonnen.

Derselbe krystallisivt mit 10 Mol. Wasser in grossen, farblosen,
monoklinen Siulen, weleche an der Luft oberfliichlich verwittern. Er
lost sich in 17 Th. kalten, 0,5 Th. siedenden Wassers, reichlich in
Glveerin und ist in Weingeist unlislich. Die alkalisch reagirende
wiisserige Losung firbt nach dem Ansiuern mit Salzsiiure Carenma-
papier braun. Diese Firbung tritt hesonders beim Trocknen hervor
und geht nach Besprengen mit wenig Salmiakgeist in ein Blau-
schwarz iiber.

Lisst man Borax aus einer kochend gesittigten Losung zwischen
60 und 809 auskrystallisiren, so erhiilt man oktatdrische Krystalle
mit nur 5 Mol. Wasser.

Der Borax bliiht siech beim FErhitzen unter Fortgang seines
Krystallwassers schwammartig auf und schmilzt dann zZu einem
klaren Cilase. welches viele Metalloxyde meist unter bestimmten
Firbungen lost. Hierauf beruht die Anwendung des Borax als Loth-
mittel.

Natriumsilicat, kieselsaures Natrium, Natrinmsilicicum,
Na,Si0;. Lost man Kieselsiure in Natrinmhydroxyd, so erhiilt man
beim Eindampfen ein leicht losliches Salz der Yusammensetzung
Na,8i0;+61H;0. Das Natron wasserglas, welches im wesentlichen
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aus einer Lisung von Natriumsilicat besteht, wird durch Zusammen-

schmelzen von 45 Th. Quarzsand, 23 Th. calcinirter Soda und 3 Th.
Kohle und Lisen der Schmelze in Wasser bereitet.

Nachweis des Natriums in seinen Verbindungen.

Flammenfiirbung: Alle Natrinmverbindungen firben die Flamme
stark gelb.

Kalinmpyroantimoniat (s. 5. 107) ruft in concentrirten nentralen
Lisungen der Natrinmsalze einen weissen Niederschlag von
saurem pyroantimonsaurem Natrinm hervor.

Lithium.
Lithium. Li 7.
Einwerthig.

Das Lithinm wurde 1817 von Arfvedson in dem Mineral Petalit entdeckt.

Vorkommen. Das Lithium findet sich in einigen Mineralien,
besonders an Kieselsiure gebunden, im Petalit, Lepidolit, Li-
thionglimmer. Neben FEFisen und Mangan in Verbindung mit
Phosphorséinre ist es im Triphyllin enthalten. Ausserdem ist sein
Vorkommen in wvielen Mineralwiissern, in der Ackererde, sowie in
manchen Pflanzenasehen beobachtet worden.

Gewinnung., Man gewinnt das Lithinm bei der Einwirkung des
elekfrischen Stroms auf geschmolzenes Lithinmehlorid.

Eigenschaften. Silberweisses, weiches, an der Luft sechnell sich
oxydirendes, bei 180° schmelzendes Metall. Das spee. Gew. betriigi
0,59: das Lithinm ist daher das leichteste aller bekannten Metalle.

Von seinen Verbindungen wird besonders das Carbonat medi-
cinisch verwendet.

Lithinmcarbonat, kohlensaures Lithinm, Lithiunm car-
bonicum, Li,CO,, wird dureh Fillung wvon Lithiumsalzen mit
Natrinmearbonat erhalten:

2 Li Cl } Na, CO, Liy COy 2 Na Cl

Lithinmehlorid Natrinmearbonat Lithinmearbonat Natrinmehlorid,

Es bildet ein zartes, weisses Pulver, welches in Wasser sehr
schwer loslich ist, von kohlensiurehaltigem Wasser (Selters- oder

Sodawasser) aber in grisserer Menge aufeenommen wird.

Schule der Pharmacie. 11, 10
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Nachweis des Lithiums in seinen Verbindungen.

Flammenfirbung: Alle Lithinmverbindungen fiirben die nicht
lenchtende Flamme schén carmoisinroth.

Abkémmlinge des Ammoniaks.

Den vorstehend beschriebenen Salzen der Alkalimetalle nahe
stehend sind die Verbindungen, welche die Siuren mit dem Am-
moniak eingehen. Hierbei findet eine Addition statt, indem der
dreiwerthige Stickstoff des Ammoniaks befiihigt wird, fiinf Valenzen

7z flussern:

freic Valenz H H
11 H v —H
1. N-=H F
- H
freie Valenz ¢l
Ammoniak Chlorwasserstoff 5
stoffsaures
Ammoniak
freie Valenz H
nr —H
N~H
H
freie Valenz 0
- ) : s ONH
9 el S50, - 50, ”N][:
freie Valenz ()
BN H
N H
-H
freie Valenz H
2 Mol, Ammoniak 1 Mol, Schwefelsiiure Schwefelsanres Ammoniak.

Vergleicht man die Zusammensetzung der so entstehenden Am-
moniaksalze mit den Salzen der Alkalimetalle:

N H, : Cl (NH,), S0,
K Cl Ky 150,
Na Cl Nay, 850,

so sieht man, dass die Gruppe NH,; gleich einem ecinwerthigen Metall
Wasserstoffatome von Siuren zu ersetzen vermag. Man nennt diese
Gruppe NH; Ammonium und bezeichnet die Salze als Ammonium-
salze (Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat u. s. w.).
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Ammoniumverbindungen.
Ammoniumehlorid, Ammoniumbromid, Ammoniumsulfat, Ammo-
ninmnitrat, Ammoniumnitrit, Ammoniumphosphat, Ammonium-
carbonat, Ammoniumsulfid, Ammoniumhydrosulfid.

Ammoniumechlorid, Chlorammonium, Salmiak, Ammonium
chloratum, Ammoninm muriaticum, NH,CL. Der Salmiak
kommt in der Niihe thitiger Vulkane vor. Er wurde friiher in
Aegypten durch Sublimation des durch Verbrennen von Kameelmist
erhaltenen Russes gewonnen und gelangte unter dem Namen Sal
armeniacum®) nach Europa, Gegenwiirtic werden grosse Mengen
Salmiak als Nebenerzengniss in den Leuchtgasfabriken gewonnen.
Das ,Gaswasser”, welehes bei der trockenen Destillation der Stein-
kohlen entsteht, enthilt Ammoniak bez. Ammoniumsalze. Man siittigt
mit Siure, dampft anf dem Wasserbade zur Trockene und erhitzt
mit geloschtem Kalk. Das entweichende Ammoniak wird in Salz-
siinre geleitet und der nach dem Abdampfen erhaltene Rohsalmiak
durch Sublimation gereinigt.

Das Ammoniumehlorid bildet entweder weisse, harte, faserig-
krystallinische Kuchen (durch Sublimation gewonnen) oder ein
weisses, farb- und geruchloses, luftbestéindiges Krystallpulver (durch
gestirte Krystallisation aus Wasser erhalten). Das Ammoninmehlorid

st beim Erhitzen vollstindig fliichtig, 16st sieh in 3 Theilen kalten
und 1 Th. siedenden Wassers und wird von Weingeist kaum oeldst.

Wird Ammoninmehlorid oder ein anderes Ammoninmsalz mit
Alkali- oder Erdalkalibydroxyden erwiirmt, so entweicht Ammoniak

o o

i)z
NH; 0l 1 | NaOH NH, -+ Nacl N -
Ammonivmehlorid Natriumhydroxyd Ammoniak Natrivmehlorid Wasser.

Ammoniumbromid, Bromammonium, Ammonium broma-
tum, NH,Br. Man leitet Ammoniak in eine wiisserige Losung der
Bromwasserstoffsiiure  und  dunstet zur Krystallisation ein: Das
Ammoniumbromid bildet ein weisses, krystallinisches Pulver, welches
in Wasser leicht, in Weingeist schwer loslich ist und sieh beim Ip-
hitzen vollig verfliichtigt.

Ammoniumsulfat, schwefelsaures Ammonium, Ammonium
sulfuricum, (NH,),50,. Durch Sittigen von Salmiakgeist mit ver-
diinnter Schwefelsiinure und Eindampfen der filtrirten Lisung zur
Krystallisation erhiilt man farblose, rhombische Krystalle, welche

*) Hieraus ist spiter die Bezeichoung sal ammoniacum entstanden.

10#%
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sich leicht in Wasser losen und von Weingeist nicht aufgenommen
werden. Beim Erhitzen verfliichtigen sie sich vollstindig.

Ein rohes Ammoniumsulfat, welehes hesonders zur Herstellung
kiinstlicher Diingestoffe Verwendung findet, wird in den Leuchtgas-
fabriken durch Einleiten der ammoniakalischen Dimpfe in verdiinnte
Schwefelsiiure gewonnen.

Ammoninmnitrat, salpetersaures Ammonium, Ammonium
nitricum, (NH,)NO,. Man siittigt unter guter Kiihlung Salmiak-
geist mit Salpetersiiure, so dass ersterer in schwachem Ueberschuss
bleibt, und dampft zur Krystallisation ein. Is schiessen lange, farb-
lose, prismatische Krystalle an, weleche sich hin- und herbiegen
lassen, ohne zu zerbrechen. Beim Erhitzen des Ammoninmnitrats

zerfiillt dasselbe in Stickstoffoxydul und Wasser (8. 77):

2H,0

Ammoninm Stickstoff Wasser,
nitrat oxviul

Ammoniumnitrit, salpetrigsaures Ammonium, Ammonium nitro
sum, (NH,)NO,, kommt in kleiner Menge in der Luft vor, besonders nach
Gowittern, und wird anf kinstlichem Wege durch Einleiten von Salpetrigsiiure-
anhydrid in Salmiakgeist und Verdunsten der Losung im luftverdiinnten Raum
als weisse, [U"\.'r:tnllinim-llt‘. Masse erhalten. Dieselbe zerfillt beim Erhitzen in
Stickstoff und Wasser (8. 72):

(NH)NO, 2N - 2 H.O
Ammonitmmnitrit Stickstofl Wasser.

Ammoniumphosphate. Von Wichtigkeit fir die Analyse ist ein Natrium-
Ammoniumphosphat (Phosphorsalz). Dasselbe leitet sich von der Ortho-
phosphorsiiure ab, in welcher ein Wasserstoffatom doreh Natrium, ein anderes
durch Ammonium vertreten und das dritte unbesetzt geblieben ist:

i —
— D Na
- O (N }]l
- OH

Man erhilt das Salz aus einer Losung von 6 Th. Dinatrinmphosphat und
1 Th. Ammoniomehlorid in 2 Th. kochenden Wassers beim Erkalten:

Na, HPO, + (NH,)Cl Na(NH)HPO, + NaCl
Dinatrinm- Ammnoninm- saures Natrinm Natrinm-
phosphat chlorid Ammoninmphosphat chlorid,

Das Salz krystallisirt mit 4 Mol. Wasser in farblosen schiefen Siiulen. Beim
Erhitzen geht es unter Entweichen von Ammoniak und Wasser in Natrinmmeta-
phosphat iiber:
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=1

— OH

= §)
[_J .. H Sy LRI04 NH
— ): 1N H — O'Na
— 0 Na
Saures Natrinm-Ammoninm- Natrinmmetaphosphat t--»:l_ -.\!T;;-|||];ll\,

phosphat

Das Natriummetaphosphat bildet geschmolzen ein farbloses Glas (Phos-
phorsalzperle), welches Metalloxyde oft mit bestimmten Firbungen list.

Ammoniumecarbonat, kohlensaures Ammonium, Ammoninm
carbonicum. Der unter dieser Bezeichnung medicinisch und im
Haushalte verwendete Korper bestehit nicht etwa aus neutralem
koblensanrem Ammonium, noch aueh, wie man frither annahm,
aus zweifach-kohlensaurem Ammoninm, sondern muss als ein Ge-
miseh ans 1 Molekiil des letzteren und 1 Molekiil einer Verbindung
betrachtet werden, welche man als Ammoninmearbaminat (earbamin-
saures Ammoninm) bezeichnet.  Dieser Kérper unterscheidet sich vom
neutralen Ammoniumearbonat durch ein Minus von 1 Mol. Wasser:

0] , > -
. (BN )
c— 0(NH) . o GHED) -+ H, O
v =B N H, g
— U R
s “_
Neatrales Ammoniom Ammoninmearbaminat Wasse |'._

carbonat
Die eingehendere Erdrterang der Carbaminsiiure und ihrer Beziehung zum
Harnstoff gehdrt in das Gebiet der organischen Chemie,
Das koblensanre Ammonium des Handels fiihrt den Namen
Hirsehhornsalz und ist, wie folgt, zsammengesetzt:

0 (NH,) O(NH,)
co -} (68
OH N H,
sgures Ammonivmearbonat Ammoninmearbaminat

Ammoninmbicarbonat)

. Hirschhornzalz,

Man kann die beiden Bestandtheile des Salzes durch Behandeln
mit Weingeist von einander trennen, worin das Ammoniumearbami-
nat loslieh ist, withrend das Ammoniumbicarbonat zuriickbleibt.

Das Hirsehhornsalz wurde frither durch trockene Destillation
von Knochen, Horn und #hnlichen thierischen Abfiillen bereitet.
Hierbei wurde ein wiisseriges, alkaliseh reagirendes Destillat und
¢in Theer erbalten. Durch Abdampfen des ersteren und Sublimation
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des Riickstandes unter Beifiigung von Kohle erhielt man ein gelblich
braun gefiirbtes, brenzlich riechendes Salz, welches unter dem Namen
Ammonium earbonicum pyro-oleosum oder Sal cornu cervi
officinell war.

Das heute officinelle Hirsehhornsalz von obiger Zusammensetzung
wird durch Sublimation eines Gemisches aus 4 Th. Ammoniumehlorid
und 4 Th. Calcinmearbonat (Kreide) unter Beifiicung von 1 Th.
Holzkohlenpulver dargestellt:

4 (NH,) Cl - 2 Ca CO,
Ammoninmehlorid Calcinmearbonat
0 (NH,) O (NH)
co s 60 AR 4 NHy A RO 20l
OH N H,
Hirschhornsals Ammoniak Wasser

Nach nochmaliger Sublimation bildet das kiinfliche Ammonium-
carbonat dichte, harte, durchscheinende, faserig-krystallinische
Massen von stark ammoniakalischem Gerueche. s braust mit Siuren
auf, verwittert leicht an der Luft, indem es sich an der Oberfliche
mit einem weissen Pulver bedeckt. In der Wirme verfliichtigt es
sich und lost sich in etwa 5 Th. Wasser langsam, aber vollstindig.

Bei der Lisung in Wasser nimmt der eine Bestandtheil des
Hirschhornsalzes, das Ammoninmecarbaminat, Wasser auf’:

O N H, O NH;
co =i = CO0
N H, H. O NH;
4

so dass in der Losung ein Gemisch von Ammoninmbiearbonat und
neutralem Ammonimmecarbonat sich befindet.

Die vom Dentschen Arzneibuch als Reagenz benutzte Ammo-
ninmearbonatlésung soll dureh Auflésen von 1 Th. Hirschhornsalz
in einer Mischung aus 3 Th. Wasser und 1 Th. Salmiakgeist bereitet
werden, Letzterer bewirkt, dass auch das Ammoniumbicarbonat in

Neutralsalz iibergefiihrt wird:

~n -ONH - 5ot ONH,
ERS S ity Bl ONH,
.\m|.-|--ni-l:llE:_n'hmmI.' Ammoniak \mmoninmearbonat,

also eine Lisung von neutralem Ammoniumearbonat vorliegt.
Ammoninmsulfid und Ammoniumhydrosulfid, Schwefelammon,
Bringt man unter Abkiihlung 1 Raumtheil Schwefelwasserstoffeas
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und 2 Raumtheile Ammoniakegas zusammen, so entstehen farblose
Krystallblittchen von Ammoniumsulfid

H,S <+ 9NH, = (NH)S
Schwefelwasserstoff Ammoniak Ammoninmsulfid,

Beim Vermischen gleicher Raumtheile der Gase entsteht Am-
moniumhydrosulfid in farblosen, sich schnell gelb firbenden
Krystallen:

H, S + NH, =  (NH)HS
Schwefelwasserstoff Ammoniak Ammoniumhydrosulfid.

Letztere Verbindung wird in wiisseriger Losung erhalten beim
Einleiten von Schwefelwasserstoff in Salmiakgeist bis zur volligen
Siittigung.  Beim Vermischen gleicher Theile dieser Losung und Sal-
miakgeist entsteht eine Lisung von Ammoninmsulfid.

Ammoniumhydrosulfidlésung ist ein wichtiges Reagenz
und fithrt die Bezeichnung Liguor Ammonii sulfurati oder kurz-

weg Scehwefelammon.

Fig. 49. Vorrichtung zur Bereitung von Schwefelammon.

Darstellung von Schwefelammon. Man fiallt den Kolben a (Fig. 49)
zur Hilfte mit erbsengrossen Stiicken Schwefeleisen und lisst durch das Trichter-
rohr r verdiinnte Schwefel- oder Salzsiure hinzufliessen. Das sich entwickelnde
Schwefelwasserstoffgas wird in der mit Wasser beschickten Waschflasche b ge-
waschen und tritt sodann in die mit Salmiakgeist gefillte Flasche ¢ ein. Nach
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vollstimdiger Sittigung tiberlisst man die Fliissigkeit der Ruhe, damit sich etwa
gebildetes Schwefeleisen (von einem Eisengehalt des Salmiakgeistes herriihrend)
absetzen kann und giesst von diesem die klare Fliissigkeit ab.

Die Schwefelammonldsung ist, frisch bereitet, farblos, firbt sich
aber in Beriihrung mit dem Sauerstoff der Luft bald gelb, indem
sich Zweifach-Schwefelammon und unterschwefligsaures
Ammonium (Ammoniumthiosulfat) bilden:

ANBISH 4+ 50 = (NH)S -+ NH).S,0,: < 980
Ammoninmhydro Sauverstoff Zweitach-Schwefal- Ammoniumthiosulfat Wasser,
sulfid AIMImon

Die Sehwefelammonlosung 16st Schwefel, sowie eine Anzahl
Metallsulfide (Sehwetelgold, Schwefelzinn u. s. w.).

Nachweis der Ammoniumverbindungen.

Natronlauge zersetzt die Ammoniumsalze beim Erhitzen. indem
sich Ammoniak verfliichtigt. Letzteres ist am Geruch
und an der Nebelbildung kenntlich, welche es um einen
am Glasstabe hingenden BSalzsiiuretropfen bewirkt, sowie
endlich an seiner alkalischen Reaktion. (Angefeuchtetes
Curcumapapier wird durch Ammoniak gebriiunt, feuchtes
rothes Lackmuspapier gebliut.)

Nessler’seches Reagenz (eine Liosung von Quecksilberjodid in
Kalinmjodid) ruft in mit Natronlauge alkalisch gemachten
Ammoninmsalzlosungen einen gelbrothen Niederschlag
oder bei geringem Gehalt an Ammoniak eine gelbrothe
Firbung hervor.

Platinehlorid bildet mit Ammoninmehlorid einen gelben, krystal-
linischen Niedersehlag von Ammonium-Platinehlorid
(NH,), PtCl,.

Baryum.
Barynm*). Ba = 137.
Zweiwerthig,
Scheele und bald darauf Gahn fanden 1774 zuerst in dem Schwerspath
eine eigenthiimliche Erde auf, welche sie mit dem Namen Schwererde®) be-

legten. In metallischem Zustande wurde das Baryum von Bunsen durch Elek-
trolyse der Chlorverbindung gewonnen.

*) Der Name Baryum leitet sich von Beges (barys), schwer, ab.
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Vorkommen. Das Baryum findet sich in nicht unbetriichtlicher
Menge als Sulfat (schwefelsaures jaryum, Schwerspath) und als
Carbonat (kohlensaures Baryum, Witherit) in der Natur,

Gewinnung. Das bei der Elektrolyse des Baryumehlorids er-
haltene Baryum bildet ein hellgelbes, bei Rothgluth schmelzendes
Metall. Seine Salze besitzen kein medicinisches Interesse, finden
aber ausgedehnte Verwendung in der Analyse, in der Feuerwerkerei
zur Griinfiirbung der Flammen), in der Malerei u. s. w.

Oxyd und Hydroxyd des Baryums.

Barynmoxyd, Baryt, Ba O, hinterbleibt beim starken Glithen von Baryum-
nitrat als grauweisse Masse, die sich mit Wasser unter Erhitzen zu Baryum-
hydroxyd, Aetzbaryt, Barythydrat, Ba(OH), verbindet. Eine Lisung
desselben in Wasser ist das als Reagenz benutzte B arytwasser. Durch die
Einwirkung der Kohlensiinre der Luft scheidet sich aus dem Barytwasser unlos-
liches weisses Baryumecarbonat ab:

3a (O H). . 00y = Bal0, 4 H, O
Barynm- Kohlendioxyd yim- Wasser,
hydroxyd carbonat

Beim Erhitzen von Baryumoxyd in einem Luft- oder Sauerstoffstrom gegen
300° nimmt 1 Molekiil noch ein Atom Sauerstoff auf und bildet Baryumsuper-
oxyd, jenen Korper, welcher beim Behandeln mit verdinnten Siuren Wasser-

stoffsuperoxyd liefert (s. 5. 52):

Ba O, ! H, S0, = BaS0, -
! Baryumsuper Schwefelsliure Baryumsulfat
oxyd

Salze des Baryums.

Baryumchlorid. Baryumsulfat. Baryumnitrat.

Baryumchlorid, Chlorbaryum, Baryum chloratum, Ba Cl,.
Das natiirlich vorkommende Barvumearbonat wird in verdiinnter
Salzsiiure gelost, die Losung zur Krystallisation eingedampft und
das ausgeschiedene Baryumechlorid wmkrystallisirt:

Ba 00, = 2HCG] - BaCl, —+ Hp (). =L C0,
Baryumearbonat  Chlorwasserstoff  Baryumehlorid Wasser Kohlendioxyd,

Vortheilhafter benutzt man das natiirlich vorkommende Baryum-
sulfat, den Sehwerspath, zur Darstellung.

Man formt denselben unter Beimischung von Mehl und Wasser
zu einem dicken Teig, welcher nach dem Austrocknen stark gegliiht
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wird. Das Mehl verkohlt hierbei, und die Kohle veranlasst eine
Reduktion des Baryvumsulfats zu Barvumsulfid:

H:i.c\{“l -+ 4 C Ja 5 —- 1 C 0O

Baryumsulfat Kohlenstoff Baryunmsulfid Kohlenoxyd.

Salzsiiure 16st das Baryumsulfid unter Schwefelwasserstoffent-

wicklung zu Baryumchlorid:

21 Cl BaCl,v ¥ H,S
laryum- Chlor- Barynm- |
nlfid wasserstofl chlorid

Das Baryvumehlorid krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in farblosen,
rhombischen Tafeln. Eine Losung von 1 Th. des Salzes in 19 Th.
Wasser wird als Reagenz auf Schwefelsiiure und schwefelsaure Salze
benutzt. Zu gleichem Zwecke findet auch das salpetersaure Salz
Anwendung, welches beim Behandeln des durch Reduktion erhaltenen
Barvumsulfids mit Salpetersiiure dargestellt wird:

2HN O, Ba(NO;)s -+ HyS
Salpeter- Barynmnitrat Sehy 3|
sliure wasserstoff,

Das Baryumnitrat, salpetersaures Baryum, Baryum
nitricam, enthilt kein Krystallwasser und bildet farblose, okta-
ddrische Krystalle. Dieselben finden vorzugsweise zur Griin-
firbung von Flammen in der Feuerwerkerei Anwendung.

Baryumsulfat, schwefelsanres Baryum, Baryum sulfuricum,
BaS0,. Das natiirlich vorkommende Baryumsnlfat heisst Sehwer
spath und =oll fein gemahlen zur Besechwerung von Mehl mehrfach
verwendet worden sein. Ein auf kiinstlichem Wege dureh Fillung
loslicher Baryumsalze mit Schwefelsiiure oder sehwefelsanrem Natrinm
erhaltenes Barvumsulfat:

Ba Cl. BaS0O, -+ 2NaCl
Barynm- Natrinm- umsulfat Natrium-
chlorid sulfat chlorid

fiihrt den Namen Permanentweiss oder Blane fixe und dient
entweder fiir sich oder zusammen mit Bleioxyd mit Leindlfirniss
verricben als weisse Anstrich-(Oel-)tarbe.

Die loslichen Baryumsalze sind giftige Korper.




Strontinm, 155

Nachweis der Baryumverbindungen.

Flammenfirbung: Die nicht leuchtende Flamme wird durch alle
jarvumverbindungen griin gefirhbt.

Schwefelsiiure oder sechwefelsaure Salze rufen in selbst stark
verdiinnten Lisungen der Baryumsalze cinen weissen Nieder-

schlag von Baryvumsulfat hervor.

Strontinm.

Strontinm. Sr

=]

Zweiwerthig,

Klaproth und Hope wiesen 1793 in dem Mineral Strontianit eine
cigenthiimliche Erde nach, und Bunsen schied durch Elektrolyse des Strontinm-
chlorids das Strontinm metalliseh ab.

Vorkommen. Das Strontinm findet sich, in entsprechenden Ver-
bindungen, wie das Baryum, doch seltener, als Sulfat (schwefel-
saures Strontium, Coelestin) und als Carbonat (kohlensaures
Strontinm, Strontianit).

Gewinnung. Das bei der Elektrolyse des Strontiumchlorids er-
haltene Strontium bildet ein gelbes, dehnbares Metall.

Von den Salzen des Stronfinms findet die Bromverbindung
nenerdings bei Magenerkrankungen und bei Epilepsie Anwendung,
withrend das Strontinmnitrat in der Feuerwerkerei zur Rothfiirbung
von Flammen dient.

Salze des Strontiums.

Strontinmbromid,  Strontinmnitrat,

Strontinmbromid, Bromstrontinm, Strontinm bromatum,
SrBry, wird durch Behandeln von Strontinmearbonat oder Strontinm-
sulfid mit starker Bromwasserstoffsiiure und Eindampfen des Filtrats
zur Krystallisation dargestellt. Es Kkrystallisirt mit 6 Mol. Wasser in
langen, farblosen, in Wasser leicht loslichen Nadeln. Durch Er-
wiirmen bei 100° entweicht das Krystallwasser, und man erhiilt ein
weisses, wasserlosliches, in Alkohol wenig losliches Pulver, das
Strontium bromatum pulveratum anhydrieum.

Strontiumnitrat, sal petersaures Strontinm, Strontinm nitri-
cum, Sr(NOyl, wird durch Auflésen von Strontinmearbonat oder
Strontinmsulfid in Salpetersiiure und Eindampfen zur Krystallisation
dargestellt. Es krystallisirt wasserfrei und list sich leicht in Wasser.
Der Flamme ertheilt es eine schone Rothfiirbung. — Die Strontinm-
salze sind, im Gegensatze zu den Baryumsalzen, nicht giftig.
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Nachweis der Strontinmverbindungen.

Flammenfirbung: Die nicht leuchtende Flamme wird durch
alle Strontiumverbindungen purpurroth gefirbt
Schwefelsiiure oder schwefelsaure Salze rufen in concentrirten
Lisungen der Strontiumsalze einen weissen Niederschlage
von Strontiumsulfat hervor. Dasselbe ist nicht so unloslich
wie das Baryumsulfat. Unterschieden sind beide Sulfate
dadurch, dass das Strontinmsulfat beim Behandeln mit
Natriumearbonat- oder Ammoniumearbonatldsung schon bei
gewohnlicher Temperatur nach Verlauf mehrerer Stunden

in Strontimmearbonat wmgewandelt wird :

Sr S0y - Na,CO, = SrC0O; —+
Strontinm- Natrinm Strontinm- Natrinmsulfat,
sulfat carbonat carbonat

withrend das Baryumsulfat erst beim Koehen mit Natrium-
carbonat die entsprechende Zersetzung erleidet.

Caleium.
Caleinm. Ca = 40.
Zweiwerthig,

Das Caleium wurde 1808 zuerst von Davy durch Elektrolyse des Caleium-
oxyds erhalten.

Vorkommen. Calciumverbindungen finden sich in sehr grosser
Verbreitung in der Natur, als

Caleciumehlorid (im Meerwasser und in Mineralwiissern),

Caleiumfluorid (Flussspath),

Caleinm-Magnesiumehlorid (Tachhydrit, CaCl,+ 2 Mg Cl,

12 H;0),

Calcinmsulfat, wasserfrei Anhydrid, mit 2 Mol. Wasser
= Ca S0, +2H, 0, Gyps genannt,

Caleinmphosphat (Phosphorit, Cay (POy),),

Calciumearbonat, in sehr grosser Menge als Kreide, Kalk-

stein, Marmor,

endlich sind

Caleciumsilicate, besonders mit anderen Silicaten verbunden,
ein hilufiges Vorkommniss.

Gewinnung und Eigenschaften. Das bei der Elektrolyse des
Calciumehlorids erhaltene Caleium bildet ein gliinzendes, gelbes
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| Metall von grosser Dehnbarkeit. Es schmilzt bei Rothgliihhitze und
verbrennt mit leuchtend gelbem Licht.

Verbindungen des Calciums mit den Halogenen.

Calciumchlorid, Caleinmfluorid,

Calciumchlorid, Chlorcaleium, Caleinm chloratum, CaCl,
kommt im Meerwasser und in verschiedenen Mineralquellen vor
und wird durch Behandeln von Caleiumearbonat mit Salzsiinre und
Verdampfen der Lisung erhalten:

CaC O, } 2HCL = CaCl, =~ G0y .= HO
mn Kohlen Wisser.
| dioxyd

Caleium Chlorwasser Calein
carbonat stoff ehloric

Aus der sirupdicken Losung krystallisirt das Caleiumehlorid
mit 6 Molekiilen Wasser in grossen, durchsichtigen Krystallen, die
beim Erwirmen schmelzen und Wasser verlieren. Erhitzt man iiber
200°% so gehen die letzten Antheile Wasser fort, und es bleibt als
weisse krystallinische Masse Caleium chloratum siceum zuriick,
welches vermage seiner Eigensehaft, aus der Umgebung mit grosser
Jegierde Wasser anzuziehen, zum Trocknen von Gasen oder anderen
Korpern benutzt wird.

Calciumfluorid, Fluorcaleium, Caleium fluoratum, CaFl,.
Das in der Natur in Wiirfel- oder Oktaéderform vorkommende Cal-
cinmfluorid fiihrt den Namen Flussspath und ist durch fremde
Beimengungen meist verschieden gefiirbt. Auch die Knoehen und
Zihne enthalten in Kleiner Menge Calciumfluorid. Der Flussspath
ist in Wasser nur wenig loslich und wird dureh Einwirkung von
Schwefelsiiure unter Entbindung von Fluorwasserstoff (Fluss-
sdure) (s. S.42) zerlegt. Man benutzt den Flussspath als Fluss-
mittel beim Ausbringen der Metalle,

Oxyd und Hydroxyd des Calciums.

Caleinmoxyd, Kalk, Actzkalk, gebrannter Kalk, Caleium
oxydatum, Calearia usta, CaO. Beim hefticen Gliihen des in
grosser Menge in der Natur vorkommenden Caleiumearbonats
(s. dort!) zerfiillt dasselbe unter Kohlensiiureentwicklung zu Cal-

cinmoxyd:
CaCO, Ca O -+ CO0,

Caleinmearbonat Calcinmoxyd Kohlendioxvd.

Man nimmt das Glithen in sog. Kalkofen vor, die entweder,
wie Fig. 50 zeigt, jedesmal frisch gefiillt werden miissen, oder, wie
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Pig. 51, einen fortlaufenden Betrieb gestatten. Da Kohlensiiure zur
Herstellung mancher chemischen Stoffe (z. B. bei der Ammoniak-
Soda-Darstellung) oder auch zur Gewinnung fliissiger Kohlensiiure
und zu anderen Zwecken vielfach Verwendung findet, so verbindet
man die Kalkofen mit einer Rohrenleitung, nm die entweichende
Kohlensiiure aufzufangen. Das beim Gliithen des Caleiumearbonats
hinterbleibende Caleiumoxyd bildet je nach der Reinheit des Aus-
gangsstoffes  eine  weisse oder grauweisse, unsehmelzbare Masse,
welche aus der Luft Kohlendioxyd und Wasser mit g
anzieht. Man benutzt es zum Austrocknen feuchter Salze, von Vege-

orosser Begierde

tabilien u. s. w. Um ein fiir die chemisehe Analyse brauchbares

Fig. 80, Kalkofen. Fig. 51. XKalkofen, filr fortlanfen-
den Betrieb eingerichtet.

reines Calecinmoxyd zu gewinnen, gliiht man den in fast chemischer
Reinheit zu beschaffenden Marmor und nennt den solcherart ge-
wonnenen Korper Calearia usta e marmore. Mit wenig Wasser
iibergossen, verwandelt sich das Caleinmoxyd unter starkem Auf-
bliihen und Erhitzen, wobei ein Theil Wasser dampfférmig entweicht,
in Caleciumhydroxyd:

CaO -t H, O : Ca (OH),

Caleinmoxyd Wasser Calelumhydroxyd.

Man nennt diesen Vorgang ,Loschen des Kalkes® und den
entstandenen Karper ,geltschten Kalk®.

Calciumhydroxyd, Kalkhydrat, Ca(OH),, ist ein lockeres,
alkaliseh reagirendes Pulver von iitzendem Geschmack, das beim
Gliilben unter Wasserverlust wieder in Caleciumoxyd zuriickver-
wandelt wird, Miseht man Caleiumhydroxyd mit wenig Wasser, so

entsteht ein dicker, weisser Brei (Kalkbrei), welcher aunf Zusatz
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von Quarzsand den Mdértel liefert. Letzterer erhiirtet an der Luft,
indem sich durch die Einwirkung von Kohlensiiure theils Calcium-
carbonat, theils ein sehr festes Calciumsilicat bildet. Beim M auern
legt man eine frische Mortelschicht zwischen die Maunersteine, deren
pordse Oberflichen man zuvor mit Wasser bénetzt, um ein Ein-
dringen des im Mirtel selbst enthaltenen Wassers zu verhindern,
Zum Unterschiede von dem Luftmdrtel bezeichnet man als Wasser-
oder hydraulischen Mértel oder Cement eine hauptsiichlich aus
Kalk, Kieselsiiure und Thonerde bestehende pulverformizce Masse,
welche die Eigenschaft hat, mit Wasser steinhart zu werden.

Wird der Kalkbrei mit Wasser verdiinnt, so erhiilt man eine
milehéihnliche Fliissigkeit (Kalkmileh), welche zum Tiinchen von
Wiinden und zu Desinfectionszwecken Verwendung findet.

Caleiumhydroxyd 16st sich in ca. 800 Th. kalten Wassers zu
einer farblosen, klaren, stark alkalisch reagirenden Fliissigkeit, dem
Kalkwasser, Aqua Calcariae, welches beim Einblasen von
Kohlensiiure unter Bildung von Calciumearbonat sich triibt.

Bereitung von Kalkwasser. Man verwendet hierzu am besten ge-
brannten Marmor, welcher von Alkalisalzen frei ist. Bei Anwendung von ge-
branntem Kalk muss man den ersten wiisserigen Aufguss, in welchem Alkali-
hydroxyde und Alkalichloride enthalten sind, fortgiessen,

Man loseht daher 1 Th. gebrannten Kalks mit 4 Th. Wasser, mischt unter
Umriihren mit 50 Th. Wasser und entfernt nach einigen Stunden die fiberstehende
Flissigkeit. Den Bodensatz vermischt man sodann von nenem mit 50 Th. Wasser
und filtrirt vor dem Gebrauch das fertige Kalkwasser.

Sauerstoffsalze des Calciums.
Caleiumhypochlorit.  Caleiumsul fat. Caleiomphosphat. Caleiumearbonat.
Caleiumsilieat,
Calciumhypochlorit, unterchlorigsaures Caleium, Caleium

OIGHT - : .
=00l st der wesentliche Bestandtheil des

hypoehlorosum, Ca
zu Bleich- und Desinfektionszwecken benutzten Chlorkalks. Cal-
caria chlorata. Derselbe bildet ein weisses oder weissliches Pulver
von chloriihnlichem Geruch, 16st sich in Wasser nur theilweise und
soll nach dem Deutsehen Arzneibuch mindestens 25 Th. wirksames
Chlor enthalten. Auf Zusatz von Siuren wird dasselbe frei gemacht:
Ca(0Cl)y 4+~ 4HCI CaCl, 4+ 2H,0 4 40l

Caleinmhy pochlorit Salzsiure Caleinm- Wassor Chlor,
c¢hlorid

Das Caleinmhypochlorit ist im Chlorkalk an Caleiumehlorid Ze-
bunden (Ca(OCl)y. CaCly); ausserdem enthiilt der Chlorkalk Caleium-
hydroxyd beigemengt. Man stellt den Chlorkalk dar, indem man bei
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ciner 25° nicht iibersteigenden Temperatur Chlorgas iiber geldschten
Kalk leitet, weleher in diinner Schicht in geschlossenen Kammern
ausgebreitet ist. An der Luft erleidet der Chlorkalk dureh Ein-
wirkung der Kobhlensiiure eine Zersetzung, indem sich Chlor ent-
wickelt. Auch Licht und Wiirme bewirken unter Entwicklung von
Chlor und Sauerstoff' eine Zerlegung in chlorsaures Caleinm (Caleinm-
chlorat) und Calcinmehlorid. Ein solehes Gemenge zieht dann sehr
leicht Feuehtigkeit aus der Luff an und wird zu einer sehmierigen
Masse veriindert.

Der Chlorkalk bietet ein bequemes Mittel zur Entwicklung freien
Chlors dar und wird daher benutzt, wenn eine Wirkung des letz-
teren (zu Desinfektions- und Bleichzwecken) beabsichtigt ist.

Riihrt man Chlorkalk mit Wasser zu einem gleichmiissigen Brei
an und wversetzt unter Umriihren mit einer Lisung von Natrium
carbonat, so scheidet sich unliosliches Calcinmcearbonat ab, und im
Filtrat befinden sich Natrinmhypoehlorit (unterchlorigsaurcs Na-
trinm) und Natrinmehlorid:

Ca(0Cl).CaCly + 2Nay;CO; = 2CaC0O; 4+ 2NaOCl 4+ 2NaCl
Chlorkalk Natrium- Caleinm- Natrinm- Natrinm-
carbonat carbonat hypoehlorit chlorid.

Diese Lisung fiihrt den Namen Labarraque’sche Bleieh-
fliissigkeit und war friher als Liquor Natrii hypochlorosi
oder Liquor Natri ehlorati in Pharm. Germ. I aunfgeftihrt.

Calcinmsulfat, schwefelsaures Caleinm, Calecinm sulfuri-
cum, CaS0,, findet sich weit verbreitet in der Natur und heisst in
wasserfreier Form Anhydrit, mit 2 Molekiilen Wasser krystallisirt
Gyps (Gips) und zwar je nach der Krystallform G ypsspath
(monokline Krystalle), Marienglas oder Fraueneis, Glacies
Mariae (in diinne, durchsichtige Blitter spaltbar), Alabaster
(zusammenhiingende, kornig - krystallinische Massen von marmor
fihmlicher Beschaffenheit), Fasergyps (Hisst sich wie Fasern ausein-
anderziehen), Caleiumsulfat kommt ferner in einigen Pflanzen, in
der Ackererde und in den meisten Quellwiissern vor.

Auf kiinstlichem Wege gewinnt man Caleiumsulfat durch Fiillen
der concentrirten Losung eines Caleinmsalzes mit einem schwefel-
sauren Salz:

Ca Cl, e Na, S0, = Ca0, - 2 Na Cl
Caleiumehlorid Natrinmsulfat Calcinmsulfat Natrinmehlorid.

Das mit 2 Mol. Wasser krystallisirende Calciumsulfat 16st sich
bei 0° in 415 Th. Wasser, bei 18° in 386 Th., welehe Lisung
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[ (Gypswasser) als Reagenz benutzt wird. Erwirmt man die bei
| mittlerer Temperatur gesiittigte Gypslésung, so triibt sie sich, Durch
] Zusatz von Siuren oder von Salzen, wie Natriumehlorid, Ammo-

ninmchlorid w. s. w., wird die Lislichkeit des Gryvpses in Wasser
erhaht,
| Erhitzt man gepulverten Gyps auf 150 bis 200°, so verliert ep
| sein  Krystallwasser und geht in gebrannten Gyps, Gypsum
ustum, Caleium sulfuricum ustum iiber. Der gebrannte Gyps
| besitzt die Fibigkeit, beim Anriibren mit Wasser wiederum 2 Mole-
kiile desselben zu binden und damit zu einer steinharten Masse
zu erstarren. Man benutzt diese Eigenschaft zur Herstellung von
Verbinden, von Abdriicken, Figuren w. s. w. Wird beim Er-
hitzen des Gypses die Temperatur von 200° iiberschritten, so ver-
liert das hinterbleibende Caleiumsulfat die Eigensehaft, mit Wasser
angeriihrt sehnell zu erhirten: man nennt es sodann todtge-
- brannten Gyps oder Annalin. Ein guter Gyps muss, mit der
halben Gewichtsmenge Wasser gemischt, innerhalb 5 Minuten
erstarren.
Caleinmphosphat, phosphorsaures Calcium, secundiires
Caleiumphosphat, Caleium phosphoricum, Ca HPO,+2H,0.
Von den drei moglichen und bekannten Caleinmsalzen der
Orthophosphorsiiure :

() )

P~ 5> 0a p=o%
=1}
0 0
ey ,— OH :
- Un I 0

0 _p=>Ca =)

y ||_..", [, OH

Ca H PO, Ca (
aleinms- Secundiires Calelum- Primiires Caleinm-

, neuntrales phosphat, Diealeium phosphat, Monocaleinm-
iumphosphat phosphat phosphar,

welche je nach den Versuchsbedingungen durch Fiillen ciner Lisung
von Caleinmehlorid mittelst Natriumphosphats entstehen, wird das
mittlere, das secundiire Calcinmphosphat mediciniseh verwendet. Das
tertifire Caleinmphosphat findet sich in miichtigen Lagern als Phos-
phorit in der Natur und bildet ferner den Hauptbestandtheil des
Kunochengertistes. Behandelt man Knochenasche oder Phosphorit
mit Schwefelsiiure, so entsteht ein Gremenge aus primiirem Caleium-
phosphat und Calciumsulfat (s. Phosphor, S. 85). Das aus Phosphorit
- hergestellte Gemenge ist das geschiitzte Diingemitte] Superphosphat.

Schule der Pharmacie. IT. 11
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Darstellung von Caleium phosphoricum Ph. G. III. Man iibergiesst
20 Th. Calciumearbonat (weissen Marmor) mit einem Gemisch ans 50 Th, Salz-
Proe, HCI) und 50 Th. Wasser und erwirmt, nachdem die erste heftige

Einwirkung voriiber, wodurch die in Lésung zuriickgehaltene Kohlensiure aus-
getricben wird. Um kleine Mengen mit in Lésung gegangener Hisenoxydulsalze
abzuscheiden, fiigh man zur klaren Losung Chlorwasser, erwiirmt bis zum Wieder-
verschwinden des Chlorgeruchs und versetzt mit 1 Th. Calciumhydroxyd, worauf
bei einer Temperatur von gegen 40° das durch Einwirkung des Chlors ent-
standene Eisenoxydsalz zerlegt, und braunes hydratisches Eisenoxyd nieder-
gesehlagen wird.

Der filtrirten, mit 1 Th. Phosphorsiure angesiiuerten Calciumchloridlosung
wird nach dem Erkalten eine filtrirte Lisung von 61 Th. Natriumphosphat in
300 Th. warmen Wassers, die bis auf 25 bis 20° abgekiihlt ist, unter Umriihren
hinzugefiigt. Man setzt das Umrithren so lange fort, bis der Niederschlag
krystallinisch geworden ist, sammelt ihn auf einem angefeuchteten, leinenen

Tuche und wiischt ihn so lange mit Wasser aus, als noch die abtropfende Flis-

sigkeit nach dem An
wird. Man presst hierauf den Niederschlag aus, trocknet bei gelinder Wirme und

inern mit Salpetersiure durch Silbernitratlosung getriibt

pulvert ihn.

Das solcherart dargestellte Calciumphosphat bildet ein leichtes,
weisses, krystallinisches, in Wasser kaum losliches Pulver, welches
von Salzsiinre und Salpetersiure leicht aufgenommen wird.

Caleiumcarbonat, kohlensaures Caleium, CaCO,;, kommt in
grosser Verbreitung in der Natur vor: in hexagonalen Rhomboédern
krystallisirt heisst es Kalkspath, in sechsseiticen rhombischen
Siulen Arragonit, kornig-krystallinisech Marmor, in derben Massen
Kalkstein. Der Muschelkalk (Austernschalen [{'nnvil;u-| unl
Korallen) besteht ebentalls im Wesentlichen auns Caleinmearbonat.
desgleichen die Kreide. Letztere ist ein Haufwerk wvon Schalen
mikroskopiseher Seethiere. Das Quellwasser hilt Caleimmearbonat
gelost, und zwar als saures Calecinmearbonat. Durch Hitze,
also beim Kochen des Wassers, wird diese Verbindung zerstort,
Kohlensiiure entweicht, und Calcinmearbonat setzt sich, weil in
kohlensiurefreiem Wasser mnahezu unloslich, in dichten Krusten
(Kesselstein) ab:

Ca (HCOy)s Ca CO, - C 0, -+ H, O

Saures Caleinmearbonat Calciumearbonat Kohlendioxyd Wasser,
(im reinen Zustand nicht
bekannt)

In Form eines feinen weissen Niedersehlags erhilt man Caleinm-
carbonat dureh Fiillen eines loslichen Caleiumsalzes mit Natrinm-
carbonat:

Ca {'.E.I. —+ Na, CO,

CaCO, + /2NaCl

Calecinmehlorid Natriumearbonat Calciuvmearbonat Natrinmehlorid,
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Darstellung von Caleium carbonicum praecipitatum Ph. G, III. Wie
bei Calcium phosphoricum angegeben, stellt man sich aus weissem Marmor und
verdiinnter Salzsiiure, von welch’ letzterer man einen Ueberschuss vermeidet,
eine Losung von Calciumehlorid her, befreit dieselbe durch Zusatz von Chlor-
wasser und Behandeln mit Calcinmhydroxyd von Eisen und figt zu der filtrirten
warmen LoOsung eine solche von Natriumearbonat in Wasser bis zur schwach
alkalischen Reaktion. Man liisst den Niederschlag absetzen, hebt die iiberstehende
Flissigkeit ab, rihrt nochmals mit destillitem Wasser durch, entfernt nach dem
Absetzen wiedernm die Fliassigkeit und bringt den Niederschlag auof ein Filter,
Das Auswaschen mit destillirtem Wasser auf dem Filter wird so lange fortge-
setzt, bis eine ablanfende Probe, mit Salpetersiure angesiuert, auf Zusatz von
Silbernitratlosung keine Triibung mehr zeigt. Der Niederschlag wird hierauf
ausgepresst und bei gelinder Wiirme getrocknet.

Zum Auflésen von 1 kg Marmor (CaCO, = 100) gehoren 2,920 kg 256pro-
centiger Salzsiure (2 HCl = 73) und zum Zerlegen des Calciumchlorids 2,860 kg
krystallisirten Natriumearbonats (Na, CO, ~ 10 H, O = 286). Diese Verhiltnisze
unterligen aber je nach dem Reinheitsgrad der betreffenden Korper gewissen
Schwankungen.

Das so gewonnene Caleiumearbonat bildet ein weisses, mikro-

krystallinisches, in Wasser nahezu unlésliches, in kohlensiurehaltigem
Wasser leichter losliches Pulver.

Calciumsilicat, kieselsaures Caleium, kommt in wechselnder
Zusammensetzung, besonders in Verbindung mit anderen Silicaten,
in der Natur vor und ist ein Hauptbestandtheil eines der wichtigsten
Industrieerzeugnisse, des . Glases®.

Das (rlas ist im Wesentlichen ein Doppelsilicat und besteht aus
Caleimmsilicat und Natrinmsilicat (Natronglas) oder Calciumsilicat
und Kalinmsilicat (Kaliglas). Aus Natronglas werden wegen
seiner Leichtschmelzbarkeit und Billigkeit die meisten Glasgegen-
stiinde, wie Fensterseheiben, Flaschen, Trinkgefiisse, chemische
Geriithe u. s. w. angefertigt, Das schwer schmelzbare Kaliglas oder
hohmisehe Glas wird besonders zu solchen Gegenstinden verar-
beitet, welche (wie die Verbrennungsréhren bei der Elementaran-
lyse .',|‘Ir,_1'.-|ni.will'l' Kérper) sehr hohen Hitzegraden ausgesetzt werden
sollen. Ein sehr reines, zu optischen Zwecken verwendetes Natronglas
fiilhrt den Namen Crownglas. Bleiglas besteht im Wesentlichen
aus Kalium- und Bleisilicat und zeiechnet sich durch ein starkes
Lichtbrechungsvermogen aus. Auch das Bleiglas (i"liill';:lus} findet
gleich anderen Doppelsilicaten Anwendung zur Herstellung optischer
(:liiser.

! Zur Darstellung des Natronglases wird ein Gemenge von Quarz-
sand (Kieselsiiure) mit Soda und Kalk in Muffeléfen erhitzt, bis die
geschmolzene Masse keine Blasen mehr aufwirft. Die durch Eisen
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griin gefirbte Glasmasse wird sodann durch Zusatz von etwas Braun-
stein (Mangansuperoxyd) entfiirbt; die Entfirbung kommt dadureh
zu Stande, dass die durch Mangan erzeugte Violettfiirbung die Griin-
firbung des Eisens aufhebt. Man bringt hierauf das Glas in die
bestimmten Formen und lisst es langsam erkalten.

Die Giite des Glases, d. h. die Widerstandsfiihigkeit gegen
dussere Einflisse (Wasser, Siuren, Alkalien, Salze) richtet sich nach
seiner Zusammensetzung, und ist deshalb auf letztere besonders
dann Gewicht zn legen, wenn das Glas zu chemischen Geriithen
oder zu Medicinglisern verwendet werden soll. Aus mangelhaftem
Glas lost sehon Wasser nicht unwesentliche Mengen von Alkali
heraus, welehe in ihrer Einwirkung auf Medikamente einen zer-
setzenden Einfluss ausiiben konnen (Triibung von Alkaloidsalz
losungen durch Abscheidung des freien Alkaloids). Nach R. Webher
ist ein Glas von der Zusammensetzung: Kieselsinre (8i0,) 74,40 Proe.,
Thonerde (Al,O4) 0,70 Proc., Caleiumoxvd (CaQ) 8,85 Proe.. Kalium
oxyd (K;0) 4,40 Proe. und Natriumoxyd (Na,0) 11,65 Proc. als ein
widerstandsfiihiges, gutes (ilas zu bezeichnen.

Nachweis der Calecinmverbindungen.

Flammenfirbung: Die nicht leuchtende Flamme wird durch alle
Caleinmverbindungen gelbroth gefiirbt.

Schwefelsiiunre oder schwefelsaure Salze rufen in concentrirten
Liosungen der Caleiumsalze einen weissen Niedersehlag von
Caleiumsulfat hervor, welcher von starker Salzsinre gelist
wird.

Oxalsiiure oder Ammoniumoxalat erzengen in den mit Ammo-
niak versetzten Ldsungen von Calcinmverbindungen einen
weissen Niederschlag von Caleinmoxalat, welcher von Essio-
silure nicht gelist, von Salzsiinre oder Salpetersiiure aber

leieht aufgenommen wird.

Magnesinm.
Magnesinm. Mg =24,
Zweiwerthig.
Das Magnesium wurde 1808 znerst von Davy durch Elektrolvse des Magne-
sinmechlorids erhalten. ] :
VYorkommen. Das Magnesium findet sich in der Natur als Car-
bonat (Magnesit), zusammen mit Caleiumearbonat (Dolomit),
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ferner als Sulfat, Chlorid und Silicat. Talk, Serpentin,
Meersehaum sind im Wesentlichen Magnesinmsilicate,

Gewinnung und Eigenschaften. Man erhitzt trockenes Magnesium-
chlorid unter Beigabe von Natriumehlorid mit metallischem Natrium
und zieht die erkaltete Sehmelze mit Wasser aus. Durch Destillation
gereinigt, bildet das Magnesium ein silberweisses, glinzendes Metall
vom spee. Gew. 1,75, welehes sich zu Draht oder Biindern ausziehen
liisst. IBs ist ein an der Luft ziemlich bestiindiges Metall. Aunf Wasser
wirkt es erst bei Siedehitze langsam zersetzend ein, KErhitzt man
Magnesium an der Luft, so entziindet es sich und verbrennt
mit gliinzend-weissem Licht zu Magnesiumoxyd. Das Mag-
nesinm findet aus diesem Grunde Verwendung zur Herstellung von
Blitzlicht (bei photographischen Autnahmen am Abend) und von
Magnesinmfackeln.

Verbindungen des Magnesiums mit den Halogenen.

Von diesen ist das Magnesiumehlorid, Chlormagnesium, MgCl,,
erwithnenswerth, weil es in grossen Mengen als Nebenerzeugniss bei
der Verarbeitung der Stassfurter Abraumsalze gewonnen und neuer-
dings zur Darstellung von Salzsiiure benutzt wird. Bei Gegenwart
von Wasser erhitzt, zerlegt sich das Salz im Sinne folgender
Gleichung :

MgCl, 4+ H, 0 = MgO + 2HCI

Magnesiumehlorid Wasser Magnesinmoxyid Salz

Zumeist schreitet die Zersetzung aber nicht bis zum Magnesium-
oxyd vor, sondern es entsteht ein Magnesinmoxyehlorid. Das
Magnesiumehlorid krystallisivt mit 6 Mol. Wasser; wasserfrei bildet
es eine durchscheinende, sehr zertliessliche Krystallmasse,

Oxyd und Hydroxyd des Magnesiums.

Magnesiumoxyd, Magnesia, gebrannte Magnesia, Bitter-

erde, Magnesia usta, MgO, wird dargestellt durch Erhitzen des

basischen kohlensauren Magmnesinms (Magnesiumsubearbonats), wel-

ches unter Abgabe von Kohlendioxyd und Wasser zu Magnesium-
oxyd zerfiillt:

4MgCO; + Mg(OH), + 4H,0 = 5Mg0O 4 4CO0, 4 5H,0
Basisches kohlensaures Magneszium Magnesinmoxyd Kohlendioxyd Wasser.

) Man driickt das basische kohlensaure Magnesium in einen unglasirten irdenen
Topf fest ein und setzt denselben, mit einem Deckel verschen, einer nicht zn
starken, andauernden Hitze aus., Lisst die dorch das Entweichen von Kohlen-
dioxyd und Wasser bewirkte wellenformige Bewegung auf der Oberfliche der
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Masse nach, so entnimmt man der Mitte eine Probe, rithrt dieselbe mit etwas
Wasser an und fiigt einige Tropfen Salzsiure hinzu. Erfolgt die Auflosung der
Magnesia ohne Aufbrausen, entweicht also keine Kohlensiure mehr, so kann die
Zersetzung des Carbonats als beendigt angesehen werden.

Durch allzu heftiges Glihen wird das Magnesinmoxyd dichter und selbst
krystallinisch. In England pflegt man zur Darstellung von Magnesiumoxyd ein
dichteres Magnesiumearbonat anzuwenden und erzielt dann nicht die .leichte®
Form der dentschen Waare.

Die gebrannte Magnesia bildet ein leichtes, weisses, feines, in
Wasser fast wunlosliches Pulver, welches von verdiinnten Siuren
leicht geltst wird. Aus der Luft nimmt es begierig Kohlensiiure
und Wasser aunf und verwandelt sich nach und nach wieder in
hasisches kohlensaures Salz.

Magnesiumhydroxyd, Magnesiahydrat, Magnesia hydriea,
Mg (O11
von Alkalihydroxyden als weisser, gallertarticer Niederschlag
eefiillt:

Mg 50, : 2NaOH == Mg (O H), | Na, 50,

wird aus den Liésungen der Magnesiumsalze auf Zusatz

Magnesinmsulfat Natrinmhydroxyd Magnesiumhydroxyd Natrinmsunlfat,
Getrocknet bei 100° bildet das Magnesinmhydroxyd ein weisses,
schwach alkalisch reagirendes Pulver, das bei stirkerem Erhitzen

Wasser verliert und in Magnesiumoxyd iibergeht:

Mg (OH), Mg O H., O
Magnesinmhydroxyd Magnesinmoxyid Wasser,

Das frisch gefiillte Magnesiumhydroxyd wird auf Zu-
satz von Ammoninmsalzen leicht geltst. Sind daher in der
Losung eines Magnesimmsalzes Ammoniumsalze anwesend, so erfolgt
auf’ Zusatz von Alkali keine Fillung.

Sauerstoffsalze des Magnesiums.

Magnesiumsulfat. Magnesiumearbonat.

Magnesiumsulfat, schwefelsaures Magnesium, Bittersalz,
Magnesium sulfuricum, MgSO,+ 7 H, 0, kommt in der Natur
im Meerwasser und in vielen Mineralwiissern gelost vor. Letztere
filliren den Namen Bitterwiisser (Friedrichshaller, Said-
schiitzer w. s, w.), Mit 1 Mol. und mit 7 Mol. Wasser krystallisirt
findet sich Magnesiumsulfat in den Stassfurter Abraumsalzen: ersteres
heisst Kieserit, letzteres Reichardtit. Diese Mineralien dienen
neben den in Mineralwasserfabriken dureh Behandeln von Magne sit
(Magnesiumearbonat) und Dolomit (Caleinm-Magnesiumearbonat) mit
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Schwefelsiiure erhaltenen Riickstinden zur Darstellung des offici-
nellen, mit 7 Mol. Wasser krystallisirenden Magnesinmsulfats.
[n den Kohlensioreentwicklungsgefissen der Mineralwasserfabriken hinter-
bleibt bei Verwendung von Magnesit und Schwefelsiure :
MgCO, —+ H, 50, MgS0, -+ Hy O COy

Magnesinmearbonat Schwefelsiiure Magnesinmsulfat Wasser Kohlendioxyd

ein durch Eisen, Mangan u. a. Kirper verunreinigtes Magnesiumsulfat, Man 15st
dasselbe in Wasser, erwirmt unter Einleiten von Chlorgas, wodurch das Eisen
oxydirt und sodann auf Zusatz von frisch gefilltem Magnesiumhydroxyd nieder-
geschlagen wird, Nach dem Absitzen filtrirt man, siuert mit etwas Schwefel-
siure an und dampft bis zum Beginn der Krystallisation ein. Man fillt die
Sulfatlauge sodann in Holzbottiche, stirt die Krystallisation durch hiufigeres
Umriithren und erhiilt hierdurch ein kleinkrystallinisches Salz.

Das Magnesiumsulfat besteht, langsam krystallisirt, aus grossen,
durchsichtigen Prismen. Das dureh gestirte Krystallisation er-
haltene, handelsiibliche Salz bildet kleine, farblose, an der Luft
kaum verwitternde, prismatische Krystalle wvon bitterem, salzigem

I
%.

Geschmack. 10 Th. des krystallisirvten Salzes werden wvon 8 bis
9 Th. Wasser von mittlerer Temperatur und von 3 Th. siedenden
Wassers gelost.  In Weingéist ist es unldslich. Die wiisserige
Lisung des Magnesiumsulfats reagirt auf Lackmus neutral,
wiithrend das dusserlich dhnliche, giftigce Zinksulfat Lack-
mus rothet.

Erhitzt man Magnesimmsulfat in einer Porzellanschale im Wasser-
bade unter bisweiligem Umriihren, so dass von 100 Th. 35 his 37 Ge-
wichtstheile verloren gehen, so hinterbleibt ein Magnesinmsulfat mit
noch anniihernd 2 Mol. Wasser. Man sehligt das Pulver durch ein
Sieb und verwendet es in den Fillen, wo Magnesium sulfuricum
siceum (,entwiissertes Magnesinmsulfat®) arzneilich wverordnet ist.
Erwirmt man dieses Pulver liingere Zeit, so verliert es noch 1 Mol.
Wasser und geht in die Verbindung Mg SO, + H, O iiber. Das letzte
Mol. Wasser .:_1{111191511111n11:~'\\':l.-:rx't-i'\_'- liisst sich erst beim Erhitzen
iiber 2009 austreiben.

Magnesiumearbonat. In der Natur findef sich in Rhomboiidern
krystallisirt ein kohlensaures Magnesium als Magnesitspath oder
Talkspath, in derben Massen als Magnesit. Mit Caleinmearbonat
in Verbindung kommt Magnesinmearbonat als Dolomit in miich-

tigen Gebirgsstocken vor.
Durech Filllung eines Magnesinmsalzes mit Kalium- oder Natrium-
carbonat erhiilt man ein basisches kohlensaures Magnesinm. Ein

solehes ist das officinelle
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Magnesiunm carbonicum oder die Magnesia alba,
4 Mg CO,; . Mg (OH), +4 Hy, O.  Zur Darstellung dieser Verbindung
fiillt man heiss eine Lisung von M:

gnesinmsulfat mit einer solehen
von Natriumearbonat, wobei sich reichlich Kohlensiiure entwickelt:

HMg S0, i BNa,CO, + HH,0

Magnesinmsulfat Natrinmearbonat ;x:
4MgCO,.Mg(OH), + 4H,0 -+ (€O, -+ 5N, SO,
I'..'l»'i:-'.h!,-n_]m\:uu'n-' .\'I;\;_'ruz:u I{migns__\rl \I_ITI.JIT!

Bringt man beide Losungen kalt zusammen, so scheidet sich
zwar ebenfalls basisches kohlensaures Salz ab, die abgespaltene
Kohlensiiure 1st aber einen Theil Magnesimmearbonat zun saurem
kohlensaurem Salz.

Darstellung von Magnesium carboniecum Ph. G. III. Man erwiirmt
eine Losung von 1 kg krystallisirten Magnesiumsulfats und 9 kg Wasser anf 600
und versetzt unter Umrithren mit einer gleich warmen Losung von 1 kg krystal-
lisirten Natriumcarbonats und 9 kg Wasser. Der entstehende weisse Niederschlag
wird zuniichst decantirend ausgewaschen, sodann auf ein dichtes. leinenes Cola-
torium gebracht und so lange mit Wasser nachgewaschen, bis dasselbe auf Zusatz
von Baryumnitratlosung keine Triibung mehr zeigt, also kein schwefelsaures Salz
mehr nachweisbar ist. Hierauf presst man den Niederschlag aus und trocknet
ihn, in viereckige Stiicke geformt, an der Luft oder bei sehr gelinder Wirme in
dem Trockenschrank.

Das solcherart gewonnene officinelle basische Magnesiumear-
bonat bildet weisse, leichte, lose zusammenhiingende, zun einem
lockeren, weissen Pulver zerreibliche Massen, die in Wasser fast un-
Igslich sind, demselben aber schwach alkalische Reaktion ertheilen.
Von verdiinnten Siiuren wird es unter lebhafter Kohlensiiureentwick-
lung gelist.

Die Zusammensetzung des basischen kohlensauren Magnesinms
ist je nach der bei der Fillung herrschenden Temperatur und
Jje mach der wversehiedenen Coneentration der verwendeten Li-
sungen eine wechselnde. Die oben angegebene Zusammensetzung
Mg CO;. Mg (OH), +4 1,0 wird gewohnlieh erzielt, wenn man
nach der mitgetheilten Vorschrift arbeitet.

Nachweis der Magnesiumverbindungen.

Flammentirbung: Magnesiumverbindungen fiirben die Flamme
nicht.

Natriumhydroxyd und Natriumearbonat rufen in den Li-

sungen der Magnesiumsalze weisse Niederschliige hervor
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von  Magnesiumhydroxyd, bez, basischem Magnesiumear-

bonat. In Ammoniumsalzen sind diese Niedersehlige los-
lich; bei Gegenwart von Ammoniumsalzen wird daher durch
Alkalihydroxyde oder -earbonate ein Niederschlag nieht
erzeugt.

Natrinmphosphat fillt bei Gegenwart von Ammoniak und Am-

moninmsalz (Ammoninmehlorid) in Magnesiumsalzlisungen
weisses, krystallinisches Ammonium- Magnesiump hos-
phat, Mg (NH,) PO,, welches beim Gliithen in Magnesium
pyrophosphat iibergeht:

OMg(NH)PO, = Mg, P, O; ; 2 NH, s <
Ammoninm-Magnesiumphosphat  Magnesiumpyrophosphat Ammoniak Wasser.
Aluminium.
Aluminiom. Al = 27.3.

Dreiwerthig.

Das Aluminium wurde zuerst im Jahre 1827 von Wohler

aus dem Chlor-
alaminium dargestellt.

Vorkommen. Aluminiumverbindungen finden

sich in grosser
Verbreitung in «

er Natur. Aus Aluminiumoxyd bestehen die als
Edelsteine geschiitzten Mineralien Korund, Saphir, Rubin; anch
Smirgel ist ein Aluminiumoxyd, welehes durch Eisen und andere
Korper verunreinigt ist.

Die Mineralien Bauxit und Diaspor sind Alamininmhydroxyde,
Federalann (Alumen plumosum) ein wasserhaltices Alumininm-
sulfat, Kryolith ein Aluminivm-Natriumfluorid. TIm Wesentlichen
ans Alumininmsilicat bestehen Kaolin, Thon, weisser und rother
Jolus; mit anderen kieselsauren Salzen

vorkommend sind Feld-
spath und Glimmer zu nennen.

Gewinnung. Fiir die technizehe Gewinnung des Aluminiums
kommt das Natrinmaluminiumehlorid in Betracht, aus welehem friiher
dureh Behandlung mit metallischem Natrium das metallische Alu-
mininm abgeschieden wurde., Seit der \'l-l'\'iu]Ikl_‘ul:nmllln;- der Elektro-
technik i{ibertrug' man das seit langer Zeit bekannte Verfahren der
Metallgewinnung mittelst des elektrischen Stromes auch auf die
Alumininmverbindungen. Griitzel hat zu diesem Zweck besondere
Reduktionsapparate zunsammengestellt, in welchen das mit Kohlen-
pulver zwischen den beiden Polen in einem Tiegel befindliche
Natrinmaluminiumehlorid mit Hilfe eines starken elektrischen Stromes
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zerlegt wird, Die Anordnung ist dabei so getroffen, dass das bei
dem Reduktionsvorgang frei werdende Chlor an der positiven Elek-
trode fiir sich fortgefiihrt wird, ohne mit den zur Beschleunigung
deg ehemischen Vorganges zugeleiteten reducirenden Gasen in Be-
richrung zu kommen.

Leichter noch als das reine Metall sind die Legirungen desselben
Z1l gewinnen,

Eigenschaften. Das Alumininm ist ein zinnweisses, stark glin-
zendes, geschmeidiges Metall vom spec. Gew. 2,7 im gehiimmerten
und 2,56 im gegossenen Zustande. s schmilzt bei 7009 liisst sich
aber bei héherer Temperatur nieht verfliichtigen. An trockener und
an feuchter Luft veriindert sich reines Aluminium nieht; von kohlen-
siinrehalticem Wasser wird es nur wenig angegriffen, mehr von galz-
halticem, besonders aber von alkalischen Fliissigkeiten und wvon
stiirtkeren Siuren.

Alumininmmetall liisst sich zufolge seiner grossen Dehnbarkeit
zu diinnem Bleche aunswalzen und zu feinen Drithten ausziehen und
findet aus diesen Griinden, sowie wegen seiner Leichtigkeit, seines
schinen Glanzes und auch seiner Billigkeit neuerdings eine wviel-
fache Verwendung zur Herstellung von Schmuckgegenstinden, von
Ess- und Trinkgerithen und anderen Gegenstiinden des tiglichen
Gebrauchs. Eine schine goldithnliche Legirung giebt das Metall
mit Kupfer; eine solche Legirung mit 10—12 Proe. Alumininm heisst
Alumininmbronze. Zur Herstellung von Wagebalken ist eine
Aluminium-5Silberlegirung mit 4 Proe. Aluminium in Benutzung.

Den neneren Untersuchungen zunfolge muss man das Aluminium
als ein dreiwerthiges Metall ansprechen, wiithrend man bisher das
selbe mit vier Werthigkeitseinheiten belegte.

Unter Zugrundelegung der Vierwerthigkeit betrachtete man z. B.
das Alumininmehlorid als der Konstitutionsformel

entsprechend ; bei Annalime von drei Werthigkeitseinheiten hat das
Aluminiumehlorid die Formel
—Cl
Al —Cl
— Cl
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Oxyd und Hydroxyd des Aluminiums.

Aluminiumoxyd, Thonerde, AL O, Die, wie Eingangs erwiihnt,
in der Natur vorkommenden Kkrystallisirten Alumininmoxyde sind
roth, gelb oder blan gefiirbt und fiihren als Edelsteine die Namen
Rubin, Korund, Saphir. Der Smirgel {(Lapis Smiridis), ein
besonders durch Kieselsiiure und Eisenoxyd verunreinigtes Alumi-
ninmoxyd, ist ein geschiitztes Putzmittel fiir metallene Gegenstiinde.
Kiinstlich erhilt man Alumininmoxyd als ein weisses, in Wasser un-
I6sliches Pulver dureh Gliihen von Aluminiumhydroxyd:

2 Al (0 H), = Al, O, -+ 3H. 0O

Alumininmhydroxyd Alumininmoxyd Wasser,

Heftig gegliihtes Aluminiumoxyd wird aueh wvon Siuren nicht
gelost,

Aluminiumhydroxyd, Thonerdehydrat, Alumina hydrata,
Aluminium hydroxydatum, AI(OH),. In der Natur kommt ein
der Formel A1O(OH) entsprechendes, Diaspor genanntes, und ein
als Hydrargyllit bezeichnetes Alumininmhydroxyd von der Formel
AI(OH); vor. Auf kiinstlichem Wege erhiilt man ein Aluminium-
hydroxyd von letzterer Zusammensetzung durch Fillung einer Alu-
mininmsalzlisung mit Ammoniak:

6NH, + G6H,0 2A1(0H);, 4+ B8(NH,).SO,

Aumininmsulfat Ammoniak Wasser Aluminiumhydroxyd Ammoniumsulfat.

Man kann an Stelle des Ammoniaks zur Fillung auch die
billigere Soda (Natrinmearbonat) benutzen, da eine Verbindung von

Alumininm mit Kohlensiiure nicht bekannt ist, beziehentlich eine
solche auf das leichteste unter Kohlensiiureabgabe zerfiillt:

AL O), + 8NayCO, 4+ 3H,O 2A1(0H); -+ 3Na,S0, + 3CO,

Alumininm- Natrinm Wasser Alumininm Natrinmsnlfat Kohlen-

carbonat hydroxyd dioxyd.

Das frisch gefiillte Alumininmhydroxyd 16st sich sowohl in ver-
diinnten Siiuren, wie aunch in Alkalien, und erweist sich daher in
ersterer Beziehung als Base, in letzterer als Siure. Die durch Lisen
in Aetzalkalien entstehenden Verbindungen des Aluminiumhydroxyds
heissen Aluminate:

AlI(OH), + 3NaOH = Al(ONa), : 3H, 0

Aluminlumhydroxyd Natriomhydroxyd Natrinmaluminat Wasser.
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Schon durch Kohlensiiure werden die Aluminate wieder zerlegt,
indem sich Aluminiumhydroxyd abscheidet und Natriumearbonat
bildet:

2A1(0ONa);, + 8C0, + 38H.,O 2A1(0H); + 3Na, CO,

Natriumaluminat Kohlendioxyd Wasser Aluminivmhydroxyd Natrinmearbonat,

Man verwerthet dieses Verhalten, wie wir frither gesehen haben,
zur Gewinnung von Soda nach dem Kryolithverfahren (8. 143). Das
Alvmininmhydroxyd wird unter dem Namen Alumina hydrata
als Zusatz zu Pillenmassen (z. B. mit Silbernitrat) benutzt, und findet
besonders in der Technik Anwendung, da es die Fihigkeit besitzt,
organische Farbstoffe aus Lisungen niederzuschlagen und damif
wasserunlosliche Verbindungen zun bilden, s diente daher, friiher
mehr als jetzt, als Beizmittel in der Firberei, nin Farbstoffe auf der
Gewebsfaser haftend zu machen,

Schon bei schwachem Erhitzen verliert 1 Molekiil Alumininm-
hydroxyd 1 Molekiil Wasser:

Al(O H, Al O (O H) f H, O

Alnminfumhydroxyd Aumininmmetahydroxyd Wasser

und geht in das sog. Metahydroxyd iiber. Von dem letzteren leiten
sich mehrere natiirlich vorkommende Aluminate ab, von denen die
Spinelle (Magnesiumaluminate) vor allem wichtig sind. Bei stir-
kerem FErhitzen wird Alumininmhydroxyd wvollstiindig in Aluminium-
oxyd verwandelt.

Sauerstoffsalze des Aluminiums.
Alumininmsulfat, Aluminiumsilicat.
Aluminiumsulfat, schwefelsaures Alumininm, Aluminium
sulfuriecum, AL (50,); +18 H, O, wird in reiner Form erhalten
durch Lésen von Alumininmhydroxyd in verdiinnter Schwefelsiure
und Abdampfen zur Krystallisation:

2 Al (D Hy, e SH, ¢

L iliil-‘.‘l

Alumininmhydroxyd Schwefelsiure Alnmininmsulfat Wasser,

Es bildet kleine, weisse, atlasgliinzende, schuppige Krystalle oder
weisse, durchscheinende, krystallinische Massen.

Das rohe Aluminiumsulfat, welches vom Deutschen Arzneibuch
aufgefiibrt und zur Darstellung von Liquor Aluminii acetiei be-
nutzt wird, gewinnt man dorch Behandeln von Thon (Aluminium-
silicat) mit Schwefelsiiure, wobei Kieselsinre abgeschieden wird,
Aus der Losung wird mit Kalinmferroeyanid das Bisen gefiillt und
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die so vom Eisen befreite Fliissigkeit zur Trockene verdampft, von
Neuem mit Wasser aunfgenommen, filtrirt, abermals verdampft und
dieses Verfahren so oft wiederholt, bis eine weisse, krystallinische
Masse zuriickbleibt.

Das  Aluminiumsulfat bildet besonders mit den Sulfaten der
Alkalimetalle sehr schon krystallisirende Doppelsalze, von welehen
das Alumininm-Kalinmsulfat das wichtigste ist.

Aluminium-Kalinmsulfat, Kalinmalaun, Alaun, Alumen,
ALK, (80,),+24H,0. Der Alaun war schon im Alterthum bekannt
und wurde in der Firberei und zum Gerben verwendet. In geringer
Menge findet sich der Alaun in vuolkanischen Gegenden und ist aller
Wahrscheinlichkeit nach hier durch Einwirkung von Schwefeldioxyd,
bezichentlich daraus gebildeter Schwefelsiiure auf Alumininm- und
Kalinmverbindungen haltende Gesteine entstanden.  Solcher natiirlieh
vorkommender Alaun ist der Alumininmhydroxyd enthaltende Alaun-
stein oder Alunit, welcher sich bei Neapel und auf Sicilien findet
und mach dem FErhitzen, Auszichen mit Wasser und Abdampfen
in cubische Stiicke von rithlicher Farbe geformt, frither unter dem
Namen réomischer Alaun in den Officinen bekannt war.

Gegenwiirtie benutzt man den Alaunschiefer (anch Alaun-
erde genannt) zur Darstellung des Alauns. Darunter versteht man
eine erdige, thonhaltige Braunkohle, weleche mit Schwefelkies durch-
setzt ist. Dieser Alaunschiefer wird gerdstet, d. h. an der Luft er-
hitzt und hierauf mit Wasser befenchtet noch liingere Zeit der oxy-
direnden Einwirkung der Luft ausgesetzt. Das aus dem Schwefel-
kies gebildete Sehwefeldioxyd wird durch weitere Oxydation in
Schwefelsiiure iibergefiihrt und wirkt zerlegend auf das Aluminium-

silicat des Alaunschiefers ein, wiihrend das gleichzeitig entstandene

schwefelsaure Eisenoxydul dureh Uebergang in basisches Salz noch
weitere Mengen Schwefelsiiure, beziehentlich schwefel-
saures Aluminium liefert. Man laugt mit Wasser aus. & \\_\

versetzt, nachdem man das mit in Lésung gegangene

,

Eisensalz durch Eindampfen und Auskrystallisiren mog-
lichst abgeschieden hat, mit einer entsprechenden Menge

Kaliumsulfat nund dampft zur Krystallisation ein. Faeadaobig.,
Das zur Alaunbildung nithige Aluminiumsulfat /
Kann aunch aus dem Thon (s Alamininmsultat) unmittelbar oe-
wonnen werden. ;
Der Kalivmalaun krystallisirt in  farblosen, durchsceheinenden.
harten Oktaédern (s. Fig. 52) oder bildet krystallinische Bruchstiicke.
welehe ]Ifillﬁ_‘.l' oberflichlich bestiubt sind. Fr lgst sich in 105 Th.
Wasser und ist in Weingeist unléslich. Die wiisserige Losung be-
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sitzt saure Reaktion und stark zusammenziehenden Geschmaeck. Beim
| Erhitzen auf 80° bis 90° schmilzt der Alaun, giebt bei 115° unter
Aufwallen Wasser ab, wird sodann dickfliissig und wverliert gegen
3007 die letzten Antheile Krystallwasser. Es bleibt eine schwammig-
pordse Masse zuriick, welche den Namen gebrannter Alaun
| (Alumen ustum) fiihrt und gleich dem krystallwasserhalticen Alaun
als Aetz- und Blutstillungsmittel, sowie zum Gurgeln bei Katarrhen
des Kehlkopfs, angewendet wird.

Erhitzt man Alaun nach vollstindiger Entfernung des Krystall-
wassers auf 350° und dariiber hinaus, so entweicht Schwefelsiiure,
und es bleibt ein basischer gebrannter Alaun zuriick, der sich nur
theilweise in Wasser 10st.

Gleich dem Kaliumalaun ist auch ein Natrinmalaun (dieser
krystallisirt nur schwierig) und ein Ammoniumalaun darstellbar,
(N Hy)s (50,), + 24 H, O und
findet besonders in der Fiirberei und Gerberei Anwendung. Die

Letzterer hat die Zusammensetzung Al,

Stelle des Aluminiums in den Alannen kann auch durch andere
Metalle ersetzt werden, und man erhiilt Korper, die manche Ueber-

einstimmung mit dem Kaliumalaun zeigen, u. a. anch wie dieser mit
24 Mol. Wasser krystallisiren. Solehe Alanne sind der

Ammoniak-Eisenalaun = Fe, (N H,); (8 0,),+24H, 0

und der Chromalaun = Cr, K, (80, +24H, 0.

Alumininmsilicat, kieselsaures Aluminium. Wasserfreie
Aluminiumsilicate sind die Mineralien Cyanit, Andalusit, Kol-
lyrit. Als Alumininmdoppelsilicate sind die in grossen Mengen
natiirlich vorkommenden Mineralien Feldspath (Alumininm-Kalinm-
silicat) und Glimmer zu nennen, In Vereinigung mit Quarz bilden
diese Doppelsilicate den Granit und Gneiss. Durch Verwitterung,
der zufol
in den loslichen Zustand iibergeht und von den Pflanzen aus der
| Ackererde aufgenommen wird, hinterbleibt Aluminiumsilicat. Das-

ce das Kalinmsilicat mit Hilfe von Kohlensiure und Wasser

selbe wird dann als Thon bezeichnet. Iin noeh am Orte seiner
Entstehung lagernder, sehr reiner Thon ist das Kaolin oder die
Poreellanerde, welche fein vertheilt und geschliimmt den Haupt-
stoff zur Herstellung des Porcellans liefert.

Der Thon ist durch Verunreinigungen mannigfacher Art meist
bliiulich, graugriin, auch gelb gefiirbt und bildet eine fettig sich
anfiihlende Masse, die mit Wasser eine plastische Masse giebt. Der
Thon dient zur Herstellung von Thonwaaren, feinerem Stein-
zeug, Fayence u.s. w. Ein durch Calciumearbonat, Magnesinm-

carbonat, Sand und andere Korper verunreinigter Thon heisst

T
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Mergel; unter Lehm oder Ziegelthon wird ein gelbgefirbter,
sand- und eisenhaltiger Thon verstanden.

Ein nur wenig Sand und nur wenig Calciumearbonat enthaltender,
ziemlich weisser Thon ist der arzneilich verwendete weisse Bolus
(Bolus alba). Rother Bolus (Bolus rubra) und armenischer
Bolus (Bolus armena) sind dureh Eisenoxyd roth gefiirbt.

Das unter dem Namen Lasurstein (Lapis lazuli) gekannte,
schin blau gefiirbte Mineral wurde friither unter der Bezeichnung
Ultramarin als Malerfarbe benutzt. Auf kiinstlichem Wege wird
Ultramarin von prichtig blauer Farbe durch Erhitzen cines Gemenges
von reinem Thon, Natrinmsulfat und Kohle oder von Thon, Na-
trinmearbonat, Schwefel und Kohle dargestellt. Zunidichst entsteht
hierbei ein griingefiirbter Korper, das Ultramaringriin, welches

bei schwachem Glithen mit Schwefel unter Zutritt von Luft eine
blane Farbe annimmt.

Nachweis der Aluminiumverbindungen.

Gliht man Aluminiumsalze vor dem Lithrohre, befenchtet die
weisse, unschmelzbare Masse sodann mit etwas Kobaltnitratlosung
und gliiht von Neuem, so nimmt der Riickstand eine schin blaue
Firbung an (Thenard’s Blau). Diese Reaktion ist nur bei nicht
leicht sehmelzbaren Alumininmverbindungen anzuwenden,
Kalium- oder Natrinmhydroxyd scheiden aus den Lisungen der

Aluminiumsalze weisses, gallertartiges Aluminiumhydroxyd
ab, welches sich im Ueberschuss des F
15st.

illungsmittels wieder

Ammoniak oder Natrinmearbonat rufen in Alumininmsalz-
losungen gleichfalls weisse Niederschlige von Aluminium-
hydroxyd hervor, die’ aber von einem Ueberschuss des
Fillungsmittels nicht gelost werden,

b) Schwermetalle.
Silber.

Argentum. Ag=—108.
Einwerthig.
Das Silber gehort zu den frithest bekannten Metallen,
Vorkommen. Das Silber kommt zum Theil gediegen, zum
Theil in Verbindung mit anderen Elementen, am hiiuficsten mit
Schwefel, Arsen, Kupfer, in der Natur vor. Von seinen Erzen sind
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als wichtigste zu nennen: das Silberglaserz oder der Silber-
glanz (Ag, 8), Silberkupferglanz (Cu AgS), Dunkelroth-

ciiltigerz (Ag; Bb 5;), Lichtrotheiiltigerz (Ag, AsS;) Horn-

silber (Aeg Cl). Ferner findet sich das Silber in den F ahlerzen,
in Bleiglanzen und Kupferkiesen.

Gewinnung. Die Silbererze finden sich in reinem Zustande nur selten in

grisserer Menge beisammen; meist sind sic Begleiter von Blei-, Kupfer-, Kobalt-
und Nickelerzen, und geht daher die Ausbringung des Silbers mit der Gewinnung
anderer werthvoller Metalle Hand in Hand.

Erze, welche gediegenes Silber enthalten, werden gepocht, sodann durch
Abschlimmen vom grissten Theil des begleitenden Gesteins getrennt und das
Silber durch Zusammenschmelzen mit Blei ausgezogen. Die Bleilegirang wird in
dem Treibofen weiter verarbeitet. Letaterer besteht aus einem flachen Herde
aus porisen Steinen, welcher mit einer durch einen Krahn beweglichen Haube

bedeckt werden kann und mit einem Geblise in Verbindung steht. Das silber-

haltige Blei schmilzt man am Geblisefener, wobei fremde Metalle zunichst oxydirt
werden und mit den im Blei vorhandenen mechanischen Vernnreini

Sehlacke (Abz

fiihrt man durch die weiter einwirkende Gebliseluft das Blei in Bleioxyd (Blei-

igen eimne

Abstrich) bilden, welche mit Kriicken entfernt wird. Hierauof

o

glitte) Gber, welches durch eine seitliche Rinne abfliesst, in kleiner Menge aber
auch in den porosen Herd eindringt. Ist das Blei vollstindig zu Bleioxyd um-
gewandelt, und bedeckt letzteres mur noch in diinner Schicht das geschmolzene
Silber, so schillert die Schicht anf kurze Zeit i
dann aber plétzlich und lisst das stark

1 den Regenbogenfarben, zerreisst

nzende geschmolzene Silber zum Vor-
schein kommen, Man nennt diese Erscheinung, welche die Beendigung des Ab-
treibens angiebt, den Silberblick.

Silberarmer Bleiglanz wird zanichst zn metallischem Blei reducirt, welches

man sodann nach dem Pattinson’schen Verfahren in eine silberreichere Le-
girang (Reichblei) und in silberfreies Blei (Werkblei) trennt. Zun dem

Zweck wird das Rohblei in einem grossen eisernen Kessel eingeschmolzen und

erkalten gelassen. Aunf beiden Sciten dieses Kessels stehen in einer
Reihe je & andere Kessel von gleichem Umfang, von denen jeder durch eine be-
sondere Feuerung erhitzt wird, Beim Erkalten des Rohbleis scheidet sich Blei
in Krystallen aus, welche silberiirmer sind als das in Arbeit genommene Roh-
blei. Man schiopft diese Krystalle mit einem grossen eisernen, siebartig durch-

locherten Léffel aus und bringt sie in den niichsten Kessel, der sich auf der

linken Seite des ersten Schmelzkessels befindet. Das noch flissig gebliebene
Blei, welehes an Silber reicher als das Rohblei ist, wird in den nichsten, zur
T‘('l‘.l;t.i‘ll HI"[[(‘ lil_::; {"I'-\‘l‘ll FG}LTI][‘[,{k(‘N\"]R .|!l‘l-[|||||.||'}l'._’.|| I\'l'n:“['[ :_rlf””‘_ ‘\I:'IH (‘I'l;il'f_[,
nun jeden der beiden Kessel fiir sich von nenem und verfihrt mit dem ge-
schmolzenen und nach dem Abkihlen theilweise auskrystallisirten Blei wie vorher.

So wandert das ausgeschipfte krystallisicte Blei nach der einen Seite, das als

Mutterlange zuriickgebliebene nach der anderen. Im letzten Kessel der linken
Seite erhilt man ein fast entsilbertes Blei, im letzten Kessel der rechten Seite
ein Reichblei, welches in der vorstehend geschilderten Weise durch Abtreiben

auf Silber verarbeitet wird,

— e
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Man kann aus silberarmem Blei anch mit Zink das Silber herausziehen.

Fiigt man zn dem geschmolzenen silberhaltigen Blei !/, seines Gewichtes ge-

shmolzenen Zinks hinzu und durchrithrt mit eisernen Kriicken, so nimmt das
Zink das in dem Blei befindliche Silber auf und sammelt sich in der Ruhe auf
der Oberfliche des Bleis. Man kann es nach dem Erstarren abheben und der
Destillation unterwerfen, wobei das Zink sich verflichtigt und Silber in den
Retorten zuriickbleibt.

Das znr Silbergewinnung nur noch vereinzelt gebriuchliche Amalga-
mationsverfahren besteht in Folgendem: Die silberhaltigen Erze werden in
Flammofen unter Zuschlag von Natrinmehlorid gertstet, sodann gepulvert und
mit Eisenpulver und Wasser in Fiisser gebracht, welche sich um ihre Achse
drehen. Das entstandene Silberchlorid wird durch das Eisen in metallisches Silber

iibergefiihrt:

QA2Cl - Fa + 2Ag
Eilberchlorid Eizen Eisenchloriir Silber.

Man giebt hieranf Quecksilber in die Fisser, wodurch das Silber gelost

wird, lisst das fliissize Silberamalgam abfliessen und unterwirft es der Destillation,

Das Quecksilber verfliichtigt sich, wiihrend Silber zuriickbleibt.
h Das Extraktionsverfahren der Silbergewinnung geschicht nach Zier-

vogel in der Weise, dass silberhaltige Kupfererze gerdstet und mit kieselsiure-

- -

haltigen Schlacken geschmolzen werden. Die hierbei sich bildende Masse besteht
aus den Sulfiden des Kupfers, Eisens und Silbers, welches Gemenge durch
oxydirendes Erhitzen in Flammofen in Kupferoxyd, Eisenoxyd und Silbersulfat

iibergefiihrt wird, Letzteres lisst sich durch heisses Wasser in Losung bringen,

¢ aus welcher metallisches Kupfer das Silber niederschligt.

| Um chemisch reines Silber darzustellen, fillt man aus silberhaltigen

J Losungen das Silber als Chlorid mit Salzsiure oder Natriumehlorid aus, wiischt
den Niederschlag mit Wasser und schmilzt ihn nach dem Trocknen mit Natriom-

] carbonat oder behandelt ihn mit Zink und verdiinnter Schwefelsiure,

! Eigenschaften. Das Silber ist ein rein weisses, glinzendes

: Metall von hellem Klange und grosser Politurfiihigkeit. Es ist sehr

dehnbar und lisst sich zn dem feinsten Draht ausziehen, sowie zu
finsserst diinnen Blittehen - ausschlagen (Blattsilber, Argentum
foliatum). Sein specifisches Gewicht betriigt 10,5, sein Schmelz-
punkt liegt bei etwa 1000°% An der Luft oxydirt sich das Silber
auch in der Gliihhitze nicht, hingegen nimmt es beim Scehmelzen
reichlich Sauerstoff auf, den es beim Erstarren unter Spratzen
wieder abgiebt. An schwefelwasserstoffhaltiger Luft schwiirzt es
sich unter Bildung von Schwefelsilber.

Da das Silber ein verhiiltnissmiissig weiches Metall ist, legirt
man es zur Herstellung von Gebrauchsgegenstiinden, Miinzen u. s. w.
mit Kupfer.

Von verdiinnter Schwefelsiure und Salzsiinre wird das Silber

nicht angegriffen, von Salpetersiiure und heisser starker Schwefel-

Schule der Pharmaecie. 11 2
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siure aber leicht Die Haloidsiiuren (Chlor-, Brom- und Jod-

wasserstoffsiiure) 1
.\.i"lll‘t':‘i'h].'-i,

noch in sehr verdiinnten Silbersalzldsur

hervor.

Verbindungen des Silbers mit den Halogenen.

Silberchlorid, Ag Cl, fiillt als weisser, kiisi Niederschlag aus,

der sich am Licht violett bis schwarz firbt: er wird von Ammoniak
und Kalinmeyanid leicht gelost.

Silberbromid, Ag Br, ist ein gelblich - weisser, am ‘Licht sic
schwiirzender Niedersehlag, welcher von Ammoniak sehr schwer.
von Kaliumeyanidlosung aber leicht aufzenommen wird.

Silberjodid, AgJ, wird als gelber, am Licht sich nur lan;

verindernder Niederschlag gefillt, der in verdiimntenm Ammoniak
unlgslich ist, von Kalinmeyanidlgsung aber leieht gelst wird.

Der grossen Lichtempfindlichkeit des Silberbromids verdanki
dasselbe seine Anwendung in der Photographie.

Oxyde des Silbers.

Aus den wiisserigen Silbersalzlosungen bewirken Kalium- oder
Natriumhydroxyd eine Fillang von dunkelbraunem Silberoxyd,
Agy 0. Auech bei vorsichtigem Zusatz von Ammoniak zu Silbersalz
I6sungen entsteht ein soleher Niederschlag, welcher aber durch

einen Ueberschuss des Fiillungsmittels zu Silberoxyd-Ammoniak
gelost wird. Diese Losung findet zum Wiischezeichnen als nnaus-
loschliche Tinte (die Zeuge werden vorher mit Natrinmearbonat-
und Gummildosung getrinkt und getrocknet), sowie mit gewissen
anderen Zusiitzen als Haarfirbemittel Verwendune,

Ein Silbersuperoxyd, Ag,0,, entsteht bei der Einwirkung

von Ozon auf metallisches Silber, auf welchem die Verbindung
schwarze Flecke erzeugt, Diese Reaktion dient zum Nachweis des
Ozons (8. Ozon S. 49).

Sauerstoffsalze des Silbers.
Silbersulfat. Silbernitrat,
Silbersulfat, schwefelsaures Silber, Argentisulfat, Ay
gentum sulfuricum, Ag,50,, wird durch Auflésen von Silber in

heisser concentrirter Sehwefelsiiure erhalten:

a L)y

Das Silbersulfat bildet kleine, rhombische Prismen. welche VoIl
90 Th. Wasser geldst werden.




A —— o i —————— T S L R s e - v
e P ————
“ e e
4 - = e Dl
Silber, 179

Nilbernitrat, sal petersaures Silber, Argent initrat, Silber-
salpeter, Hollenstein, Argentum nitricum, Lapis infernalis,
Ag NO;, wird erhalten durch Anfldsen von reinem silber in reiner

Salpetersiure:

3Ag {tHNO, = NGO = 2H;O
Stlber ‘~':|'.|---'_--\| . Silbernitrat skatoffoxyd Wasser.

Man verwendet zur Darstellung dieses medicinisch wichtigen
1\'-'=|']'|']‘.- gewdhnlich das ];11||1'1'l'h.'llli_'_"|' Silber des Handels. Um das
Kupfer hierans abzuscheiden, kann man verschiedene Wege ein-
schlagen :

1. Die durch Behandeln mit Salpete
Silber- und Kupfernitrat wird zur Trockene verdampft und hierauf
bis zur dunklen Rothgluth erhitzt. Wiihrend das Silbernitrat unver-

dure erhaltene Losung von

iindert bleibt, wird das Kupfernitrat unter Entwicklung von Stick-
stoffirioxyd und Sauerstoff in Kupferoxyd zersetzt:

ONO, .
~0ONO, =t Q) ot

Cu 20

Rupfernitrat Kupferoxyd Sauerstoll,

Man zieht die Schmelze mit Wasser aus, von welchem das Silber-
nitrat gelost wird, und dampft nach der Filtration zur Krystalli-
sation ein.

2. Die salpetersaure Losung des Silbers und Kupfers wird zur
Trockene verdampft, um die iiberschiissige Salpetersiure zu ent-
fernen, mit Wasser aufgenommen und in der Siedehitze mit friseh
gefiilltem, reinem Silberoxyd versetzt, welches Kupferhydroxyd, bez.
Kupferoxyd niedersehliigt:

Cu(NO3), -+ Cu0 <+ 2AgNO,

Kupfernitrat Silberoxyd Kupferoxyd Silbernitrat.

Wird cine Probe des Filtrats dureh Ammoniak nicht mehr blan
cefiirbt, so ist das Kupfer abgeschieden, und das Filtrat stellt eine
Lésung von reinem Silbernitrat dar.

3. Die sa

yetersaure Losung des Silbers und Kupfers wird, so |

ein Niederschlag entsteht, mit Salzsiure oder Natrinmchloridlosung versetzt:

KeNOL 4. HO. = Ag€ 4+ ENO

Silberechlorid Sulpete

das kisig abgeschiedene Silberchlorid mit Wasser ausgewaschen, getrocknet und

mit Natriomearbonat erhitzt, Hierbei wird zuniichst Silbercarbonat gebildet,
12
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welches gegen 200° in Silberoxyd und Kohlend

toxyd zerfillt; gegen 3000 wird
das Silberoxyd unter Sauerstoffabgabe dann in metallisches Silber iibergefiihrt:

2AgCl - Na, CO, Ag, CO, - 2NaCl

Silberchlorid Natriumearbonat

Silbercarbonat Natrinmehlorid
Ag, CO, = 24 €0, t 0
Silbercarbonat Silber Kohlendioxyd

Die Schmelze wird mit Wasser ausgezogen und das reine Silber von nenem
mit Salpetersiure behandelt,

Das Silbernitrat krystallisirt in farblosen,

rhombischen Tafeln.
welche

von 0,6 Th. Wasser zu einer neutralen Fliissigkeit gelist
werden. Es ist loslich in etwa 10 Th. Weingeist und in einem

Ueberschuss von Salmiakgeist. Erhitzt man es auf 2009 so schmilzt

Fig. 53. Hillensteinform aus Stahl,

es und kann dann leicht in Stahlformen (Fig. 53) zu Stingelchen
ausgegossen werden. In dieser Form heisst e Hollenstein - und
wird besonders zum Aetzen benutzt, Um als Aetzmittel milder zu

wirken, sechmilzt man 1 Th. Silbernitrat und 2 Th. Kaliumnitrat zu-

leichfalls zn Stingelehen aus. Die
selben sind unter dem Namen A reentum
nitrico oder La pis mitigatus officinell.

sammen und giesst das Gemisch g

nitricum cum Kalio

Nachweis der Silberverbindungen,

Beim Glithen der Silberverbindungen mit Soda auf 1

vohle in der
Lathrohrflamme

wird ein weisses, gliinzendes Silberkorn erhalten.
Aus Silbersalzlosungen fiillen

Kalium- oder Natriumhy droxyd dunkelbraunes Silberoxyd,
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Salzsiiure oder Natriumchlorid weisses, kiisiges Silberchlorid.
das von Ammoniak leicht gelost wird,

Kalinmjodid gelbes Silberjodid, das in verdiinntem Ammoniak
unloslich ist,

Kaliumehromat rothes Silberehromat l.\:_"._,(']"}"l. welehes sowohl
von Ammoniak, wie von Salpetersiiure leicht geltst wird.

Zinlk.
Zincum. Zn = 65.
Zweiwerthig.

Hlug_';'n-i-"ll bereits 1m Alterthum das Zinkmineral Galmei oder Cadmia be

not war und zur Herstellung von Messing benutzt wurde, findet sich das

metallische Zink erst im 15. Jahrhundert als eigenthiimliches Metall erwihnt,

Mitte des vorigen Jahrhunderts becinnt dann in England die Gewinnung des
Zinks aus seinen Erzen.

Vorkommen. Die hauptsiichlichsten Zinkerze sind der Galmei
oder Zinkspath (Zinkearbonat) und die Zinkblende (Zinksulfid),
Unter gewdhnlichem Galmei oder Kieselzinkerz wird ein Zink-
silicat haltendes Zinkearbonat verstanden.

Gewinnung. Withrend frither der Galmei fast ausschliesslich
zur Zinkgewinnung benutzt wurde, findet jetzt auch die Zinkblende
hierzu Verwendung.

Der Galmei wird zuvor gebrannt (caleinirt), wobei Wasser und
Kohlendioxyd entweichen und ein unreines Zinkoxyd zuriiekbleibt.
Auch Zinkblende wird zuniichst in letzteres iibergefiihrt. Zu dem
Zweck zerkleinert man Zinkblende und rostet dieselbe bei allméihlich
gesteigerter Temperatur in ‘einem Rostofen. Hierbei entweicht
sehwefeldioxyd, doch wird ein Theil desselben durch den Luft-
sauerstoft’ zu Sehwefelsiiure oxydirt, welehe mit dem Zinkoxyd Zink-
sulfat bildet. Die Bildung von Zinksulfat ist ein grosser Uebelstand,
da die Abgabe von Schwefelsiiure daraus erst bei den hochsten Tem
peraturen erfolgt.

Das anf die eine oder andere Weise erhaltene ||Ilr‘t'i!11'Zillklr\_\ll_

. wird mit Kohle gemengt und der Destillation unterworfen. Die
Destillirgefiisse sind mit eisernen Vorlagen verbunden, in welchen
sich eine graue, pulverige Masse, der Zinkstaub, aus einem Ge-

menge von fein vertheiltem Zink und gegen 10 Proe. Zinkoxyd
bestehend, ansetzt. Das iiberdestillivende Zink ist meist noch mit
Cadminm, Arsen, Blei und Eisen verunreinigt. Man befreit es da-
von, indem man es einer mehrfach wiederholten Destillation unter
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wirft, und zwar fingt man den zuerst iibergehenden, an Cadmiom
und Arsen reichen Dampf gesondert auf und verfliichtigt ferner das
Zink micht vollstindie, wodurch Blei und Eisen in den Destillir-
gefiissen zuriickgehalten werden. Ausser den genannten Verunreini-

gungen enthiilt das Zink noch hiiufigr Phosphor.

Um ein chemisch reines Zink, wie ein solches in der Analyse,
besonders fiir den Marsh’schen Apparat zur Priifung anderer Korper
auf Arsen, erforderlich ist, darzustellen, sind mehrere Methoden
bekannt:

Man destillirt reines Zinkoxyd mit Kohle, oder
chlorid mit Natriumearbonat und Kohle:

erhitzt Zink-

Na, CO,

C Zn 4+ 2NaCl + CO, -+ CO

Kohle Zink Natrinmel

4 oder redueirt ein Gemenge von reinem Zinkehlorid und Natrium-

chlorid durch metallisches Natrinm, oder endlich zerlegt eine reine
Zinkverbindung durch den elektrischen Strom.

Eigenschaften. Das reine Zink ist ein blaulichweisses, stark
glinzendes Metall von bliittrig-krystallinischem Bruche. s Ist etwas

hiirter als Silber, etwas weniger hart *als Kupfer und besitzt das
. spee. Gew. 6,9—7,2. Es schmilzt bei 413°, In der

beim Erhitzen iiber 200° wird es so sprode. dass es mit
I

Kilte, sowie
dem Hammer
leicht zertriimmert werden kann. Gegen 1000 verdampft das Zink.
Wird es bei Luftzutritt stark erhitzt. so verbrennt es mit gliinzendem
Licht zu Zinkoxyd, welches sich in lockeren, weissen Flocken
| niederschliiet und den Namen L:

na philosophica erhalten hat,
Von reiner, trockener, kohlensiinrefreier Luft, auch

nnter sauner-
i stoft- und luftfreiem Wasser wird das Zink nicht angegriffen. Feuchte
' und kohlensdurehaltige Luft bewirkt auf der Oberfliiche des Zinks

, die Bildung einer weissgrauen Schicht von Zinkoxyd, bez von
| basischem Zinkearbonat.

Verdiinnte Salz- oder Schwefelsiinre losen das Zink unter Wasser
stoffentwicklung zu Zinkchlorid, bez. Zinksulfat. Auch Kalinm- oder
Natriumhydroxydlésungen nehmen in der Hitze das Zink
W:rs.-wr'shu!]llrnttt'ii‘lclllllg' auf, indem sich Zinkoxydkalium, bez. Zink-
oxydnatrium bilden. Bei Gegenwart von Eisen oder Platin findet
diese Einwirkung ‘schon bei gewohnlicher Temperatur statt. Ver-
! schiedene Metalle, wie Blei, Kupfer, Cadminm,

aus ihren Salzlosungen dureh Zink gefillt,

nnter

Quecksilber werden

¥
]
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Verbindungen des Zinks mit den Halogenen.

Von diesen findet das Zinkehlorid, Chlorzink, Zinkbutter,
Zineum chloratum, ZnCl,, arzneiliche Verwendung. Wasserfrei
wird es durch Erhitzen von Zink in einem Strome frockenen Chlor-
gases oder dureh Destillation von entwiissertem Zinksulfat mit Na-
trinumehlorid erhalten:

Zn S0, - 9 Na Cl Zm Cl,y

sulfat Na

&

‘inmehlorid Zinkehlorid

Man stellt das Zinkehlorid aber meist aus metallischem Zink her.
Zinkabfille we
~i|'||. ]li',l‘lv II(E.i' #\-I.l:u
Metall

fisse mit kaltem Wasser eingegossen. Es erstarrt zu kleinen, unregelmiissigen

‘den in einem eisernen Kessel zum Schmelzen gebracht, die

,, weleche der Haunptsache nach aus Zinkoxyd und fremden

sice Zink in bereit stehende Ge-

oxyden besteht, abgeschipft und das flia

Gebilden (Kbdrnern, Zineum g .||;|:§:1E|lll|:‘-‘ ‘

Man iibergiesst dieses gekirnte Zink mit verdiinnter Salzsiure, woranf unter
Wasserstoffentwickelung Zinkehlorid in Lisung geht:

Zn 2 H Cl Zn Cly

Zink Chlorwasserstoft Zinkehlorid

Durch Verwendung e Ueberschusses von metallischem Zink verhindert

dass Blei, I\"frl-'ulz‘!‘ oder Arsen g

elost werden. Die abgegossene Libsung

erwirmt man unter Hinzufiigung von etwas Chlorwasser, wodurch das mitgeliste

Fisen oxydirt, d. h. das Eisenchloriir in Eisenchlorid tibergefiihrt wird. Hieranf

versetzt man die Losung mit etwas frisch gefilltem Zinkhydroxyd, wodurch Eisen-

hydroxyd niedergeschlagen wird :

Fe,Cl; -+ 8Zn(0H), Fe,(OH), <+ 3ZnCl,

Hisenchlorid Zinkhydroxyd Eisenhydroxyd Zinkchlorid.

Die von dem Eisenhydroxydniederschlage abfiltrirte Flissigkeit wird sodann
auf freiem Feuer oder im Sandbade \'f.‘I'hi-'h[i,é-;.' aur Trockene verdunstet., Hierbei
entsteht durch theilweise Abspaltung von Salzsiture eine kleine Menge basisches
Zinkehlorid (Zinkoxychlorid).

Das Zinkehlorid bildet eine weisse, bricklige, stark iitzend
wirkende, sehr zerfliessliche Masse, welche von Wasser, Alkohol,
Aether und Alkalien leicht gelist wird. Ein kleiner Gehalt an
basischem Zinkchlorid liefert mit Wasser eine ftriibe Lisung, die
aber auf Zusatz von Salzsiiure sich wieder kliirt. Durch viel Wasser
wird Zinkoxyvehlorid abgeschieden. Letzteres entsteht auch durch
Vereinigung von Zinkehlorid mit Zinkoxyd und bildet eine anfangs
knetbare, allmiihlich fest werdende Masse, die als Kitt, besonders in
der Zahntechnik, Verwendung findet.
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Zinkjodid, Jodzink, Zincum Jodatum, ZnJ,, entsteht bheim
Frwirmen von Zink mit Jod und Wasser und wird beim Eindampfen
wasserfrei in Oktaédern erhalten. Eine Lisung von Zinkjodid., mit
stirkeldsung versetzt, bildet die als Reagenz auf salpetrige Siiure
und freies Chlor benutzte Jodzinkstiirkel

osung,

Oxyd und Hydroxyd des Zinks.

Zinkoxyd, Zincum oxydatum, Zn0Q. Mit den Namen Lana
philosophica, Nix alba (daraus Nihilom album), Tutia
alexandrina bezeichnet man unreine Zinkoxyde. In den arznei-
lichen Gebrauch werden zwei verschiedene Zinkoxyde

geZogen:
Zincum oxydatum venale und Zincum oxydatum

purum.
Ersteres ist ein dureh andere Metalloxyde vernnreiniotes Zinkoxvd,
welches zur Herstellung von Streupulvern, Zinksalbe, Zink-
pasta Verwendung findet und durch Verbrennen des rohen kiiuf-
lichen Zinks

Zn

Zn 0

Zink Sauners

1

Zin}
dargestellt wird. Es heisst aneh Zink weiss,
Zinei und dient mit Bleiweiss
farbe.

Zinkblumen, Flores
und Firniss vermischt zur Anstrich-

Das reine, als innerliches Arzneimittel gebrauchte Zinkoxwyd
besitzt eine gelblich-weisse Farbe und wird durch Fiillen einer
reinen Zinksalzlésung mit Natriumearbonat und Erhitzen des nieder-
geschlagenen basischen Zinkearbonats. bis Wasser und Kohlensinre
entwichen ?-i]lll. ll.‘ll"_['!".‘-ll‘ll‘n:

5ZnCly + 3H,0 + 5Na,C0, — 2ZnCO0, 4+ 3%n (OH), + 10NaCl 3C0,

Waszser Natrium ba 5 Zink T Kohlen
chlorid dioxyd
2Zn C Oy + 8 Zn (0 H), BZn0 - S3H,0 =L 2000
basisches Zinkearbonat Zinkoxyd Wasser Kohlendioxyd.

Das Zinkoxyd hat die Figenschaft, beim Erhitzen ecine gelbe
Farbe anzunehmen, welehe beim Erkalten verschwindet und in
fast weisse Farbe iibergelt,

Zinkhydroxyd, Zinkoxydhydrat, Zn(0H),,

von Zinksalzlésungen mit

eine

entsteht beim Versetzen
Kalium- oder Xilll‘i-lllllljl\'e{l'ln'\'_\'ti oder Ammoniak:

xil‘ll-_- - 2NaOH - Za (O H), - 2NaC
Zinkelilorid Natrinmhydroxyd Zinkhydroxyd Natrinmehlorid
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ZnCl, + 2NH, 4+ 2H,0 — Zn(0H), + 2NHCl

Zinkehlorid Ammoniak Wasser Zinkhydroxyd Ammoninm-
chlorid,

als ein weisser, gallertartiger \i(’fi[_'[-."\('hlil;_:_ welcher von einem Ueberschuss des

illungsmittels auf das Leichteste zu Zinkoxydkalium, -natrium oder -ammonium
16st wird :

Zn (OH). 2KOH Zn (OK), 2H, 0

Zinkhydroxyd Kalivmhydroxyd Zinkoxydkalinm Wasser,

Sauerstoffsalze des Zinks.

Zinksulfat, schwefelsaures Zink, Zinkvitriol, Zinenm
sulfuricum, Vitriolum Zinei, Zn S0,  Ein unreines Zinksulfaf
(Zineum sulfuricum erudum) erhilt man durch Auslaugen ge-
rosteter Zinkblende mit schwefelsiiurehalticem Wasser und Ab-
dampfen zur Krystallisation.

Das reine Zinksulfat wird dureh Behandeln von Zink mit ver-
diinnter Schwefelsiiure:

Zin i H. 50, Zn S0, -t 2H

Zink Behwefel

ire Zinksulfat Wasserstoff

dargestellt, wobei man die bei der Gewinnung von Zinkehlorid aus

rohem Zink besprochenen Reinigungsmethoden beriicksichtiot.

Das Zinksulfat krystallisivt mit 7 Mol. Wasser (ZnS0, -+ 7 H,0)
und bildet farblose, an trockener Luft langsam verwitternde, in
0,6 Th. Wasser losliche, in Weingeist aber unlosliche Krystalle,
deren wiisserige Losung einen scharfen Geschmack begitzt und saure
Realktion zeigt.,

Nachweis der Zinkverbin dungen.

Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben alle Zinkverbindungen
in der Lothrohrflamme einen in der Hitze gelben, nach dem Er
kalten nahezn weissen Beschlag von Zinkoxvd.

Aus Zinksalzlosungen fiillen
Kalinm- oder Natrinmhydroxvd oder Ammoniak weisses.

gallertartiges Zinkhydroxyd, das im Ueberschuss der Fil-
lungsmittel leicht loslieh ist.
Natrinmearbonat weisses, basisches Zinkearbonat,
Schwefelammoninm weisses Sehwefelzink (Zinksulfid, ZnS),

das in Essigsiiure unléslich ist, von Salz- oder Schwefel-

oder Salpetersiiure aber leieht eelidst wird.,
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Cadmiunm.
Cadminm. Cd =112,

Lwoeiwert ||ij__:,

Das Cadmium wurde im Jahre 1818 fast gleichzeitiz von Stromeyer in
Géttingen und von Hermann in Sehonebeck im Zinkoxyd entdeckt.
Vorkommen und Gewinnung. Das Cadminm kommt als steter
Begleiter des Zinks in der Zinkblende und dem Galmei vor und
findet sich bei der Zinkdestillation in den zuerst iithergehenden An
theilen des Zinks. Das cadmiumhaltice Zink wird in

.‘"I‘l'll\\-"lll'[.\.:i'“'l' _:'l‘]‘"'.“-f, 'll:" sdanre

verdiinnter
Lisung mit Schwefelwasserstoff
gefillt (Zink bleibt in Losung), das gelbe Schwefelecadminm nach
dem Auswaschen mit schwefelwasserstoffhalticem Wasser von neuem
in verdiinnter Siure geldst, mit Natrinmearbonaf gefillt und nach

dem Trocknen, mit Kohle e e durch Glithen redueirt.

Aus Schwefeleadmium, CdS, bestcht das seltene Mineral
Greenockit.

Eigenschaften. Das Cadmium bildet ein zinnweisses, glinzendes
Metall vom spec. Gew. 8,6 bis 8,7. Es schmilzt bei
bei 8600,

und siedet

An der Luft wird Cadmium nur wenig verindert. Erhitzt,
verbrennt es mit braunem Raueh zu Cadminmoxyvd. Gegeniiber
Lisungsmitteln verhiilt es sich ihnlich wie Zink. Aus seinen Lo-
sungen wird es dureh Zink gefillt. Die in Cadminmsalzlisungen
mit Hilfe von Kalium- oder Natriumhydroxyd bhewirkten weissen
Niederschlige von Cadminmhydroxyd werden im (Gzegensatz zu
Zink von einem Ueberschuss des Fillungsmittels nielht geliist.

Von den Salzen des Cadmiums wird

Cadminmsulfat, schwefelsaures Cadmium, Cadmium sul-
furicum, CdSO,, ihnlich dem Zinksulfat, in der Augenheilkunde
benutzt. Man stellt das Salz dar durch Auflisen von Cadmium-
metall in verdiinnter Schwefelsiure (welcher zwee

kmiissig eine kleine
Menge Salpetersiiure bei

cemischt ist).

Das Salz wird in grossen, farblosen, wasserhaltigen Krystallen
erhalten, welche von Wasser mit saurer Reaktion gelost werden.

Nachweis der Cadminmverbindun 2.

Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben alle Cadmiumverbin-
dungen in der Lothrohrflamme einen braungelben Beschlag von
Cadmiumoxyd.

Aus Cadmiumsalzlsungen fiillen




Blei.

187

Kalium- oder Natrinmhyvdroxyd

weisses Cadminmhydroxyd
das im Uebersehnss der

Fallungsmittel nieht loslich ist,
Schwefelwasserstoff gelbes Cadminmsulfid, das von kalten ver-
diinnten Siuren nicht aufgenommen wird.

Blei.
Plumbum. Pb 206.5.
Zweiwerthie,

Das Blei ist seit den dltesten Zeiten bekannt.

Vorkommen. Das Blei kommt in der Natur ziemlich

verbreitet
vor, sehr selten aber in gediegenem Zustande,

meist als Schwefel-
verbindung, Bleiglanz. Seltenere natiirlich sich findende Blei-
verbindungen sind das Vitriolbleierz, PbS0O,, das Weissbleierz,
PhCO,;, Rothbleierz, PbhCr0O,, Gelbbleierz "i’ll.\l'r“_.li il

il.
Gewinnung.

Zur Gewinnung des Bleis dient fast aunsschliesslich
der Bleiglanz, welcher in Flammdafen unter Luftzutritt erhitzt wird.
Hierbei entsteht ein Gemenge von Bleioxvd,

Bleisulfat und unver-
dindertem Bleisulfid:

Ph S ! 30 Ph O S 0,

Bleisulfid Sanerstofl

PhL S 10

’h § 0,
isulfid

Man erhitzt unter Luftabschluss stiitker oder schmilzt

unter Zu-
gabe von Kohle in Schachtifen

nieder. Hierbei wirken Bleioxyd,
Bleisulfat und Bleisulfid derartig auf einander, dass unter 1

Intweichen
von Schwefeldioxyd metallisches Blei erhalten wird:

2Pb O #Ph. == 80,

Bleioxyd led Behow

feldioxyd

PbS 0, = '9Ph 4 250,

Bleisulfat Bleis

fidl I3l Schwefeldioxyd.

Man nennt diese Art der Gewinnung Rostarbeit,
unter Niedersehlagarbeit foleendes Verl

Zerkleinerter Bleiglanz wird mit gekérntem
niedergeschmolzen, wobei

wiithrend
ahiren gebriiuehlich war:
Roheisen in Sehachtofen

Schwefeleisen neben metallischem  Blei
gebildet wird:

Ph S | — Phb
Bleisulfid Bison S

Blei,
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Das metallische Blei sammelt sich, auf die eine oder andere Art
sewonnen, am Boden des Ofens an und wird durch einen Kanal
(»Stich®) abgelassen. Da es meist kleine Mengen Silber enthiilt,
wird es hiinfig auf dieses Edelmetall verarbeitet (s, Silbergewinnune:.
B, 176).

Chemiseh rein gewinnt man das Blei durch Erhitzen von reinem
Bleioxyd oder Bleicarbonat mit Kohle:

Ph O . & Ph - CO

Bleioxyd Bled Kohlenoxyd.

Eigenschaften. Das Blei bildet ein bliulich granes, auf frischer
Sehnittfliiche stark glinzendes, sehr weiches und dehnbares Metall
vom spec. rew. 11,37. Es schmilzt bei 334—3835° und erstarrt beim
langsamen Erkalten in regelmiissicen Oktaédern. An trockener
reiner Luft wird das Blei nicht veriindert, an feuchter oder kohlen-
siaurehaltiger Luft iiberzieht es sich mit einer grauen Schicht von
Bleioxydul (Pb,0), bez. mit einer grauweissen Schicht von basischem
Bleicarbonat. Wird es bei Luftzutritt erhitzt, so entsteht zuniichst
ein Gemenge von Bleioxydul und Bleioxyd (Bleiasche), das bei
liingerem Erhitzen in Bleioxvd (Bleigliitte) iibergeht.

Wirkt lufthaltiges Wasser auf Blei ein. so bildet sich Blei
hydroxyd Pb(OH),, welches vom Wasser theilweise gelist wird.
Bei Gegenwart freier Kohlenstinre oder von Salzen im Wasser iiber-
zieht sich das Blei mit einer Schicht von basischem Bleicarbonat
oder auch Bleisulfat, welcher Ueberzug dann das Blei vor weiterer
Einwirkung des Wassers schiitzt. s kénnen daher Bleirdhren als
Leitungsrohren fiir Trinkwasser. in welchem sich Kohlensiure und
Sulfate gelist befinden, sehr wohl verwendet werden,

dalzsiiure und Sehwefelsiure greifen das Metall nur wenig an,
verdiinnte Salpetersiiure 16st es leicht zu Bleinitrat.

Das Blei findet eine vielseitige Anwendung zur Herstellung von
Siedepfannen fiir chemische Zwecke, zu Réhrenleitungen, zum Ver
packen von Waaren (Bleifolie). Vergiessen von Klammern in Stein.
zur Herstellung von Schrot. sowie auch besonders zur Darst Hung
techniseh und medicinisel wichtiger Bleiverbindungen.

Zur Hmu-i:lm:_-‘ von Schrot setzt man dem Blei in geringer Menge
Arsen zu, welches dem Blei Hirte und die Fihigkeit ertheilt, runde
Tropfen zu bilden, Eine aus 4 Th. Blei und 1 Th. Antimon be-
stehende Legirung wird weeen ihrer Hiirte zum Guss von Buch-
drueklettern (Lettern- oder Schriftmetall) benutzt. Rine Legi-
rung aus gleichen Theilen Blei und Zinn sehmilzt sehon bei 1860
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und wird daher unter der Bezeichnung Schnellloth zum Lothen
angewendet,

Verbindungen des Bleis mit den Halogenen.
“|t']Lf|:l-‘J]'ili_ |:]l‘f_ii>:ii|]_

Bleiehlorid, Chlorblei, Pb(Cl, findet sich in der Natur als Cotunnit
und wird kiinstlich durch Fiillen concentrirter Bleisalzlosungen mit Salzsidore oder
Natriumehlorid als weisser, krystallinischer Niederschlag erhalten:

Pb(NOs); + 2NaCl = PbCl, 4+ 2NaNO,

Bleinitrat Natrinmehlorid Bleichlorid Natrinmnitrat.,

Das Bleichlorid ist in 30 Th. kochenden Wassers léslich und krystallisirt
beim Erkalten in glinzenden Blittchen oder Nadeln aus.

Bleijodid, Jodblei, Plumbum jodatum, PbJ,, wird durch Fiillen einer
Lésung von 1 Th. Bleinitrat in 20 Th. Wasser mit einer solelien von 1 Th.
Kalinmjodid in 10 Th. Wasser:

Pb(NO;): 2KJ = Pbdy, + 2KNO,

Bleinitrat Kalinmjodid Bleijodid Kal

inmnitrat

als ein citronengelber Niederschlag erhalten,

Oxyde des Bleis.
Das Blei verbindet sich mit Sauerstoff zu
Pby O Bleioxydul (Bleisuboxyd),
I’h O ];ln"ln_\'l\'rl_
Pbs O, Bleisesquioxyd,
Pby O, Mennige,
Pb O, Bleisuperoxvd.

Von diesen Verbindungen sind das Bleioxyd und die Mennige
pharmaceutisch wichtig.
Bleioxyd, Bleigliitte, Silbergliitte, Plumbum oxydatum,

Lithargyrum, PbO, wird hiittenminnisch beim Abtreiben des
silberhaltigen Bleis gewonnen (s. Silbergewinnung 8. 176). Die ab-

oo.

schlimmt. Das frither unter dem Namen Massicot als gelbe Maler-

fliessenden Massen werden nach dem Erkalten gepulvert und

tarbe geschiitzte Bleioxyd kann dureh vorsichtiges Erhitzen von
Bleicarbonat dargestellt werden.

Das Bleioxyd ist ein gelbes bis gelbrothes Pulver, welches
beim Frwiirmen sich braunroth firbt. Es schmilzt bei stirkerem
Erhitzen und erstarrt beim Erkalten blitterig-krystalliniseh. Das

spec. Gew. betrigt gegen 9,3. Das Bleioxyd wird zur Darstellung
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verschiedener Bleisalze, von Bleipflaster, zur Bereitung von Krystall

, zur Glasur von Thonwaaren u. . w. benutzt.
Mennige, Minium, Pb;O,=2Pb 0+ Pb0,, erhiilt man
vorsichtio

dureh
s Erhitzen von gelbem Bleioxyd in Flammdfen bei Luft
zatritt bis zur schwachen Rothgluth (auf ea. 3009. Die Mennie

bildet ein schin rothes, in Wasser unlosliches Pulver, welches beim
Erhitzen sich dunkler fiirbt. Mit Salzsiiure {ibergossen, bildet Mennige

unter Entwicklung von Chlor weisses, krystallinisches Bleichlorid :

Pb,0, + S8HCI 3PbCl, + 4H,0 + 20l
Mennige Chlorwasserstoff  Bleichlorid Wasser Chlor,

Von Salpetersiure wird Mennige theilweise gelost, indem Blei-

nitrat entsteht und braunes Bleisuperoxyd zuriickbleibt:

Pb, 0, 4+~ 4HNO, 2Pb(NOy:, + Pb0O, + 2H.O

Mennige Bleinitrat Bleisuperoxyd Wa

Die Mennige wird als Malerfarbe (Pariser Roth). zur Herstel
lung von Glasfliissen, Kitten (Mennigekitt, aus Firniss und Mennige

bestehend), zur Bereitung von Pflastern u. s. w. benutzt.

Sauerstoffsalze des Bleis.

Bleisulfat. Bleinitrat. Bleicarb

und bas, Bleicarbonat.
Bleisulfat, schwefelsaures Blei. Plumbum sulfuricum,
Pb50,, kommt natiirlich vor als Vitriolbleierz nnd wird kiinstlich
erhalten durch Fillung einer Bleisalzlosung mit verdiinnter Schwefel-
siure:

Pb (N O,), H,S 0, Pb50, + 2HNO,

Bleisulfat Salpeters
Das Bleisulfat wird von Natronlauge und von einer ammoniak
haltigen Losung von weinsaurem Ammoninm leichi celost. Es findet

als weisse Deckfarbe Verwendung,

Bleinitrat, salpetersaures Blei, Plumbum nitricu i,
Pb(NO,

Salpetersiiure erhalten:

wird durch Lisen von Blei oder Bleioxyd in verdiinnter

1. 8Pb 4+~ SHNO, 3 Pb (N Oy, 2NO - 4H.0

Blei Salpetersiure Bleinitrat Wasser
2. b0 4+ 2HNO Ph 0
Bleioxyd Wassor

und bildet farblose, wasserlgsliche Krystalle.
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Bleicarbonat, kohlensaures Blei, Plumbuom carbonicum,
Pb CO,, findet sich in der Natur als Weissbleierz und wird kiinstlich
durech Fillung einer Bleisalzlisung mit Ammoniumearbonat darge-
stellt. s bildet ein weisses, in Wasser unlisliches Pulver.

Basisches Bleicarbonat, basisch kohlensaures Blei, Blei-
weiss, Cerussa, Plumbum hydrico-carbonicum. Das zur
Herstellung von Bleiweisssalbe und -pflaster benutzte, besonders
aber fiir die Bereitung von weisser Oelfarbe (Bleiweiss mit Firniss
verrieben) wichtige basische Bleicarbonat besitzt keine gleichmiissige
Zusammensetzung. Anniihernd entspricht es dem Formelausdruck
2PbCO;-+-Pb(OH),, Es wird nach verschiedenen Verfahren darge-
stellt, von welchen

1. das hollindische das iilteste ist.

Spiralformig zusammengerollte Bleibleche werden in mit I theilweise

aofillte 'l'llull‘.i:\}lf'n ;_(t:1-1‘11|:|11t. letztere mit einer 11|-'i[1'.:ll‘.l' verschlossen und "i“-'f—"'
Wochen in besonderen hélzernen Kammern (Loogen) mit Pferdemist und Gerber-
lohe ader Lohe allein umgeben, Nur solcher Mist und solche Lohe konnen ver-

wendet werden, die noch in lebbafter Zersetzung (Gihrung) begriffen sind, wobei

unter Erwirmung Kohlensiure entwickelt wird. Das Blei wird hierdurch zu-

niichst in basisch-essigsaures Blei umeewandelt. das durch die Einwirkung der

Kohlensfiure in basisch-kohlensaures Blei fibergeht. Dieses iiberzieht die Blei-

rollen mit einer dicken weissen Kroste, welche sich abklopfen lisst.

2. Das englische oder franziésische Verfahren besteht in
Folgendem:

Eine durch Behandeln von essigsaurem Blei (Bleiacetat) mit Bleioxyd her-
gf.‘.-:h']l‘.n- ].n'n-llll‘l_"' von ]l:-‘-—E.-«'h-l-s\éil'__b.'u'.l'e-ln Blei wird mit Kohlensiure :_{l.'.:i:'.-tlill_;]J
worauf sich Bleiweiss abscheidet.

a9

3. Das deutsche und dsterreichische Verfahren:

Man lisst in |{:-.1|1m=-r||, in welchen umeq '|rcr;_: ne I;l-']‘lllillll‘ll .'||L['_L{|‘]|iir|_'_"L ::I.JJt],

gleichzeitiz Kohlensinre und l",a.-ihfcl:'tn][.i'-- eintreten.
Das nach der hollindischen Methode dargestellte Bleiweiss besitzt
die beste Deckkraft.
Bleiweiss bildet ein weisses, schweres, in Wasser unlosliches,
stark abfiirhendes Pulver oder leicht zerreibliche Stiicke. Fs wird

von verdiinnter Salpetersiiure oder Essigsiiure wunter Aufbraunsen

gelost. 100 Th. Bleiweiss hinterlassen beim Gliithen geoen 85 Th.
Bleioxyd.

Mit dem Namen Kremser oder Kremnitzer Weiss wird ein
Bleiweiss bezeichnet, welehes mit Gummiwasser angeriilirt und in
tafelfirmige Stiicke gepresst ist. Perlweiss ist dureh Indigo bliite-

lich gefiirbt.
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Nachweis der Bleiverbindungen.

Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben alle [’-In-i'\'vl'lain:l||1|;_:'w:|
in der Léthrohrflamme ein weiches
Beschlag von Bleioxyd.

Aus I‘,]n-i.«;ilzlc"mm;;u-u fiillen:
Schwefelsinre

Bleikorn und einen hellgelben

sehr schwer losliches Bleisulfat,
lauge gelost wird :

Kaliumjodid ecitrone ngelbes Bleijodid,

Schwefelwasserstoff braun

welehes von Kali-

schwarzes Bleisulfid.
Zink, Eisen und Zinn scheide n aus Bleisal

zlosungen metallisches
Blei ab (Herste Hung des Bleibanms).

Kupfer.
Cuprum, Cn =632
Zweiwerthig,
Das Kupfer ist seit den frilhesten Zeiten im gediegenen Zustande bekannt.
Vorkommen. Das Kupfer kommt gediegen an verschiedenen
Orten der Erde vor, hitufiger in Verbindune mi

Rothkupfererz ist ein Kupferoxydul (Cu, O ;
erz ein Kupferoxyd (Cu Q),

anderen Elementen.
Schwar zI\u;m -

Kupferglanz ein Kupfersulfiir (Cu,S)

Kupferindig ein Kup |tJ-II|Etl| (Cu8). Zu den gemischten Kupfer-

sulfiden gehtren die Mineralien K u]:!ul]\na.

(! EI__\.“\ —+ |"{_-__,?‘\'. undl
Buntkupfererz, 8 Cu, S+ Fe, S,

Basische Carbonate sind Ilrt geschiitzten Mineralien Ku pfer-
lasur, 2 CuCO, -+ Cu (OH), und Malachit, CuC Og -+ Cu (OH),.
Gewinnung. Die Gewinnune des Kupfers aus seinen Oxyden oder Car
bonaten geschieht durch Zusammenschmelzer n derselben mit Kohle:
{'u_.l} = C 2 (n Q0

Kupferoxydul Kohlenstoff

Kupfer Kohlenoxyd.

Die schwefelhaltigen Verbindungen des Kupfers machen zur Abscheidung
desselben ein umstindlicheres \:‘:I.th:'n nothwendig,

Die klein gepochten Erze (Kupferkies, Buntkupfererz) werden zuniichst
rostet, wodarch sich das in denselben enthaltene Schwefeleisen zum grossten
Theil in Eisenoxyd verwandelt. Das Schwefelkupfer wird hierbei nur
indert. Man schmilzt

wenig ver-
hieranf das Rastgut mit kieselsdurehaltiven Zusch
welche das Eisenoxyd aufnehmen, wiihrend unter der Schl
geschmolzene Masse, der Kupferstein,

acke sich eine schwarze
ansammelt. Letztere enthilt neben
Schwefelkupfer Kupferoxyd und nur noch geringe Mengen S

Schwefeleisen. Dureh
nochmaliges Glilhen unter Zusatz

von Robschlacke wirken Schwefelkupfer und
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Kupfer. 193

Kupferoxyd unter Entbindung von Schwefeldioxyd und Abscheidune von Kupfer
4 : 5 = |

auf einander ein:

CuS L ACa O — 2 Ca a3 S0,
Schwefelknpfer Kupforoxyd Kupfer Sehwefeldioxyd.

In dem anf diese Weise gewonnenen Rohkupfer sind gegen 90 Proe.
Kupfor enthalten. Um kleine Beimengungen von Schwefelkupfer, Blei, Eisen
Zink u. s. w. ans dem Rohkupfer abzuscheiden, wird dasselbe einem lingeren
Schmelzen vor dem Geblise in Flamméfen ausgesetzt. Der Schwefel entweicht
als Schwefeldioxyd, wihrend begleitende Metalle oxydirt und von der Kiesel-
sinre der |i--n-r('._||;.-|.~.~u- anfeenommen werden, Man nennt dieses Reinigungsver-
fahren des Kupfers das Garmachen desselben, Das hierbei in kleiner Menge
gebildete Kupferoxydul wird durch Hinzufiigen von etwas Holzkohlenpulver zum
geschmolzenen Metall reducirt.

Chemisch reines Kupfer gewinnt man durch Reduktion von reinem Kupfer-
UX'\'I[ in der Hitze mit Wasserstoff oder |\-“]L|!'1l-l.\_\'1|_'.£-'|-',

Eigenschaften. Das Kupfer ist ein hartes, rothes, stark glinzen-
des, sehr dehnbares Metall, dessen specifisches Gewicht 8,94 betrigt,
und welches gegen 1800° schmilzt. Es nimmt beim Sehmelzen Gase
auf, die beim Erkalten unter Zischen und . Spritzen wieder ent-
weichen (Spratzen des Kupfers). An trockener Luft hiilt sich
Kupfer unveriindert; an fenchter kohlensiurehaltiger Luft {iberzieht
es sich mit einer griinen Schicht von basiseh-kohlensaurem Kupfer
Patina oder Kupferrost, filschlich Griinspan genannt). (Wirk-
licher Griinspan bestehf ans basisch-essigsaurem Kupfer.)

Beim Erhitzen von Kupfer an der Luft oder in Sauerstoffeas
bedeckt es sich mit einer schwarzen Schicht von Kupferoxyd, die
sich beim Himmern in Blittern 16st (Kupferhammerschlag).

Bei Luftabschluss wird Kupfer von verdiinnter Salzsiure oder
verdiinnter Schwefelsiinre nicht geldst; dasselbe ist auch bei der
Essigsiiure und anderen organischen Siiuren der Fall. Man kann
l]:i]ll‘['i‘h.\il

dinrehaltende Speisen, saure PAanzensiifte oder dergleichen
in kupfernen Gefiissen kochen, wobei Kupfer nicht aufgenommen
wird. Liisst man aber die sauren Stoffe in den kupfernen Gefissen
erkalten, so wird, indem die Luft wieder ungehindert hinzutreten
kann, Kupfer selbst von schwachen Siuren geldst.

Concentrirte Schwefelsinre lost Kupfer unter Entwicklung von
.‘"\L'h\\'l'lli'hl[lr_\_\'i{;

2H,S0, Cu S0, 50, ! 2H, 0

Kupfer

ichweflelsiiure Cupris Sehwefeldioxyd Wasser,

Von Salpetersiiure wird Kupfer unter Entbindung von Stickstoff-
oxyd aufgenommen:

Behule der Pharmacie. 1L 13
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194 1. Die Metalle.
8Cn. 4 BHNO, =  3CaNO); 1 aINO < 4H,0
I\'l_l|-l'\:l' Salpetersiiure { |||-|'i||i|:'u'._ Sticks W ;|~:

Das Kupfer bildet zwei Reilien von Verbindungen: Oxyvd- oder
Cupriverbindungen und Oxydul- oder Cuproverbindungen.
Erstere enthalten im Molekiil die zwei Werthigkeitseinheiten des
Kupfers an andere Elemente gebunden; in den Cuproverbindun
sind Kupferatome auch unter sich verbunden:

gen

. ; v 1
Cupriverbindungen: Cuproverbindungen:
Cu
~ ()
Cu 0 Cu

Kupferoxydnl

Cuprooxyd)
Cu Cl

Cl

C - U
e Cu— CI

Cuprichlorid Cuprochlorid,

Das Kupfer findet eine weitgehende Anwendung zur Herstellung
von Draht, Blech, von Kesseln, Maschinentheilen, Rohren, Destillir-
blasen, Miinzen u.s. w. Is wird benutzt als Zusatz zu weicheren
Metallen, um denselben eine grossere Hiirte zu verleihen. so dem
Silber. Andere wichtige Kupferlegirungen sind das gelbe Messing
(70 Th. Kupfer, 30 Th. Zink), das rothe Messing oder Tomback
(85 Th. Kupfer, 15 Th. Zink), die Bronze (aus wechselnden Mengen
KRupfer und Zinn, zuweilen unter Zusatz von Zink und Blei be-
stehend). Zu den Bronzearten gehoren das Glockenmetall
(78 Th. Kupfer, 22 Th. Zinn), Kanonenmetall (90 Th. Kupfer,
10 Th. Zinn), Kunstbronze (86,6 Th. Kupfer, 6.6 Th. Zinn, 3.3 Th.
Zink, 3,3 Th. Blei). Phosphorbronze besteht aus 90 Th. Kupfer,
9 Th, Zinn und 0,5 bis 0,75 Th. Phosphor und bildet eine sehr
harte Legirung. Bekannt ist auch die Verwendung des Kupfers zu
galvanoplastischen Abdriicken (Kupfer wird anf galvanischem Wege
auf plastischen Bildwerken niedergeschlagen).

Verbindungen des Kupfers mit den Halogenen.
Cuprochlorid, Kupferchloriir, Cu, Cl,, entsteht beim Losen von Cuprooxyd
in Salzsinre unter Abschluss der Luft:

Cu, O 2HCl Cu,

(_'5__, = ]1___cr

Cuprooxyd Chlorwasserstoff Cuprochlorid Wasser

und bildet ein weisses, an der Luft sich griin firbendes Krystallpolver.




APIER

iy |

e B —— L T

Kupfer, 195

Cnprichlorid, Kupferchlorid, Cuprum chloratum s. biechlo-
ratum, Cu Cly, wird durch Lisen von Kupferoxyd in Salzsiiure und
Abdampfen zur Krystallisation erhalten:

Cu 0O 2HCl — Cu Cl, -+ H,0

Cuoprioxyd Chlorwasserstoff l:lm Wasser.

Es krystallisivt mit 2 Mol. Wasser und bildet an feuchter Luft
zerfliessliche, griine Prismen, die von Wasser und Alkohol leicht
gelist werden.

Die Bromverbindungen des Kupfers entsprechen den Chlor-
verbindungen desselben, hingegen ist von den .]t‘ul\'vl'hi1|11lmf__{un
nur das

Cuprojodid, Kupferjodiir, Cu,.J,, als ein weisses, luftbestiin-
diges Pulver bekannt. Versetzt man eine Cuprisalzlisung mit
Kaliumjodid, so scheidet sich nicht das zu erwartende Cuprijodid
ab, sondern es entsteht Cuprojodid unter Abspaltung von Jod:

2Cu S0, i 4K J Cuny J. 2K, 80, - 24J
Cuprisulfat Kalinmjodid Cuprojodid Kalinmsulfat Jod.

Oxyde des Kupfers.

Cuprooxyd, Kupferoxydul, Cu,O, scheidet sich als rothes
Pulver ab beim Erhitzen einer mit Traubenzucker und iiberschiissiger
Alkalilange versetzten Losung von Cuprisulfat. Diese Reaktion ist
in der Weise zu erkliiren, dass das mit Alkalilauge aus Cuprisulfat
abgeschiedene Cuprihydroxyd redueirt wird, d. h. Sauerstoff abgiebt,
welcher zur Oxydation des Traubenzuckers dient:

1. CuS0, -+ 2NaOH Cu(OH), -+ Na,SO,
Cuprisnlfat Natrinmhydroxyd Cuprihydroxyd Natrinmsulfat
2. 2 Cu (OH), =" B, 4+ 0 = 2HO
Cuprihydroxwid Cuprooxyd Sanerstoff Wasser.

Das aus einer Cuprisalzlosung durch Alkalihydroxyd sich ab-
seheidende Cuprihydroxyd ist in weinsauren Salzen, Glyeerin oder
anderen organischen Korpern lislich. Eine mit Hilfe von weinsauren
Salz hergestellte alkalische Lisung des Cuprihydroxyds ist als Feh-
ling'sche Lidsung bekannt. Dieselbe bleibt beim Kochen fiir sich
unveriindert, scheidet aber, mit Traubenzucker erhitzt, Cuprooxyd
ab und dient daher auch zum Nachweis und zur quantitativen Be-
stimmung von Zucker in Fliissigkeiten (im Harn u. s. w.).

13*
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Cuprioxyd, Kupferoxyd, CuO, entsteht beim Erhitzen von
Cuprinitrat bis zur schwachen Rothgluth :

Cua (NO,) Cu0 0O
Cuprinitrat Ciprixyd. Sanerstofl
oder beim Glithen von basischem Cupricarbonat:
CaCO, + Cu |';||:.: = 20Cn 0

Das Cuprioxyd bildet ein braunschwarzes Pulver., welches bei
der Analyse organischer Korper (s. Elementaranalyse) Verwendung
findet.

Sauerstoffsalze des Kupfers.

(‘11]-1'i>~l|||‘:li, Cuprinitrat. Jazisches '::!;1‘5-."|| honat.,

Cuprisulfat, schwefelsaures Kupfer, Kupfervitriol, Cu-
prum sulfuricum, CuSO0,, kommt in Folge Zersetzung schwefel-
haltiger Kupfererze in Grubenwiissern (Cementwiissern) gelist vor.
woraus es durch Abdampfen krystallisivt erhalten werden kanmn.
Man kann das Sulfat auch aus den schwefelhaltigen Kupfererzen
gewinnen, indem man dieselben vorsichtig rostet und mit Wasser
auszieht. Beim Eindampfen krystallisirt zuniichst Kupfervitriol mit
nur Spuren isenvitriol aus, withrend die Hauptmenge des letzteren
in den Mutterlangen bleibt. Zur Ueberfilhrung eines unreinen
metallischen Kupfers in das Sulfat erhitzt man jenes mit Schwefel,
rostet das gebildete Schwefelkupfer und behandelt es mit verdiinnter
Sehwefelsiiure.

Um aus rohem Kupfervitriol das veine Salz darzustellen, be-
feuchtet man das an einem warmen Orte zu Pulver zerfallene
schwefelsaure Kupfer mit Salpetersiiure und erwiirmt in einer Por-
cellanschale, bis der Geruch nach Salpetersiiure versehwunden ist.
Das Eisen ist auf diese Weise oxydirt worden. LoOst man nun in
Wasser und fiigt zu der Losung eine kleine Menge frisch gefiillten
Cuprihydroxyds, so wird das Eisen niedergeschlagen:

Fe, (SO,), 3Cu (O H), Fe, (0O H), il 3CuS0,

Schwefelsaures Eisenoxvd Cuprihydroxyd Eisenoxydhy
(Ferrisulfat) (Ferribhydroxyd

Cuprisnlfat.

Das Filtrat liefert, mit etwas Schwefelsiure angesiiuert und zur
Krystallisation eingedampft, reinen Kupfervitriol.

Das Cuprisulfat krystallisirt mit 5 Mol. Wasser in durchsichtigen,
blauen Krystallen, welche an trockener Luft nur wenig verwittern,
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von 3.6 Th. kalten und 1 Th. siedenden Wassers geldst werden und

in Weingeist nicht 1oslich sind. Die wiisserige Lidsung reagirt sauer
und giebt mit iiberschiissicemn Ammoniak eine fief dunkelblane

Fiarbung, weleche von der Bildung eines Cuprisulfat-Ammoniaks
herriilirt. Versetzt man die Losung desselben mit starkem Wein-
geist, so scheiden sich durchsichtige, lasurblane Krystalle von
der Zusammensetzung (CuS0, + 4 NH, -+ H,0) ab, welche Verbin-
dung unter der Bezeichnung Cuprum sulfuricum ammoniatum

ehemals officinell war.

Ein anderes, Cuprisulfat enthaltendes, zu Augenwiissern be-
nutztes Priiparat ist der Kupferalaun, Cuprum aluminatum
(auch Lapis divinus, Heiligenstein genannt).
und

Zur Bereitung desselben werden 16 Th. Kalialaun, 16 Th, Cuprisulfat

16 Th. Kaliumnitrat in fein gepulvertem Zustande gemischt und durch miis

Erhitzen in einer Porcellanschale ceschmolzen. worauf man diese vom Fener

nt, eime vorher bereitete Mischung von 1 Th. gepulverten Kamphers mit

entfer

1 Th. fein gepulverten Kalialauns duarch Rithren beimengt, das Ganze zu Stibchen

oder auf eine kalte Platte ausgiesst und in letzterem Falle die erkaltete Masse
in Stiicke zerbricht. Diese sind grinlich blau gefirbt und in 16 Th. Wasser
bis anf einen kleinen Riickstand l6slich.

Cuprinitrat, salpetersaures Kupfer, Cuprum nitricum,
Cu(NO,),, wird dargestellt durch Auflésen von Kupfer oder Kupfer-

oxyd in Salpetersiiure:

.. 80 } SHN O, = 5 Cu(NO,), - 2NO - 4 H,0
]Ip:i' ;.LI].{-I-';._-:;'-- Cuprinitrat Stickstoffoxyd \:_‘:_1
2. Cu O 2HN O, Cu (N O3), 1 H, O
Kupferoxyd Salpetersiinre Cuprinitrat \;n::-‘.'

und Eindampfen der mit Wasdser verdiinnten und filtrirten Losung
zur Krystallisation.

Das Cuprinitrat krystallisirt mit 3 Mol. Wasser und bildet blau-
griine, zerfliessliche Prismen, welehe in Wasser leicht 1dslich sind.

Basisches Cupricarbonat, basisch-kohlensaures Kupfer,
Cuprum subcarbonicum, CaCO, 4 Cu(OH),. Das besonders im
Ural und in Sibirien vorkommende sehén griine Kupfermineral,
welehes  der wvorstehenden Zusammensetzung entspricht, heisst
Malachit. Auch der auf metallischem Kupfer bei feuchter, kohlen-
siiurereicher Luft sich bildende griine Ueberzug besitzt die gleiche
Zmsammensetzung, sowie der durch Versetzen einer warmen Kupfer
salzlésung mit Natrinmearbonat entstehende Niederschlag:
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2Cu 8O, —+ 2Na,C0; + H O = CaCO0,4-Cu OH),

Cuprisnlfat  Natrinmearbonat  Wasser Basisehes Cupricarbonat  Natrinmsulfat

Der Niederschlag bildet getrocknet ein blaugriines, in Wasser
unlésliches Pulver, welches von verdiinnten
moniak leieht geltst wird.

Siuren und von Am-

Nachweis der K upferverbindungen,

Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben alle Kupferverbin-
dungen in der Lothrohrflamme rothes metallisches Kupfer. I

Oxydationslamme wird die I'hu.s}uluu|'.~'.-r!;f.]u-t’lw (vergl.

n der
Ammoniumphos-
phate 5. 148) heiss griin, nach dem Erkalten hellblau gefiirbt. Durch
die fliichtizen Kupferverbindungen wird die nicht lenchtende Flamme
griin oder blau gefirbt.

In Kupfersalzlosungen getaucht, iiberzieht sich ein blanker
Kisenstab mit rothem, metallischem Kupfer.

Kupfersalzlosungen werden durch iiberschiissices Ammonialk
tief dunkelblau gefiirbt, durch Schwefelwasserstoff braunsehwarz ge-
fillt. Der Niederschlag (Kupfersulfid, CuS) wird von Dalpetersiure
und von Kaliumeyanid geldst.

Quecksilber¥).

| Hydrargyrum*). Hg — 200.
| -
i Zweiwerthig,
Das Quecksilber war schon im Alterthum, doech spiter als Gold und Silber
bekannt,
- Vorkommen. Das Quecksilber kommt nur selten gediegen in
der Natur vor: als Jungfern-Quecksilber in Form kleiner
Tropfehen in das Gestein eingesprengt, meist in Verbindung mit
‘ anderen Elementen, besonders mit Schwefel als Zinnober. Queck-
silberhornerz ist eine Chlorverbindung, Hg, Cl,, Coecinit eine
[l Jodverbindung.
’ Die Hauptfundorte des Zinnobers sind Almadén in Spanien,
|
- *) Aus dem deutschen Wort squeck® oder ,quick® (lebhaft, regsam) und
1

»Silber® abgeleitet, bedeutet es somit dasselbe, was der frilhere lateinische Name
! Argentum vivum besagt, Dem Griechischen entlehnt ist die Bezeichnung
{ Hydrargyrum (¢#diwg (hydor) Wasser und cpyvpos (argyros) Silber).

¥
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[dria in Krain, einige Gegenden Steiermarks, Kirntens, Ungarns,
sowie verschiedene Orte in Peru, Californien und Mexiko,

Gewinnung. Aus dem Zinnober wird das Metall auf verschiedene
Weise abgeschieden:

1. Das zinnoberhaltige Gestein wird in Oefen geristet, welche
mit Verdichtungskammern fiir das dampfformig entweichende Metall
in Verbindung stehen. Durch den Saunerstoff der zugeleiteten Luft
verbrennt der Schwefel des Zinnobers zu Schwefeldioxyd:

Hg S . 20 = Hg - 80,

Quecksilbersulfid Sanerstoff Quocksilber Schwefeldioxyd.

2. Man versetzt den Zinnober mit Eisenhammersehlag (Ferro-
ferrioxyd) und erhitzt ihn in glockenférmigen Oefen. Es entweichen
hierbei Quecksilberdiimpfe und Schwefeldioxyd, withrend Sehwefel-
eisen zurickbleibt:

HHgS = e, O, — H Heg 3FeS 280,

Quecksilbersuliid Ferroferrioxyil Quecksilber Ferrosulfid Schwefeldioxyd.

3. Das zinnoberhaltige Frz mischt man mit Aetzkalk und destil-
lirt aus eisernen Retorten. In diesen bleiben Caleinmsulfid, Caleinm-
sulfit und Calciumsulfat zuriick.

Die Versendung des Quecksilbers geschieht zumeist in sechmiede-
eisernen Flaschen, seltener in ledernen Schliiuchen oder in Bambus-
rohr. Das Quecksilber des Handels ist niemals vollig rein und
enthiilt gegen 2 Proe. fremde Metalle, wie Blei, Kupfer, Wismut,
Zinn, Silber, auch Staub und andere Unreinigkeiten. Um es von
letzteren zu befreien, lisst man es durch ein Filter laufen, in dessen
Spitze ein kleines Loch gestochen ist. Enthiilt das Quecksilber
fremde Metalle, so bildet sich auf der Oberfliche ein granes
Hintchen, welches aus Amalgamen, Verbindungen des (Quecksilbers
mit anderen Metallen, besteht. Zwecks Reinigung giesst man das
Quecksilber in diinnem Strahl durch eine hohe Sehieht kalter Sal-
petersiinre, oder sehiittelt es mit Chromsiiure- oder Ferrichloridlsung
oder Schwefelsiiure. Man spiilt das Metall hierauf mit Wasser ab,
trocknet mit Fliesspapier und presst durch Leder. Eine nochmalige,
vorsichtig geleitete Destillation ist gleichfalls von Vortheil. -

Eigenschaften. Das Quecksilber ist ein fliissiges, stark silber-
oliinzendes Metall vom spee. Gew. 13,5959 bei 0° und 13,573 bei 15°.
Bei 294" wird es fest und hildet dann eine schmied- und himmer-
bare, aus Oktatédern bestehende Masse. Bei 360° siedet es und
bildet einen farblosen Dampf. Auch schon bei weit niedrigerer, ja
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bei mittlerer Lufttemperatur giebt es betrichtliche Mengen Dampf
ab. Man muss sich daher hiiten, mit Riicksicht auf die Giftigkeit
der Quecksilberdimpfe das Metall im Zimmer zu verschiitten.
sauerstoff der Luft veridindert reines (Quecksilber bei gewshn
licher Temperatur nicht; erhitzt man aber Quecksilber bis nahe der
Temperatur seines Siedepunktes, so iiberzieht c¢s sich mit einer
rothen Sechiecht von Quecksilberoxyd. Schiittelt man (Quecksilber
anhaltend mit Wasser, Acther, Chloroform, Terpentinil, so wird es
in ein feines, graues Pulver, Aethiops per se, verwandelt. In
solehem fein wvertheilten Zustande befindet sich das Quecksilber in
einer Anzahl pharmaceutischer Priiparate, welche durch Verreiben mit
einem Fette, einem Pulver oder einem Sechleime bereitet werden.
Durch Verreiben des Metalles mit Schweinefett entsteht der A ef hiops

| adiposus oder das Unguentum Hydrargyri cinereum (graue
Quecksilbersalbe), durch Verreiben mit Zucker der Aethiops sac
charatus oder Mercurius saccharatus. mit Schwefelantimon der
Aethiops antimonialis u.s. w. Das in diesen Arzneiformen fein
vertheilte “':l"L'J\'h”l'l'J‘ nennt man getddtetes oder "\'-E|i_1"'§|'|k-_‘.-_
Mit Chlor, Brom, Jod verbindet sich das Quecksilber schon bei
gewdhnlicher Temperatur; beim Zusammenreiben mit Schwefel bildet
sich schwarzes Sehwefelquecksilber, das beim Erwiirmen mit Schwefel-
| ammon oder durch Sublimation in die rothe Modifikation (Zinnober
| sich verwandelt,
i Von Salzsiiure und kalter Schwefelsinre wird Quecksilber nicht

angegriffen; heisse concentrirte Schwefelsiiure fiihrt es unter Int-
wicklung von Schwefeldioxyd je nach der dabei waltenden Tempe-
ratur in schwefelsaures Quecksilberoxydul oder (Yuecksilberoxyd
iiber. Salpetersiure list das Metall unter sStickstoffoxydentwickelung
in der Kilte zu Oxydul-, in der Hitze zu Oxydsalz. Mit vielen
Metallen vereinigt

das Quecksilber zu fe

Korpern, den
Amalgamen. Beim Erhitzen derselben wird das Quecksilber wieder
verfliichtigt,

Es bildet zwei Reihen wvon Verbindungen: Die Quecksilber-
oxyd- oder Hydrargyri-(Mercuri )Verbindungen enthalten im
Molekiil die zwei Werthigkeitseinheiten des Metalls an andere Ele-
mente gebunden; in den Quecksilberoxydul- oder Hydrargyro-

(Mereuro-)Verbindungen sind Quecksilberatome auch unter sich
verbunden :

i
I
| 11
|
3 { ‘
- |
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Hydrargyriverbindungen: Hydrargyroverbindungen:

Hydrargyrichlori

Das Quecksilber findet eine weitgehende Anwendung sowohl in
medicinischer wie technischer Hinsicht. Der medicinische Gebraneh
erstreckt sich besonders auf die Dekiimpfung

der Syphilis, gegen

welche #dusserlich die Quecksilbersalbe, innerlich und subeutan viele
Quecksilbersalze Verwendung finden. Das Quecksilberchloriir oder

Hydrargyrochlorid ist ein wichtizes Heilmittel besonders in der

Kinderpraxis.

Die Technik macht in mehrfacher Hinsicht Gebrauch von dem
Quecksilber. s wird zur Fillung von Barometern, Thermometern,
heim Ausbri

e des Goldes oder Silbers nach der s Amaleamir-

methode; zur Herstellung verschiedener Amalgame, beim Spiegel-

ilber und endlich in

belegen, ferner zur Bereitung wvon Knallgueck
der Chemie und Physik als wichtiges Hilfsmittel sehr verschieden-

artic benutzt.

Verbindungen des Quecksilbers mit den Halogenen.
Hydrargyrochlorid, Mercurochlorid, Quecksilberchloriir,
Calomel, Hydrargyrum echloratum, H
Natur vor als Quecksilberhornerz. Die

Cl,, kommt in der

ciinstliche Darstellung
dieser fiir die Medicin wichtigen Verbindung geschieht entweder auft
trockenem oder auf nassem Wege.

1. Darstellung auf trockenem Wege. 4 Th, Quecksilberchlorid werden
mit Weingeist 'I'-(-nEH'n-[,'_"l. um beim Zerreiben ein Sti

3 Th. metallischen Quecksilbers innig gemischt. Das Gemisch wird hieranf in be-

ben zun verhindern, und mit

deckter Schale im Sandbade schwach erwirmt, bis der Weingeist verdampft ist
und die grauve Farbe sich in eine hellrelbe verwandelt hat. Die letzten Antheile
freten Quecksilbers, welches nach obiger Vorschrift sich in geringem Ueberschuss

befindet, um das Vorhandensein von unzersetztem Quecksilberchlorid ganz sicher

auszuschliessen, sind dann entwichen. Man schittet hieranf die Masse in einen

Kolben, eine Kochflasche oder ein Arzneiglas, so dass bis hichstens zu 1/, oder
nde Gefiss angefillt wird, und unterwirft die Masse in einem Sand-

das betreff

der Sublimation,
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Das Ge wird anfangs bis an

: den Hals mit Sand umgeben und di
nach und nach abgestri

1eser

ien, je hoher di » Temperatur steigt, so ds
die Sandschicht noch gegen 1 em den [n t

schliesst letzteres lose mit einem Kreide- oder
Sublimation ein Verstopfen des
Drahtes eine Oeffnung.

s schliesslich
des Gofiisses iiberragt. Man ver-
Kohlestopfen. Sollte wiihrend der
Halses stattfinden, so bewirkt man mittelst eines
Ist die Sublimation beendet, s

ab und nimmt nach einigen T
silberchloriic ab. Unmittelbar

» sprengt man den oberen

Theil des Gefisses

zen .Lg-. daran haftende Queck-

nach der Sublimation kann man die I.:lr_lvmung

Fig. 54. Apparat zur Darstellung von Hydrargyrum ¢hl

tim vapore paratium.

desselben vom Glase nur schwieri
dann in einer Reibschale

bewirken. Das Quecksilberehloriir wird so-
von unglasirtem Porcellan zu einem feinen Pulver Zér-
rieben, mit Wasser ausgewaschen, um etwa noch beigemengtes Quecksilberchlorid

Auspressen bei gelinder Temperatur und unter Ab-
schluss des Lichtes setrocknet,

zu entfernen, und nach dem

Quecksilberchlorid und metallisches Quecksilber wirken im Sinne fol

gender
Gleichung aufeinander:

HgCl, -+ Hg

orid Quecksilber Hydrargyrochl

rid.

Gewohnlich benutzt man zur
Hydrargyrisulfat, Quecksilber und

Sublimation in den Fabriken ein Gemisch von

Natrinmehlorid :
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Hg S O, He 2 Na Cl 5 Hg, Cl, -+ Na, 5 O,
Hydrargyrisulfat Que: Natrivmehlorid Hydrargyrochlorid Natriumsulfat.

Das durch Sublimation gewonnene Hydrargyrochlorid bildet
ein gelblichweisses, bei hundertfiinfzigfacher Vergrosserung deutlich
krystallinisches, fein geschlimmtes Pulver, welches in Wasser nnd
Weingeist unléslich ist und beim Erhitzen im Probirrohre sich, ohne

Auf nassem We
Hydrarg
150 fache Ve

160 fache

) 5
L
i»,‘{}em&g\s-*m\xh

Dampt-Calo:
150 fache Vergrd

Fig. 3.

zu schmelzen, verfliichtict. Wiisserige Alkalien schwiirzen es unter

Bildung von Hydrargyrooxvd. Am Lichte zersetzt es sich langsam
unter Ausscheidung von Quecksilber und Bildung von
Hydrargyrichlorid.

giftigem

Darstellung auf nassem Wege. In ecine Liosung von 3 Th.
Natriumchlorid in 15 Th. Wasser giesst man eine solche von 10 Th. Hydrar-
gyronitrat und 1,8 Th. reiner Salpetersiiure vom spec. Gew. 1,153 ( 25 Proec.
HNO,) in 88,6 Th. Wasser ein:
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2NaCl = HgOCl - 9Na NO,

Natriumechlorid Hydrargyrochlorid Natriumnitrat,

Man darf bei der Fillung nicht umgekehrt verfahren, also nicht die Na-
triumchloridlisung zu der Quecksilbersalzlésung hinzufiigen wollen, weil in di
erfolet, Den Niederschla

wiischt man mit Wasser ans und trocknet ihn nach dem _-\:|\|||‘|'.‘='='|_-J:| bel ge-

Falle die Bildung von basischem Que

linder Wiirme zwischen Fliesspapier an einem vor Lieht geschiitzten Orte.

Das aunf nassem Wege erhaltene Hydrargyrochlorid ist ein
weisses, zartes Pulver, welches durch starken Druck mit dem
Pistill im Porcellanmorser ebenfalls gelb wird und in seinen SOM-

en Figenschaften mit dem auf trockenem Wege bereiteten Prii-

parat iibereinstimmt.

3. Eine dritte Darstellungsart des Hydrargyrochlorids ist eine
Vereinigung der heiden vorgenannten, nimlich diejenige mit Hilfe
von Wasserdampf,

Zu dem Zw

dsst man die mittelst des Sublimirverfahrens entste enden

umigen Glas- oder Thonballon eintreten. in we
mender W \'I'{f.’-‘llllli‘ das Quecksilberchloriir in sehr

I'si ‘I||.|_-__'I -'_"‘i__'_ 51).

orm ni

solcherart gewonnene Hydrargyrochlorid, Hydrargyvruom

chloratum vapore paratum, bildet ein weisses, nach starkem

Reiben gelbliches Pulver, welches bei 150facher Vergrisserung ver-
einzelte Krystiillchen zeigt.

Fig. 55 wveranschaulicht das Aussehen des nach den drei ge-
nannten Methoden gewonnenen Hydrargyrochlorids bei 150facher
Vergrisserung.

Hydrargyrichlorid, Mercurichlorid, Quecksilberchlorid,
Sublimat, Hydrargyrum bichloratum corrosivum. He Cl,.
Die Darstellung erfolgt fast ausschliesslich in Fabriken durch Subli-
mation eines Gemenges von Hydrargyrisulfat und seinem halben
Gewichte Natriumehlorid:

Hg SO, - 2 Na CI Hg Cl,

Hydrarvgyrisulfat Natriumehloric Hydrargyrichlorid msulfat.

Das Hydrargyrichlorid bildet weisse, durchscheinende, strahlig-
krystallinische Stiicke, welche beim Zerreiben ein weisses Pulver
geben, beim Erhitzen im Probirrohre schmelzen und sich verfliich-
tigen. Hydrargyrichlorid lost sich in 16 Th. kalten, 3 Th. siedenden
Wassers, 3 Th. Weingeist und 4 Th. Aether. Die w lisserige Losung
rithet blaues Lackmuspapier und wird auf Zusatz von Natrium-
chlorid neutral. Natrium- und Kaliumhydroxyd scheiden aus Hy-
drargyrichloridlosung gelbes Quecksilberoxyd aus:
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Hg Cl, i 2NaOH He O OaNaOl <+ H.0
Hydrargyrichlorid Natrinmhydroxyd Hydrargyrioxyd Natrium id Wasser.

Eine zur vollen Ausfiillung nicht hinrveichende Menge Natrium
hydroxyd bewirkt die Bildung von Quecksilberoxyehloriden,

Das Hydrargyrichlorid ist ein stark giftiger Korper; seine Ver-
wendung zur Bekidmpfung der Syphilis und besonders als Antisep-
tiecum bei der Wundbehandlung (Sublimat-Verbandstoffe) -ist
allbekannt.

Hydrargyrichloramid, Hydrargyriammoniumehlorid,
weisses Quecksilberpriicipitat, Hydrargyrum praeeipi-
tatum album, entsteht als ein weisser Niederschlag beim Versetzen
einer Hydrargyrichloridlisung mit Ammoniak im Sinne folgender
Gleichung:

Hg Cl, - 2N H; = Hg CL (N H.) = N H, Cl

Hydrar chlorid Ammoniak Hydrargyrichloramid Ammoniumehlorid.

Man pflegt die Verbindung aufzufassen entweder als hervorge-

gangen durch Ersatz eines Chloratoms des Hydrargyrichlorids dureh
die Amidgruppe:

Cl H NH, N H.
Hg < Hg < o T HGI
Cl OFS ]

oder als ein Ammoniumechlorid, in welchem 2 Wasserstoffatome
durch ein Atom des zweiwerthigen Quecksilbers ersetzt sind

v > Hg
—H

N-—Il
— (I

Zur Darstellung werden 2 Th. Hydra
gelost und nach dem Erkalten unter Umriihren langsam 3 Th. Ammoniak oder

gyrichlorid in 40 Th. warmen Wassers

so viel zugegossen, dass letzteres ein wenig vorwaltet. Der Niederschlag wird

auf einem Filter gesammelt, nach dem Ablaufen der Flissigkeit allmihlich mit

18 Th, Wasser :|\1>~;1--\\':|;-=-'||l'r1 und, vor Licht geschiitzt, ber 30° getrocknet,
Das weisse Quecksilberpriicipitat bildet eine weisse Masse oder
ein amorphes Pulver, welches in Wasser fast ganz unlislich ist und

sich in erwiirmter Salpetersiiure leieht 10st. Jeim Erwiirmen mit

Natronlauge entwickelt sich Ammoniak und gelbes Quecksilberoxyd
scheidet sich ab.

Unter sehmelzbarem, weissem Quecksilberpriicipitat wird ein
Hydrargyridiammoniumehlorid
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N—C

§ H;

N=H;

- Cl
verstanden, welches sich heim Erwéirmen des Hydrargyriehloramids
mit Ammoniumehlorid bildet.

Hydrargyrojodid, Mercurojodid, Quecksilberjodiir, Hy-
drargyrum jodatum, Hg,J,, wird durch Zusammenreiben von
metallischem  Quecksilber mit Jod oder mit Hydrargyrijodid bei
Gegenwart von Alkohol, auch durch Fiillen einer Quecksilberoxy
dulsalzlosung mit Kaliumjodid unter Vermeidung eines Ueberschusses
des letzteren erhalten. KEs bildet ein gelbes oder gelblichgriines, in
Wasser und Weingeist unlésliches Pulver. Beim Erhitzen oder durch
Einwirkung des Tageslichtes zerfiillt das Hydrargyrojodid in Queeck-
silber und Hydrargyro-Hydrargyrijodid.

Hydrargyrijodid, Mercurijodid, Quecksilberjodid, Hy-
| drargyrum bijodatum, HgJ,, entsteht beim Versetzen einer
| Quecksilberoxydsalzlésung mit Kaliumjodid unter Vermeidung eines
l6send wirkenden Uebersehusses des letzteren:

{ Heg Cl, 2K J = 2K Cl
| gyrichlorid Kaliumjodid Hydrargyrijodid Kalinmehlorid.
| Man giesst eine Losung von 5 Th. Kaliumjodid in 15 Th. Wasser unter

Umriihren in eine solghe von 4 Th. Hydrargyrichlorid in 80 Th. Wasser. wiischt
den Niederschlag mit Wasser ans und trocknet ihn bei gelinder Wiirme.

Das Hydrargyrijodid bildet ein scharlachrothes Pulver, welches
beim Erhitzen im Probirrohre gelb wird, schmilzt und sich dann

l! verfliichtigt. Es ist in 130 Th. kalten und 20 Th. siedenden Alko-
| hols ldslich, nur wenig in Wasser. Von Jodkaliumlésune wird es
' leicht und nahezu farblos gelist.
] Eine solehe Losung dient als Reagenz auf Alkaloide.
i Unter dem Namen Nessler's Reagenz wird eine Lisung von Quecksilber-
jodid in Kaliumjodid unter Beifigung von Kalilange zum Nachweis von
‘ Ammoniak bez. Ammoniumsalzen benutzt. Ammoniak erzeugt in Nessler’s
Reagenz eine rothbraune Firbung oder einen ehensolehen Niederschlag der
| . Zusammensetzung
i d
E ||;.:-'_N”: - Hg O
;'. Nessler’s Reagenz wird bereitet, indem man in eine [.osung von 4 Th.
FOI Kaliumjodid in 10 Th. Wasser so lange in kleinen Mengen Quecksilberjodid
v I eintriigt, bis dasselbe nicht mehr gelost wird. Hierauf giebt man noch 40 Th,
] ) Wasser und 80 Th. Kalilauge (26,8 Th. Kalinmhydroxyd und 53,2 Th., Wasser)
o hinzu und filtrirt die Flissigkeit nach dem Absetzen durch Glaswolle.

4
’
:
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Oxyde des Quecksilbers.
Hydrargyrooxyd, Mercurooxyd, Quecksilberoxydul, Hy-
drargyrum oxvdulatum, Hg, O, wird durch Behandeln wvon

Hydrargyrochlorid mit Natrinmhydroxyd dargestellt:

Hg, Cl, <4 2NaOH Hg, 0O -+ 2NaCl + H,0

Hydrargyrochlorid Natrinvmhydroxyd Hydrargyrooxyd Natriumehlorid Wasser

und bildet ein in Wasser und Alkohol unlisliches, sammetsehwarzes
Pulver von nur geringer Bestindigkeit.

Hydrargyrioxyd, Mercurioxyd, Quecksilberoxyd, Hy-
drargyvrum oxydatum, Hg O. Die Darstellung kann auf trocke-
nem oder nassem Wege geschehen.

1. Darstellung auf trockenem Wege. 10 Th. Quecksilber werden in der
Wirme in 36 Th. Salpetersiure vom speec. Gew, 1,153 (=25 Proe. HNO,) gelést,
die Losung anf dem Wasserbade zar Trockene verdunstet, das zuriickbleibende
basisch-salpetersaure Quecksilberoxyd zerrieben und in dinner Schicht in einer
flachen Porcellanschale ausgebreitet. Letztere wird mit einem Teller oder einer
anderen Porcellanschale bedeckt. Sodann erhitzt man unter 6fterem Umriihren
den Inhalt im Sandbade, bis keine rothen Dimpfe mehr entweichen und an der
Innenseite des iibergedeckten Tellers sich ein Anflug von sublimirtem Quecksilber
zeigt. Den rothen .“I"lckﬂ:llul zerreibt man nach dem Erkalten mit Wasser in
einem unglasirten Porcellanmdrser, wilscht auf einem Filter aus und trocknet bei
gelinder Wiirme unter Abschluss des Lichtes,

[m Grossen gewinnt man das Quecksilberoxyd durch Erhitzen eines Gemenges
von basisch-salpetersaurem (Quecksilberoxyd und so viel Quecksilber, als der in
dem Salz enthaltenen t_lll{\u..{.w-llhl‘l'lnl‘l:_u‘u l‘llt.~|>l'1l'i1t.

Das auf trockenem Wege dargestellte, sog. rothe Quecksilber-
oxyd bildet ein gelblichrothes, krystallinisches Pulver, das in Wasser
fast ganz unloslich, in verdiinnter Salzsiure oder Salpetersiiure leicht
I6slich und beim FErhitzen im Probirrohre nnter Spaltung in Queck-
silber und Sauerstoff fliichtie ist.

2. Darstellung auf nassem Wege. 20 Th. einer warmen, 10 procentigen
Hydrargyrichloridlosung werden unter Umrithren in ein kaltes Gemisch von 6 Th.
Natronlange vom spec. Gew. 1,170 (= 15 Proe. NaOH) und 10 Th. destillirten
Wassers eingegossen (nicht umgekebrt) und noch bei einer Temperatur von 30
bis 40° digerirt:

Hg Cl, 4+ 92NaOH Hg O —+ 2 NaCl —+ H.0O
Natrinm- Hydrargyri Natrinm- Wasser,
hydroxyd oxyil chlorid

Man lisst absetzen, giesst die alkalische Fliissigkeit ab und bringt den
Niedersehlag auf ein Filter, ihn bis zum Aufhéren der Chlorreaktion auswaschend.
Man trockuet den f\']mltfl‘a--hh:g sodann bei gelinder Wiirme unter Abschluss des
Lichtes.
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Das auf nassem Wege dargestellte Quecksilberoxyd, das Hy drax-
gyrum oxydatum via humida paratum, bildet ein gelbes,
amorphes Pulver, welches in Wasser fast oanz unléslich ist und von
verdiinnter Salzsiiure oder Salpetersiiure leicht gelost wird. Beim
Erhitzen im Probirrohre ist es unter Abspaltung von Quecksilber
fliichtig.  Wird es mit einer 10 procentigen Oxalsiiureldsung ove-
schiittelt, so bildet sich allmihlich weisses, oxalsaures Salz. Das auf
trockenem Wege dargestellte rothe ‘Jl[!'l'li.‘-i“'ﬂ']"'\I\'ll wird von Oxal-
silurelosung nicht veriindert,

Sulfide des Quecksilbers.

Hydrargyrisulfid, HgS. Es sind zwei verschiedene Schwefe]-

verbindungen des Quecksilbers bekannt, das sehwarze und das

rothe Schwefelquecksilber. Das schwarze Hydrargyvri-

sulfid, welches unter dem Namen Hydrargyrum sulfuratum

nigrum officinell ist, wird dargestellt, indem man wmetallisches

Quecksilber und Schwefel unter gelindem Anwirmen so lange zu-
. I sammenreibt, big sich ein gleichmiissic schwarzes Pulver hildet, aus
. welchem man mit Salpetersiiure das nicht gebundene Quecksilber
auszieht. Der freie Schwefel kann durch Sehwefelkohlenstoff ent-
! fernt werden.

: Bei der Féallung einer Hydrargyrisalzlosung mit Schwefelwasser-
! stoff in starkem Ueberschuss wird gleichfalls schwarzes Hydrargyri
sulfid gebildet. Das rothe Hy drargyrisulfid (Zinnober, Cin-
nabaris) wird meist in der Weise erhalten, dass man das nach vor-
stehend beschriebenem Verfahren erhaltene schwarze schwefelqueck-
silber mit Ammoninmhydrosulfid oder Kalinmsulfidlosung oder mit
liberschiissigem Schwefel und Kalilauge in der Wirme behandelt.

| das Innigste verrieben, sodann die ans schwarzem .‘*'vl,-\\':-l".-l-Inu-.-](,ill..l- und iiber-
schiissigem Schwefel bestehende Masse mit einer Losung von 76 Th. Kalium-
a1

hydroxyd in 400—500 Th, Wasser ibergossen und das Gemisch unter

Umriihren und Ersatz des verdampfenden Wassers so lange bei einer Temperatur

|

1; 300 Th. metallischen Quecksilbers werden mit 114 Th, Schwefelbliithe auf
|

l stetem

.r von gegen H0Y (10—12 Stunden) erhalten, bis die Farbe nach und nach in ein

l"ull]'i;_:r.-\ Roth iiberge

]

gen ist. Das Gemisch wird hierauf in Wasser gegossen,
der sich absetzende Zinnober mehrmals mit frischem Wasser behandelt, sodapn

\'i"]‘li\'_'_ ausgewaschen und bei gelinder Wiirme getrocknet,
Auch dureh Sublimation des schwarzen -‘;l"l\".'l'“'ll|||='L']\'E--i|irt'r‘-

geht dasselbe in die rothe Modifikation des Zinnobers iiber.

Der kiinstlich dargestellte Zinnober findet zur Herstellung von

Farben, besonders zum Firben von Siegellack w. s. w. Anwendung,
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Sauerstoffsalze des Quecksilbers.

Hydrargyrisulfat. Hydrargyronitrat. Hydrargyrinitrat,

Hydrargyrisulfat, schwefelsaures Quecksilberoxyd, Hy-
drargyrum sulfuricum oxydatum, HgSO0,. Zur Darstellung

koeht man 4 Th. Quecksilber mit 5 Th. concentrirter Schwefelsiiure,
his eine Probe der Losung mit verdiinnter Salzsiure keinen Nieder-

schlag mehr giebt, algso kein Oxydulsalz mehr vorhanden ist:

Hy - 2 Hy' 50z 2H, 0

Wasser.

Auch dureh Auflosen von Quecksilberoxyd in Scehwefelsinre

Liisst sich Hydrargyrisulfat erhalten:

He 0 H,S0,

Hydrargyrioxyd  Schwefelsinre  Hydrarg

Das Salz stellt eine weisse Krystallmasse dar, die beim Erhitzen
sich gelh firbt und beim Erkalten wieder weiss wird. Dureh Ein
wirkung von viel Wasser wird die Verbindung in citronengelbes,
basisches Salz von der Zusammensetzung Heg SO, .2 Hg O zerlegt,
welehes frither unter dem Namen Mineralturpeth oder -turpith,

Turpethum minerale gebrinehlich war.

Hydrargyronitrat, salpetersaures Quecksilberoxvdul,
Hydrargvrum nitrieum oxyvdulatum, Hgy(N O,).. Ueber-

liisst man kalte verdiinnte Salpetersiiure mit einem Ueberschuss an

Quecksilber der Ruhe, so hat sich nach wenigen Tagen die Ober-
fliiche desselben mit Krystallen von salpetersaurem Quecksilber-

oxydul bedeckt:

{',l]:_: < ot ,\-.|[‘\'|p: S OGNO 1 H. O
Quocksilber Salpetersilure Stickstoffoxvil Wasser

Das Balz bildet farblose, rhombische Tafeln mit 2 Mol. Krystall-
wasser, welche in der gleichen Menge warmen Wassers zu einer
sauer reagirenden Fliissigkeit klar lioslich sind.

Eine mit Hilfe von .‘;iil!l!’[:']‘\.:-llll‘l‘ hewirkte _!“i'l'lat'i'llli_'_"l' Lflx‘.]lltf_‘[
des Salzes heisst Liquor Bellostii und findet als Aetzmittel, zn
Einspritzungen, Waschungen, Verbandwiissern Anwendung. Das als
Reagenz auf Eiweisskorper gebriiuchliche Millon’sehe Reagenz ist
eine mit Salpetersiure versetzte, Oxydsalz haltende Lisung von
Hydrargyronitrat,
chule der Pharmacie, 11, 14
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Hydrargyrinitrat, salpetersaures Quecksilberoxyd, Hy-
drargyrum nitricum oxydatum, Hg(NO,), entsteht beim Losen
von Quecksilber in iiberschiissiger heisser Salpetersiiure, bis ver-
diinnte Salzsiiure keinen Niederschlag mehr hervorruft, also kein
Oxydulsalz mehr vorhanden ist:

SHN 0, SHg(NO,), -+

- ONO

Quecksilber Salpetersiiure Hydrargyrinitrat Stickstoffoxyd

Das Salz ist nur schwierig krystallisirt zu erhalten. Es wird zur
Darstellung von Quecksilberoxvd benutzt.

Nachweis der Quecksilberverbindungen.

Wird irgend eine Quecksilberverbindung mit trockener Soda in
einem Glasrhrehen erhitzt, so verfliichtigt sich Quecksilber und
setzt sich im oberen Theil des Rohrehens in feinen Tropfehen an,
die bei geringer Menge Quecksilber als graner Belag erscheinen.

Beim Eintauchen eines blanken Kupferbleches in die Liosung
eines Quecksilbersalzes iiberzieht sich das Kupfer mit einem grauen
Ueberzuge (von metallischem Quecksilber), welcher beim Reiben
metallglinzend wird.

Kalilauge erzeugt in Quecksilberoxydulsalzlgsungen eine schwarze
Fillung von Quecksilberoxydul, in Quecksilberoxydsalz-
losungen eine solehe von gelbem Quecksilberoxyd.

Ammoniak ruft in Oxydulsalzlfsungen einen schwarzen, in Oxyd-
salzldosungen einen weissen Niedersehlag hervor.

Salzsiure oder Natriumehlorid bewirken in Oxyvdulsalzlisungen
weisse Fillung (Hydrargyrochlorid).  Oxydsalzlisungen
bleiben unverindert.

Schwefelwasserstoff fillt aus Quecksilberoxydsalzlisungen
schwarzes Hydrargyrisulfid.

Zinnchloriir scheidet beim Erwiirmen graues metallisches Queck-
silber ab.

Wismut.
Bismutum. Bi = 208.
|J]'|']\\'|"]'l||];{.
Das Wismut wird zuerst 15630 von Agricola unter dem Namen Bise-
mutum als eigenthiimliches Metall beschrieben.

Vorkommen. Das Wismut kommt meist gediegen, jedoch ziem-
lich selten in der Natur vor. hauptsiichlich im Granit, Gneis, Glim-
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merschiefer und Hornblendenschiefer. Natiivliech sich findende Wis-
mutverbindungen sind der Wismutglanz, Bi,S;, der Wismut-
ocker, Bi,O,;, Kupferwismutglanz (3 CuyS+ BisH
dymit (2BisTe; + BiySy).

Gewinnung. Man schmilzt das Wismut aus dem begleitenden

) und Tetra-

Grestein aus (das Aussaigern des Metalls). Um das soleherart
gewonnene Rohmetall von verunreinigenden Metallen zu befreien,
sechmilzt man jenes nochmals auf einer geneigten, mit Holzfeuer ge-

heizten Eisenplatte langsam nieder und fiingt das abfliessende reine
Metall in flachen eisernen Schalen auf, worin es krystalliniseh
erstarrt.

Eigenschaften. Das Wismut ist ein stark glinzendes, silber-
weisses, sprodes Metall von eigenthiimlich rothlichem Schein und
grossbliittrig-krystallinischem Gefiige. Es schmilzt bei 264° und ver-
brennt bei erhohter Temperatur und Luftzutritt mit bléulicher
Flamme. Spee. Gew. 9,8. An der Luft verindert es sich bei ge-
wihnlicher Temperatur nicht; beim Erhitzen unter Luftzutritt iiber-
zieht es sich mit einer gelben Oxydschicht, Das Wismut ist unls-
lich in verdiinnter Salz- und Schwefelsiiure, wird aber von Salpeter-

siinre schon in der Kiilte leicht geldst:

Bi i, AHNG, =PRI AR NO

Wismut Salpetersiure Wismuntnitrat Stickstoffoxyd Wasser.

man viel Wasser zu der Losung des Wismutnitrats hinzu,

s0 wird ein weisses basisches Salz gefillt.
Das Wismut bildet mit anderen Metallen, namentlich mit Blei
und Zinn, niedrigschmelzende, sog. leichtfliissige Legirungen.

Diese finden als Schnellloth, zam Abklatschen (Clichiren) von
Holzsehnitten u. s. w. Verwendung. Eine Legirnng von Kupfer, Blei
und Wismut neben anderen Metallen wird als Letternmetall be-
nutzt. Unter Wismutbronze, weleche wegen ihrer Widerstands-
fiihigkeit gegeniiber dem oxydirenden Einfluss der atmosphiirischen
Luft geschiitzt ist, versteht man eine Legirung aus Kupfer, Nickel,
Zinn, Blei und Wismut.

Verbindungen des Wismuts mit den Halogenen.

Wismutchlorid, Chlorwismut, Bismutum chloratum, Butyrum Bis-
muti, BiCly, erhdlt man beim Erhitzen von Wismut in Chlorgas oder bei der
Destillation eines Gemenges von gepulvertem Wismut und Hydrargyrichlorid:

2Bi -+ 8HgCl, = 2BiCl

Wismut Hydrargyrichlorid Wismutchlorid
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Es bildet eine weisse. undurchsichtige, schmelz- und destillirhare Masse,
welche von viel Wasser in Wismutoxyehlorid ibe

rt wird:

BiGl, <+ H,0 Bi O Cl L 2H

rid Wassor Wismuntoxvehlorid Chlorwasserstoff.

Die entsprechende Jodverbindung, das
Wismutoxyjodid, Bismutum oxyvjodatum, BiOJ, wird als Anti
septicum bei eiternden Wunden . s. w. benutzt. Es bildet ein leb
haft ziegelrothes Pulver.

Darstellung. Man 16st 9.6 ¢ krystallisirten Wismutnitrats unter schwachem

Erwirmen in 12 15 eem concentrirter E ire und g_f_i--.x:'l unter Umriihren
allmiblich in eine Losung von 3.2 g Kaliomjodid und 505 g krystallisirten
riumacetats in 250 ¢ Wasser ein. Die Wismutlosung erzeugt einen Nieder-

shlag von oriinlich-braune

farbe, welche anfangs in citronengelb iibergeht, bei

weiterem Zusatz der Wismutlosung aber ziegelroth wird. Man wiischt den Niec

schlag anf einem Filter aus und trocknet ihn bei 1007,
Als Reagenz auf Alkaloide dient eine Kaliumwismutjodidlisung, welche,
ie folgt, bereitet wird: 15 g basischen Wismutnitrats werden in 200 g Wasser

vertheilt,

Kochen erhitzt, 70 ¢ K:

mjodid and soviel Salzsiiure hinzu-

cefigt, ine klare Lisung entsteht.

Oxyde des Wismuts.

Giesst man die Lisung von Wismutnitrat in kalte verdiinnte
Natronlange langsam ein, so wird nicht das normale Hydroxyid
Bi(OH . ,'q"i'i':'t”l. somndern letzteres celit sogleich unter Wasserab
spaltung in BiO(OH) iiber:

Bi (N O,) | 3NaOH Bi (O H),

Wismutr

Natrinmhydroxyd . BiO{OI) 41,0
Beim Erhitzen des \\-irllﬁi.'.l||:n|!||||_\'1i]'||X_\iii- hinterbleibt

2B10 (0 H) Bi, O, - H, O

eyl Wismutoxyl Wasser

Wismutmonohydre

Wismutoxyd, Bi,O,, als gelbe Masse, welche in der Gliihhitze
zu einer rothbraunen Fliissigkeit schmilzt und beim Erkalten krystal-
liniseh erstarrt. Das Wismutoxyd entsteht auch beim Schmelzen
von Wismuth an der Luft oder beim Erhitzen von Wismutnitrat.

Das Wismutoxyd nimmt hinsichtlich seines Sauerstoffgehaltes zwischen dem
Wismutoxydual Bi,0, und der Wismut
Das \\"iﬂnul-lxl\-llu]'oni’::te-]ui als dunkelgranes Pulver beim Eingiessen eines
(Gemisches von Wismutehlorid und Zinochloriir in iiberschiissize verdiinnte Natron-
lange. Wismutpentoxyd oder Wismutsiure wird gebildet durch Einwir-

iure, Bi,0,, die mittlere Stelle ein,

kung von Chlorgas auf mit starker Kalilauge vertheiltes Wismuthydroxyd.
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Sauerstoffsalze des Wismuts.

Wismutnitrat und Basisches Wismutnitrat.

Wismutnitrat, salpetersaures Wismut, Bismutum nitricum,
Bi(N O,);, wird durch Auflosen von Wismut in Salpeterséiure nach
dem Eindampfen in grossen, farblosen Tafeln mit 5 Mol. Krystall
wasser erhalten.

Das Wismutnitrat findet besonders zur Darstellung des medi-
cinisch wichtigen basisch-salpetersanren Wismuts Verwendung. Man
hat daler daranf Riicksicht zu nehmen, dass ein von fremden Me-
tallen, vor allem von Arsen freies Wismut zur Darstellung des Wis-
mutnitrats benutzt wird, oder dass man das Arsen auf geeignete

Weise zuvor abscheidet.

Pharm. Germ. II liess zu dem Zweeke das Wismut mit Natrinm-
nitrat sehmelzen, wobei neben Wismutoxyd Arsensiiure gebildet
wurde. Durch Behandeln mit Natronlauge sollte dann die Arsen-
siinre herausgelist werden.

Nach Pharm. Germ. IlI reinigt man arsenhaltendes Wismut auf
die Weise, dass man dasselbe mit 75—90° warmer Salpetersiiure vom
spec. Gew. 1,2 behandelt, wobei Wismutnitrat in Lisung geht, Arsen

zu Arsensiinre oxvdirt wird und sich als arsensanres W

ut, weil
wenig oder gar nicht in verdiinnter Salpetersiinre oder Wismutnitrat-

lisslich, abscheidet.

Darstel

Man fillt einen H00 g-Kolben mit 250 ¢ Sa peter

} yom

ecifischen Gewicht 1,2 (= 383 Proe. HNO,;) und erwirmt auf dem Wasser-

oder im Sandbade auf 809 Hierauf trigt man

und nach 50 g grob ge-

pulvertes Wismut in kleinen Mengen ein und unterstiitzt die gegen das Ende

sich abschwichende Einwirkung durch erneutes und, wenn nithig, verstiirktes

Erhitzen der Wismutlisung, Man iberlisst diese einige Tage de

Ruhe, _-_[i1>—~t
von dem ;l|Ij_fl'~|'hi|‘.i1=-'.u-u arsensauren Wismut klar ab, filtrirt und t|:ir:1||fr zar
Krysta

ation ein.

Zur Bereitung des Basischen Wismutnitrats, Wismutsub-
nitrat, Bismutum subnitricum oder Magisterinm DBismuti
werden die erhaltenen Krystalle mit wenig salpetersiiurehaltendem
Wasser ahgespiilt; hierauf wird 1 Th. derselben mit 4 Th. Wasser
oleichmiissic zerrieben und unter Umrihren in 21 Th. siedenden
Wassers eingetragen.

Sobald der Niedersehlag sich ansgeschieden hat, wird die iiber-
stehende |"|[i.4r~'i;1'];wi1 entfernt, der Niederschlag gesammelt, nach
villigem Ablaufen des Filtrats mit einem gleichen Ranmitheil kalten
Wassers nachgewaschen und nach Ablauf der Fliissigkeit bei 30"
getrocknet. Das basisehe Wismutnitrat stellt ein weisses, mikro-
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krystallinisches, sauer reagirendes Pulver dar. Aus kalter Lisung
gefillt, bildet das Priparat wesentlich grissere Krystalle (Fig. 56).

Dureh Einwirkung des Wassers wird aus dem Wismutnitrat
Salpetersiure herausgenommen, deren Menge je nach der Dauer der

Einwirku

g des Wassers und der Hohe seiner Temperatur eine ver

schieden grosse ist:

NO, H 0OH

1. Bi MO Bi NO; + HNO..
N, OH N O,
NO, H —0H 0OH

2 NO, + H—0OH = Bi OH 2HN O,
NO NO
NO, H: —OH OH

3 B NO; +- H—0H = Bi OH 3HNO..
NO, H OH OH

Wird dem nach obiger Vorschrift bereiteten Priiparat die Formel

Bi O (N O,

+ Bi0O (OH) zuertheilt, so wiirde es ein Gemiseh der nach

den Gleichungen 2 und 3 vor sich gegangenen Umsetzungen sein,

und zwar

wiirden sich aus den

zwel Molekiile Wasser abscheiden:

betreffenden Verbin liil]_'—"l'l] noch

O:-H OH
Bi—IOH + Bi—0H Bi_yno, + B gg 2H, 0,
NO, OH Wi

Beim Gliithen des basischen Wismutnitrats sollen von 100 Theilen
Der Gehalt der Verbin-

79 bis 82 Th. Wismutoxyd

hinterbleiben.



spricht also nicht ganz der Zusammensetzung eines nach Vorschrift des
Arzneibuches dareestellten Priiparates. Der niedrigere Wismutgehalt
in diesem erklirt siech dureh eine Beimengung von BiO(NO;) -+ H,0.

Nachweis der Wismutverbindungen.

Mit Soda auf Kohle in der Lithrohrflamme erhitzt, geben alle
Wismutverbindungen ein weisses, sprodes Metallkorn und .einen
gelben Beschlag von Wismutoxyd.

Kalilauge erzeugt in den Lisungen der Wismutsalze einen weissen
Niederschlag, desgleichen

Ammoniak. Die Niederschlige sind im Ueberschuss der Fillungs-
mittel nicht ldslieh.

Sehwefelwasserstoff und Schwefelammon rufen in Wismut-
salzlosungen einen braunschwarzen Niederschlag von Wis-

hervor.

Wasser triibt oder fillt weiss die concenfrirten und nicht zu sauren

mutsulfid, Biy 5,

H]

Losungén der Wismutsalze.

Gold.
Aurum. Au=1962.
Drei- und einwerthig.
Das Gold ist zeit den dfiltesten Zeiten hekannt.
Vorkommen. Das Gold kommt fast ausschliesslich gediegen in
der Natur vor, meist in Begleitung von Silber, Platin, Kupfer, ent-

weder auf seiner urspriinglichen Lagerstiitte in das Gestein einge

sprengt (Berggold) oder in den daraus durch Verwitternng ent-
standenen Ablagerungen in Form von Kiornern, Blittchen oder
grosseren Stiicken. Is ist im Sand vieler Fliisse enthalten. In Ver-
bindung mit Tellur kommt das Gold in dem seltenen Mineral
Sehrifterz vor und wird ferner in den meisten Eisenkiesen, sowie

in vielen Silber-, Blei- und Kupfererzen vorgefunden.

Die hauptsiichlichsten Fundstitten fiir Gold sind Californien,
Mexiko, Siidamerika. Australien, Ungarn, Siebenbiirgen, der Ural
U B We

Gewinnung und Eigenschaften. Das gediegen vorkommende
Gold wird anf mechanischem Wege von dem begleitenden Gestein
durch Pochen und nachfolgendes Schliimmen abgeschieden; auch
aus dem goldfiihrenden Sande der Fliisse wird es durch Waschen
(Waschgold) von den specifisch leichteren Theilen, wie Sand und

I ——— e S S —————— 4 - - S - —
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dung [Bi O (NOg) + Bi O (OH)] an Wismutoxyd betréigt 88 Proc., ent-
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Erde, getrennt. Liisst sich aus dem goldhaltigen Gestein weeen der
Kleinheit der Goldtheilehen das Edelmetall durch Sehlimmen nicht
gewinnen, so zieht man dasselbe auf geeignete Weise mit Queck-
silber aus. Das solcherart erhaltene Goldamalgam wird vom an-
hiingenden Quecksilber abgepresst und der Destillation unterworfen,

Zur Trennung des Goldes vom Silber bedient man sieh ent
weder der Affinirung (des Affinirungsprocesses) oder der
(Quartation (Scheidung durch die Quart).

Das Affiniren kann noch dann mit Vortheil vorgenommen wer
den, wenn man ein Rohsilber verarbeitet, welches nur !/, Proe. Gold
enthilt. In der Regel darf der Goldgehalt der zu scheidenden Le-

girung nicht 25 Proc. und der Kupfergehalt nicht 10 Proe. iiber-

Man schmilzt daher silberarme und kupferreiche Le-

girungen zuniichst mit der erforderlichen Menge Silber zusammen.
Zur BScheidung wird die Legirung sodann in Korner zertheilt
d

granulirt) und hierauf 1 Theil derselben mit 3 Th. conce. Sehwefel-

siiure in gusseisernen Kesseln erhitzt. Das Silber und Kupfer

werden in sehwefelsaure Salze umeewandelt, withrend das Grold

gelist zuriickbleibt. Man verdiinnt die Lisune mit Wasser, iesst

von dem sich zu Boden gesenkten Gold ab und kocht letzteres

nochmals mit Schwefelsiiure ans. Man vermischt sodann das oe

waschene und getrocknete Gold mit saurem sehwefelsaurem Natrium,
gliiht und langt nach dem Gliihen mit Wasser aus.

] Die Seheidung des Goldes vom Silber durch das Verfahren der
Quartation geschieht mit Salpetersiure. Man nahm friiher an.
dass zur vollsting

n Scheidung der Silbergehalt der Legcirune

|I'|E'I]‘f"‘“l"i':“~ das [}E'i'ill.'ll‘l!" i]t"\' {ril]ll."'\'l']l_'.'][r"- h|-|1_‘,;-_r'|-'_| miisse,

geniigt aber schon die doppelte Menge Silber., Bei Anwendune

einer Salpetersiure vom spec. Gewicht 1,820 kann man durch

I lingeres Kochen das Silber aus der Legirung wvollstindig her-
! anslisen.

| Zur Befreiung des Goldes von Spuren Silber lost man es

I Komigswasser und fillt das Gold aus dieser Lisung durch Eisen

i| chloriir. Das in Form eines braunen Pulvers niedergeschlagene Gold

| wird zuniichst mit Wasser, dann mit verdiinnter Salz

Aure anf dem

|"”[I'!‘ HII‘-_j_"I‘\\'.'l.*-!'[:(-||, _1_"1']]'|||']i1|1'l und unter Yusatz von b ['1'...'. WASSer-

freiem Borax und '/, Proe. Salpeter in einem Chamottetiegel einge-

i sechmolzen, wobei es in den zusammenhiingenden Zustand iibereeht.

% bildet so ein gelbes, stark gliinzendes Metall von hoher
! Politurfihigkeit. Das specifische Gewicht des Goldes schwankt je

! nach seiner Bearbeitung zwischen 1926 und 19.55. Es schmilzt

gegen 1240" zu einer blaugriinen Fliissigkeit und besitzt von allen |

— v

e

R
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Metallen die grosste Dehnbarkeit. Es lisst sich daher zu den
feinsten Drihten ausziehen und zu den diinnsten Blittehen aus-
schlagen (Feinblattgold, Aurum foliatum), welche das Licht
mit blaugriiner Farbe durchlassen.

Von trockener oder feuchter Luft oder reinem Sauerstoff’ wird
das Gold selbst bei hohen Temperaturen nicht veriindert. Ebenso
sind Salzsiiure, Salpetersiure, Schwefelsiiure ohne Einwirkung auf
das Gold. doch wird es leicht gelist von Konigswasser, sowie von
(iemischen, welehe freies Chlor oder freies Brom enthalten.

Zu

yenstiinden W

sischen Zweeken. zur Herstellung von Minzen, Geriithen, Schmuek-

rd reines Gold. das beim Gebrauch sehr bald abgenutzt wiirde,

st. sondern man legirt s mit anderen Met: hesonders Silber

15

we (Rotheold),

* gine Man bezeichnet erstere
Legirung auch als rothe Karatirung, letztere als weisse Karatirung.

Der Gehalt der Lesirungen an reinem Gold wird noch heute nach Karat
und Grin bestimmt. Man theilt 1 Mark = !/, Pfund in 24 Karat, das Karat
in ein., Der f;‘\|||_'_fn"||;:|l einer |.-"_:i1".‘.n_f_" wird duareh leull.m:_{ von Karat
wnd Grin bezeichnet. welehe in je einer Mark enthalten sind, Die zur Anferti-

qng von Schmucksachen gebriunchlichste Legirung ist 14 kari

r. d. h, sie ent-

hilt in 24 Th. 14 Th. Gold und 10 Th. Silber und Kupfer; hollindischen

shischen Dukaten enthalten 23 Karat und 9 Griin Gold, die deutschen

1

nzen. sowie die des lateinischen Mimzvereins (Frank-
, Schweiz, Spanien, Port 21 Karat 7', Griin, die eng-

[Carat.

en Bestimmung des

benutzen zur ung

len Probirstein und die Probirnadeln.

1
ein :'\|-'|1|0:1| Kieselschie
|

hen. Aus der Achnlichkeit und der Stirke der Farbe, sowie

v des Goldes mit anderen Metallen von be
Die mit diesen Nadeln anf dem Probir

Striche werden mit dem Strich, welchen die zu prifende Go

llegirung erzengt

verglic

Grund ihres Verhaltens zn verdinntem Konigswasser wird sodann der Goldgehalt

annihernd o

In den Verbindungen des (Goldes ist dasselbe entweder im
einwerthigen (Oxydul- oder Auroverbindungen) oder drei-
werthigen Zustande (Oxvd- oder Auriverbinduneen) ent-

halten. Auns den Losungen wird es durch Eisenvitriol, Kisenchloriir
oder Oxalsiinre metallisch als rothbraunes Pulver abgeschieden.
Von seinen Verbindungen beansprucht pharmacentisches Interesse
das Aurichlorid. Goldehlorid, Aurum c¢hloratum, Au Cl, Zur
Darstellune desselben lost man Gold in Konigswasser und dampft
unter Zuleitung von Chlor, wodurch eine Zersetzung verhindert wird,
ein. Das Goldehlorid wird in grossen, rothbraunen, blittrigen
| Krystallen erhalten, welehe sehr leicht zerfliegslich sind und sich in
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Wasser mit dunkelbrauner Farbe lssen. Das Goldehlorid krystallisirt
aus einer viel Salzsiiure enthaltenden Lésung in langen, gelben
Nadeln der Zusammensetzung AuCl, -+ HCI.

Mit Chloriden der Alkalimetalle geht das Goldehlorid gut krystal-
lisirende Doppelverbindungen ein. Ein Natrium-Aurichlorid, welehes
einen Ueberschuss von Natrinmehlorid enthilt, ist das als Antisyphi-
liticum, bei Krebsleiden . s. w., sowie in der Technik zum Vergolden
benutzte Auro-Natrium ehloratum. Dasselbe enthiilt 30 Proc.
Gold und wird bereitet, indem man 65 Th. reines Gold in Komigs-
wasser lost, die iiberschiissige Siiure verjagt, den Riickstand mit
einer Losung von 100 Th. Natrinmehlorid versetzt und zur Trockene
eindampft. Es bildet ein goldgelbes, in Wasser leicht, in Weingeist

nicht losliches, krystallinisches Pulver. Jeim Glithen des Auri
chlorids wird dasselbe zersetzt: es entweieht Chlor, und Gold hinter-
]ll\'i]l[,

KEisen.
Ferrum. Fe = b6.
Vierwerthig.

Das Eisen ist seit den iiltesten Zeiten bekannt,

Vorkommen. Gediegen findet sich das Eisen sehr selten in Form
kleiner Kornchen oder Blittchen in der Lava, im Basalt von Gron-
land, in grosserer Menge in den Meteorsteinen neben Kobalt, Nickel,
Kupfer, Mangan u. s. w. In gebundenem Zustand ist das Eisen ein
sehr verbreitetes Metall auf unserem Erdball. Von seinen Verbin-
dungen sind diejenigen mit Sauerstoff die wichtiesten, weil sie von
allen anderen zur Gewinnung des Eisens am besten geeignet sind.
Eisen-Sauerstoffverbindungen sind die Mineralien Rotheisenstein.
Fe, Oy (im krystallisivten Zustand Eisenglanz genannt), Braun-
cisenstein, FeyO;-+Fe, (OH),, Magneteisenstein Fe,0,. Spath-
eisenstein ist eine kohlensaure Eisenoxydulverbindung, Rasen-
oder Wieseneisenstein enthiilt Hydroxyd neben Phosphat und
Silicat. Schwefelverbindungen sind der Eisen- oder Schwefel-
kies, FeS,, und der Magnetkies, Fe.S.. Andere seltenere Eisen-
mineralien sind Arsenikalkies, FeAs,, Arsenkies, Fe, As, S,,
Kupferkies, Fe,Cu,S,, Buntkupfererz, Fe,Cu:S;, 1w s. w.

Gewinnung. Die Eisengewinnung ist eine hiittenmiinnische und
wird in den sog,

Hohdfen (Fig. 57) vorgenommen, worin die Eisen-
oxyde durch Kohle bei hoher Temperatur reducirt werden.

Die Beschickung der Oefen geschieht in der Weise, dass man
abwechselnd Sehichten von Kohle (Holz- oder Steinkohle oder Coaks).
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Eisenerz und Zuschlag einsehiittet. Der Zuschlag besteht aus einem
Gemenge von Kalk, Flussspath, Sand u. 8. w. Die Gangart der
Eisenerze bildet mit dem Zuschlag eine leicht schmelzbare Masse,
in welche die fremden Korper iibergehen, und welche ferner das
geschmolzene Eisen vor der Wieder-Oxydation sehiitzt.

Fig. 37. Hohofen.

Der aus fenerfesten Steinen aufgefihrte Ofen birgt den Hoblraum ed o

57), den sog. Kernschacht, welcher mit der Gicht r 0 o r ausliuft. Unter

derselben erweitert sich der Schacht bis zum Kohlensack, der Stelle, welche
den grissten Durchmes
unterste Theil e, das Gestell, liuft mit dem Herde n aus, wo das g

'ken bedeckt wird, Der Herd ist auf

r hat, und verengt sich sodann zu der Rast. Der

chimolzene

Eisen sich ansammelt und von den Schla
der einen, der offenen Brust, mit dem Timpelstein 5 und dem Wallstein u

versehen, Auf der entgegengesetzten Seite minden in den Herd eine oder zwei

Diisen v, durch welche vorgewirmte Gebliseluft +']1Ign>lll'f|l'l{t. wird. Hat sich

eine hinreichende Menge flissigen Eisens auf dem Herde angesammelt, so nimmt

man den Lehmstein (eine aus Lohm und Kohle bestehende Masse, womit eine
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Oetfnung (Stichdffnung) in dem Herde zwischen Wallstein und den Herd-

sken verstopft ist) her

, und das geschmolzene Eisen fliesst in Formen

Rinnen ab. Soll der Ofen in Betrieb ees itz (sangeblasen®) werden, so zi

g

man an seinem Boden zunichst ein miissiges Holzfener an. schiittet darauf ander

nnstoffe, wie Steinkolilen, Coaks u, 5. w. und setzt. wenn die Ers ng weit

nug vorgeschritten ist, das Geblise in Thiti Durch die Giel

h eine geniigende Fenernungsmaterial nach und schichtet abwechselnd
Erz und Coaks mit Hilfe kleiner Handwagen (Hunde) im Schacht
ilt letzteren in dieser We auch gefillt, wihrend das geschmolzene Eisen mit
den Sehlacken auf die Sohle des Herdes herabfliesst.

Die I

durch das Verbrennu

on der Eiseno

cyde erfolgt im mittleren Thaile des Ofens. besonders

-_.~"|1'|-\'.']]\‘|- der Kohle, das Kohlenoxyd.

Aus den Hohéfen gewinnt man zuniichst das Roh- oder Guss

eisen, ein bis gegen 6 Proe. Kohlenstoff und weehselnde Mengen
Phosphor, Arsen, Schwefel, Silicinm, Mangan haltendes B Der
1

Kohlenstoffgehalt des Eisens kann demselben durch den Frisch

process od

er den Puddlingsprocess, welche heide eine

des Kohlenstofts bezwecken, bis auf einen kleinen Procentsa

ogen werden, Der Frischproeess besteht in einem liingeren

Schmelzen vor dem Gebliise auf offenen vertieften Herden. der

Puddlingsprocess in einem Erhitzen des Roheis in Flamm

ofen unter Zus von Hohofenschlacke bei stetem Umriihren (Pud

deln). Die anfangs ditnnfliissige Masse wird nach und naech ziihe
und teigartig (die Luppe) und Lisst sich sodann durch Walzen oder
[Limmern zu Stiiben ausstrecken (Stabeisen). Das Stab- oder
Sehmiedeeisen enthiilt noch 0,2 bis 0.5 Proe. Kohlenstoff, D

liisst sich bei Rothgliithhitze erweichen und dureh Himmern mi

einem anderen, g

hfalls durch Rothgliihhitze erweichten Stiick

'\-'1"':|'|'2"'... “~-"||\‘.'r'ir~-~t'|:"_ IEnthiilt das .‘~'.'.|u-i-|-:-, noeh

Mengen Phosphor, Schwefel oder Silicium, so ist es in ersterem

1

I e

r Kiilte leicht briichig (kalthriichig), cin Schwefel:

wirkt ein leichtes Zerbrickeln, wenn es rothelithend gehiimmert wird
(rothbriiechig). Dureh einen Silicinmgehalt wird das Eisen schwerer
schmelzbar und weniger schweisshar, auech Caleium macht es nicht
schweissbar.

Hinsichtlich des Kohlenstoffeehaltes steht in der Mitte zwischen
Guss- und Stabeisen der Stahl mit einem Gehalt von 0.6 his
1,5 Proc. Kohlenstoff Mit dem Gusseisen theilt der Stahl die

Scehmelzbar

keit, mit dem Stabeisen die Schweissharkeit. von heiden
unterscheidet er sieh aber durch seine Hiirtbarkeit. Die Hiirte des
y

Stahls wiichst mit dem Kohlenstoffeehalt., Zn den weichsten Stahl

sorten gehiren der Bessemer- und Puddelstahl, zu den kohlen-

stoffreicheren namentlich der Herdstahl und aus solchem. sowie
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aus Cementstahl hergestellter Gussstahl. In der Praxis erkennt
man die Temperatur, bis zu welcher Stahl erhitzt werden muss, um
die fiir bestimmte Zwecke nothwendige Hirte und. damit verbunden,
Elasticitiit zu erreichen, durceh die beim Erwiirmen auf der Ober-
fliiche erzeungten Anlauffarben, die vom blassen Gelb bis in das
die Lr

ist, liisst man gelb anlaufen, blan

dunkelste Blan auftreten. Gegenstiinde, bei welchen n

zielung grosser Hirte beabsich

diejenigen, welehe eine grossere Zihigkeit und Elastieitiit als Hirte
hesitzen sollen. Das Hiirten weicher Stahlsorten geschieht durch

plotzliches Abkiihlen (Eintauchen kaltes Wasser) des mehr oder

weniger stark erhitzten Stahls.

gend aus Stabeisen, welches man in

che und Ko

1l vorwi
As

re lang zum Rothglithen erhitzte. Der solehe

Frither bereitete man den

cinbettete und in

ein puly s Gemenge von K

'n Kisten mehrere T:

1
‘\':]!.f‘_-\l'..

gewonnene Stahl fihrt den Namen Cementstahl.
Den Frischstahl (oder Puddelstahl) bereitet man aus reinem kohlen-

stoffreichen Roheisen auf Frischherden oder in Puddeldofen, indem man dem Roh-

eisen durch Oxydation nur so viel Kolilenstoff entzieht, als zur Stahlbildung er-
forderlich ist. Das Einschmelzen und Rihren wird bei sehr hoher ']_'1-1731\1-1':11'1'.1

zogen, weil der hierbei eintretende diinnfliissige Zustand die Entkohlung wver-

Auch die Bereitung des Bessemerstahls, welcher heuntzutage der ge-
schiitzteste ist., beruht auf einer Entkohlung des Roheisens. Nach diesem Ver-
fahren blist man in geschmolzénes Roheisen unter starkem Druck Luft ein, Die

Oxydation

ler fremden Korper und des Koblenstoffs findet hauptsichlich durch
oxvdirtes Eisen statt. Zur Ausfihrung des Bessemerverfahrens schmilzt man
Roheisen zuniichst in einem Flammofen, lisst das {‘lil:w-l;'_n- Roheisen in ein beweg

liches, birnenformiges I'rischgefiss (BDessemerbirne,

|'-|'i~r5-'|\l'l.=-‘l'.‘.~ durch von unten in das Eisen eintretende Geb

Convertor) ab, setzt den

saluflt bis zur Ent-
stehung von kohlenstoffarmem FEisen fort und fagt hierauf so viel fliissiges Spiegel-
eisen hinzu, als zur Erzengung von Stahl erforderlich ist, Unter Spiegeleisen

versteht man ein sehr kohlenstoffreiches Gusseisen., das fast silberweiss und

strahlig-krystallinischen Bruch hat.

Nach dem Verfahren von Gilehrist und Thomas kann man aus phos-

phorhaltigem Roheisen r-fl:'.L:i~'h einen fast [a|ll’lh'[|:'lilI[‘fl'l?it'-ll Stah] herstellen, ir
i

1
Qe

man die Bessemerbirne innen mit basischem Futter, Kalkstein, welchem als Bix

mittel Wasserglas hinzugefiigt ist, auskleidet, Das hierbei als Abfallprodukt
gewonnene ];:i\:ia.-iw l':rfa_‘l;|||li.-||'>::}|]1:|L oeht in die Schlacken, und letztere bilden
als ,Thomasschlacken® ein werthvolles Diingemittel.

Eigenschaften. Reines Eisen ist ein fast silberweisses, weiches
Metall vom spee. Gewicht 7,84. Trockene Luft, saunerstoff- und
kohlensiturefreies Wasser sind ohne Einwirkung auf das Metall. An
feuchter Luft iiberzieht es sieh mit einer braunen Eisenhydroxyd-
schicht, welche den Namen ,Rost® triigt. Man spricht, das Eisen
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rostet. Beim Erhitzen des Eisens an der Luft bildet sich auf dem
selben eine schwarze Schicht, welche sich mit dem Hammer ab-
klopfen lisst und daher Eisenhammerschlag heisst. Dieser
Korper besteht aus Eisenoxyduloxyd, Fe, 0,. Die gleiche Verbin-
dung wird beim Verbrennen von Eisen in reinem Sauerstoffeas,
wobei lebhaftes Funkensprithen stattfindet, erhalten. Durch den
Magneten wird das Eisen angezogen und kann bei liingerer Beriih-
rung damit selbst zum Magneten werden. Vor allem hierzu geeignet
ist der Stahl: Schmiede- und Gusseisen horen mit der Entternung
vom Magneten auf, magnetische Wirkungen zu jiussern.

Das metallische Eisen wird in zweifacher Form mediciniseh
verwendet und vom Deutsechen Arzneibuch als Ferrum pulveratum
und Ferrum reductum aufgefiihrt.

Ferrum pulveratum, Eisenpulver, Limatura Martis prae-
parata, soll aus bestem Stabeisen oder Stahldraht hergestellt werden.
Zuniichst wird daraus mittelst grosser Feilen ecine .Eisenfeile® be.
reitet, welche in Stahlmérsern zu einem feinen Pulver zerstossen
wird. Das medicinisch verwendete Eisenpulver soll nach dem Deut-
schen Arzneibuch mindestens 98 Theile Eisen enthalten und muss
von Blei, Kupfer und Zink frei sein.

Ferrum reductum, Ferrum hyvdrogenio reductum, redu-
cirtes Eisen, ist ein durch Reduktion von hydratischem Eisenoxyd
mittelst Wasserstoffs erhaltenes Eisen, welches sehr fein vertheilt ist
und kleine Mengen Eisenoxyduloxyd enthiilt.

Das hydratische Eisenoxyd (Ferrimonohvdroxyd) bereitet man
sich durch Fillen einer warmen Ferrichloridlisung (s. spiiter!) mit
verdiinntem Salmiakgeist:

= )
]' e BT 5 [l
T ) ST .y T URTIR - i ~ G6NH,CL
. —0H
Fe _ o
Ferrichlorid Ammoniak Wasser Ferrimono- Ammoninm-
hydroxyd elilorid.

Man bringt das Ferrimonohydroxyd in diinner Schicht in eine
Rohre von schwer schmelzbarem Glase und erhitzt bis zur “lrih_‘;__"||11]1
(gegen 500°) in einem Strome durch Calcinmehlorid getrockneten

Wasserstoffeases:

e, O, H, = 6 H 2Fe i H, O
Ferrimonohydroxyd Wasserstodl Eizen

Tritt aus der Rohre kein Wasserdampf mehr aus, so ist die Re-

duktion beendet, und man liisst im Wasserstoffstrom erkalten. Bleibt
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bei der Reduktion die Temperatur unter Rothgluth, so wverbrennt
das Fisen wieder zu Oxyd, wenn es mit der Luft in Beriihrung
kommt: es ist pyrophorisches Eisen entstanden. Geht man bei
der Reduktion weit {iber 500° hinaus, so sintert das reducirte Eisen
zusammen und man erhiilt dann nicht das vom Arzneibuch ver-
langte feine Pulver. Die Darstellung des reducirten Eisens erfordert
daher grosse Uebung. Man hat aueh dafiir Sorge zu tragen, dass
das zur Reduktion verwendete Wasserstoffeas vollig frei von Schwefel-
wasserstofft und Arsenwasserstoft’ ist, also aus einem schwefel- und
arsenfreien Zink hergestellt wird.

Metallisches Eisen wird von verdiinnter Salz-, Schwefel- und
Salpetersiiure leicht gelost. Von sehr cone. Salpetersiure wird das

Fisen nicht angegriffen.

Das Eisen bildet zwei Reihen von Verbindungen: Eisenoxvdul-
oder Ferroverbindungen und Eisenoxyd- oder Ferriverbin-
dungen. Im Molekiil der Ferroverbindungen sind zwei Atome
des vierwerthigen Eisens durch je zwei Werthigkeitseinheiten mit
cinander verbunden, im Molekiil der Ferriverbindungen sind
zwel Atome des vierwerthigen Eisens durch je eine Werthigkeits-

einheit mit einander verbunden,

Ferroverbindungen: Ferriverbindungen:
—
— 0l Fe — Cl
“—Cl — Gl
. — Cl — Cl
l'l V ] .
Cl Fe — Cl
2
Fey Ol
Ferrochlorid Ferrichlorid

(Eisenchloriir) (Bisenchlorid)

Verbindungen des Eisens mit den Halogenen.

errochlorid. Ferrojodid. Ferrichlorid.

Ferrochlorid, Eisenchloriir, Ferrum chloratum, Fe,Cl,

(meist Fe Cl, geschrieben). Beim gelinden Glithen von Eisen in
trockenem Chlorwasserstoff oder beim Leiten von Wasserstoff iiber

erhitztes wasserfreies Ferrichlorid :
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Fe Cly

Ferroehlorid

o Fe, Cl; -} 2H 2 Fe Cly 2HCl
Ferrichlorid Wasserstoft Farroehlorid Chlorwa !
| bildet sich Ferrochlorid als weisse, blittrig-krystallinische Masse,
|

welche bei Gliihhitze sehmilzt und nnzersetzt sublimirt. Verdampft

| man die durch Behandeln wvon Eisen mit wiissericer Salzsiiure er-
' haltene Losung von IFerrochlorid, so krystallisirt das Salz aus dieser
Losung mit 4 Mol. Wasser in schién griinen, leicht zerfliesslichen

Krystallen, die vom Sauerstoff der Luft leicht oxydirt werden, Beim

Erhitzen entweicht das Wasser, und es hinterbleibt Ferrochlorid als
ein schwach griinliches Pulver.
Ferrojodid, Eisenjodiir, Ferrum jodatum, Fe,J, (meist

FeJ, geschrieben), bildet sich leicht beim Behandeln von in Wasser
vertheiltem Eisenpulver mit Jod. Sehwaches Erwiirmen hesehlenniot
die Realktion:

J' Fe 4 23 e,

Joi Ferrojodid

Die anfiinglich braune Fliissigkeit wird schnell entfiirbt, nnd es
bleibt eine schwach griinliche Firbung der Ferrojodidlésung be
|| stehen. Dampft man schnell ein, so krystallisirt ein hellgriines Salz

mit 4 Mol. Wasser aus, welches schnell der Oxydation durch den
Luftsauerstoff unterliegt. Diese Zersetzung wird aufeehalten durch
i Vermischen mit reducirend wirkenden Koérpern, wie Milehzueker.

| Fin solches Gemisch, welches in der Weise bereitet wurde, dass man

eine Losung von bestimmtem Eisenjodiirgehalt auf trockenen Milel

|: zucker filtrirte und unter Umriihren im Wasserbade schnell ein-
| trocknete und pulverisirte, war frither unter dem Namen Ferrum
It iodatum saceharatum officinell.

]I An btelle dieses Priiparates hat das Deutsche Arzneibuch die

Vorschrift fiir einen Liquor ferri jodati aufgenommen, welcher
j bei Bedarf, wie folgt, frisch bereitet werden soll: In eine Mischune
| aus 50 Th. Wasser und 41 Th. Jod wird so viel gepulvertes Fisen
nach und nach eingetragen, bis unter fortwiihrendem Umriihren und.

' wenn ndthig, unter Abkiihlung eine griinliche Lisung entstanden
t ist, welehe in 100 Theilen 50 Theile BEisenjodiir enthiilt,
- Ferrichlorid, Eisenchlorid, Ferrum sesquichloratum,

Fey Clg, wird wasserfrei erhalten durech Erhitzen von Eisen in einem
| Strom trockenen Chloreases und  bildet metallelinzende Bliittchen,
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weleche sehr hygroskopiseh sind und sich in Wasser, Alkohol und
Aether lisen., BSie lassen sich unzersetzt sublimiren. Das an der
Luft zerflossene Salz war friither unter dem Namen Oleum Martis
per deliguninm oder Liquor stypticus Lofi gebriuchlich.

Eine wiisserige Lisung des Ferrichlorids mit 10 Proe. Eisenge-
halt, welehe das spee. Gewicht 1,280 bis 1,282 hat, wird von dem
Deutschen Arzneibueh als Liquor ferri sesquichlorati anfeefiihrt.

Zur l):xl‘:‘-'ll'|||llll.f_{ desselben erwiirmt man 1 Th. Schmiedeeisen (in Form
von Draht oder Nigeln) mit 4 Theilen Salzsiiure vom spee. Gew. 1,124 in einem
i Kolben unter moglichster Vermeidung eines Verlustes so lange, bis
eing Einwirkuog nicht mehr stattfindet. Die Losung wird alsdann noch warm
auf ein zuvor gewogenes Filter gebracht, der Filterrickstand mit Wasser nachge-
waschen, getrocknet und gewogen. Aus dem Unterschied zwischen dem urspring-
lich angewendeten Eisen und dem Riickstand kann man die Menge des in Lisung
gogangenen Kisens ermitteln, War das verwendete Eisen arsenhaltiz, so wird
die Losung noch kleine Mengen Arsenchloriir enthalten. Hat man sich von der

Anwesenheit des letzteren fiberzeugt, so versetzt man die Losung mit !/, ihres

Volums an Salzsiiore und erhitzt entweder fber freiem Feuer oder behandelt

lingere Zeit im Dampfbade, so dass sich das Arsen als Arsenchloriir vollstindig
\|-J'1'|1'|l'hti-_:'t-|| kann.

Hieranf figt man fir je 100 Th, aufgeldsten Eisens der Léosung 260 Th,
Salzs

dure und 135 Th. Salpetersiure hinzu und erhitzt die Mischung in einem

olben oder einer I

asche auf dem Wasserbade, bis sie eine rothlichbranne

irbe angenommen hat und 1 r|‘]'tr}\?'--=-. mit Wasser verdiinnt, durch Kaliumferri-
yanidlosung nicht mehr blan gefirbt wird (ein Zeichen, dass kein Oxydalsalz,
Eisenchlorir, mehr vorhanden ist). Die Flissigkeit wird dann in einer gewogenen
Porcellanschale aul dem Wasserbade abgedampft, bis das Gewicht des Riick-
standes fiir je 100 Th. darin enthaltenen Eisens 483 Th. ]Jl_'lei,‘-’f. Der Rickstand
ist so oft mit Wasser zu verdiinnen und wieder auf 483 Th. einzudampfen, bis
alle Salpetersiure entfernt ist. Ist dieses erreicht, so verdiinnt man die Flassig-
L'I_'i!. vor li","ll }':l'ki(irl'" |l][1 80 \-1\51 \\::l!":"l’r. lll(?‘-.‘i ?\‘l‘_‘. n'l[-‘.'\llil“" '—".1"1“[1“"1] 80 \-i."l
wiegt wie das darin aufgeloste Eisen.

Der chemische Vorg

beim Behandeln des I

rang der Darstellung des Ferrichlorids besteht darin, dass

15 mit Salzsiore zuniichst Ferrochlorid gebildet wird:

SR s MR

Ferrochlorid Wasserstoff,

welches bei Gegenwart von Salzsiure durch die Salpetersiure im Sinne folgender

Gleichung oxydirt wird:

6HCl 2HNO 8Fe;Clz +- 4H, 0 4+ 2NO
Chlorwasserstoff Salpetersiure Wasser Stickstoffoxyd.

Das Stickstoffoxyd lost sich in der Eisenldsung mit dunkelbrauner Firbung
und kano erst durch lingere Zeit andanerndes Erhitzen in Folge der fortschreitenden
Oxydation ausgetrieben werden.

Sehunle der Pharmaeie. 11. 15
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Dampft man im Wasserbade 1000 Th. des Liq. ferri sesqui-
chlorati auf 483 Th. ein, so erstarrt der Riickstand beim Erkalten
zu einer gelben, krystallinischen Masse, welche der Zusammensetzung
e, Clg+12H,0 entspricht und als Ferrum sesquichloratum vom
Deutschen Arzneibuch bezeichnet wird.

Unter dem Namen Ammonium chloratum ferratum oder
Eisensalmiak wird ein inniges Gemisch aus Ammoniumehlorid
und Ferrichlorid verstanden. Man erhiilt den Eisensalmiak als roth-
gelbes, an der Luft feueht werdendes, in Wasser leicht losliches
Pulver, indem man 352 Theile gepulverten Ammoniumchlorids in
einer Porecllanschale mit 9 Theilen Eisenchloridlésung von obiger
Stiirke mischt und unter fortwiihrendem Umriihren im Dampfbade
zur Trockene verdampft. In 100 Theilen des Eisensalmiaks sind
2,5 Theile Eisen enthalten.

Die Ferrichloridlosung, sowie der Eisensalmiak miissen wegen
der reducirend wirkenden Lichtstrahlen geschiitzt vor Licht auf-
bewahrt werden.

Bringt man Ferrichloridlésung mit frisch gefilltem Ferrihydroxyd
8. weiter unten!) zusammen, so wird letzteres gelost, und es ent-
steht ein basisches Ferrichlorid. Ein solehes ist unter dem
Namen Liquor ferri oxyehlorati im Deutschen Arzneibuch auf-
gefiihrt. Man kann dieses Priiparat auch durch Dialvse von Ferri-
chloridléosung  erhalten. Der frither auf diesemm Wege gewonnene
Ligquor ferri oxydati dialysati, in welchem man mit Hilfe von
Silbernitrat Chlor nicht nachweisen kann, wurde irrthiimlicherweige
fiir eine losliche Modifikation von Ferrihvdroxyd gehalten.

Zur Darstellung des Liquor ferri oxvehlorati des Arznei-
buches vertihrt man folgenderweise:

3D Theile Eisenchloridlésung werden mit 160 Theilen Wasser verdiinnt.
worauf man das Gemisch in eine ans 85 Theilen Salmiakeeist (spec. Gew. 0,960)
und 320 Theilen Wasser bestehende Mischung unter Umriihren eingiesst. Der
entstandene Niederschlag wird vollstindig ausgewaschen, abgepresst, mit 8 Theilen
Salzsiure (spee. Gew. 1,124) versetzt, nach dreitigigem Stehen bis zur vollstin-
digen Losung gelinde erwirmt und diese Flissigkeit durch Wasserzasatz aunf das
.\'.‘:!-:t'!. Gew. 1,060 gebracht.

Die Eisenoxyechloridldsung bildet eine braunrothe, Klare Fliissig-
keit, welehe in 100 Th. gegen 3,0 Theile Eisen enthiilt.

Oxyde und Hydroxyde des Eisens.

Ferrooxyd, Eisenoxydul, Fe,0, (meist Fe O geschrieben), wird

als schwarzes Pulver erhalten beim Gliihen von Ferrioxyd im Kohlen-
oxydgasstrom:
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CcoO 2Fe O —+ CO,
Ferrioxyd Kohlenoxyd Ferrooxyd Kohlendioxyd.

Wird das Ferrooxyvd an der Luft erhitzt, so geht es zuniichst
in Ferroferrioxyd iiber, dann vollends in Ferrioxyd:

Fe 0. Fe, O,

I, 3 Fe - 0
mm.‘&_\'l] h:\lxvr:'f;_ Ferroferrioxyd
2. 9FeO.Fes0y 4+, 0 = 38Fe0;
Ferroferrioxyd T:l:l:: Ferrioxyd.

Ferrohydroxyd, Eisenhydroxydul, Eisenoxydulhydrat,
Fe,(OH), (meist Fe (0 H), geschrieben), entsteht beim Versetzen einer
luftfreien Ferrosalzlosung mit ausgekochter Kali- oder Natronlauge
als ein flockiger, weisser Niederschlag, weleher durch Einwirkung
der Luft schnell oxydirt wird und eine schmutzig-griine Farbe
annimmt:

FeS80, -+ 2NaOH = TFe(0OH) ! Nay S O,

Ferrosulfat Natrinmhydroxyd Ferrohydroxyd Natrinumsulfat,

Ferrioxyd. Eisenoxyd, Ie; 04, findet sich in der Natar in
metalliseh glinzenden Krystallen als Eisenglanz, in rothen oder
stahleranen Massen mit fasericem Gefiige als Rotheisenstein oder
Blutstein (Lapis haematitis). Das bei der Darstellung der
rauchenden Schwefelsiinre (s. 8. 69) nach dem sog. Nordhiiuser Ver-

fahren in den Retorten hinterbleibende unreine Ferrioxyvd fiihrt den

Namen Caput mortunm oder Colecothar.
Auf kiinstlichem Wege erhiilt man das Ferrioxvd ferner dureh
Frhitzen von Ferrihvdroxyd:

Fe, (O H); Fe, 07 4

Ferrihydroxyd Ferrioxyd

s hildet so ein rothbraunes Pulver und wird als Ferrum
oxydatum rubrum in den Officinen gefiihrt.

Ferrihydroxyd, Eisenhydroxy d, Eisenoxydhvdrat,
Fe,(OH);. Ein Ferrihydroxyd dieser Zusammensetzung wird durch
[illen eines Ferrisalzes mit iibersehiissigem Ammoniak als roth-
brauner Niedersehlag erhalten:

FaGle DS 6NH, < 6H/O Fe,(OH), + 6NH,CI
Ferrichlorid Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammoniumechlorid.

15"
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Das Ferrihydroxyd lost sich im frisch eefillten, noch feuchten
Zustande leicht in verdiinnten S#iuren. Schon beim Trocknen an
der Luft iiber 25° verliert es Wasser und wird, je mehr der Wasser-
gehalt abnimmt, desto unloslicher in verdiinnten Sinven. Das unter
dem Namen Ferrum oxydatum fuscum officinelle Ferrihydroxyd
muss unter 25° getrocknet sein, um der Zusammensetzung Fe, (O H),
zu entsprechen, verliert aber schon bei der Aufbewahrung nach und
nach Wasser und geht in die unldsliche Form iiber. Beim Erhitzen
verliert es simmtliches Wasser, und Ferrioxyd hinterbleibt:

— (O H
e OH Wei o M < Fe 0
N OH -0OH
i (8]
— )
—OvH | -‘e."““ T :
Fe —OH Fe— O H ; 0 : ‘
-OH -0 H
Feg u,,_ll,__- Flu_n I, -:’a H |-'._--||

Das Ferrihydroxyd der Zusammensetzung Fe,(OH), verbindet
sich mit Arsentrioxyd {arseniger Siure) zn unloslichem, arsenigsanrem
Fisenoxyd (Ferriarsenit

— )

Fe — O As

- )

(R
e 0 As
)

Arsentrioxyd Ferrinrsenit* Wi
und wird deshalb als Antidotum (Gegengift) bhei Vergiftungen mit
arseniger Siure angewendet. Frithere Pharmakopien verstanden
unter Antidotum Argenici ein frisch gefilltes Ferrihydroxyd,
dessen Fillung mit Magnesia aus schwefelsanrer Bisenoxydlosung
bewirkt wurde, so dass das sich nebenher bildende Magnesiumsulfat
zugleich als Abfiihrmittel wirken konnte.

Darstellung von Antidotum Arseniei. 100 Th, Liquor ferri sulfurici
oxydati vom spee. Gew. 1,430 werden mit 250 Th. Wasser verdiinnt und

dieser
Lisung unter Umschiitteln und bei Vermeidung einer Erwiirmung eine Anreibung
von 15 Th, Magnesia usta und 250 Th. Wasser hinzugefiigt:

Fe; (804, + 8Mg0 + 8H,0 3MeSO

Ferrisulfat Magnesinmoxyd Wasser

) Die Zusammensetzung des Ferriarsenits ist eine wechselnde und hingt

von der -|‘|’:1|}|.-|';|1ul‘ und der Concentration der zur [":'|||u||g‘ benutzten l.fnl.ﬂlll‘.:T‘_l'rl ab.
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Das frisch gefiillte Ferrihvdroxyd list siech bei Gegenwart von
Natriumhydroxyd und Zucker in Wasser und bildet ein Ferri-Natrium-
Saccharat, den Eisenzucker, Ferrum oxydatum saccharatum.

Darstellung des Eisenzuckers, 30 Th. Ferrichloridlosung (spee.
Gew. 1.280) werden mit 150 Th. Wasser verdinnt und unter Umriihren mit einer
Losung von 26 Th. krystallisivten Natriumcarbonats in 150 Th. Wasser versetzt.
Anfinglich findet beim Umschiitteln eine Wiederaufldsung des entstehenden
Niederschlags statt. Man wartet daher mit einem neuen Zusatz an Natriumcar-
bonatlosung, bis sich der Niederschlag wieder gelost hat. Erst gegen Ende der
Fallung gelingt die Wiederauflosung nicht mehr, Der Niederschlag wird nun

durch wiederholte Zugabe von Wasser und Abgiessen der nach dem Absetzen
klar fiberstehenden Fliissigkeit so lange ansgewaschen, bis das Ablaufende, mif
5 Raumtheilen Wasser verdiinnt, durch Silbernitratlésung kaum noch getriibt
wird. Alsdann wird derselbe auf einem angefenchteten Tuche gesammelt und

linde ausgedriickt.

nach dem Abtropfen g

Der durch Natriumearbonat in Ferrichloridlésung entstehende Niederschlag

ist Ferrihydroxyd, withrend Kohlensiiure entweicht:

Fe

€l 4+ 8NaCO; - 3H,O0 . Fe, (OH); 4 6NaCl + 3C0,

Ferrichlorid Natrinmearbonat Wasser Ferrihydroxyd Natrium- Kohlen

chlorid dioxyd.

Ein Ferricarbonat ist nicht bestindig. Der noch feuchte Niederschlag

wird mit 50 Th. erpulver und bis zu 5 Th. Natronlauge (spee. Gew. 1,170)
vermischt, die Mischung im Dampfbade bis zur vélligen Klirung erwirmt, darauf

unter Umrithren - Trockene verdampft, zu Pulver zerricben und diesem soviel

Zuckerpulver zugemischt, dass das Gesammtgewicht 100 Th. betrigt.
Der Eizenzucker ist ein rothbraunes, siiss schmeckendes, in
heissem Wasser klar losliches Pulver, welches in 100 Theilen gegen
2.8 Theile Eisen enthiilt.
Ferroferrioxyd, Eisenoxyduloxyd, Fe, O, = (Fe, O; + Fe 0),
kommt in der Natur in glinzenden, schwarzen, oktaédrischen

Krystallen oder in kornig-krystallinischen oder derben Massen als
Macneteisenstein vor, Auf kiinstlichem Wege erhiilt man Ferro-
ferrioxvd beim Leiten von Wasserdampf iiber glihendes Kisen:

3 Fe | 4H.,0 Fe, O, £, S H
Eisen Wasser Ferroferrioxyd Wasserstofl.

Auch beim Erhitzen des Eisens an der Luft bildet sich Ferro-
ferrioxyd (Eisenhammerschlag), sowie beim Verbremnen von

Fisen in reinem Sauerstoffgas.
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Schwefelverbindungen des Eisens.

Ferrosulfid, Einfach-Schwefeleisen. Eisensulfii T,

sulfuratum, Fe8

Ferrum
, wird als schwere, krystallinische, metallisch
glinzende Masse beim Erhitzen dquivalenter Mengen FEisen

(Eisen-
feile) und Schwefel erhalten und entsteht

als schwarzer Nieder-
schlag beim Versetzen von Ferro- oder

Ferrisalzlosungen mit
Schwefelammon :

1. Fe SO, FeS 4 (NH,),S0,
Ferrosulfat Ammoninmsulfid Ferrosulfid Ammoninmsnlfat
2. Fe,Cl; -} 3(NH). S = BHe'N == 6 NH, Cl - =)
Ferriehlorid Ammoninmsulfid Ferrosulfid Ammoninmehlorid Schwefel,

Ferrisulfid, Anderthalbfach-Sch wefeleisen, Fisensulfid.

Fe, 8;, entsteht als gelbliche Masse beim Erhitzen eines Gemisches
von Ferrosulfid und Schwefel bis zur sechwachen Rothgluth.

Ein Schwefeleisen der Zusammensetzung FeS,, Zweifach-Schwefeleisen,
kommt in der Natar in messinggelben, wiirfelformigen Krystallen als Schwefel

kies oder Eisenkies (Pyrit) vor.

Sauerstoffsalze des Eisens.

I Ferrosulfat. Ferro-Ammoniumsulfat. Ferrisulfat. Ferrophosphat.  Ferripyro-
phosphat. Ferrocarbonat.

il Ferrosulfat, schweftelsaures Eisenoxydul, Eisenvitriol,

1 | Ferrum sulfuricum (oxydulatum), Fe SOy, Kkrystallisirt mit
| 7 Molekiilen Wasser und kommt in mehrfacher Form in den Handel. i

\l Der rohe Eisenvitriol, Griiner Vitriol. Kupferwasser,

|| Ferrum sulfuricum crudum, Vitriolum Martis, wird im

I Grossen dargestellt, indem man BEisenabfille in roher verdiinnter

Schwefelsiiure 16st und die Losung nach dem Kliren zur Krystalli-

sation abdampft. In grossem Maassstabe werden aber aunch die

| Eisenkiese zur Darstellung des rohen Eisenvitriols benutzt. Man

% rostet dieselben in iihnlicher Weise, wie dies beim Alaun mit den

1' Alaunschiefern geschieht. Da Schwefelkiese und Alaunschiefer

hiiutig gemeinsam vorkommen, so ist die Alaunfabrikation meist

Die beim Rosten und
lingeren Liegen an der Luft sich bildenden Sulfate
. Wasser ausgelaugt und der beim

mit derjenigen des Eisenvitriols verbunden.

werden mit

Eindampfen zuniichst auskrystal-
lisirende Eisenvitriol gesammelt.

Derselbe enthilt in

grisserer oder geringerer Menge schwefel-
saure Salze des Kupfers,

Zinks, Aluminiums, Magnesiums, Mangans

T
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sowie auch schwefelsaures Eisenoxyd und bildet grosse, griine,
leicht verwitternde Krystalle.

Der rohe Risenvitriol wird als Desinfektionsmittel, zur Her-
stellung von Tinte, zu Firbereizwecken u. s. W. verwendet.

Zur Darstellung des reinen Kkrystallisirten Ferrosulfats
triigt man 3 Th. englischer Schwefelséiure in 12 Theile destillirten
Wassers ein, giesst nach Lingerem Stehen von dem abgeschiedenen
Bleisulfat ab und bringt die verdiinnte Schwefelsiiure mit 2 Th.
Eisendrehspiihnen zusamimen:

(- L £ 2% Fe S0, £ 2H

Hisen Sehwefelsiiure Ferrosulint Wasszarstoil,

Man unterstiitzt die Einwirkung gegen Ende durch Erwirmen,
filtrirt die Loésung noch heiss, vermiseht mit etwas verdiinnter
Schwefelsiiure und stellt zur Krystallisation bei Seite. Die von den
ausgeschiedenen Krystallen abgegossene Mutterlange wird einge-
dampft und von neuem der Krystallisation iiberlassen. Der Zusatz
freier Schwefelsiure zur Losung beugt der Oxydation durch den
Saunerstoff der Luft vor.

Das reine krystallisirte Ferrosulfat bildet bliulichgriine, durch-

' sichtige Krystalle des monoklinen Systems, welche an trockener
Luft verwittern und sich mit einem weissen Pulver bedecken, bei
1000 oetrocknet 6 Molekiile Wasser abgeben und das siebente Mole-
kiil erst beim Erhitzen auf 300° verlieren. An feuchter Luft geht
das Ferrosulfat unter Gelbfiirhung in basisches Oxydsalz tiber. Es
schmeckt zusammenziehend und lost sich in 1,8 Th. Wasser mit
griinlichblauer Farbe.

An Stelle des grosskrystallisicten Ferrosulfats wird zu medi-
cinischen Zweeken wegen grosserer Haltbarkeit das mit Alkohol
niedergeschlagene, kleinkrystallisirte Salz, das Ferrum sulfuricum
alcohole praecipitatum, benutzt. Zur Darstellung desselben
werden nach dem Deutschen Arzneibuch 2 Th. Eisen mit einer
Mischung aus 3 Th. Qehwefelsinre und 8 Theilen Wasser iibergossen
und die noch warme Losung, sobald die Gasentwicklung nachge-
Jassen hat, in 4 Theile Weingeist filtrirt, welchen man in kreisender
Bewegung hiilt. Das Krystallmehl wird sofort aunf ein Filter ge-
bracht, mit Weingeist nachgewaschen, dann ausgepresst und auf
[Piltrirpapier zum raschen Trocknen ausgebreitet.

Zur Darstellung des Ferrum sulfuricum siccum, des ent
wiisserten Ferrosulfats, werden 100 Th. des krystallisirten Ferro-
culfats in einer Porcellanschale auf dem Wasserbade allmihlich er

wiirmt. bis sie 35 bis 36 Theile an (Grewicht verloren haben. Man




e o

232 I. Die Metalle.

erhiilt so ein weisses, in Wasser langsam, aber ohne Riick-
stand losliches Pulver, welches der ungefiihren Zusammensetzung
Fe SO, + H,0 entspricht.

Ferro-Ammoninmsulfat, schwefelsaures Eisenox ydul-Am-
monium, Ferrum sulfuriecum ammo niatum, FeSO,+
(NH,)y SO, + 6 H,0, erhiilt man dureh Aufltsen von 10 Th. reinen
Ferrosulfats und 4,8 Th, Ammoniumsulfats in 20 Th. heissen Wassers,
welches mit Schwefelsinre angesduert ist, Filtriren der Losung und
Erkaltenlassen. Es scheiden sich blassgriine, luftbestindige, mono-
kline Krystalle aus, welche in der vierfachen Menge kalten Wassers
loslich sind.,

Ferrvisulfat, schwefelsaures Eisenoxyd, Ferrum sulfuri-
cum oxydatum, Fe, (50,);. In festem Zustand bildet das Ferri
sulfat eine schnell Feuchtigkeit anziehende, zu einem rothlichgelben
Sirup zerfliessende, krystallinische Masse. In wiisseriger Losune
war es friiher unter der Bezeichnune Liguor ferri sulfuriei
oxvdati gebrinchlicl.

Darstellune des Lig. ferri sulfuriei oxydati Ph, G.II. Man lést
unter Erwirmen 100 Th. reinen Ferrosulfats in 100 Th. destillirten Wassers und

17,60 Th. reiner concentrirter Schwefelsiure, erhitzt in einem Sandbade die Fliis-

sigkeit bis zum Sieden und trigt nach und nach 32 Th. reiner Salpetersiure

(spec. Gew, 1,153) ein:

6 FeS0,

t H,O

Ferrosulfat stiekstofloxyd Wasser.

Die Flissigkeit nimmt anfiinglich eine braunschwarze Firbung an, da das
Stickstoffoxyd mit noch unverindertem Ferrosulfat eine Verbindung eingeht,
welche dann plétzlich, nachdem die Gesammtmenge der zur Oxydation nothwen-

digen Salpetersiiuremenge hinzugefiigt ist, unter Aufschiumen und Ausstossung

rother Diimpfe zerlegt wird. Man dampft die Flissigkeit hieranf bis zu einem
dicken Sirup ein und verdiinnt mit soviel W asser, dass das specifische Gewicht
der Losang 1,428 bis 1.430 betrigt. Eine solche Liosung enthiilt 10 Proec. Eisen.

Ferrophosphat, phosphorsaures Eisenoxydul, Ferrum
phosphoricum oxydulatum ., Fe, (P O,), + 8H, 0, entsteht als
anfangs weisses, durch Oxydation aber schnell bliiulich sich fiirben-
des Pulver bei der Fillung einer Kisenoxydulsalzlosung mit Natrinm-
phosphat:

3FeS0, -+ 2 Na, HPO, - Fe,(PO,)s -+ Na, 2NaHS O,
Ferrosalfat Dinatrivmphosphat I’ osphat Natriumsulfat Natrinmdisulfat

Ferriphosphat, phosphorsaures Eisenoxvd, Fe, (PO,),, ent-
steht als weisser, wasserhaltiver Niederschlag durch Fillen einer
Ferrichloridlosung mit 'Ilin.-l!rhmu-h.ss|ul|:||Ir"ml[ta;:‘,
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Ferripyrophosphat, pyrophosphorsaures Eisenoxyd, Fer-
rum pyrophosphoricum, Fey(Py0;);, wird durch Fiillen von Ferri-
chlorid mit einer Lisung von Natriumpyrophosphat als ein weisses
Pulver erhalten. Dasselbe ist nicht loslich in Wasser, leicht aber
in einem Ueberschuss von Natriumpyrophosphat und bildet damit
.2 Na,P;0,, welches

tem, pyrophosphor-

ein Doppelsalz der Zusammensetzung Fe, (P, 0;);

zur Herstellung von mit Kohlensiiure gesiittis

saurem Eisenwasser benutzt wird.

Ferrocarbonat, kohlensaures Eisenoxydul, FeC0O,, kommt in
der Natur in gelben bis gelbbraunen Krystallen als Spatheisen-
stein, in unreinem Zustande als Sphiirosiderit wvor. In natiir-

lichen Eisenwiissern wird es durch die freie Kohlensiure in Losung
echalten. Da das anf kiinstlichem Wege dargestellte kohlensaure
Eisenoxydul alsbald unter Abgabe von Kohlensiiure zerlegt wird,
versetzt man es, um es haltbarer zo machen, mit Zucker. Iin
soleches medicinisch verwendetes, zunckerhaltiges kohlensaures Eisen-
oxydul ist das Ferrum carbonicum saccharatum des Arznei-
buches.

Darstellung des Ferrum carbonicum saccharatum. Man lost
Flasche,

in welcher eine klare Losung von 3,6 Th. Natriumbicarbonat in 50 Th. lau-

5 Th. Ferrosulfat in 20 Th. siedenden Wassers, filtrirt in eine gerfiumig

warmen Wassers enthalten ist, und mischt \'nl'rl‘l\:llltll_'_: den Inhalt der Flasche:

FeS0O; + 2NaHCO; = FeCO; -+ NaS0, 4+ CO, + H, 0

Natrinmbicarbonat Ferrocarbonat Natrinmsulfat Kohlendioxyd Wasser.

Man sucht mbglichst zu verhindern, dass der Sauerstoff der Luft auf das

oefillte Ferrocarbonat einwirkt, da zufolge einer leicht vor sich gehenden Oxy-

dation des letzteren unter Abspaltung von Kohlensiure Ferrihydroxyd gebildet wird:

2Fe CO, - 0 + 8H.,0 Fe,(OH), + 2CO0,

Ferrocarbonat Sauerstoff Wasser Ferrihydroxyd Kohlendioxyd.

Zn dem Zwecke verwendet man zur Fillung eine lanwarme Natrium-
bicarbonatldsung, da die sich abspaltende Kohlensiiure die letzten Luft-
blasen anstreibt, und wischt ferner den Niederschlag mit heissem. also luft-
freiem Wasser aus. Man fallt die den Niederschlag enthaltende Flasche mit
heissem Wasser. verschliesst lose und stellt bei Seite. Die iiber dem Nieder-

schlag stehende Fliissigkeit wird mit Hilfe eines Hebers abgezogen und die
[lasche wiederum mit heissem Wasser gefiillt. Nach dem Absetzen zieht man
die Flissigkeit abermals ab und wiederholt dieses so oft, bis die abgezogene
Flissigkeit durch Baryumnitrat kanm noch getriibt wird. Den von der Flassig-
keit moglichst befreiten Niederschlag bringt man in eine Porcellanschale, welche
1 Th. fein gepulverten Milchzuckers enthilt, verdampft die Mischung im Dampf-
bade zur Trockene, zerreibt sie zu Pulver und mischt demselben noch so wiel

gut ansgetrocknetes Zuckerpulver hinzu, dass das Gewicht 10 Th. betrigt.
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Das soleherweise hergestellte zuekerhaltige Ferrocarbonat bildet
ein griinlichgraues, siiss und schwach nach Eisen schmeckendes
Pulver, das in 100 Th. 9,5 bis 10 Th. Eisen enthiilt und von Salz-
siure unter reichlicher Kohlensiinreentwicklung geldst wird,

Nachweis der Eisenverbindu ngen.

Alle Eisenverbindungen geben, mit Soda vor dem Léthrohr auf
Kohle in der Reduktionsflamme heftig gegliiht, schwarzes, pulvriges
Eisen, das sich durch sein magnetisches Verhalten kennzeichnet,
Schwefelammon fillt die Ferro-, sowie auch die Ferrisalze

schwarz (Ferrosulfid), welcher Niederschlag von verdiinnten
Mineralsiuren leicht eelést wird.

Kalinmsulfoeyanid (Rhodankalium) bewirkt in Ferrosalzlisungen
keine Verinderung, wihrend Ferrisalze blutroth gefiirbt
werden.

Kaliumferrocyanid (gelbes Blutlangensalz) ruft in Ferrosalz-
losungen einen weissen, sich schnell bliuenden Niederschlag
hervor, wiihrend in Ferrisalzlosungen sofort ein tiefblauer
Niederschlag (von Berlinerblau) entsteht.

Kaliumferricyanid (rothes Blutlangensalz) bewirkt im Gegensatz
zu vorstehendem Reagenz in Ferrosalzldsungen eine tief-
blaue Fillung (von Turnbull’s Blau), in Ferrisalzlosungen
wird eine braune Firbung, aber kein Niederschlag hervor-
gerufen.

Gerbsiure veranlasst in reinen Ferrosalzlosungen keine Firbung,
in Ferrisalzlisungen einen blauschwarzen Niederschlag (von
gerbsaurem Eisenoxyd).

Mangan.
Manganum. Mn bb.
Vier- und sechswerthig.
Die wichtigste Verbindung des Mangans. der Braunstein, ist seit langer
Zeit bekannt und 1774 von Scheele als eigenthimliches Mineral beschrieben,

Das Mangan selbst wurde spiter von Gahn zuerst metallisch abgeschieden.
Vorkommen. Das Mangan kommt in gebundenem Zustand in
der Natur namentlich als Begleiter des Eisens in vielen Erzen vor.

Das wichtigste Manganerz ist der Braunstein oder Pyrolusit,
MnO,. Ferner sind noch zu nennen der Hausmannit, MngO,, der
Manganspath, MnCO, und die Manganblende, Mn S.

Gewinnung und Eigenschaften. Die Reduktion des Mangans
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kann aus seinen Sauerstoffverbindungen durch Kohle bei sehr hoher
Temperatur bewirkt werden. Das Mangan ist ein sehr schwer
schmelzbares, hartes und sprides, grauweisses Metall vom spee.
(rew. T_,Zf.

Verbindungen. Das Mangan bildet, wie das Eisen, zwei Reihen
Salze, die Mangano- und die Manganisalze. Beide leiten sich
vom vierwerthigen Mangan ab: in ersteren sind 2 Atome Mangan
im Molekiil vorhanden, die mit je 2 Werthigkeitseinheiten unter sich
verbunden sind, in den Manganiverbindungen ebenfalls 2 Atome
Mangan, aber nur mit je ciner Werthigkeitseinheit unter einander
verbunden. Man pflegt die Formeln fiir die Mangansalze jedoch
zu halbiren und schreibt Mn Cl, u. 8. w. Von den Verbindungen

des Mangans ist die wichtigste der Braunstein (Mangansuper-
oxyd), welcher zur Gewinnung von Chlor, sowie zur Darstellung
des medieinisch, wie technisch benutzten iibermangansauren Ka-
linms in Anwendung kommt.

Oxyde und Hydroxyde des Mangans und deren Abkdmmlinge.

Mangansuperoxyd. Mangansuperoxydhydrat. Kalinmmaoganat. Kaliumpermanganat.

Mangansuperoxyd, Braunstein, Pyrolusit, Manganum
hyperoxydatum, Mn0O, Der Braunstein findet sich in grosseren
Lagern in Thiiringen, am Harz, an der Labn, im Frzgebirge, in
Mihren, Spanien u. s. w. und bildet schwere, krystallinische oder
derbe, sechwarze his schwarzgraue, metallisch glinzende Massen.

Der Braunstein giebt beim Erhitzen Sauerstoff’ ab und geht in
Mangano-Manganioxyd iiber:

)
| =

:'-\'nl'._. Mn, O

Mangansuperoxyd Mangano-Manganioxyd Sauerstoff.
Manganoxyduloxyd

Anch beim Erwirmen mit Schwefelsiiure wird Sauerstoft’ ent-
wickelt:
MaoQ, -+ HaS80, MnS O, H, 0 + 0O

Mangansuperoxyd Schwefelsiure Manganosulfa Wasser Sauverstoff,

Chlorwasserstoffsiure, mit Braunstein behandelt, giebt Mangan-
tetrachlorid, welches beim Erwiirmen unter Entbindung von Chlor
zerlegt wird:

Mn Cl,
Mn O, 4HCl = MnCl - 20
Mangansuperoxyd Chlorwasserstoff Manganchlorir Chlor
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Der Braunstein des Handels ist kein reines Mangansuperoxyd,
sondern je nach seiner Herkunft und der Sorgfalt bei seiner berg
ménnischen Gewinnung von verschiedenem Procentgehalt. Ein
! 80 Proe. Mangansuperoxyd haltender Braunstein wird fiir eine hin
0 reichend gute Handelssorte erachtet. Man kann den Mangansuper

oxydgehalt auf verschiedene Weise bestimmen.

1. Man iibergiesst eine bestimmte Menge Braunstein mit Salz-
sdure, erwirmt so lange, bis das siech entwickelnde Chlor vollstiindig
ausgetrieben ist und leitet dieses in eine wisserige Liosung von jod-
siiurefreiem Kalinmjodid. Das sich ausscheidende Jod wird mit
Natrinmthiosulfatlésung gemessen (titrirt) und hieraus der Mangan-
superoxydgehalt berechnet. Die hierbei stattfindenden chemischen

Vorgiinge lassen sich dureh folgende Gileichungen veranschanlichen:

a Mn O, - 1 H Cl = Mol -+ "2H,0 - 920]
\1..=|| TANS I',I_I\\_ Uhlorw :‘l-‘--l'Z'-‘---'.l \]--_u..__ ehlc _'|!. ren |_.:.- %
b 2K J 2Cl 2K Cl 24
Kaliumjodid Cblor  Kallumeblorid Jod
¢ 2 24 = 2 Na J Na, S, O,
Natrinmthiosulfat _J._l N:uh-jmm-l :-u-n-;n!mm_:\-.m::-

Natrinm.

Kennt man den Gehalt der Natrinmthiosulfatlosung, so findet
man durch Rechnung den Gehalt an Mangansuperoxyd, indem zu-
folge vorstehender Reaktionen 2 Gewichtstheile krystallisirten Natrium-
thiosulfats (Na,S,0, + 5 H,0) 1 Gewichtstheil Mangansuperoxyd ent-

{1 sprechen.

Man lisst auf Mangansuperoxyd verdiinnte Schwefelsiure
und Oxalsiiure einwirken. Der bei Gegenwart der letzteren schon
durch verdiinnte Schwefelsiure aus dem Mangansuperoxyd entbun-
dene Sauerstoff wirkt oxydirend auf die Oxalsiure ein, indem
Kohlensiinre nebst Wasser gebildet werden:

) Mn O, H, 8 0, - \II]HHI i H. O ()

Mangansuperoxyd  Schwefelsiiure Manganosulfat Wasser

==L}
| S g = |
| ) 0 ’1‘”: 1 H. O
I =0
| ( _0H

Ohxalsiinre

Sanerstofl Kolilendioxyd Waasser.




Mangan. 297
Zur Ausfiillrung dieser Methode wiigt man etwa 1 g fein gepul-
verten Braunstein ab, versetzt mit einem Ueberschuss an Oxalsiure-
lsung von bekanntem Gehalt und sodann mit Schwefelsiinre. Nach
beendigter Reaktion bestimmt man die Menge unzersetzter Oxal-
giiure (durch Titriren mit Kaliumpermanganat [siehe spiiter]) und
berechnet aus der Differenz zwischen dieser und der angewandten
Menge Oxalsiiure den Gehalt des Braunsteins an Mangansuperoxyd.
Man kann auch den dureh Entweichen der Kohlensiure ent-
stehenden Gewichtsverlust der Reaktionsfliisssigkeit bestimmen und
hieraus den Mangansnperoxydgehalt berechnen. Nach obigen
Gleichungen entsprechen
2 L.“J-Iu

88 Gewichtstheile
Kohlendioxyd

Der in den Chlorkalkfabriken zur Chlordarstellung verwendete
Braunstein kann ,regenerirt werden, indem man in die gebildete
Manganchlorirlosung nach dem Vermischen mit iibersehiissiger Kalk-
mileh Luft einpresst. s entsteht hierbei ein weisser Niederschlag
der Zusammensetzung Ca Mn O,, welcher mit Salzsiiure behandelt
sich wie ein Gemenge von MnO, 4+ CaO werhiilt, also Chlor von
nenem entwiekelt.

(8

Mangansuperoxydhydrat, Mn — O H, entsteht als brauner Nieder
OH

schlag von weehselndem Wasseregehals beim Fiillen einer Mangan-
chloriirlosung mit Natriumhypochloritlosung :

MnCl, + 2NaOCl - H,0 Mo Q(OH), -+ 2NaCl 4+ 2CI
Mangan Natrinm- 80T Mangansupoer- Natrinm Chlor.
chloriir hypoehlorit oxydhydrat chlorid

Von einem sechswerthigen Mangan sind ferner Sauerstoff-, bez.
Hydroxydverbindungen bekannt, zwar nicht im freien Zustande,
wohl aber in Verbindung mit Metallen. Diese Verbindungen sind als
Salze einer Mangansiure, bez. Uebermangansiiure aufzufassen
und leiten sich von folgenden Hydroxyden ab:

H, Mn O,, Mangansiure,
I, Mn, O, Uebermangansiure.

Kalinmmanganat, mangansaures Kalium, Kalinm manga-
— )
! ; 0 : i e
nicum, K;MnOy=Mn _ g . Die Beobachtung, dass beim Schmelzen

— K
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von Braunstein mit Salpeter eigenthiimliche Farbenerscheinungen
auftreten und wasserlésliche Korper erzielt werden, reicht bis in das
17. Jahrhundert zuriick. Scheele bezeichnete die soleherart er-
haltene Manganschmelze dieser Farbenerscheinungen wegen als
Chamiileon minerale. Heute wird unter dem Namen Chamiileon
das ans der Manganschmelze sich hildende iibermangansaure
Kalinm verstanden.

Zur Darstellung des Kaliummanganats mischt man 100 Th,
trockenen Kalinmhydroxyds, 80 Th. Braunstein und 70 Th. Kalinm-
chlorat, feuchtet mit 25 Th. Wasser an, trocknet ein und gliiht unter
ofterem Umriihren in einem hessischen Tiegel bis zur schwachen
Rothgluth so lange, bis eine heransgenommene Probe sich in Wasser
mit dunkelgriiner Farbe lost:

6KOH + KCIO, 3 K, Mn O, - KCl 4+ 3H,0
Kalinm- Kalinm- Kalium- Wasser.
superoxyd hydroxyd chlorat ehlorid

Man giesst die Masse auf eine Eisenplatte, zerkleinert nach dem
Erkalten und zieht mit Wasser aus. Die dureh Glaswolle oder Ashes
filtrirte Lisung wird nnter Vermeidung von Luftzutritt im Valkuum
schnell eingedunstet, worauf sich das Kaliummanganat in dunkel-
griinen, rhombischen Krystallen abscheidet. Lisst man die wiisserige
Losung mit Luft in Beriilhrung, so geht die Farbe nach und nach
in Blau, Violett und schliesslich Roth iiber, indem iibermangan-
saures Kalinm entsteht.

Kaliompermanganat, iibermangansaures Kalinm. Kalium
hypermanganicum, K, Mn, O.. Die nach vorstehendem Verfahren
gewonnene Kaliummanganatschmelze wird zwecks Ueberfiithrung in
Kalinmpermanganat in der doppelten Menge heissen Wassers welist
und in die Losung so lange Kohlensiureanhydrid geleitet, bis die
iiber dem entstehenden Niederschlag von Mangansuperoxydhydrat
befindliche Fliissigkeit eine rein rothviolette Farbe angenommen hat:
3K;Mn0O, 4 2C0, 4+ H,O Ko Mn, O, MoO(OH). + 2K.CO,

Kalinm- Kohlen- Wasser Kalinm- Mangansu
manganat dioxyd permanganat oxydhyd

Kalium
carbonat,

Sehon lingere Zeit andauerndes Kochen der Kalinmmanganat-
I6sung geniigt, um eine Ueherfithrung in das Permanganat zu be-
wirken:

8K, Mn0; - 8H.0 — K, Mn, O, {KOH
Kalium- Wasser Kalium- nsuper- Kalinm-
manganat permanganat oxydhydrat hydroxyd,
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Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersiiure, Chlor, Brom veran-
lassen eine Ueberfiihrung des mangansauren in das itbermangansaure
Salz. Die Losung wird vom abgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat
abfiltrirt und zur Krystallisation eingedampft.

Die Ueberfiihrung des Manganats in das Permanganat ist die
Folge eines Oxydationsprocesses, der sich durch folgendes Bild ver-
anschaulichen liisst:

— () = {)

— ) — 0]
;\1” : :l, K ;‘(].ll 0K

(BRI sy

(8] =} K., O

- 'K ()
DK 0K
) Ma—3"

0 0

1 Mol. Kalium
permanganat

Kalinmoxyd.

Zufolge obiger Gleichungen verliuft dieser Oxydationsprocess
aber neben einem Reduktionsprocess, indem ein Theil des Manganats
eine Reduktion zu Mangansuperoxydhydrat erleidet. Die Umwand-
lung des Manganats in Permanganat durch blosses Kochen in wiis-

seriger Losung lisst sich schematisch, wie folgt, ausdriicken:

K O 0
: o o %
J () i)
Mn— & i y Mn — 5k
- QK 0 ()
1. AR o o i) Mn = + 2K,0 + MnO,
_ 0K 0 0O
— K —0OK
Mn 5" Mn_ E
0 0
=)
2. 2 K.0 MnO: -+ 8H,0 4K0H 4+ Mn—OH.
OH

Durch Einleiten von Kohlensiiureanhydrid, welches das sich ab-
spaltende Kalinmhydroxyd bindet, wird die Reaktion beschleunigt.

Das Kalinmpermanganat krystallisirt in metallglinzenden, fast
sehwarzen, rhombischen Prismen, welche sich in 16 Th. Wasser von
15° und in 3 Th. siedenden Wassers mit stark violett-rother Farbe
lssen. Das Kaliumpermanganat giebt in Beriihrung mit anderen,
hesonders organischen Korpern, leicht einen Theil seines Sauerstoffs
ab und ist daher ein kriiftiges Oxydationsmittel. Bringt man leicht
oxydirbare Kirper, wie Alkohol, Aldehyd u.s. w. damit in
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, Beriithrung, so findet zuweilen Entziindung statt. Durch Zu-
; sammenreiben des trockenen Salzes mit Sechwefel, Jod u. s. w.
entstehen heftige Explosionen. Organische Stoffe bewirken
U eine schnelle Zerlegung des Kalinmpermanganats, entfirben die
. Liosung, besonders leicht in der Wirme, unter Abscheidung von
Mangansuperoxydhydrat. Bei Gegenwart von Mineralsiure (Schwefel
siure) wird die Abscheidung des letzteren vermieden., Bringt man
eine Kalinmpermanganatlosung an die Hiinde, auf Holz oder Papier,
so ruft sie darauf eine Braunfirbung hervor, welche in der Ab-
seheidung von Mangansuperoxydhydrat besteht.
| Oxalsiiure wird durch Kalinmpermanganat bei Gegenwart ver-
| diinnter Schwefelsiure in wiisseriger Lisung schon in der Kiilte zu
Kohlensiiureanhydrid oxydirt:
|9=0n
b K.Mn,0, + 4H,80; = 2Mn80; + 2KHSO; 4+ 8H,0 + 10CO,
!.——.1l
OH
 Sieialore Kallam- “altune Faibe Kohlen.
permanganat isulfat

| Nachweis der Manganverbindungen.

| Alle Manganverbindungen geben beim Schmelzen mit Soda

1 und Salpeter auf dem Platinblech eine griin gefirbte Schmelze

| (Kalinmmanganat), welche sich in Wasser beim Erwiirmen und bei

einigem Stehen mit rothvioletter Farbe (Kalinmpermanganat) 18st.
| Sechwefelammon ruft in den Losungen der Manganosalze einen

‘ fleischfarbenen Niederschlag von Schwefelmangan (Mangan-

i sulfiir) hervor.

l Nickel.

E Niceolum. Ni= 55.7.

Zwei- und vierwerthig.

1. Das Nickel worde 1751 von Cronstedt und Bergmann al Slement erkannt.

.| Vorkommen. In kleiner Menge findet sieh das Nickel in Meteor-
. | steinen, auf der Erde hauptsiichlich in Verbindung mit Arsen nnd
: [ Schwefel. Es kommt meist in Begleitung von Kobalt vor. Die

I| wichtigsten Nickelerze sind der Kupferniekel, NiAs und der
. Nickelglanz, NiAs,.NiS,.

! Gewinnung. Die Gewinnung des Nickels fillt mit derjenigen
' des Kobalts zusammen. KEs werden die Nickelerze (Kupfernickel
1
¥
i
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oder Nickelglanz) bez. die Kobalterze (Speiskobalt) zuniichst wieder
holt gerdstet, wobei sich Schwefel grosstentheils als sehweflige Siiure,
Arsen als Arsentrioxyd wverfliichtigen. Der Riickstand wird mit Salz-
siiure ausgekocht, die Lisung mit Salpetersiiure oxydirt und das
Eisen unter vorsichticem Zusatz von Caleiumearbonat oder Natrium-
carbonat ausgefillt. Das wieder saner gemachte Filtrat siittigt man
mit Sehwefelwasserstoff, wodureh Kupfer und Wismut abgeschieden
werden, verjagt den iiberschiissigcen Schwefelwasserstoff durch Er-
wirmen und fillf durch vorsichtigen Zusatz von Chlorkalklosung
das Kobalt als Kobaltoxyd auns, wiihrend aus dem Filtrate das Nickel
durch Sodaltsung niedergeschlagen wird.

Eigenschaften und Verbindungen. Das Nickel ist ein weisses,
stark gliimzendes, magnetisches Metall, weleches sich an der Luft un-
verindert hiilt. Das Nickel findet Verwendung zur Herstellung
verschiedener Legirungen (Neusilber, Alfénide, Christofle), von
Miinzen, zum Vernickeln eiserner oder anderer metallener Ge-
riithschaften, mm sie vor der Einwirkung der Luft zu schiitzen u. s. w.

Die Nickelsalze, in welchen das Nickel zwei- und vierwerthig
auftritt, sind meist griin gefiirbt und giftig.

= =

IKobalt.
Cobaltum. Co = 58.7.
Zwei- und vierwerthig.

Das Kobalt wurde 1735 von Brandt in Stockholm als Element erkannt.

Vorkommen. Das Kobalt findet sich meist in Begleitung von
Nickel in der Natur. In sehr kleiner Menge kommt es gediegen im
Meteoreisen vor. Die wichtigsten Kobalterze sind der Speiskobalt,
CoAs,;, und der Glanzkobalt, CoAs, + CoS,.

Gewinnung s. Nickel!

Eigenschaften. Das Kobalt ist ein weisses, glinzendes Metall
mit einem schwaeh rothlichen Schein. Es ist magnetisch und wird
von der Luft wenig veriindert. Wird es an der Luft erhitzt, iiber-
zieht es sich mit einer Oxydschicht. Die Salze des Kobalts sind
meist roth, violett oder blau gefiirbt.

Von den Salzen wird das salpetersaure Kobaltoxydul (Kobalto-
nitrat), Co(NO,),

-+ 6 HyO, welches in rothen, zerfliesslichen Prismen
krystallisirt, in wiisseriger Losung als Liothrohrreagenz benutzt. Die
wasserfreien Kobaltsalze sind blan gefiirbt.  Liisst man Schriftziige,
welehe mit einer Ldsung von Kobaltehloriir (Co Cly+ 6 HyO) her-

Sehule der Pharmacie, 11, 16
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cestellt sind, auf dem Papier eintrocknen, so bemerkt man Keine
Firbung; wird das Papier jedoch erwiirmt, so erscheinen in Folge
des Verdampfens von Wasser die Schriftziige mit blauer Farbe (sym
pathetische Tinte).

Die Verbindung des Kobalts mit Kieselsiiure, das Kobaltosilicat,
bildet in Vereinigung mit Kaliumsilicat die unter der Bezeichnung
Smalte bekannte blaue Farbe, welche gewdhnlich dureh Zusammen-
sehmelzen gerosteter Kobalterze mit Glasmasse bereitet wird. Unter
dem Namen Kobaltultramarin oder Thénard's Blan wird ein
als Malerfarbe benutzter Korper verstanden, welcher durch Fiillen
einer Lésung von Alaun und Kobaltonitrat mit Soda und Gliihen
des mit Wasser gewaschenen Niedersehlages bereitet wird. Kobalt-
ultramarin ist eine Kobaltaluminimmverbindung. Erhitzt man Zink-
oxyd mit Kobaltsalzen, so erhiilt man eine mit den Namen Rin-
mann’s Griin oder Kobaltgriin oder griiner Zinnober bezeich-
nete Verbindung.

Chrom.
Chromium. Cr=15295.
Zwei-, vier- und sechswerthig.
Das Chrom wurde von Vauquelin im Jahre 1797 aus dem Rothbleierz
als eizenthiimliches Metall abgeschieden.

Vorkommen. Das Chrom findet sich gediegen nicht in der
Natur. Das wichtigste Chrommineral ist der Chromeisenstein,
Fe Cry, 0, = (Fe O + Or,y Oy), welcher besonders im Ural, aber auch in
Norwegen, Pennsylvanien und Nen-Caledonien vorkommt, Seltenere
Chromerze sind das Rothbleierz, PbCr (O, und der Chromocker,
Cry Os

Gewinnung. FEin Gemisch von Chromehlorid, Natrium- und
Kalinmehlorid wird mit metallischem Zink starker Gliihhitze unter-
worfen. Die Reduktion wvon Chromoxyd mittels Kohle lisst sich
nur bei stirkster Weissgluth bewirken.

Eigenschaften. Das Chrom bildet ein graues. krystallinisches,
sehr schwer schmelzbares Metall vom spee. Gew. 6,8. Es lduft beim
Erhitzen an, wird aber erst im Sauerstoffgas bei hoher Temperatur
oxydirt. Von Salziiure wird es unter Wasserstoffentwicklung leicht
oelost, desgleichen von verdiinnter Schwefelsiure beim Erwirmen,
Salpetersiiure wirkt selbst in heissem, concentrirtem Zustande nicht
auf das Chrom ein.

Mit dem Chlor vereinigt sich Chrom zu zwei verschiedenen
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Verbindungen, dem Chromehloriir (Chromoehlorid), Cr Cl,, und dem
Chromehlorid (Chromichlorid),

Cr Cl,
Cr, Cl |

Cr Cl,

Mit dem Sauerstoff vereinigt sich das Chrom zu folgenden Ver-
bindungen:

11
Cr O oder Cr=0 (Chromoxydul, Chromooxyd)
v
Ur=10
Cr, 0y oder | =0 (Chromoxyd, Chromioxyd)
Cr=0
vi=—0
Cr O, oder Cr=0 Chromsinreanhydrid)
0
vi=0
Cr=0
-0
Cry O, oder — O (Ueberchromsinreanhydrid)?
0
Cr=0
=0

Von diesen Verbindungen beanspruchen das Chromsiureanhydrid
und die von demselben sich ableitenden chromsaunren Salze vor-
wiegend Berticksichtigung; von letzteren besonders das

)

Kalinmehromat, K,CrO,—=Ci und

sei()
— 0K
— QK

Kalinmdiehromat, K, Cr, O;, welches durch Abspaltung wvon
Alkali auf Zusatz von Mineralsiiure aus dem ersteren (dem neu-
tralen Chromat) gebildet wird:

== i)
ta=10) ¥ =i
;l -0 K [I’J O
0K L OK
= = e I\'._ 0
— 0K [‘3 -0 K
i (I ;l i
If - 0
(8]
2 Mol. Kalinmehromat 1 Mol. Kalinmdichromat Kaliumoxyd.

Kalinmdichromat, doppelt chromsaures Kalium, saures
chromsaures Kalium, Kalium bichromicum, Kalium chro

16
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micum rubrum, K,Cr,0;, wird aus dem Chromeisenstein im Grossen
dargestellt.

Ein Gemisch von fein gepulvertem Chromeisenstein, Kalinmearbonat und

relangt und die

Kaliumnitrat wird geglitht, die Schmelze mit heissem Wasser au
Losung unter Hinzufigung von Salpetersiure zur Krystallisation eingedampft.
Man kann auch den Chromeisenstein, nachdem er zunichst fir sich gegliiht und
foin gepulvert ist, mit Aetzkalk und Kaliumcarbonat gemischt in Flamméfen
auter hiiufigerem Umrithren bis zur Rothgluth erhitzen und die Schmelze mit
Wasser ausziehen. Aus der Lisung, weleche neben Kalinmchromat auch Caleinm-
chromat enthilt, wird letzteres durch Hinzufiigung von Kaliumsulfat oder Kalium-
carbonat umgesetzt, wobei in ersterem Falle Caleiumsulfat (Gyps), in letzterem
Calciumearbonat sich abscheidet. Zum Filtrat fiigt man die berechnete Menge

Salpetersiure oder Schwefelsiure zur Ueberfihrung des Chromats in das Di-

chromat und dampft zor Krystallisation ein.

Das Kalinmdiehromat bildet grosse, dunkel orangerothe, wasser
freie. luftbestindige, triklinische Tafeln oder Siulen, welche ohne
Zersetzung zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit schmelzen und erst
hei Weissgluth in Kaliumehromat, Chromioxyd und Sauerstofl’ zer-
setzt werden:

2K, Cry O 2K, Cr O, : Cr, 0, + 30

Kalinmdichromat Kalinmechromat Chromioxyil Bauerstofl,

Das Kaliumdichromat 16st sich in 10 Th. Wasser von mittlerer
Temperatur, bei 100° in 1'/, Th. Wasser.

Durch Reduktionsmittel (Schwefelwasserstoft, organische Kirper,
wie Alkohol u. s w.) wird es in Chromoxyd, bez. Chromisalz iiber
gefiihrt.  Stuert man eine verdiinnte wiisserige Losung von Kalinm-
dichromat mit einigen Tropfen Salzsiiure an, fiigt einige Tropfen
Alkohol hinzun und erwiirmt, so geht die gelbrothe Farbe der Lisung
nach und naeh in ein schoénes Griin iiber, wiihrend sich ein er
frischender Gerueh nach Acetaldehyd, einem Oxydationsprodukt des
Alkohols. bemerkbar macht. Die eriine Lisung besteht aus Chromi-
chlorid. aus weleher dureh Zusatz von Ammoniak bliulich-griines
Chromihyvdroxyd gefillt wird:
6N H, Cl

Cr, Cl,; } 6N H, ! 6H. 0 =

Chromichlorid Ammoniak Wasser Chromihydroxyid Ammoninmchlorid,

Man benutzt das Kalinmdichromat, bez. die daraus dureh
Mineralsiure frei gemachte Chromsidure als wichtiges Oxvydations-
mittel, besonders in der organischen Chemie,

Kalinmchromat, chromsaures Kalium, Kalinm ehromicum
flavum, K,CrO,. Zur Darstellung 16st man 2 Th. Kaliumdichromat
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in 4 Th. heissen Wassers und riihrt bis zur schwaeh alkalischen

Reaktion Kalinmearbonat (1 Th.) ein:

K,Cr O + K,CO4 2K.Cr0;, + GOy

Ialinmdichromat Kalivmearbonat Kaliumehromat Kohlendioxyd.

Dic Lisung wird noch heiss filtrirt und zur Krystallisation bei
Seite gestellt.  Das Kalinmehromat krystallisirt in gelben, rhom-
bischen Krystallen, welche sich in 2 Th. Wasser zu einer gelb ge-
fiirbten IFliissigkeit 1dsen. Ein Zusatz von Siuren bewirkt eine Roth-
fiirbung, also die Bildung von Kaliumdichromat.

Figt man zu der Lidsung des Kalinmehromats Baryumsalz-
losung, so wird gelbes, in Wasser und Essigsiiure unlosliches, in Salz
und Salpetersiiure losliches Baryumehromat erhalten:

K, CrO, ! Ba Cl, “:ll'rill - 2K Cl

Kaliumehromat Baryumehlorid Baryumehromat Kalinmehlorid,

welehes unter der Bezeichnung gelbes Uliramarin als Malerfarbe
Verwendung findet.

Bleisalze rufen sowohl in.den Losungen des Kalinmehromats
wie des Kaliumdichromats einen gelben Niederschlag von Blei-
chromat hervor:

|(_"|"': Pb(N O Pb Cr (), # 2KNO,

Kalinmechromat Bleinitrat Bleichromat Kalinmnitrat,

welches den Namen Chromgelb fithrt und gleichfalls als Maler-
farbe benutzt wird.

Chromsiinreanhydrid, Chromsiure, Chromtrioxyd, Acidum
chromieum, Cr O, Zur Darstellung lost man 60 g Kalinmdi-
chromat in 100 cem Wasser und 85 cem cone. Schwefelsiure dureh
Erwiirmen und Lisst erkalten. Nach 12 Stunden haben sich Krystalle
von Kalinmdisulfat abgeschieden:

K., Cr, O 2H,S 0, = 2KHSO, + H.0 4+ 2Cr0O,

Kaliumdichromat Sehwefelsiure Kalinmdisulfat Wasser Chromsiinreanhydrid.

Man giesst die Fliissigkeit ab, erwirmt auf gegen 809 versetz
noch mit 30 eem cone. Schwefelsiure und allmihlich mit so viel
Wasser, dass etwa sich ausscheidendes Chromsiureanhydrid wieder
lost wird und dampft zur Krystallisation ab.

Die Krystalle werden auf fein durchlécherten Thon- oder

e

Porcellanplatten abgesaugt, mit starker Salpetersiiure abgewaschen,
nochmals abgesaugt und die letzten Antheile anhiingender Salpeter-
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siiure durch Erwirmen auf 80° und durch gleichzeitige Einwirkung
eines trockenen warmen Luftstroms beseitigt.

Das Chromsiureanhydrid bildet dunkelbraunrothe, stahlglin-
zende Krystalle, welehe in Wasser leicht loslich sind, beim Ir-
hitzen schmelzen und bei etwa 3009 in Chromioxyd und Sauerstoff
zerfallen. Mit Salzsiiure erwirmt, entwickelt Chromsiiureanhydrid
Chlor:

2Cr O, f 12HCI = Cr, Cl 6H,0 i 6 Cl

Chromsiureanhydrid  Chlorwasserstoff Chromichlorid Wasser Chilor.
Wird die wiisserige Chromsiiureldsung mit Wasserstoffsuperoxyd
geschiittelt, so entsteht eine tiefblaue Firbung, welehe beim Schiitteln
mit Aether in diesen iibergeht. Die entstehende Verbindung wird
fiir Ueberehromsiiure (Cry, O,) angesprochen: nach Moissan soll es

eine Verbindung von Chromsiureanhydrid mit Wasserstoffsuperoxyd,

Cr O, . H; O, sein.

Nachweis der Chromverbindungen.

Alle Chromverbindungen sind gefiirbt. Sie fiirben die Phosphor-
salz- oder Boraxperle griin und geben beim Schmelzen mit Soda und
Salpeter auf dem Platinblech eine oelbe Schmelze (Kalinmehromat),
welche sich in Wasser lost. Fiigt man zu dieser mit Essigsiiure
neutralisirten Losung eine Bleinitratlosung, so wird gelbes Blei-
chromat gefillt.

Platin.
Platinum. Pt=194.5.
Zwei- und vierwerthig.

Das Platin gelangte um die Mitte des vorigen Jahrhunderts ans Siidamerika
nach Europa und wuarde von Wollaston und Scheffer als eigenthimliches
Metall erkannt. Der Name leitet sich ab vom spanischen platinja =
silberihnlich.

Vorkommen. Das Platin kommt in der Natur nur gediegen vor,
meist als Platinerz, d. h. in Form einer Legirung mit den ihm
nahe stehenden Metallen Iridinm, Osmium, Palladium, Rho-
dinm, Rutheninm. Den Platinmetallen sind meist noch beigemengt
Gold, Silber, Kupfer und Eisen. Die Hauptfundstitten fiir das
Platinerz sind besonders der Ural, ferner Peru, Brasilien, (Columbien,
Californien, Mexiko, Borneo, Sumatra.

Gewinnung. Das Platinerz wird zuniichst aunf mechanischem

Weee durch Waschen und Schliimmen von Verunreinigungen, wie
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Sand, erdigen Beimengungen u. s. w. befreit und hierauf mit kaltem
Konigswasser behandelt. Darin losen sich Gold, EHisen, Kupfer.
Sodann koeht man den Riickstand mit Konigswasser aus, wodurch
Platin, sowie kleine Mengen Irvidinm, Palladium, Rhodinm wund
Rutheninm in Losung gehen, Diese Losung wird zur Trockene
verdampft und der Riickstand auf etwa 1259 erhitzt. Hierbei werden
die Chloride des Palladiums und Iridiums zu Chloriiren reducirt.
Man nimmt mit salzsiiurehaltigem Wasser auf, filtrirt von jenen
Chloriiren ab und versetzt mit Ammoniumehlorid, worauf sich ein
gelber, krystallinischer Niederschlag, aus Ammonium-Platin-
chlorid (Platinsalmiak), Pt Cl,.2 N H,Cl, bestehend, abscheidet.
yeim Erhitzen desselben verflichtigen sich Ammoniumehlorid und
Chlor. und Platin bleibt im schwammftrmigen Zustande (Platin-
sechwamm, Platinmohr) zuriek. Im Kalktiegel wird dieser Platin-
sechwamm vor dem Knallgasgebliise niedergesehmolzen und in eine
zusammenhiingende, stark metallglinzende Masse umgewandelt.

Eigenschaften. Das Platin ist ein silberweisses, oliinzendes
Metall mit einem schwachen Stich in's Stahlgrane. Das spee. Gew.
betriigt 21,15 (fiir geschmolzenes), 21,45 (fiir gehimmertes Metall).
Niichst Gold und Silber ist Platin das dehnbarste Metall und lésst
sich zu feinstem Draht ausziehen. Durch Verunreinigungen, be-
sonders durch einen Gehalt an Iridinm wird die Dehnbarkeit beein-
triichtigt.  Der Schmelzpunkt des Metalls liegt zwischen 1800 und
200009,

An der Luft ist das Platin bei jeder Temperatur bestiindig und
wird von den Mineralsinren selbst beim Kochen nicht angegriffen.
Durch Konigswasser wird es gelost. Kine Anzahl Metalle, wie Blei,
Wismut, Zinn bilden mit dem Platin Legirungen von niedrigem
Schmelzpunkt. Auch Schwefel, Phosphor, Arsen, Kohlenstoff greifen
Platin an.

Das Platin findet zur Herstellung mancher Gerithschaften fiir
das chemizche Laboratorium (Platintiegel, -schalen, -draht, -liifel,
-blech) und fiir chemische Fabriken (Abdampfschalen und Retorten
in  Schwefelsiinrefabriken) vielfache Anwendung. Der Platin-
sechwamm hat die Fihigkeit, Sauerstoff bei gewohnlicher Tem-
peratur aus der Luft an seiner Oberfliiche zu verdichten und vermag
deshalb stark oxydirende Eigenschaften zu entfalten. Liisst man
Wasserstoffeas aut Platinschwamm aufstromen (Déberreiner’sches
Fenerzeug), so entsteht bei der Verbindung des Wasserstoffs mit
dem aunf dem Platinsechwamm verdichteten Sauerstoff eine so hohe
Reaktionswirme, dass Gliihen des Platins und Entziindung des
Wasserstoffs eintreten.
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i Das Platin bildet zwei Reihen wvon Verbindungen, in welchen
es entweder zwei- (Platinoverbindungen) oder vierwerthig
(Platiniverbindungen) ist.

ol Von seinen Verbindungen sind wegen einer vielfachen Verwen-
dung als Reagenz das Platinehlorid und der Platinehlorid-
Chlorwasserstoff wichtig.

Platinchlorid, Platintetrachlorid, Platinichlorid, 't Cl,
5H,0, kann dureh Auflésen von Platin in Konigswasser und Iin-
dampfen nicht erhalten werden, da hierbei stets die nachfolgend
besprochene Verbindung, der Platinchlorid-Chlorwasserstoff, entsteht,
welcher bei weiterem Erhitzen nieht nur Salzsiiure abgiebt, sondern
eine durchgreifende Verdnderung erleidet. Zur Darstellung des Platin
chlorids aus der Losung des Platinehlorid-Chlorwasserstoffs werden
auf 1 Molekiil des letzteren 2 Mol. Silbernitrat, in Wasser gelost,
hinzugefiigt, wobei als Niederschlag ein Gemisch von Platinchlorid-
Silberchlorid und Silberchlorid entsteht, wiithrend das Filtrat eine
silberfreie Lisung von Platinehlorid darstellt, die beim Eindampfen
rothe Krystalle obiger Zusammensetzung liefert.

Platinchlorid-Chlorwasserstoff, Pt Cl, -+ 2 H Cl -6 H, O. 1 Th.

| Platinbleech wird in kleine Stiicke zerschnitten und zuniichst mit

warmer Salpetersiiure behandelt, um etwa vorhandene fremde Me-

talle zu entfernen, hierauf mit Wasser abgespiilt und mit einem (e

misch aus 6 Th. Salzsiiure (spee. Gew. 1,124) und 2 Th. Salpeter-

siiure (spec. Gew. 1,153) bei 30 bis 40" so lange erwiirmt, bis das

i Platin gelost ist:
‘ |
8Pt 4+ 18HCl +~ 4HNO; + 10H,0 = 3(PtCl, - 2HCl4-6H,0 4NO
[ Platin Chlorwasser- Salpetersiinre Wasser Platinchlorid-Chlorwasserstoff Stiek
i atofl
Die Losung wird auf dem Wasserbade zu einem dicken Sirup
eingedunstef, mit Salzsiiure gelost, abermals eingedunstet und dieses
i Verfahren so oft wiederholt, bis siimmtliche Salpetersiiure ausge-
! trieben ist. Hierauf verdampft man zur Krystallisation.
!

Der Platinehlorid-Chlorwasserstoff bildet eine braunrothe, Kry-
stallinisehe Masse. welche an der Luft zerfliesst, von Wasser, Alkohol

! und Aether leicht geldst wird.

! Die Verbindung bildet mit Xaliumehlorid und Ammonium-

: chlorid (bez. Kaliumhydroxyd und Ammoniak) sehr sechwer lisliche,

| gelbe, krystallinische Niederschlige, welehe der Zusammensetzung

| Pt Cl,.2K Cl (Kalium-Platinchlorid) und PtCl,.2N H, Cl Am

i | monium-Platinehlorid, Platinsalmiak) entsprechen. Beim Glithen der
. iR Verbindungen hinterbleibt bei dem ersteren Salz ein Gemisch aus

o
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Platin und Kalinmehlorid, bei dem letzteren schwammitrmiges
metallisches Platin. Der Platinehlorid-Chlorwasserstoff’ dient daher
zum Nachweis und zur Bestimmung von Kalium, Ammoniak, sowie
auch vieler organigeher Basen, mit welchen er gleichfalls oft gut
krystallisirende und meist Krystallwasser enthaltende Platinchlorid-
Doppelverbindungen eingeht.

Zinn.

Stannum. Sn

Zwei- und vierwerthig.

Das Zinn ist seit den iltesten Zeiten bekannt.

Vorkommen. Das Zinn findet sich in der Natur an Sauerstoft
gebunden als Zinnstein, Sn (,, besonders in Cornwallis (England),
Baneca, Malacca (Ostindien), Pern, Australien, seltener in Verbindung
mit Sehwefel als Zinnkies, H!l.i‘-'\._.,

Gewinnung. Die Gewinnung des Zinns geschieht aus dem Zinn-
stein durch Reduktion desselben mit Kohle in Schachtofen.

Eigenschaften. Iis ist ein silberweisses, glinzendes, weiches Me-
tall, welches bei 228" sehmilzt nnd ein spec. Gewicht von 7.3 besitzt.
Durch hohe Kiiltegrade (?) geht das Zinn in eine graue Forim vom
spee. Gew. 5,8 dber. Es ist ziemlich bestindig an der Luft und
verbrennt erst bei Weissgluth mit blendend weissem Licht zn Zinn-
oxyd. Wird das Zinn auf 200° erhitzt, so ist es so sprode, dass
man es pulvern kann. Aetzt man die Oberfliche des geschmolzen
cewesenen und erstarrten Zinns mit wenig Salzsiiure an, so werden
oft in vielfacher Verzweigung Krystallisationen sichtbar (Moirée
métallique). Beim Hin- und Herbiegen von Zinnstangen macht
sich zufolge der krystallinischen Beschaffenheit ein knisterndes Ge-
riiusech bemerkbar (Zinngeschrei). Die grosse Dehnbarkeit des
Meta
Blittern (Blattzinn, Zinnfolie, Stanniol).

Das Zinn findet eine sehr vielseitice Verwendung. Die Zinn-

ls gestattet ein Walzen und Ausschlagen desselben zu diinnen

folie dient zum Umbhiillen verschiedener Nahrungsmittel und Ge-
brauchsgegenstiinde. Mit einem Zinniiberzug versehen (verzinnt
werden leicht oxydirbare Metalle, wie Kupfer, Eisen, Blei u. s. w.
und darans Kessel, Pfannen, Leitungsréhren u. s. w. hergestellt.
Sechnellloth ist eine Legirung von 1 Th. Zinn mit '/, bis '/, Th.
Blei, uniichtes Blattsilber besteht aus einer Legirung aus Zinn
und Zink, Britanniametall auns 9 Th. Zinn und 1 Th. Antimon.
Als Spiegelbelag dient eine Zinn-Quecksilberlegirung (Zinnamalgam).
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Die vielfachen Zinnlegirungen mit Kupfer sind bereits beim Kupfer
besprochen (8. 194).

Von dem Zinn sind zwei Reihen von Verbindungen bekannt,
in welehen es als zweiwerthiges (Stannoverbindungen) oder vier-
werthiges Metall (Stanniverbindungen) auftritt.

Verbindungen des Zinns mit Chlor.
Stannochlorid, Zinnehloriir, Zinnsalz, SnCl,+2H, O, wird

durch Auflosen von Zinnfeile in warmer starker Salzsiure erhalten:

Sn. -+ 2HQ Salens - 9N

Chlorwasserstofl Stannochlorid Wasserstoff,

Das Salz krystallisirt in farblosen, monoklinen Prismen, welche
sich in salzsiiurehaltigem Wasser leicht und klar lésen. Von viel
Wasser wird das Stannochlorid unter Bildung eines unléslichen
basischen Salzes zerlegt:

Cl OH
Sn | Sn Cl(OH) - HCl

Ul H

Stannochlorid Wasser Stannooxyehlorid Chlorwasserstoff.

Das Stannochlorid findet als kriiftiges Reduktionsmittel hiiufige
Anwendung in der chemischen Industrie, besonders in der Firberei.
Eine stark salzsaure Losung des Zinnchloriirs wird nach dem Deut-
schen Arzneibueh als Reagenz auf Arsen (& Arsen 8. 102) benutzt,

Stannichlorid, Spiritus fumans Libavii, SnCl,, wird dureh

Destillation eines Gemenges von 1 Th. Zinnfeile und 4 bis 5 Th.
Hydrargyrichlorid erhalten:

Sn T '_’][L'."|_-

2 Hg

Zinn Hydrargyrichlorid Stannichlorid Quecksilber,

Es bildet eine farblose, an der Luft raunchende Fliissigkeit,
welche mit wenig Wasser zu einer krystallinischen Masse, der Zinn-
butter (Butyrum Stanni) von der Zusammensetzung Sn Cl,+5H,0
erstarrt.

Durch viel Wasser wird das Stannichlorid im Sinne folgender
Gleichung zersetzt:

S5nCl, <4 3H,0 H.Sn0,

Stannichlorid Wasser

Das Stannichlorid wird unter der Bezeichnung Zinnsolution
oder Komposition gleichfalls in der Fiirberei benutzt.
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Oxyde und Hydroxyde des Zinns.

Stannooxyd, Zinnoxydul, Sn0, wird als braunschwarzes Pulver
beim Erhitzen von Stannohydroxyd im Kohlensiiurestrom erhalten:

Sn) H. O

Wasser.

So (OH),

Stannohydroxyd stannooxyid

Stannohydroxyd, Zinnhydroxydul, Sn(OH),, entstehit beim Ver-
setzen einer Zinnchloriirlésung mit Natrinmearbonat als weisser Nie-

derschlag :

Sn Cl H,O Sn (OH), 2NaCl -+ CO,
Stanno- Wasser Stanno- Natrium Kohlen-
chlorid hydroxyd chlorid dioxyd.

Es lost sich in Kalinm- und Natrinmhydroxyd.

Stannioxyd, Zinnoxyd, Sn0,, kommt in der Natur als Zinn-
stein vor und wird kiinstlich dureh Glithen von Stannihydroxyd oder
von Zinn an der Luft erhalten. Es bildet Pulver.

Es sind zwei Zinnhydroxyde bekannt:

ein weisses
Stannihydroxyde.

sSn (OH),, die Ortho- oder Alphazinnsiure und

(]
Sn— OH die gewdhnliche Zinnsiure oder Metazinnsiure.
— OH

Die erstere Verbindung entsteht als ein weisser Niederschlag

beim Versetzen von Zinnchloridlosung mit Natriumearbonat:

2CO0O,

2 Na, CO | 2 H:0 Sn(OH),

1 Na Cl
Kohlen-
dioxyd.

=n Cl i
Natrinm-
chlorid

Stannitetra-
hydroxyd

Natrinm

ecarbonat

Stanni-

chlorid

Das Stannitetrahydroxyd verliert schnell 1 Molekiil Wasser und

geht in die gewdhnliche Zinnsiure iiber:

OH !
— )
Gn:—OH Sx— OH H,0
OH _0OH
-0 H
i =i

Stannitetra Zinnsiiure

I|_\4]|‘.|:\_\;JI
Die Zinnsiiure wird von Salzsiure und Salpetersiiure, sowie wvon
iitzenden Alkalien (Kalium- und Natrinmhydroxyd) leicht geldst und
bildet in letzterem Falle zinnsauren Salze oder Stannate
(Kalinm-, Natrinmstannat).
verliert die Xinnsiure die Eigenschaft, von Siuren oder Alkalien

die
Bei Lingerem Aufbewahren unter Wasser
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2562 I1. Die Metalle,
leicht geliost zu werden: es ist Metazinnsiiure, welche die gleiche
Zusammensetzung wie die gewdhnliche Zinnsiure hat, gebildet
worden.

Die Metazinnsiiure entsteht auch bei der Behandlung von Zinn
mit Salpetersiiure.

sStimmtliche Stannihydroxyde liefern beim Gliithen Zinnoxyd.

Schwefelverbindungen des Zinns.

Stannosulfid, Zinnsulfiir, Einfach-Schwefelzinn, SnS, wird
als  braunschwarzer Niederschlag - erhalten durch Einleiten wvon
Scehwetelwasserstoff in eine Stannochloridlbsung :

Sn Cl, | H, S : Sn S i 2 HCl

Stannoc =schwefelwasser Stannosulfid Chlorwasserstoff

stoff
Der Niederschlag wird beim Behandeln mit Schwefelammon

und Schwefelbliithe zu Ammoninmsulfostannat gelist:

Sn S i (NH,,S . S - 8n

yanltid Ammoninmsulfid Schwefal Ammoninmsy

aus welcher Losung auf Hinzufligen verdiinnter Mineralsiiure Stanni-
sulfid gefillt wird:
2HOL = 'SnS;

nsserstofl Stannisulfid

tannat Chlo

Stanmisulfid, Zinnsulfid, Zweifach-Schwefelzinn, SnS,,
wird als gelber Niederschlag erhalten durch Finleiten von Schwefel-
wasserstofl’ in eine Zinnoxydsalzlosung:

Sn Ol -+ 2H, 8 Sn S, i 1 H Cl

Stannichlorid Schwefelwasserstoff Stannisnlfid CUhlorwasserstoff,

Das Stannisulfid wird von Schwefelammon unter Bildung von
Ammoninmsulfostannat gelist:

=0
Sn 'S, NH)S - Sn— S (NH,
S (N H,)
Stannisnlfid Ammoninmsulfid Ammoninmsalfostannat

und auf Zusatz von verdiinnter Mineralsiiure wieder abgeschieden,
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Nachweis der Zinnverbindungen.

Die Verbindungen des Zinns werden beim Erhitzen auf Kohle
mit Soda und Kaliumeyanid vor dem Loéthrohr in der Reduktions-
flamme zu weichem, metallischem Zinn redueirt.
Sehwefelwasserstoff ruft in den Stannosalzlosungen einen braun-

schwarzen (Stannosulfid), in den Stannisalzlosungen einen
celben Niederschlag (Stannisulfid) hervor.
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