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Vorwort.

Die Erfordernis einer neuen Auflage der pharmazeutischen
Ubungspriiparate gibt mir den erfreulichen Beweis, daB das Buch
in den pharmazeutischen Laboratorien Eingang gefunden hat.
Wie unentbehrlich fiir das Studium der Chemie die praktische
Arbeit im Laboratorium ist, wurde schon in dem Vorworte
zur 1. Auflage dieses Buches betont. Vorliegende Auflage hat
bei verschiedenen Priparaten verbessernde Zusiitze erhalten,
auch wurden mehrere neue Priparate aufgenommen. Bei der
Darstellung, Priifung und Beschreibung der Priiparate sind stets
die Angaben der 4. Ausgabe des Arzneibuches fiir das Deutsche
Reich beriicksichtigt. Den stéchiometrischen Berechnungen
wurden die in das Arzneibuch aufgenommenen neuen Atom-
gewichte zu Grunde gelegt. Von einer Anleitung zur Darstellung,
Priifung und Verwendung der volumetrischen Fliissigkeiten, von
denen die 4. Ausgabe des Arzneibuches eine grofiere Anzahl
wie frither auffithrt, wurde in dieser Auflage abgesehen, weil
dieses Thema in meiner ,,Anleitung zur Priifung der Arzneimittel,
welche. in demselben Verlag im vorigen Jahre in 11. Auflage
erschienen, ausfithrlich behandelt ist.

Moége auch diese neue Auflage bei meinen Fachgenossen
eine freundliche Aufnahme finden!

Regensburg, im Mai 1903.
Der Verfasser.
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Acetanilidum.
Antifebrin.
CyH, - NH (CH, CO).

Darstellung. 50 g Anilin mische man mit 75 g Eisessig in
einem Glaskolben von 250 ccm Inhalt, verschlieBe den Kolben mit
einem Korke, durch welchen eine etwa 1,5 m lange und 1 cm weite

Glasrhre hindurchgeht und setze ihn auf ein
Drahtnetz. Die Glasrohre befestige man durch
Anbinden oder Einklemmen, um den Kolben
vor dem Umfallen zu schiitzen und erhitze
nun vorsichtig, Nachdem man die Fliissigkeit
ca. 4 bis 5 Stunden in nicht zu lebhaftem
Sieden erhalten, nehme man mittels einer
Pipette eine kleine Probe aus dem Kolben
und trage sie in eine mit der zehnfachen
Menge Wasser verdiimnte Natronlauge ein.
Scheiden sich noch slige Tropfen ab und wird
ein Geruch von Anilin bemerkbar, so muf
das "Erhitzen fortgesetzt werden. TIst dieses
nicht mehr der Fall, und erstarrt die Probe
nach kurzer Zeit, so giee man den halb
erkalteten Inhalt des Kolbens in einen Glas-
kolben mit seitlichem Rohransatz, verbindet
letzteren mit einer weiteren, etwa 80 cm

Figur 1.

langen Rohre und verschlieBe den Kolben mit einem Korke, in
welchem ein Thermometer so eingefiigt ist, daB dessen Ende unter-
halb des seitlichen Rohransatzes zu stehen kommt, und die Wandung
des Kolbens nicht beriihrt. Man erhitze nun anfangs sehr vor-
sichtig, wobei zuerst das gebildete Wasser, und wenn das Thermo-
meter tiber 1000 gestiegen, die iiberschiissige Essigsiure tibergeht.

Biechele, Pharmaz. I"Jbungspraparate. 2. Aufl.
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2 Acetanilidum.

Ist das Thermometer auf 2959 gestiegen, so wechsle man die Vor-
lage; letztere lege man auf einen Strohkranz, der sich in einer
Porzellanschale befindet. Erstarrt das Destillat in der Rohre, so
erhitze man diese Stelle mit einer Weingeistflamme, bis die Kristalle
wieder fliissig geworden sind. Man destilliere, bis das Thermo-
meter {iber 295° steigt, erwirme die Vorlage zur Verfliissigung des
Destillats auf dem Sandbade und giefie den Inhalt in eine Porzellan-
schale, in welcher sich etwa 1 Liter Wasser befindet. Durch Er-
hitzen der Fliissigkeit bringe man das Acetanilid in Losung, filtriere
noch heil, lasse das Filtrat erkalten und sammle die Kristalle auf

Figur 2.

einem Trichter, Durch weiteres Kindampfen der Mutterlauge werden
noch weitere Kristalle erhalten. Sollten die Kristalle etwas gefiirbt
sein, so 1dse man sie in kochendem Wasser unter Zusatz von etwas
frischgegliihter Tierkohle, filtriere heif und lasse kristallisieren,

Die Ausbeute betrigt ungefihr 60 Teile.

Vorgang. Das Anilin ist Amidobenzol, C H; -NH,. ZEiner
der beiden Wasserstoffatome der Amidogruppe NH, 146t sich sowohl
durch Alkoholradikal als auch durch Siureradikal ersetzen; diese
Verbindungen heilen Anilide. Eine solche Verbindung ist das
Acetanilid, ein Siureanilid, in welchem ein Wasserstoffatom der
Amidogruppe durch den Essigsiurerest CH,CO ersetzt ist. Es
kommt demselben daher die Formel C;N; - NH (CH,CO) zu.



Acidum aceticum. 3

Wird Anilin mit Essigsiure zusammengebracht, so verbinden
sich beide zu essigsaurem Anilin, welche Verbindung beim Erhitzen
in Wagser und Acetanilid zerfillt,

C¢H; - NH, - CH;; - COOH = C4H, - NH (CH,CO) + H,0
Essigsaures Anilin Acetanilid Wasser

Eigenschaften. Das Acetanilid stellt farblose, glinzende Kristall-
blittchen dar, ohne Geruch und schwach brennendem Geschmack,
Schmelzpunkt: 1139 bis 1140 Siedepunkt: 295° Es l6st sich in
230 Teilen kaltem Wasser, in etwa 22 Teilen siedendem Wasser,
sowie in 3,5 Teilen Weingeist. In Ather und noch mehr in Chloro-
form ist es leicht loslich, Diese Ldsungen reagieren neutral.

Beim FErhitzen mit Kalilauge entwickelt Acetanilid aromatisch
riechende Dampfe von Anilin unter Bildung von Kaliumacetat. Wird
die Fliissigkeit nach Zusatz von Chloroform von neuem erhitzt, so
tritt der widerliche Isonitrilgeruch (Isocyanphenyl), C,H; - NC, auf.

Beim Kochen von Acetanilid mit Salzsiiure bildet sich salz-
saures Anilin und Essigsiure wird frei. Wird diese Losung mit
Karbolsiure versetzt, so ruft Chlorkalklosung eine schmutzigviolette
Firbung hervor, welche nach dem Ubersittigen der Loésung mit
Ammoniakfliissigkeit bestindig indigoblau wird, indem sich der blaue

C¢H, -OH .
Farbstoff Indophenol N‘ C.H, - OH bildet.

Priifung. Lost sich Acetanilid in 30 Teilen Wasser nicht
klar auf, so ist Anilin zugegen. Reagiert die wisserige Lsung sauer,
so ist freie Essigsdure vorhanden,

Verdiinnte Eisenchloridlésung erzeugt in der wisserigen Lisung
des Acetanilids keine Farbung, wihrend Antipyrin dadurch eine
rote Farbung hervorbringt. 0,1 g Acetanilid 16st sich in 1 ccm
Schwefelsgure ohne Firbung, indem sich schwefelsaures Anilin und
Essigsdure bildet.

Beim Schiitteln von 0,1 g Acetanilid mit 1 cem Salpetersiure
entsteht keine Farbung, wihrend Phenacetin gelbe Firbung erzeugt.

Acidum aceticum.
Acetum glaciale.  Essigsiure, Hisessig.
C,H,0,=CH, - COOH.

Darstellung. 200 g reines kristallisiertes Natriumacetat bringe
man in einen eisernen, blanken Kessel und erwirme im Wasserbade
unter Umriithren, wobei das Salz schmilzt und sich sodann in ein
. 1%



4 Acidum aceticum.

weiBes Pulver verwandelt, Hierauf wird der Kessel iiber schwachem
Kohlenfeuer erhitzt; es findet wiederum Schmelzen des Salzes statt,
worauf man mit einem Spatel umrithrt, bis das Salz zu einer
pulverigen, weilen Masse erstarrt ist, die man in ein gleichférmiges
Pulver verwandelt. Kin zu starkes FErhitzen ist zm vermeiden,
indem hierdurch eine teilweise Zersetzung des Salzes bewirkt wird.
100 Teile kristallisiertes Salz geben ungefihr 60 Teile entwiissertes.

Das gewogene, entwisserte, noch warme Salz bringe man in
eine trockene, tubulierte Retorte, die etwas liber die Hilfte damit
angefiillt sein darf und setze sie in ein Sandbad, so daf unter dem
Boden der Retorte sich etwa 2 cm hoch Sand befindet und der
Bauch der Retorte zum groBen Teil vom Sand umgeben ist. An
den Retortenhals lege man moglichst dicht eine Vorlage, so daB
der Hals bis in die Wélbung der Vorlage hineinragt. Auf die Vor-
lage lege man ein Tuch, auf welches man Wasser zur Abkihlung
laufen 1iBt. Die Abkiihlung darf nicht unter --100 geschehen, weil
die Essigsiure bei etwa 90 erstarrt. Ist alles so vorbereitet, so
mache man in das Salz mittels eines Glasstabes eine trichterférmige
Vertiefung, und giee durch den Tubulus langsam und vorsichtig
auf 100 Teile des entwisserten Salzes 80 Teile Schwefelsiure. Es
tritt eine starke Erhitzung ein und die Destillation der Essigsiure
beginnt sofort. Durch m#Biges Erhitzen des Sandbades, nachdem
die Schwefelsiure das Salz ganz durchdrungen hat, gelangt die
Fliissigkeit in der Retorte zum Sieden. Das FErhitzen setze man
so lange fort, bis ungefihr 80 Teile Essigstiure iibergegangen sind,

Ist das Natriumacetat oder die Schwefelsiure chlorhaltig, so
ist die anfangs {ibergehende Essigsiure salzsdurehaltig. Man erkennt
dieses, indem eine mit Wasser verdiinnte Probe des Destillats mit
Silbernitratlosung eine Opalisierung erleidet, Ist .dieses der Fall,
so verwerfe man den zuerst tbergehenden Anteil des Destillats
und wechsle die Vorlage, wenn reine Sdure zu destillieren beginnt.
Auch kann die bei stirkerem Erhitzen zuletzt iibergehende Essig-
sdure mit Schwefeldioxyd verunreinigt sein, indem eine kleine Menge
Natriumacetat unter Abscheidung von Kohle zersetzt wird und
letatere die Schwefelsiiure zu Schwefeldioxyd reduziert. In diesem
Falle entfarbt die mit Wasser verdiinnte Probe einige Tropfen Kalium-
permanganatldsung. Um die Saure von Schwefeldioxyd zu befreien,
I6se man in 100 g der Essigsiure 1 g Kaliumdichromat, lagse einige
Stunden stehen und rektifiziere die Siure aus einem Sandbade.
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Auch etwa vorhandene empyreumatische Stoffe werden durch das
Kaliumdichromat oxydiert und durch Rektifikation der Siure entfernt.

Da die Essigsureddmpfe die Atmungsorgane stark reizen und
die Essigstiure auf der Haut starke Entztindung hervorruft, so ist
bei der Darstellung die nétige Vorsicht zu beobachten,

Die Ausbeute von 100 g wasserfreiem Natrinmacetat betrigt
etwa 70 g Kssigsiure,

Vorgang. 1 Molekiil kristallisiertes Natriumacetat enthilt
3 Molekiile Kristallwasser, die beim Erhitzen entweichen.

Werden auf 2 Molekille Natriumacetat zur Zersetzung 1 Mole-
kiil Schwefelsfiure verwendet, so wird Essigsiure frei unter Bildung
von neutralem Natriumsulfat, Um alle Essigsiure auszutreiben, ist
aber in diesem Falle eine so hohe Temperatur nétig, daB sich leicht
Zersetzungsprodukte wie Schwefeldioxyd, empyreumatische Stoffe bil-
den kionnen. Leichter gelingt die vollstindige Zersetzung des Salzes
und bei niedrigerer Temperatur, wenn man auf 3 Molekiile Natrium-
acetat 2 Molekille Schwefelsiure verwendet. Es bleibt in diesem
Falle ein Gemenge von neutralem und saurem Natriumacetat zuriick.
Dieses 16st sich leichter im Wasser und kann daher besser aus
der Retorte entfernt werden.

3 CH, - COONa -+ 2H,S0,

Natriumacetat Schwefelsiure
3. 82,08 2. 95,08

— 3CH, - COOH + Na,S0O, + NaHSO,
Essigséiure Natriumsulfat Saures
3 - 60,04 Natriumsulfat

Wird das Salz zu stark erhitzt, so wird es zersetzt unter
Bildung von Aceton und Natriumkarbonat.
2 CH; - COO Na = CH3 — CO — CH; + Na, CO,4
Natriumacetat Aceton Natriumkarbonat
Wird durch zu starkes Erhitzen aus dem Natriumacetat Kohle
abgeschieden, so reduziert diese die Schwefelsdure zu Schwefeldioxyd.
2H,80, + ¢ = 00, + 280, + 2HO0
Schwefelstiure Kohlenstoff Kohlendioxyd Schwefeldioxyd Wasser
Das Schwefeldioxyd wird bei der Rektifikation mit Kalium-
dichromat zu Schwefelsiure oxydiert und bleibt als Chromisulfat in
der Retorte zuriick.
2K,Cr,0, 4+ 3880, = 2K, Cr0O, -+ Cr,(S0,),

Kaliumdichromat Schwefeldioxyd Kaliumchromat Chromisulfat
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Eigenschaften. Die Kssigsdure stellt eine klare, farblose,
stechend sauer riechende und stark sauer schmeckende, fllichtige
und in der Kilte kristallisierende Fliissigkeit dar, in jedem Verhalt-
nis mit Wasser, Weingeist und Ather mischbar. 100 Teile enthalten
mindestens 96 Teile reine Siure. Spezifisches Gewicht: 1,064.
Siedepunkt: 1179 bis 1189, '

Fine Mischung von Essigsiure und Wasser wird nach dem
Nentralisieren mit Natronlauge, wobei sich Natriumacetat bildet, auf
Zusatz einiger Tropfen Eisenchloridlésung tiefrot gefirbt, indem Ferri-
acetat entsteht,

Priifung.

1. Eine Mischung von 1 ccm FEssigsdure und 3 cem Zinn-
chloriirlssung soll im Laufe einer Stunde eine dunklere Férbung
nicht annehmen. Ist eine Arsenverbindung zugegen, so wird
metallisches Arsen ausgeschieden unter Bildung von Zinnchlorid.

As; 05 + 38nCl, 4 6HCI = As, + 3SnCl + 3H,0
Arsenige S#ure Zinnchloriir Chlorwasserstoff Arsen  Zinnchlorid Wasser

9. Man verdiinne 2 g Essigsiure mit 38 g Wasser und ver-
setze die Lisung

a) mit Baryumnitratlosung; Schwefelsiure zeigt eine weille
Fillung von Baryumsulfat;

b) mit Silbernitratldsung; Salzssiure erzeugt eine weiie Fillung
von Silberchlorid;

¢) mit Schwefelwasserstoffwasser; Metalle, wie Kupfer, Blei,
geben eine dunkle Fillung von Metallsulfid.

3. Man mische 5 ccm Essigsiure mit 15 ccm Wasser und
versetze mit 1 ccm Kaliumpermanganatldsung; die rote Farbe darf
innerhalb 10 Minuten nicht verschwinden. Sind empyreumatische
Stoffe oder Schwefeldioxyd zugegen, so werden diese durch den
Sauerstoff des Kaliumpermanganats oxydiert, und es scheidet sich
ein brauner, flockiger Niederschlag von der Zusammensetzung
KH;Mn, O;, aus.

4, Zum Neutralisieren von 5 ccm einer Mischung von 1 Teil
Essigsdure und 9 Teilen Wasser sollen mindestens 8 ccm Normal-
Kalilauge erforderlich sein. Fs bildet sich hierbei Kaliumacetat.

C,H,0, + KOH = C,H;KO, 4 H,0

Essigsiure Kaliumhydroxyd Kaliumacetat Wasser
60,04 56,16

1 Molekiil Kaliumhydroxyd siittigt 1 Molekiil Essigsdure.
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Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1000 ccm enthalten 56,16 g
1 cecm enthélt 0,05616 g
Essigsdure
1 cem sittigt 0,06004 g
8 ccm sittigen 8% 0,06004 = 0,48032 g

Diese Menge Essigsiiure soll in 5 ccm der verdiinnten Essig-
siure (1 = 10) enthalten sein, entsprechend 0,5 g Essigsiure; 100 g
der letzteren sollen daher mindestens 200 X 0,48032 = 96,068 g
wasserfreie Essigsiure enthalten.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des kristallisierten Natriumacetats = 136,14,
Molekulargewicht des entwiisserten Natriumacetats = 82,08,
Molekulargewicht der Schwefelsfiure = 98,08,
Molekulargewicht der Essigsiure = 60,04,

1. Wieviel entwiissertes Natriumacetat erhdlt man von 200 g
kristallisiertem Natriumacetat?

1 Molekiil kristallisiertes Natriumacetat entspricht 1 Molekiil
entwiissertem Salz.

NaC,H; 0, -3H,0 NaC,H,0,
136,14 : 82,08 = 200:x
x=120,8 g NaC,H;0,.

2. Wieviel 98prozentige Schwefelsiure verwendet man zur
Zersetzung von 100 g entwissertem Natriumacetat?

Auf 3 Molekiile entwissertes Natriumacetat verwendet man
2 Molekiile Schwefelsiure.

3 Na C,H; 0, 2H,80,
246,24 : 196,16 = 100:x
x=179,7 g H,S0,.

Diese Menge Schwefelsiiure entspricht 98 prozentiger Schwefel-

sdure: 98:100=79,7:x
x=181,3 g.

3. Wieviel Essigsiiure erhilt man von 100 g entwissertem
Natriumacetat?

1 Molekiil entwissertes Natriumacetat entspricht 1 Molekiil

Bgsigsdure. Na G, H,0, ¢, H,0,
82,08 60,04 = 100:x
x=173,2 g CH,O0,.
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Acidum aceticum dilutum.
Acetum concentratum. Verdiinnte Essigsiure.
CH, - COOH + x H,0.

Darstellung. 200 g klein kristallisiertes Natriumacetat bringe
man in eine Retorte, die etwa 2/, damit angefiillt ist, und {iber-
gieBe dasselbe mit 100 g reiner, konzentrierter Schwefelsiure. Die
Retorte verbinde man mit einem Liebigschen Kiihler, durch welchen
man wihrend der Destillation kaltes Wasser laufen la8t und fiige

Figur 3.

eine Vorlage an. Die Retorte setze man auf ein Sandbad und
umgebe dieselbe so weit mit Sand, als der Inhalt der Retorte
reicht. Man erhitze nun anfangs gelinde, dann stiirker, wenn die
Destillation nur mehr triige von statten geht, bis der Inhalt der
Retorte nahezu trocken geworden. Das in der Vorlage angesam-
melte Destillat priife man auf seinen Gehalt an wasserfreier Essig-
siure und verdiinne es auf 30 Prozent Essigsiure.

Da die Stirke der Essigsdure, welche mehr als 43 Prozent
wasserfreie Essigsiiure enthiilt, durch das spezifische Gewicht nicht
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erkannt werden kann, indem eine 43prozentige Siure dasselbe
spezifische Gewicht besitzt wie wasserfreie Essigsfiure, und eine
54 prozentige Essigsiure dasselbe wie eine 96 prozentige, so muf der
Essigsiuregehalt durch Sittigen mit einem Alkali bestimmt werden.

Zu diesem Zwecke wiege man 5 g des Destillats genau ab, ver-
dinne sie mit 30 ccm Wasser, fiige einige Tropfen Phenolphthalein-
Igsung hinzu wnd dann so viel Normal-Kalilauge, bis sich die
Fliissigkeit bleibend rot firbt. Die hierzu verbrauchten ccm Normal-
Kalilange multipliziere man mit 0,06004 und die erhaltene Zahl
mit 20. Man erhilt dann die Menge wasserfreie Essigsiure, welche
in 100 g des Destillats enthalten sind. Hat man z. B. 38 ccm
Normal-Kalilauge zur Sittigung von 5 g des Destillats nétig, so sind
in letzteren 38 X 0,06004 = 2,29 ¢ KEssigsfiure enthalten, somit in
100 g:20X2,29=458 g. Man wiege nun das Gesamtdestillat
und berechne, wieviel das Gewicht betragen miiite, wenn die
Sdure 30 Prozent Essigsdiure enthielte. Man findet dieses, indem
man die Gleichung berechnet: der verlangte Prozentgehalt 30 ver-
hilt sich zu den gefundenen Prozenten des Destillats wie das Ge-
wicht desselben zu x. Wiegt das Destillat z. B. 150 g und besitat
es 45,8 Prozent Essigsiure, so ist die Gleichung:

30:45,8=150:x
x=229 g.

Das Destillat ist daher mit 229 — 150 =79 g Wasser zu
verdiinnen, damit es 30 Prozent Essigsiure enthilt.

Die Ausbeute betrigt etwa 280 g 30prozentige Kssigsiure.

Vorgang. Wird kristallisiertes Natriwmacetat mit konzen-
trierter Schwefelséiure erhitzt, so wird Essigsdure und Wasser aus-
getrieben, und es bleibt ein Gemenge von saurem und neutralem
Natriumsulfat im Riickstand. Um zur vollstindigen Zersetzung des
Natriumacetats keine zu hohe Temperatur anwenden zu miissen,
wendet man auf 3 Molekiile kristallisiertes Natriumacetat 2 Mole-
kille Schwefelssure an.

3 (CH, - COONa -+ 3 H,0): 2 H, SO, =

Natriumacetat Schwefelsdure
3.136,14 2. 96,08
3CH,-COOH + 9H,0 + NaHSO, + Na,S0,
Essigsiure ‘Wasser Saures Natriumsulfat Natriumsulfat

3+ 60,04
Ist das kristallisierte Natriumacetat oder die Schwefelsiure
chlorhaltig, so sind die zuerst iibergehenden Anteile des Destillats
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salzsiurehaltig und miissen entfernt werden (siehe bei Acidum ace-
ticum). Enthalten die bei stirkerer Erhitzung iibergehenden letzten
Anteile Schwefeldioxyd, so miissen diese besonders aufgefangen
werden und kdnnen durch Rektifikation tiber Kaliumdichromat von
Schwefeldioxyd befreit werden (sieche bei Acidum aceticum).

Eigenschaften. Die verdiinnte Essigsdure stellt eine klare,
farblose, fliichtige Fliissigkeit von saurem Geruche und Geschmacke
dar. Spezifisches Gewicht: 1,041.

Eine Mischung von verdiinnter Essigsiure und Wasser wird
nach Neutralisation mit Natronlauge, wobei sich Natriumacetat bildet,
durch Zusatz von einigen Tropfen Eisenchloridlgsung tiefrot gefiirbt
unter Bildung von Ferriacetat.

Priifung. Die verdiinnte Essigsdure darf nicht mit Arsen,
Schwefelsdure, Salzsdure, Metall, Schwefeldioxyd und empyreun-
matischen Stoffen verunreinigt sein. Prifung wie bei Acidum
aceticum.

Zum Neutralisieren von 5 ccm verdiinnter Essigsiure sollen
26 ccm Normal-Kalilauge erforderlich sein. 1 cem Normal-Kali-
lauge sittigt 0,06004 g Essigsiure (siehe bei Acidum aceticum).
Man findet die Gewichtsprozente, indem man die verbrauchten ccm
Normal-Kalilauge mit 0,06004 X 20 multipliziert und das Produkt
26 X 0,06004 X 20

1,041

durch das spezifische Gewicht dividiert, z. B.

= 29,99 Prozent Essigsiure.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des kristallisierten Natriumacetats = 136,14
Molekulargewicht der Schwefelsiure = 98,08.
Molekulargewicht der Essigsiure = 60,04,

1. Wieviel 98prozentige Schwefelsiure verwendet man zur
Zersetzung von 200 g kristallisiertem Natriumacetat?
Auf 3 Molekiile kristallisiertes Natriumacetat verwendet man
2 Molekiile Schwefelsiure.
3 Na C,H;0, - 3H,0 2 H, SO,
408,42 : 196,16 = 200:x
x=96,02 g H,S0,
98:100=96,02:x
x =98 g 98prozentige Schwefelsiure.
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2. Wieviel 30 prozentige Kssigsiure erhilt man von 200 g
kristallisiertem Natriumacetat?
1 Molekiil kristallisiertes Natriumacetat entspricht 1 Molekiil
Essigsiure.
Na (C,H;0,) - 3 H,0 C,H,0,
136,14 : 60,04 = 200:x
x = 88,1 g Essigsiure
30:100=88,1:x
x =293 g 30prozentige Essigsdure.

Acidum benzoicum.
Flores Benxoes. Benxoesiure.
C,H, - COOH.
Molekulargewicht = 122,06.

Darstellung. Eine beliebige Menge Siam-Benzoeharz in sortis
oder in massis zerreibe man, entferne die Rinden und Holzstiick-
chen durch Auslesen, trockne das Pulver aus und priife es, ob es
Zimmtsgure enthdlt. Zu diesem Zwecke erwiirme man 5 g des Harz-
pulvers mit einer Losung von 1,3 g
Natriumkarbonat in 15 g Wasser
einige Stunden auf 40° bis 509,
filtriere nach dem Erkalten, sdure
das Filtrat mit verdiinnter Schwefel-
siure an und wasche die aus-
geschiedene Benzoeséiure gut aus,
worauf man sie mit einer konzen-
trierten Kaliumpermanganatlgsung
in einem Probierrohre zusammen-
bringt, letzteres lose verschliefit
und im Wasserbade einige Zeit
erwirmt. Nach dem Erkalten darf
beim Offnen des Probierrohres kein Geruch mnach Bittermandeldl
auftreten.

Hat sich das Benzoeharz als zimmtsiurefrei erwiesen, so breite
man das gepulverte Harz 2 bis 3 cm hoch auf den Boden eines
etwa 20 cm weiten, eisernen Schilchens aus, bedecke das Schil-
chen mit diinnem Filtrierpapier, klebe letzteres an den Rand des
Schilchens mittels Stirkekleister fest und durchbohre es mit vielen
Nadelstichen. Uber den Rand des Schiilchens stiilpe man eine aus

Figur 4.
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festem Papier geklebte Diite und befestige diese mit einem Bind-
faden. Dann setze man das Schilchen auf ein Sandbad, umgebe
dasselbe 2 bis 83 cm hoch mit Sand und erwirme das Sandbad
5 bis 6 Stunden mit der Vorsicht, daf die Temperatur nicht iber
1800 steigt. Man stelle deshalb ein Thermometer in das Sandbad.
Nach dieser Zeit entferne man vorsichtig die Diite, bringe die
Kristalle mittels einer Federfahne aus der Diite und hebe sie in
einem vor Licht geschiitzten Glase auf.

Macht man auf diese Weise mehrere Sublimationen nacheinander,
so mische man die erhaltene Benzoesdure sorgfiltig miteinander, um
ein gleichmiiBiges Priiparat zu erhalten.

Vorgang. Die Benzoesiure ist im Benzoeharz zum grofiten
Teile in freiem Zustand enthalten und zwar zu 10 bis 19 Prozent.
Doch erhiilt man durch Sublimation bei niedriger Temperatur nur
etwa 2/; des Gehaltes. AuBerdem findet sich die Benzoesiure in
geringerer Menge in Perubalsam, Tolubalsam, Storax und in mehreren
anderen Harzen. Nur die durch Sublimation aus Benzoeharz ge-
wonnene Benzoeséure ist offizinell. Dieselbe stellt keine reine Siure
dar, sondern enthilt auch noch fliichtige Riechstoffe und empyreuma-
tische Destillationsprodukte des Benzoeharzes, weshalb dieselbe nach
einiger Zeit eine gelbliche bis bréunlichgelbe Farbe annimmt.

Die Formel der Benzoesiure leitet sich ab von Benzol, C H,
in welchem 1 Wasserstoffatom durch 1 Carboxylgruppe COOH er-
setzt ist, und besitzt daher die Formel C,H; - COOH. Sie ist eine
einbasische Siure.

Die Benzoesdure ld6t sich auch auf nassem Wege aus Benzoe-
siure, sodann aus Pferde- oder Kuhharn, und auf kiinstlichem,
synthetischen Wege aus Phthalsiure oder Toluol gewinnen. Alle
auf diese Weise dargestellte Benzoesiure darf aber zu medizinischen
Zwecken keine Anwendung finden.

Auf nassem Wege stellt man die Benzoesdure aus dem Benzoe-
harz dar, indem man das gepulverte Harz mit Calciumhydroxyd
und Wasser kocht, wobei Calciumbenzoat in Losung geht. Wird
das Filtrat mit Salzsdure angesfuert, so scheidet sich Benzoesiure
aus, welche aus siedendem Wasser umkristallisiert wird.

2 (C4H; - COOH) + Ca (O1), = (C,H; - C00), Ca+ 2 H,0
Benzoesiiure  Calciumhydroxyd  Calciumbenzoat ‘Wasser

Die auf nassem Wege dargestellte Benzoesfure unterscheidet

sich von der offizinellen dadurch, daB ihr das Aroma der sublimierten
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Siaure mangelt, da sie Kalinmpermanganatlosung nicht reduziert,
daB sie in Kalilauge gelost durch Hisenchloridldsung karmesinrot
statt rotbraun gefillt wird, und daf sie sich in Ammoniakfliissigkeit
klar und farblos, statt mit briunlicher Farbe auflost.

Aus Pferde- oder Kuhharn li6t sich die Benzoesiure ge-
winnen, indem man denselben faulen 148t, wobei die in dem Harn
enthaltene Hippursdure (Benzoylamidoessigséure) sich unter Aufnahme
von Wasser in Benzoesiure und Glycocoll (Amidoessigsiiure) spaltet.
Die Benzoeséiure wird darauf an Kalk gebunden und das gebildete
Calciumbenzoat mit Salzsiure zerlegt.

NH - CO — C,H; NH

\ + H,0 = CyHy - COOH + |

CH, - COOH CH, - COOH
Hippursiiure ‘Wasser Benzoes#iure Glycocoll

Die aus Harn dargestelite Benzoeséiure besitzt emen urindsen
Geruch und entwickelt mit Natronlauge erhitzt, Ammoniak. Gegen
Reagentien verhilt sie sich wie die auf nassem Wege aus Harz dar-
gestellte Saure.

Benzoesdure aus Phthalsiure. Wird Naphthalin G, Hg durch
Salpetersiure oxydiert, so bildet sich Phthalséure CGH4{8885. Wird
diese mit Calciumhydroxyd geséittigt, so bildet sich phthalsaures

. COO
Calcium CGH4{ CO0 C
auf 300° bis 350° so entsteht ein Gemenge von Calciumbenzoat
und Calciumkarbonat. Nachdem man ersteres aus heifem Wasser
umkristallisiert hat, wird die Benzoesiiure durch Salzsiiure gefallt.

2 [CGH4 {888 Ca] + Ca(OH), — 2 Ca CO; - (C,H, - CO0), Ca

Calcium- Calcium- Calciumbenzoat
Phthalsaures Calcium hydroxyd karbonat

Die kiinstliche, aus Phthalsiure gewonnene Benzoesidure ver-
hilt sich gegen Reagentien wie die auf nassem Wege aus Harz
dargestellte S#ure.

Benzoesdure aus Toluol. Leitet man in siedendes Toluol,
CeH, - CHy, lingere Zeit Chlor ein, so bildet sich Benzotrichlorid,
CeH; - CCly, und geringe Mengen von gechlorten Benzotrichloriden,
welche auch im Benzolkern Chlor enthalten; wie z. B.: CgH, Cl. C Cl,.
‘Wird Benzotrichlorid mit Wasser auf 140° bis 1500 erhitzt, so zer-
fillt es in Benzoesiure und Chlorwasserstoff, wihrend aus den

a. FHrhitzt man letzteres mit Calciumhydroxyd
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gechlorten Benzotrichloriden gechlorte Benzoesduren entstehen, dic
sich von der Benzoesfiure durch Kristallisation nicht trennen lassen.
CeHy -CHy +6Cl=CgH; -CCl; 4 3HCI
Toluol Chlor  Benzotrichlorid Chlorwasserstoff
CeH; - CCL; +2H,0=CH, . COOH--3HCl
Benzotrichlorid Wasser Benzoesiiure Chlorwasserstoff

Die aus Toluol gewonnene Benzoesiiure ist aus oben angegebenem
Grunde chlorhaltig,

Die Benzoesfiure wird aus Siam-Benzoesdure dargestellt, weil
dieselbe meist zimmts@urefrei ist, wihrend die Penang- und Sumatra-
Benzoesiure stets Zimmtsiure enthilt und die aus letzterer dargestellte
Benzoesdure Zimmtsiure enthdlt. Um das Benzoeharz auf Zimmt-
sduregehalt zu untersuchen, digeriert man das gepulverte Harz mit
einer Losung von Natriumkarbonat, wobei benzoesaures und event.
zimmtsaures Natrium in Losung geht. Wird das Filtrat mit ver-
diinnter Schwefelsiure angesiinert, so scheidet sich Benzoesiurc
event. mit Zimmtsiure aus. Erwirmt man eine zimmtsiurehaltige
Benzoesiure mit einer konzentrierten Kaliumpermanganatlosung, so
wird die Zimmtsidure unter Freiwerden von Kohlendioxyd zu Benzal-
dehyd (Bittermandelsl) oxydiert.

Ce¢Hy - CH=CH . COOH + 4 0=CiH, - COH 4 2C0O, 4+ H,0
Zimmtsiure -‘Sauerstoff Benzaldehyd XKohlendioxyd Wasser

Aufbewahrung. Da die Benzoessiure sehr fliichtig ist und sich
am Lichte gelblich oder briunlich farbt, so mufl dieselbe in einem
gut verschlossenen Glase, vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Die Benzoesdure stellt weiBliche, spiiter gelb-
liche bis brdunlichgelbe Blittchen oder nadelférmige Kristalle von
seidenartigem Glanze, benzoeartigem und zugleich brenzlichem, jedoch
weder brandigem noch harnartigem Geruche dar. Sie ist in etwa
370 Teilen kaltem, reichlich in siedendem Wasser 15slich. Auch
in Weingeist, Ather und Chloroform ist sie loslich und mit Wasser-
déampfen fliichtig,

Priifung. Versetzt man siedendes Wasser mit iiberschiissiger
Benzoesiure, so schmilzt der UberschuB zu einer gelblichen bis
bréunlichen Fliissigkeit am Boden des Gefifies. (Kiinstliche Benzoe-
sdure schmilzt nicht,)

Die mittels Kalilauge hergestellte Losung von Benzoesiiure wird
durch Eisenchloridldsung rotbraun gefillt, indem sich Ferribenzoat
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gemischt mit empyreumatischen Stoffen ausscheidet. (Harn-Benzoe-
siure und kiinstliche Benzoesdure wird karmesinfarben gefillt.)

Mit konzentrierter Kaliumpermanganatlosung erwérmt, entwickelt
sich kein Bittermandeldlgeruch, was bei der aus Penang- oder
Sumatra-Benzoeharz dargestellten Saure der Fall ist, weil diese
Zimmtsaure enthalten (siehe beim Vorgang).

Mit Ammoniakfliissigkeit gibt die Benzoesiure eine gelbe bis
braunliche, triibe Lésung, weil sie empyreumatische Stoffe enthilt,
(Harn-Benzoesdure und kiinstliche Benzoesiure 16st sich klar und
farblos.)

Wird aus der ammoniakalischen Losung die Benzoesiure mit
verdiinnter Schwefelsiure gefillt, und diese Mischung mit Kalium-
permanganatlsung versetzt, so entfirbt sie sich nach 4 Stunden
vollstindig, weil die sublimierte S#ure fliichtige Riechstoffe des
Benzoeharzes und brenzliche Stoffe enthilt. (Kimstliche Benzoesiure
reduziert Kaliumpermanganatlgsung nicht.)

‘Wird Benzoesiure mit Calciumkarbonat gegliiht, so wird erstere
verbrannt. Sind gechlorte Benzoesfiuren, wie z. B. Monochlorbenzoe-
siiure, C,H,Cl. COOH, vorhanden, wie dieses bei der aus Toluol dar-
gestellten Benzoesiure der Fall ist (siehe Vorgang), so werden auch
diese Verbindungen beim Glithen zersetzt und das Chlor wird vom
Calcium gebunden. Wird der Glithriickstand in Salpetersiure ge-
Isst und das verdiinnte Filtrat mit Silbernitratlésung versetzt, so
entsteht eine Fillung von Silberchlorid.

Acidum boricum.
Acidum boracicum.  Borsdure.
BO,H, — B(OH),.
Molekulargewicht = 62,03.

Darstellung. 100 g Borax 16se man in 300 g kochend heiflem
‘Wasser, filtriere heif und versetze das Filtrat noch warm mit 60 g
eisenfreier, 56 prozentiger Salpetersiure (1,35 spezifisches Gewicht)
unter Umrithren, Nachdem man einen Tag an einem kiihlen Orte
stehen gelassen, sammle man die ausgeschiedenen Kristalle auf einem
leinenen Kolatorium, presse aus und lose die Kristalle nochmals in
200 g kochend heiflem Wasser, worauf man kristallisieren 148t. Die
Kristalle sammle man auf einem lose verstopften Trichter, lasse die
Mutterlauge gut abtropfen, driicke die Kristalle etwas zusammen,
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wasche mit Wasser nach und trockne, auf Papier ausgebreitet, bei
gelinder Wirme.

Die Ausbeute betrigt gegen 50 g.

Vorgang. Der Borax stellt das Natriumsalz der Pyroborsiure
(Tetraborssure), H,B,0;, dar. Er kristallisiert mit 10 Molekiilen
Kristallwasser und besitzt daher die Formel Na,B,0;-10H,0.
Wird eine heif gesittigte Losung von Borax mit Salpetersiure ver-
setzt, so scheidet sich Orthoborsiure, B(OH);, aus und Natriumnitrat
ist in Losung.

Na, B,0; - 10 H,0 4 2 HNO, =4 B (OH); 4- 2 Na NO; -+ 5 H,0

Natriumpyroborat Salpetersiure Orthoborsiiure Natrium- ‘Wasser

382,3 2. 63,05 462,08 nitrat

Eigenschaften. Die Orthoborsiure stellt farblose, glanzende,
schuppenférmige, fettig anzuftihlende Kristalle dar, welche sich in
25 Teilen kaltem, schneller in 3 Teilen siedendem Wasser und in
15 Teilen Weingeist, auch in Glycerin losen; beim FErhitzen blaht
sie sich auf, schmilzt und erstarrt beim Erkalten zu einer glas-
artigen Masse.

Beim Erhitzen auf 1000 verwandelt sich die Orthoborsiure
unter Abgabe von Wasser in die pulverférmige Metaborsiure; bei
1400 bis 160° schmilzt sie unter Bildung von Pyroborsiure (Tetra-
borsgure), indem 4 Molekiile Orthoborssure 5 Molekiile Wasser ab-
geben. Beim Glithen geht die Meta- und die Pyroborssiure unter
Abgabe von simtlichem Wasser in Borsiiureanhydrid iiber,

B(OH); = HBO, 4+ H,0
Orthoborsiiure Metaborsiure Wasser
4B(OH); = H,B,0, 4+ 5H,0
Orthoborsiure Pyroborsiure Wasser
H,B,0; = 2B,0, -+ H,0
Pyroborsiure Bors#ureanhydrid Wasser

Versetzt man die Losung der Borsiure (1 =250) mit einigen
Tropfen Salzgiure und taucht Kurkumapapier ein, so wird letzteres
beim Eintrocknen braunrot; die Farbung geht beim Besprengen mit
Ammoniakfliissigkeit in blauschwarz iiber.

Eine Ldsung von Borsiure in Weingeist (1 =16) oder in
Glycerin (1 =40) verbrennt beim Anziinden mit griingesiumter
Flamme, Diese Griinfirbung der Flamme beruht auf der Bildung
von Borsduredithylither bezw. Borsiiure-Glycerinither,
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B(OH), + 3 (C,H; - OH) =B(0 - C,Hy), + 3 H,0
Orthoborsiure Athylalkohol Borsiureithylither Wasser
B(OH); + C,H,(OH); =B O, - C,H, + 3H,0
Orthobors#iure  Glycerin Borsiiure-Glycerindither Wasser
Priifung.
1. Man 1ose 2 g Borsiure in 98 g Wasser und versetze je
10 cem der Liosung
a) mit Schwefelwasserstoffwasser,
b) mit Baryumnitratlésung,
¢) mit Silbernitratlosung,
d) mit Ammoniumoxalatlsung,
e) mit Ammoniakfliissigkeit und Natrinmphosphatldsung;
es darf in keinem Falle eine Veréinderung entstehen.
ad a) Schwermetalle, wie Kupfer, Blei, erzeugen eine dunkle
Fiallung von Metallsulfid.
ad b) Schwefelsiiure oder Sulfate werden weifl als Baryum-
sulfat gefillt,
ad b) Chloride geben eine weifle Fillung von Silberchlorid.
ad d) Calciumsalze werden weifi gefillt als Calciumoxalat.
Ca (NOy), 4+ (NH,), C,0, + H,0 = Ca C,0, - H,0 4 2 (NH,) NO,
Calciumnitrat Ammoniumoxalat Wasser Calciumoxalat Ammoniumnitrat
ad ) Magnesiumsalze geben eine weile Fillung von Ammonium-
Magnesiumphosphat.
Mg (NOy), 4+ Na, HPO, -+ NH; + 6H,0
Magnesiumnitrat Natriumphosphat Ammoniak Wasser
= Mg (NH,) PO, - 6 H,0 + 2 NaNO,
Ammonium-Magnesiumphosphat Natriumnitrat
2. 50 ccm obiger wisseriger Losung versetze man mit einigen
Tropfen Salzsiure und mit 0,5 cem Kaliumferrocyanidlgsung; es
darf nicht sofort eine Blduung entstehen. Letzeres wiirde einen
zu grofen Gehalt an Eisen anzeigen, indem sich Ferriferrocyanid
(Berlinerblau) bildet.
4 FeCly + 3K, (Fe Cy,) =Fe, (Fe Cy;); + 12KCl
Ferrichlorid Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumchlorid
Stochiometrische Berechnungen,
Molekulargewicht des kristallisierten Borax = 382,3.
Molekulargewicht der Salpetersiure = 63,05.
Molekulargewicht der Borsdure = 62,03,

Biechele, Pharmaz. Ubungspraparate. 2. Aufl, 2



18 Acidum camphoricum.

1. Wieviel 56prozentige Salpetersiure braucht man zur Zer-
setzung von 100 g Borax?
1 Molekiil Borax braucht 2 Molekiile Salpetersinre zur Zer-
setzung.
Na, B, O; - 10 H,0 2HNO,
382,3 : 2.63,06 = 100:x
x = 32,98 g HNO,
56:100=32,98:x
x ==58,9 g 56prozentige Salpetersiure.
2. Wieviel Borsiure erhdlt man von 100 g Borax?
1 Molekiil Borax entspricht 4 Molekiilen Borsaure.
Na, B, 0, - 10 H,0 4 B (OH),
382,3 : 248,12 = 100:x
x=64,9 ¢ B(OH);.

Acidum camphoricum.
Kampfersiure.

COOH
ClOHlSOi == CSHM{COOH

Molekulargewicht = 200,16.

Darstellung. Man stelle sich zuerst 800 g Salpetersidure von
1,27 spezifischem Gewichte her, indem man rohe Salpetersiure von
1,380 bis 1,400 spezifischem Gewichte mit Wasser verdiinnt.
Erstere Sdure enthilt 43 Prozent, letzere 61 bis 65 Prozent Sal-
petersiure. 800 g 43prozentige Siure enthilt 8 X 43 = 344 g Sal-
petersiure,  Diese Menge Salpetersiure ist in 61 bis 65 prozentiger
Sdure enthalten:

344 -100

1 o6t

344 -100

— =529 ¢
65 g

Es sind daher 564 bezw. 529 g der stirkeren Sidure mit
236 bezw. 271 g Wasser zu verdiionen, um 800 g SHure von
1,27 spezifischem Gewichte zu. erhalten. Diese Sdure bringe man
in einen Glaskolben mit langem Halse von etwa 11/, Liter Inhalt,
setze 50 g gepulverten Kampfer zu, kitte in die Offnung des Kol-
bens mittels Gips eine Glasrohre von etwa 11/, m Linge und etwa
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1 cm Weite ein, welche oben rechtwinkliz umgebogen ist. Den
(laskolben setze man auf ein Wasserbad und erhitze zum lebhaften
Sieden des Wassers. Die Operation ist im Freien oder unter einem
guten Abzug vorzunehmen, da sich reichlich Ddmpfe von Stickstoff-
dioxyd entwickeln, Die lange Glasréhre dient als RiickfluBkiihler
fiir die verdampfende Salpetersdure. Die Oxydation ist beendigt,
und daher das Erhitzen zu unter-
brechen, sobald sich in der Glas-
rohre nur mehr fast farblose Ddmpfe
zeigen.

Man lasse nun den Kolben
erkalten und bringe die Kristalle
nebst Fliissigkeit auf einen Trich-
ter, dessen Offnung lose mit Glas-
wolle verstopft ist. Die ablaufende
Fliissigkeit destilliere man bis auf
1/, um noch weitere Kristalle zu
erhalten, und vereinige diese mit
den zuerst erhaltenen,

Zur Reinigung der rohen
Kampfersiure iibergieBe man die
Kristalle in einer Porzellanschale
mit der fiinffachen Menge Wasser
und setze so lange Natriumkarbonat-
16sung zu, bis die Flissigkeit selbst
nach lingerer Zeit noch alkalisch
reagiert. Die Fliissigkeit lasse man
einige Tage an einem kithlen Orte
stehen, filtriere sie dann durch
ein mit Wasser befeuchtetes Fil- Figur 5.
ter, auf welchem der unoxydierte
Kampfer zuriickbleibt, und versetze das Filtrat mit {iberschiissiger
Salzsure, worauf man das Gemisch 24 Stunden an einem kiihlen
Orte stehen 1iBt. Die abgeschiedenen Kristalle bringe man auf
einen mit Glaswolle lose verschlossenen Trichter, und wasche sie
mit kaltem Wasser ab, bis das ablaufende Wasser durch Silber-
nitratldsung nur noch schwach getriibt wird. Sollten die Kristalle
etwas gelblich gefirbt sein, so ldse man sie in der zehnfachen
Menge siedenden Wassers unter Zusatz von frischgegliihter Tierkohle,

2*
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filtriere noch heif und lasse unter Umrtihren kristallisieren. Sind
die Kristalle rein weil, so lasse man die Tierkohle weg. Nach
dem Frkalten sammle man die Kristalle wiederum auf einen Trichter,
wasche sie mit Wasser ab und trockne sie, auf FlieBpapier diinn
ausgebreitet, an der Luft.

Die Ausbeute betrigt ungefihr 20 g.

Vorgang. Wird Kampfer mit Salpeterssiure erhitzt, so wird
derselbe zu Kampferssure, C;(H;,0,, oxydiert und es entweichen rote
Dampfe von Stickstoffdioxyd., Auch kleine Mengen von Kampforon-
sdure, CqH,,0,, werden durch weitere Oxydation der Kampfersdure
gebildet, welche in der Mutterlauge bleiben, aus welcher die Kampfer-
siure kristallisiert.

Um die Kristalle der rohen Kampfersiure von anhingendem
Kampfer zu befreien, neutralisiert man sie mit Natriumkarbonat.
Es geht Natrinmkampforat in Losung und aus dieser wird die
Kampfersdure durch Salzsdure ausgeschieden.

COOH : COONa
'08 HM{COOH + Na’z O03 = O8 HM‘{COON& + COQ + HZO
Kampfersiaure Natrium- Natriumkampforat Xohlen- Wasser
karbonat dioxyd
COONa COOH
_ 2
08}114{0001%L +2HCOl = C8H14{COOH+ 2 Na Cl
Natriumkampforat Chlor- Kampfersiure Natrium-
wasserstoff chlorid

Eigenschaften. Die Kampfersiure stellt farb- und geruchlose
Kristallbliattchen dar, die sich in 8 Teilen siedendem und in un-
gefihr 150 Teilen kaltem Wasser, leicht in Weingeist und in Ather,
schwerer in Chloroform losen., Die Losungen riten blaues Lackmus-
papier. Schmelzpunkt: 1869,

Priifung.

1. Man schiittle 0,2 g Kampfersdure mit 30 ccm Wasser,
filtriere und versetze die kalt gesiittigte Losung

a) mit Silbernitratlosung,

b) mit Baryumnitratlsung;
es darf keine Verdnderung entstehen,

ad a) Salzsdure erzeugt eine weiBle Fillung von Silberchlorid.

ad b) Schwefelsiure wird weill geféllt als Baryumsulfat.

¢) 2 ccm der Losung mische man mit 2 com Schwefelsdure
und {iberschichte sie mit 1 cem Ferrosulfatlosung; es darf sich keine
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gefiarbte Zone bilden. Bei Gegenwart von Salpetersiure oxydiert
diese einen Teil Ferrosulfat zu Ferrisulfat, wird dadurch zu Stick-
oxyd, das sich mit einem anderen Teil Ferrosulfat zu der braunen
Verbindung Fe SO, - NO vereinigt.

6 Fe 80, + 2 HNO, 4 3 H, 80, =3 Fe,(SO,); -+ 2 NO 4- 4 H,0

Ferrosulfat Salpeter- Schwefel- Ferrisulfat Stick-  Wasser
séure sidure oxyd

2. Wird Kampfersidure stark erhitzt, so entwickeln sich weile
Démpfe von Kampfersiureanhydrid und verfliichtigt sich vollkommen,

COOH Co
CSH14{COOH= CSH14 < co >0+ H2O
Kampfersiure Kampfersiiureanhydrid Wasser

3. Zum Neutralisieren von 1 g getrockneter Kampfersiure
sollen 10 ccm Normal-Kalilauge erforderlich sein. Es bildet Kalium-
kampforat und Wasser.

COOH COOK
CSHM{COOH + 2KOH =G, H14{COOK +H;0
Kampfersiure hy?i;ggf-d Kaliumkampforat Wasser
200,16 2+ 56,16
Normal-Kalilauge Kaliumbydroxyd
1000 cem enthalten 56,16 g
1 ccm enthilt 0,05616 g
Kampfersiure
20016
1com  sittigt %vzo,looos g
10 cem sittigen 1,0008 g.

Es ist daher eine vollkommen reine Kampferstiure gefordert.

Acidum chromicum.
Chromsdure.
Cr O,.
Molekulargewicht = 100,1.
Darstellung. Man giefe 290 g konzentrierte Schwefelsiure
in langsamen Strome unter Umriihren in 170 g Wasser, fiige 100 g
gepulvertes Kaliumdichromat zu und erwirme, bis letzteres sich
aufgelost hat, worauf man 12 Stunden an einem kiihlen Orte
stehen 148t. Es scheiden sich Kristalle von saurem Kaliumsulfat
aus, von denen man die Mutterlauge abgiefit. Letzere erwirme man
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auf 80° bis 90° und setze unter Umrithren langsam und vor-
sichtig 90 g konzentrierte Schwefelsiure zu und hierauf so viel
Wasser, daB sich die ausgeschiedene Chroms#ure gerade wieder
1ost. Man lasse nun 12 Stunden an einem kithlen Orte stehen,
gieBe die Fliissigkeit von den ausgeschiedenen Kristallen ab und
dampfe die Fliissigkeit zur weiteren Kristallisation ein. Die Kristalle
sammle man auf einen Trichter, der mit Glaswolle lose verschlossen
ist, bedecke den Trichter mit einer Glasplatte und lasse die Fliissig-
keit gut abtropfen, worauf man die Kristalle auf eine porése Ton-
platte oder auf einen reinen Dachziegel ausbreitet, um sie von der
noch anhiingenden Fliissigkeit zu befreien. Uber die Tonplatte
oder den Dachziegel stiirze man eine Glasglocke, damit die Kristalle
aus der Luft keine Feuchtigkeit anziehen konnen.

Nachdem die Kristalle moglichst trocken geworden, bringe
man sie wiederum auf einen Trichter und wasche sie mit wenig
konzentrierter Salpetersiure, die aber keine Untersalpetersidure ent-
halten darf, ab. Zur Verjagung der Salpetersiure erhitze man die
Kristalle in einer Porzellanschale auf 600 bis 80°,

Sollten die Kristalle noch Schwefelsdure enthalten, so l6se
man sie in 3 Teilen Wasser und setze etwas Baryumchromat zu,
worauf man durch Glagwolle filtriert und die Fliissigkeit durch
Eindampfen zur Kristallisation bringt. Die Kristalle trockne man
auf einer pordsen Tonplatte ausgebreitet, tiber welche eine Glas-
glocke gestiirzt ist.

Yorgang. Wird eine Losung von Kaliumdichromat mit einem
groBen Uberschusse von konzentrierter Schwefelsiure versetzt, so
geht Chromsiure in Lodsung und saures Kalinmsulfat kristallisiert
beim Erkalten heraus.

K,Cr, 0, + 2 H,S0, = 2 CrO; 4 2KHSO, -+ H,0

Kalium- Schwefel- Chromsidure Saures Wasser
dichromat siure - Kaliumsulfat

Wird die Losung nochmals mit Schwefelsiure versetzt, so wird
Chromsfiure kristallinisch abgeschieden, weil die Schwefelsiure
wasserentziehend wirkt.

Der Chromsiure haftet Schwefelsiure stark an, und letztere
entfernt man, indem man die getrockneten Kristalle mit etwas
Salpetersdure abwéscht. Die Salpetersiure darf aber keine Unter-
salpetersiure enthalten, weil in diesem Falle die Chromsdure oxy-
dierend wirkt und zu Chromoxyd reduziert wird.
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Der Zusatz an Baryumchromat bezweckt, die Schwefelsiure
vollstindig zu entfernen; sie wird n#mlich als Baryumsulfat gefillt
und Chroms&ure geht in Losung.

BaCrO, -+ H,S0, = Ba8O, + CrO, 4+ H,0
Baryumchromat Schwefelsiure Baryumsulfat Chroms#iure Wasser
Eigenschaften. Die Chromsiure ist ein Anhydrid und sollte

eigentlich als Chroms&ureanhydrid oder Chromtrioxyd bezeichnet
werden. Die Chromsiure, H, CrO,, ist in trockenem Zustand nicht
bekannt, da sie sogleich in Wasser und Chromtrioxyd zerfillt,
Letzteres stellt dunkelrvotbraune, stahlglinzende, in Wasser leicht
l6sliche Kristalle dar, welche beim Erwirmen mit Salzsiure Chlor
entwickeln unter Bildung von Chromchlorid.

2Cr0Oy -+ 12HCl1 = OCr,Cly 4+ 61,0 -+ 3CL

Chroms#ure Chlorwasserstoff Chromchlorid Wasser Chlor
Priifung. Die wiisserige, mit Salzsiure angesiuerte Losung

von Chromsiure soll durch Baryumnitratlosung nicht veréindert
werden. Der Zusatz von Salzsiure bezweckt die Ausscheidung
von Baryumchromat zu verhindern. Ist Schwefelsiure zugegen, so
scheidet sich Baryumsulfat ans. Der nach dem Glithen von 0,2 g
Chromsgure verbleibende Riickstand (Chromoxyd) soll an Wasser
nichts abgeben (Kaliumdichromat).

2Cr0; = Cr,0; 4+ 30

Chromséure Chromoxyd Sauerstoff

Acidum formicicum.
Acidum formylicum.  Ameisensiure. Formylsiiure.
CH,0, - x H,0 = H — COOH -+ x H,0.
Molekulargewicht = 46,02.

Darstellung. 75 g Glycerin und 75 g zerriebene kristallisierte
Oxalsdure bringe man in eine ca. 300 cem fassende tubulierte
Retorte, verbinde dieselbe mit einem Liebigschen Kiihler und setze
sie in ein Sandbad, das man langsam erwirmt (s. Fig. 3, S. 8). Bei
759 beginnt Entwickelung von Kohlendioxyd und bei 90°¢ destilliert
Ameisensgure iiber. Sobald die Kohlendioxydentwickelung nachgelassen,
bringe man durch den Tubulus der Retorte wiederum 75 g zer-
riebene, kristallisierte Oxalsgure in die Retorte, worauf man wiederum
erhitzt, bis die Kohlendioxydentwickelung nachldft. Man kann nun
wiederim Oxalsiure in die Retorte bringen, oder man mifige das
Erhitzen, damit sich keine Zersetzungsprodukte wie Akrolein und
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Allylalkohol bilden, welche das Destillat verunreinigen. Ks kann
nochmals Oxalsiure zugesetzt werden, weil eine geringe Menge von
Glycerin eine gréfere Menge von Oxalsdure in Ameisensidure ver-
wandeln kann, Da das Destillat meist etwas Oxalséiure enthilt,
welche das Kohlendioxyd in die Vorlage heriibergerissen hat, so
rektifiziere man das Destillat. Dasselbe wird 50 bis 54 Prozent
Ameisensiiure enthalten und ist mit Wasser auf das spezifische
Gewicht von 1,060 bis 1,063 zu bringen.

Vorgang. Wird Glycerin und Oxalsiure zusammen erwirmt,
so zerfillt letztere in Ameisensiure und Kohlendioxyd, welches ent-
weicht, wihrend sich die Ameisensiure mit dem Glycerin zu
Glycerinmonoformiat (Ameisensiure-Glycerinither) unter Bildung
von Wasser vereinigt.

¢,H,0,-2H,0 = €O, + CH,0, + 2H,0

Ozxalsiure Kohlendioxyd Ameisensiure Wasser
126,06

OH), -
CH,0, + C;H; (OH); = CyH; {i{g())z? + K0

Ameisenséiure Glycerin Ameisenséure- Wasser
Glycerinither

Der Ameisensiiure-Glycerindther zerfillt mit dem gebildeten
Wasser sogleich in Ameisenséiure, welche iiberdestilliert, und in
Glycerin, das nun eine neue Menge Oxalsiure in Ameisensiure
verwandeln kann, die sich mit Glycerin wieder zu Ameisensiure-
Glycerindither verbindet wu. s. w. '

OH
031{:.,{50())22 + H,0 = CH,0, + C;H;(OH),
Ameisensiure- Wasser Ameisensiure Glycerin
Glycerin

Wird der Riickstand, wenn keine freie Oxalséiure mehr zugegen
ist, stiirker erhitzt, so zerfillt der Ameisensiure-Glycerinither in
Kohlendioxyd, Wasser und Allylalkohol; auch kann das Glycerin
in Wasser und Akrolein gespaltet werden.

(OH)
031{5,{}16022 = CyH; - OH + 00, + H,0
Ameisensiiure- Allylalkohol Kohlendioxyd Wasser
Glyceriniither
C,H,(0OH), = C,H,0 + 2H,0
Glycerin Akrolein Wasser

150 g kristallisierte Oxalséiure liefern ca. 200 g 25prozentige
Ameisensiure.
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Figenschaften. Die Ameisensfiure ist eine einbasische S#ure,
weil sie nur eine Carboxylgruppe enthiilt, niimlich H— COOH.
Dieser Formel entsprechend heifit sie auch Hydrokarbonsiure,

Die verdiinnte Ameisensiiure stellt eine klare, farblose, fliichtige
Fliissigkeit dar, welche stechend, nicht brenzlich riecht und stark
sauer schmeckt.

100 Teile enthalten 24 bis 25 Teile Ameisenséiure. Spezifisches
Gewicht: 1,060 bis 1,063.

Beim Vermischen mit Bleiessig bildet sich ein  weifler,
kristallinischer Niederschlag von Bleiformiat, Die mit Wasser
verdiinnte Ameisensdure gibt, mit gelbem Quecksilberoxyd gesittigt,
eine klare Losung von Mercuriformiat, Hg (CHO,),, welches sich
beim Erhitzen unter Entwickelung von Kohlendioxyd wund Kohlen-
oxyd in weiBes Mercuroformiat, Hg, (CHO,),, verwandelt; bei
stirkerem Frhitzen zerfdllt letzteres in metallisches Quecksilber,
Kohlendioxyd und Kohlenoxyd.,

Priifung.

1. Ameisensidure soll nach dem Neutralisieren mit Kalilauge,
wobei sich Kaliumformiat bildet, nicht stechend oder brenzlich
riechen. Letzeres wiirde Allylalkohol, Akrolein (siche beim Vor-
gang) oder empyreumatische Stoffe anzeigen.

2. Man lost 5 g Ameisensdure in 25 g Wasser und versetze
die Losung

a) mit Silbernitratlosung,

b) nach dem Neutralisieren mit Ammoniakfliissigkeit mit
Calcinmehloridlosung und

c) mit Schwefelwasserstoffwasser;
es darf keine Verinderung entstehen.

ad a) Salzsidure erzeugt eine weiBe Fillung von Silberchlorid.

ad b) Oxalsiure wird als Calciumoxalat gefillt.

(NH,), C,0, + CaCl, 4+ H,0 = CaC,0,-H,0 + 2NH, Cl

Ammoniumoxalat Caleciumchlorid Wasser Calciumoxalat Ammoniumchlorid

ad c) Metalle, wie Kupfer, Blei, werden dunkel gefillt als
Metallsulfid.

3. Man I6se 1 cem Ameisenséure in 5 ccm Wasser, erwirme
mit 1,5 g gelbem Quecksilberoxyd unter wiederholtem Umschiitteln
im Wasserbade so lange, bis keine Gasentwickelung mehr statt-
findet, und filtriere. Das Filtrat muB neutral reagieren, da die
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Ameisensdure unter Abscheidung von Quecksilber zu Kohlendioxyd
und Wasser wird.
Hg0 + H.COOH = Hg + €0, + H,0

Quecksilberoxyd Ameisenséiure Quecksilber Kohlendioxyd Wasser

Ist Essigsiure zugegen, so geht Mercuriacetat, Hg (C,H;O0,),,
in Losung und diese Losung reagiert sauer.

4. Zum Neutralisieren von 5 ccm Ameisensiure sollen 28 bis
29 ccm Normal-Kalilauge erforderlich sein. Es bildet sich Kalium-
formiat,

H.COOH 4 KOH = H.COOK + H,0
Ameijsenséiure Kaliumhydroxyd Kaliumformiat Wasser
46,02 56,16

1 Molekiil Kalivmhydroxyd = 56,16 sittigt 1 Molekill Ameisen-
siiure = 46,02,

1 cem Normal-Kalilauge enthilt 0,05616 g Kaliumhydroxyd
und sittigt  0,04602 g Ameisensiiure, 28 his 29 cem séttigen
1,28856 bis 1,33458 g Ameisensiure.

Der Gehalt an Gewichtsprozenten berechnet sich (siehe bei
Acidum aceticum dilutum):
1,28856 bis 1,33458 X 20

1,060 bis 1,063

Stochiometrische Berechnung.

Molekulargewicht der kristallisierten Oxalsure = 126,06,

Molekulargewicht der Ameisensiure = 46,02,

= 24,31 bis 25,1 Prozent Ameisensiure,

Wieviel 25prozentige Ameisenséure liefern 150 g Oxalsdure?
1 Molekiil Oxalsure entspricht 1 Molekiil Ameisensiure.
C,H,0,-2H,0 CH, 0,
126,06 : 46,02 = 150 :x
x = 54,7 ¢ CH,O,.
Diese Menge Ameisensiure entspricht einer 25 prozentigen
Saure: 4 X 54,7 = 218,8 g.

Acidum hydrobromicum.
Bromavasserstoffsiure.
HBr + xH,0.
Darstellung. 15 g Schwefelsiure lasse man in diinnem Strahle
langsam unter Umrlihren in 30 g Wasser laufen und bringe dieses
Gemisch in eine Losung von 50 g kristallisiertem Baryumbromid
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in 100 g Wasser unter Umriibren, Den entstandenen Niederschlag
sammle man auf einem Filter, wasche mit 30 g Wasser aus und
bringe die gesamte Fliissigkeit in einen Kolben, den man auf ein
Sandbad stellt. Den Kolben verbinde man mit einem Liebigschen
Kiihler und destilliere. Bis 120° destilliert eine verdinnte Brom-
wasserstoffsiure, liber 1200 eine konzentriertere, Erstere sammle
man besonders und benutze sie, letztere auf das spezifische Ge-
wicht von 1,208 zu bringen.

Die Ausbeute betrigt gegen 90 g.

Vorgang. Wird eine Losung von Baryumbromid mit Schwefel-
sdure versetzt, so scheidet sich Baryumsulfat aus und Bromwasser-
stoff ist in Losung, welcher destilliert wird,

BaBr, - 2H,0 4+ H,80, = BaSO, -+ 2HBr 4 2H,0

Baryumbromid Schwefelsiure Baryumsulfat Bromwasserstoff Wasser
333,36 98,08 2+ 80,97

Eigenschaften. Die Bromwasserstoffsiure stellt eine klare,
farblose, in der Wirme flfichtige Fliissigkeit dar. 100 Teile ent-
halten 25 Teile Bromwasserstoff. Spezifisches Gewicht: 1,208.
Chloroform firbt sich mit Bromwasserstoffsiure, welche mit Chlor-
wasser versetzt ist, braungelb, indem das freigemachte Brom sich in
Chloroform 16st. Mit Silbernitratlosung gibt sie einen gelblichweifien,
in Ammoniakfliissigkeit wenig ldslichen Niederschlag von Silberbromid.

Priifung,. )

1. Man verdiinne 4 ccm Bromwasserstoffsiure mit 20 ccm
Wasser, neutralisiere nahezn mit Ammoniakfliissigkeit, wobei sich
Ammoniumbromid bildet, und versetze je die Halfte

a) mit Schwefelwasserstoffwasser,

b) mit Baryumnitratlosung;
es darf keine Veréinderung entstehen.

ad a) Metalle geben eine dunkle Fillung von Metallsulfid.

ad b) Schwefelsiure erzeugt eine weife Fillung von Baryum-
sulfat. )

2. Beim Schiitteln mit der gleichen Raummenge Chloroform
soll sich dieses weder gelb, noch mach vorherigem Zusatz eines
Tropfens Ferrichloridldsung, violett firben. — Freies Brom lost sich
in Chloroform mit gelber Farbe. Ist Jodwasserstoff zugegen, so
macht das Ferrichlorid das Jod frei unter Bildung von Ferrochlorid;
das Jod 1st sich in Chloroform mit violetter Farbe.

HI 4 FeCly = FeCl, +J + HC

Jodwasserstoff Ferrichlorid Ferrochlorid Jod Chlorwasserstoff
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3. 10 cecm einer Mischung aus Bromwasserstoffsiure und
Wasser (3 g = 100 ccm) mit Ammoniakfliissigkeit genau neutralisiert,
wobei sich Ammoniumbromid bildet, und mit einigen Tropfen Kalium-
chromatlésung versetzt, sollen durch hochstens 9,3 ccm Zehntel-
Normal-Silbernitratlosung bleibend gerstet werden. Es scheidet sich
Silberbromid aus,

NH,Br + AgNO, — AgBr + (NH,)NO,

Ammoniumbromid Silbernitrat Silber- Ammonium-
entsprechend 1 Mol 169,97 bromid nitrat
HBr = 80,97

Zugleich scheidet das Silbernitrat aus dem Kaliumchromat rotes
Silberchromat, Ag,CrO,, aus, das aber, solange noch Ammonium-
bromid in der Lisung enthalten, beim Umriihren wieder verschwindet,
indem es sich damit in Ammoniumchromat und Silberbromid um-
setzt. Erst wenn alles Ammoniumbromid als Silberbromid gefillt
ist, bleibt das Silberchromat unzersetzt und die Fliissigkeit bleibt
gerotet,

Zehntel-Normal-Silbernitratlésung Silbernitrat
1000 ccm enthalten 16,997 g
1 ccm enthiilt 0,016997 g
Bromwasserstoff
1 cem fallt 0,008097 g

10 cem der verdiinnten Bromwasserstoffsiure (3 g = 100 ccm)
enthalten 0,3 g Siure, und da diese 25 Prozent Bromwasserstoff
. 0,3 .
enthilt, so enthalten diese j = 0,075 g Bromwasserstoff. Diese
bediirfen zur vollstindigen Féllung:

cem
0,008097 : 1 = 0,075 : x
x = 9,26 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlssung,

Das Arzneibuch gestattet 9,8 cem, also um 0,04 ccm mehr,
weil es einen geringen Gehalt an Chlorwasserstoff gestattet. Da
1 Molekitil Silbernitrat = 169,97 auch 1 Molekiil Chlorwasserstoff
= 36,46 zu fillen vermag, so fillt 1 cem Zehntel-Normal-Silber-
nitratlésung 0,003646 g Chlorwasserstoff und es wiirden 0,075 g
Chlorwasserstoff zur Fillung brauchen:

ccm
0,003646 : 1 = 0,075 : x
x = 20,6 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlssung,
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BEs wiirde also zur Fallung von 0,075 g Chlorwasserstoff
20,6 — 9,26 = 11,34 ccm Zehntel - Normal - Silbernitratlssung mehr
gebraucht, als zur Fallung von 0,075 g Bromwasserstoff und dieser
Mehrverbrauch zeigt 100 Prozent Chlorwasserstoff an.

Obiger, vom Arzneibuch gestatteter Mehrverbrauch von 0,04 ccm

spricht daher:
entspricht daher 11,34 : 100 = 0,04 : x

x = 0,35 Prozent Chlorwasserstoff.

4. Man erhitze 1 ccm Bromwasserstoffsiure mit 1 ccm Salpeter-
siure zum Kochen, lasse erkalten, iibersittige mit Ammoniakfliissig-
keit und versetze mit Magnesiumsulfatlosung; es darf auch bel
langerem Stehen keine Verdinderung entstehen. — Durch das Kochen
mit Salpetersiure wird etwa vorhandene phosphorige Sdure in
Phosphorsgure verwandelt. Diese wird vom Ammoniak als sekundres
Ammoniumphosphat gebunden, und letzteres wird durch Magnesium-
sulfat nnd Ammoniak als Ammonium-Magnesiumphosphat gefillt.

(NH,) ,HPO, + Mg SO, + NH; + 6 H,0 = (NH,) Mg PO, - 6 H,0

Ammonium- Magnesium- Ammo- Wasser Ammonium-
phosphat sulfat niak Magnesiumphosphat

+ (NH,), SO,
Ammoniumsulfat
5. 10 cem der mit Wasser verdiinnten Bromwasserstoffsiure
(1 =10) sollen durch 0,5 ccm Kaliumferrocyanidldsung nicht sofort
gebliut werden. — Sind Ferrisalze zugegen, so entsteht eine blaue
Férbung von Ferriferrocyanid (Berlinerblan).
Formel fiir Ferribromid ganz analog wie bei Acidum boricum fiir
Ferrichlorid.
6. Zum Neutralisieren von 5 ccm Bromwasserstoffsdure sollen
18,7 ccm Normal-Kalilauge erforderlich sein.
Normal-Kalilauge Bromwasserstoffsiure

1 cem séttigt 0,08097 g (siehe weiter oben).
18,7 cem sittigen 18,7 X 0,08097 =1,514139 g.

Der Gehalt an Gewichtsprozenten berechnet sich (siehe bei
Acidum ‘aceticum dilutum): -
1,514139 X 20
1,208

Stochiometrische Berechnungen.
Molekulargewicht des kristallisierten Baryumbromids = 333,36.
Molekulargewicht der Schwefelsdure = 98,08,
Molekulargewicht des Bromwasserstoffs = 80,97.

= 25,07 Prozent Bromwasserstoff,
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1. Wieviel 98prozentige Schwefelsiure braucht man zur Zer-
setzung von H0 g Baryumbromid?
1 Molekiil Baryumbromid braucht 1 Molekiil Schwefelsiure.

Ba Br, - 2 H,0 H, S0,
333,36 : 98,08 = 50:x
x = 14,7 ¢ H,80,
98:100 = 14,7:x
x = 15 g 98prozentige Schwefelsiure.

2. Wieviel 25 prozentige Bromwasserstoffsiure erhilt man von
50 g Baryumbromid?
1 Molekiil Baryumbromid entspricht 2 Molekiilen Bromwasserstoff,
BaBr, - 21,0 2HBr
333,36 @ 161,94 = 50:x
x=24,29 ¢ HBr.
Diese Menge entspricht 4 X 24,29 = 97,16 g 25 prozentige
Bromwasserstoffsaure.

Acidum hydrochloricum.
Chlorwasserstoffsiiure.  Salzsdiure.
HCl + x H,0.

Darstellung. Finen Kolben von ca. 3 Liter Inhalt fiille man
etwa zur Hilfte mit einer gewogenen Menge grob kristallisiertem,
trockenem, weillen Kochsalz, welches frei von Arsen und Hisen ist,
Den Kolben setze man auf ein Sandbad und verschliefe ihn mit
einem paraffinierten Korke, durch welchen 2 Offnungen hindurch-
gehen, In die eine stecke man eine Weltersche Sicherheitsréhre,
in die andere eine nicht zu diinne, rechtwinklig gebogene Glasrohre,
Letztere verbinde man mittels einer Kautschukrohre mit einer eben-
falls rechtwinklig gebogenen Glasrohre, welche in einer kleinen,
wenig Wasser enthaltenden Waschflasche unter Wasser miindet.
Aus dieser fithrt eine Glasr6hre zu dem Absorptionsgefifie, welches
zu 3/, seines Rauminhaltes mit Wasser gefiillt ist (auf 10 Teile
verwendetes Kochsalz 12 Teile Wasser). Das Absorptionsgefif
stelle man in ein anderes GefdB, in welchem sich zur Abkithlung
kaltes Wasser befindet. Die Einleitungsréhre darf nur etwa 1 cm
tief in das absorbierende Wasser eintauchen. Da die Fliissigkeits-
menge sich durch Absorption des Gases vermehrt, so muB das
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GefiB von Zeit zu Zeit tiefer gestellt werden, damit die Einleitungs-
rohre stets in gleicher Tiefe eintaucht.

Ist alles so vorbereitet, so giefe man durch die Weltersche
Sicherheitsréhre auf 10 Teile Kochsalz in kleinen Portionen ein
erkaltetes Gemisch von 18 Teilen Schwefelsinre und 4 Teilen
Wagser. Die Schwefelsiure muB von Arsen und von Stickstoff-

Figur 6.

verbindungen frei sein, So oft eine Portion Schwefelsiure zum Koch-
salz kommt, findet eine lebhafte Entwickeling von Chlorwasserstoff-
gas unter Aufschiiumen statt, und es ist deshalb stets nur eine kleine
Menge Schwefelsiiure auf einmal einzugieBen, da sonst Ubersteigen
stattfindet. Ist alle Siure eingetragen und findet nur mehr wenig
Gasentwickelung statt, so erwirme man das Sandbad gelinde, so daf
cine ruhige und gleichmiBige Gasentwickelung stattfindet. Krwirmt



32 Acidum hydrochloricum.

[s ¥

sich die Absorptionsfliissigkeit, so ist fir gute Abkiihlung Sorge zu
tragen. Findet kein Schiumen mehr statt, so erwiirme man stirker,
bis der Inhalt des Kolbens vollstindig fliissig geworden 1st und
unterbreche die Operation durch Aufhebung der Kautschukverbindung
zwischen Waschflasche und Absorptionsgefdi, wenn sich nur mehr
unregelmiBig Gasblasen zeigen, das Waschwasser sehr warm ge-
worden ist und die GlasrShren sich stark erhitzen.

Man lasse bhierauf den Kolben sich etwas abkiihlen und gieBe
in denselben vorsichtig warmes Wasser, damit der Inhalt des Kolbens
nicht zu einer Masse erstarrt, wodurch ein Zerspringen des Kolbens
veranlaBt wiirde. Um die in der Vorlage befindliche Salzsiure auf
25 Prozent Chlorwassergehalt einzustellen, bestimme man das spezi-
fische Gewicht derselben und ermittle aus einer Tabelle den Prozent-
gehalt an Chlorwasserstoff und hierauf das Gesamtgewicht der Siure.
Durch Berechnung nachfolgender Gleichung erfihrt man, wieviel die
Sdure wiegen miifite, wenn sie 25 Prozent Chlorwasserstoff enthielte:
25 Prozent verhalten sich zu dem Prozentgehalt der zu verdiinnenden
Siure z. B. 28, wie das Gesamtgewicht der Sdure z B. 800 g zn x,

256:28=3800:x
x = 896 g.
Es ist daher die S#ure mit 96 g Wasser zu verdiinnen.

Yorgang. Wird 1 Molekiil Kochsalz (Natriumchlorid) mit
1 Molekiil Schwefelsiure zusammengebracht, so entwickelt sich
Chlorwasserstoff und saures Natriumsulfat ist im Riickstand.

Na Cl 4 H, S0, = H Cl 4+ NaHSO,

Natrium- Schwefel- Chlor- Saures
chlorid siiure wasserstoff Natrium-
585 98,08 36,46 sulfat

Verwendet man auf 2 Molekille Natriumchlorid nur 1 Molekiil
Schwefelsdure, so findet ebenfalls vollstindige Zersetzung des Natrium-
chlorids statt und zwar unter Bildung von neutralem Natriumsulfat,
doch geschieht dieses erst bei viel hoherer Temperatur, so daf die
GlasgefiBe in der Regel zerspringen,

Eigenschaften. Die Salzsiure stellt eine klare, farblose, in der
Wirme fliichtige Flissigkeit dar. 100 Teile enthalten 25 Teile
Chlorwasserstoff. ~Spezifisches Gewicht: 1,124. Auf Zusatz von
Silbernitratlssung entsteht ein weiller, in Ammoniakfliissigkeit 16s-
licher Niederschlag von Silberchlorid. Beim Erwédrmen mit Braun-
stein entwickelt sich Chlor (siehe Darstellung von Aqua chlorata).
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Priifung.

1. Eine Mischung von 1 cem Salzséinre und 3 cem Zinnchloriiv-
Issung soll im Laufe einer Stunde eine dunklere Farbung nicht an-
nehmen. — Bei Gegenwart einer Arsenverbindung wird metallisches
Arsen ausgeschieden unter Bildung von Zinnchlorid,

2. Man verdiinne 6 cem Salzsiure mit 30 cecm Wasser und
neutralisiere annshernd mit Ammoniakfliissigkeit, wobei sich Ammo-
niumchlorid bildet. Diese Fliissigkeit soll Jodzinkstirkeldsung nicht
sofort bliuen (a) und weder durch Schwefelwasserstoffwasser (D),
noch innerhalb 5 Minuten durch Baryumnitratldsung (c), selbst nicht
nach Zusatz von Jodlésung bis zur schwach gelben Firbung (d)
verdndert werden.

ad a) Ist freies Chlor zugegen, so macht dieses aus dem Jod-
zink das Jod frei unter Bildung von Chlorzink und das Jod ver-
bindet sich mit dem Stiirkemehl zur blauen Jodstirke.

ad b) Metalle, wie Kupfer, Blei, Zinn, geben eine dunkle
Fallung von Metallsulfid.

ad c) Schwefelsaure gibt eine weiie Fillung von Baryumsulfat.

ad d) Schwefeldioxyd wird durch Jod mit Hilfe von Wasser
zu Schwefelsidure oxydiert und letztere durch Baryumnitratlssung wie
oben gefallt. ‘

H,80, + I, + H,0 = H,80, -+ 2H

Schwefel- Jod Wasser Schwefel- Jod-
dioxyd séiure  wasserstoff

3. 10 cem der mit Wasser verdiinnten Salzsiure (1 = 10)
sollen nach Zusatz von 0,5 cem Kaliumferrocyanidlosung nicht sofort
gebldut werden. — Ferrichlorid gibt eine blave Fillung von Ferri-
ferrocyanid (Berlinerblau). '

Formel siehe bei Acidum boricum.

4. Zum Neutralisieren von 5 cem Salzsiiure sollen 38,5 cem
Normal -Kalilange erforderlich sein. Es bildet sich Kaliumchlorid.

HCl 4+ KOH = KCl 4+ H,0

Chlor- Kalium- Kalium- Wasser
wasserstoff hydroxyd chlorid
36,46 56,16
Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1000 ccm enthalten 56,16 g
1 ecem enthélt 0,05616 ¢
Chlorwasserstoft
1 com sittigt 0,03646 g

38,5 ccm sittigen 38,6 X 0,03646 = 1,40371 g.
Biechele, Pharmaz. Ubungspriparate. 2. Aufl. 3
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Der Gehalt an Gewichtsprozenten berechnet sich (siehe bei
Acidum aceticum dilutum):
1,40371 < 20
1,124
Stochiometrische Berechnungen.
Molekulargewicht des Natriumchlorids = 58,5.
Molekulargewicht der Schwefelsinre = 98,08.
Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs = 36,46.

= 24,98 Prozent Chlorwasserstoffe.

1. Wieviel 98prozentige Schwefelsiure verwendet man zur
Zersetzumg von 500 g Natriumchlorid?
1 Molekiil Natriumchlorid braucht 1 Molekiil Schwefelsdure.
Na Cl H, S0,
58,6 : 98,08 = 500:x
x = 838,3 g H,S0,.
Diese Menge Schwefelsdure entspricht:
98 :100 == 8383 : x
x = 855 g 98prozentige Schwefelsiure.
2. Wieviel 25 prozentige Chlorwasserstoffsiure erhilt man von
800 g Natriumchlorid?
1 Molekiil Natriumchlorid entspricht 1 Molekiil Chlorwasserstoff.
NaCl HCl
58,5 : 36,46 = 500 :x
x =315 g HCL
Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 315 X 4 = 1260 g
25 prozentige Saure.

Acidum lacticum.
Malchsdwre.
Annshernd 75 Prozent C,H;0,— CH, — CH (OH) — COOH.

Darstellung. 1 kg Rohrzucker und 5 g Weinsiure 16se man
in 51/, Liter warmem Wasser auf und lasse die Losung 2 Tage
an einem warmen Orte stehen. Sodann rithre man 30 g faulen
Kise und 400 g Zinkoxyd mit 11/; Liter saurer Milch zusammen,
bringe das Gemisch in die Zuckerlosung und lasse das Ganze
8 bis 10 Tage bei 25° bis 35° stehen, indem man von Zeit zu
Zeit umriihrt. Nach dieser Zeit wird sich die anfangs diinnfliissige
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Masse in einen dicken Brei von Zinklaktat und etwas Mannit ver-
wandelt haben. Man erhitze nun zum Sieden, um das Zinklaktat
in Losung zu bringen, filtriere noch heif und dampfe das Filtrat
zur Kristallisation ein. Die Kristalle sammle man auf einen Trichter,
lose sie nochmals in 8 Teilen Wasser unter Erwirmen, filtriere
heiff und lasse wiederum kristallisieren. Die Kristalle wasche man
auf einem Trichter mit etwas verdiinntem Weingeist aus.

Nachdem man die Kristalle in 40 bis 50 Teilen Wasser unter
Erwirmen gelost hat, leite man in die Losung gewaschenes Schwefel-
wasserstoffgas so lange ein, bis dieselbe damit gesdttigt ist. Man
lasse dann absetzen, filtriere den Niederschlag ab und dampfe die
wisserige Losung bis zur Sirupkonsistenz vorsichtig ab. Den Sirup
lése man nach dem FErkalten in Ather, entferne letzteren durch
Destillation und verdampfe die riickstindige Fliissigkeit im Wasser-
bade so weit ein, daB sie ein spezifisches Gewicht von 1,21 bis 1,22
besitze.

Vorgang. Wird Rohrzuckerlssung mit Weinsdure lingere Zeit
stehen gelassen, so verwandelt sich der Rohrzucker in eine direkt
girungstihige Zuckerart, in Imvertzucker, die ein Gemenge von
Dextrose und Lavulose darstellt.

Cyo Hyy Oyy + Hy0 = 2 CgHy, O
Rohrzucker Wasser Invertzucker

Um die Losung des Invertzuckers in Milchsiuregérung zu ver-
setzen, muB ein Milchsiureferment, welches die Spaltung des Zuckers
veranlafit, vorhanden sein. Als Ferment wirkt neben anderen Bazillen
hauptséichlich der Bacillus acidi lactici, der sich in saurer Milch und
im faulen Kise findet. Ferner miissen EiweiBkérper zugegen sein,
welche zur Entwickelung des Ferments dienen und in der Milch
enthalten sind; auch muB eine bestimmte Temperatur, am besten
25% bis 359 herrschen, und muBl die sich bildende Milchséure als-
bald neutralisiert werden, weil freie Milchsiure die Giirung unter-
bricht. Eine niedrigere Temperatur als 25° wiirde die Bildung von
Alkohol, Essigsiure und Propionsiure veranlassen, eine hohere
Temperatur als 359 die gebildete Milchsure in Buttersdure (Butter-
siuregirung) verwandeln. Setzt man daher der Losung des Invert-
zuckers saure Milch, faulen Kise und Zinkoxyd zu, so verwandelt
gich der Invertzucker in Milchséure unter Bildung einer kleinen
Menge Mannit und die Milchsiure wird durch das Zinkoxyd nentra-
lisiert unter Bildung von Zinklaktat.

3*
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(2 Cg H12 06) =4 C3 Hs 0,
Invertzucker Milchzucker
2 C;Hg O3 4 Zn O = Zn (C;H; 0,), + H,0
Milchstiure Zinkoxyd Zinklaktat Wasser
Leitet man in die Losung von Zinklaktat Schwefelwasserstoff
ein, so scheidet sich weifles Zinksulfid auns und Milchsiiure geht in
Liosung.
Zn (C,H,0,), + H,S =7ZnS 4 2 C;Hg O,

Zinklaktat Schwefel- Zink- Milchsiure
wasserstoff sulfid

Die zum Sirup eingedampfte Milchsiure enthdlt meist noch
etwas Mannit und Zinklaktat gelost. Um letztere zu entfernen, 10st
man den Sirup in Ather, in welchem diese Stoffe unltslich sind.
Da sich die Milchsiure nicht ohne Zersetzung in wasserfreiem Zu-
stand herstellen 148t, so verdampft man die Losung nur bis zu
einem spezifischen Gewicht von 1,21 bis 1,22. Sie enthiilt dann
etwa 75 Prozent reine Milchséure.

Eigenschaften. Die Milchs#iure leitet sich von der Propion-
sédure, CH; — CH, — COOH, ab, indem 1 Wasserstoffatom der CH,-
Gruppe durch eine OH-Gruppe ersetzt ist. Sie wird deshalb auch
Oxypropionséure genannt.

Die offizinelle Milchsdure stellt eine klare, farblose oder nur
schwach gelbliche, geruchlose, sirupdicke, rein saner schmeckende
Fliissigkeit dar, welche in jedem Verhiltnis mit Wasser, Weingeist
und Ather mischbar ist. 100 Teile enthalten annihernd 75 Teile
reine Siure. Spezifisches Gewicht: 1,210 bis 1,220. Mit Kalium-
permanganatlosung erwirmt, entwickelt sich Aldehydgeruch unter
Bildung von Kohlendioxyd und Wasser.

C;Hz04 + O = C,H,0 + €O, 4+ H,0

Milchsgure Sauer- Aldehyd Kohlen- Wasser
stoff dioxyd

Bei starker Hitze verkohlt sie und verbrennt mit leuchtender
Flamme.

Priifung.

1. Milchsiiure soll beim gelinden Erwirmen einen Geruch nach
Fettsiiure (Buttersiiure, Hssigsiiure) nicht entwickeln, und iber einen
gleichen Raumteil Schwefelsiure geschichtet, letztere innerhalb
15 Minuten nicht firben (Zucker).

2. Man verdiinne 5 g Milchsiure mit 45 g Wasser und ver-
setze die Losung
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a) it Schwefelwasserstoffwasser,

b) mit Baryumnitratlosung,

¢) mit Silbernitratldsung,

d) mit Ammoniumoxalatlosung,

e) mit {iberschiissigem Kalkwasser
und erwirme; es darf keine Verfinderung entstehen.

ad a) Metalle, wie Kupfer, Blei, erzeugen eine dunkle, Zink
eine weifle Fillung von Metallsulfid.

ad b) Schwefelsiure erzeugt eine weifle Fiallung von Baryum-
sulfat.

ad c) Salzsiure gibt eine weiBle Fiallung von Silberchlorid.

ad d) Calciumsalze geben eine weiBle Fillung von Calcium-
oxalat, .
ad e) Oxalsinre oder Weinssiure scheiden schon in der Kalte
einen weiBlen Niederschlag von Calciumoxalat bezw. Calciumtartrat
aus, Entsteht erst beim Erhitzen ein Niederschlag, so ist Zitronen-
sdure zugegen, da Calciumcitrat in heiBem Wasser weniger loslich
ist, als in kaltem.

2CHgO; 4+ 3 CaOH = (C.H;0;), Ca; ++ 6 H,0

Zitronens#ure Calcium- Calciumeitrat ‘Wasser
hydroxyd

3. 2 ccm Ather sollen beim Zutropfeln zu 1 cem Milchsiure
weder voriibergehend noch dauernd getriibt werden, was von Mannit,
Glycerin und Zucker herriithren wiirde.

4. 0,5 g Milchsiure sollen nach dem Verbrennen einen wig-
baren Riickstand nicht hinterlassen. Es wiirde dieses anorganische
Salze anzeigen.

Acidum nitricum.
Salpetersiure.
HNO, + x H;0.

Darstellung. 1. Aus Kaliumsalpeter.

In eine tubulierte Retorte bringe man gepulvertes, reines
Kalinmnitrat, setze die Retorte in eine Sandkapelle, so daB sich
unter dem Boden der Retorte 2 bis 3 cm hoch Sand befindet und
der groBte Teil der Retorte vom Sand umgeben ist, und lege eine
Vorlage so an, daBl sie den Hals der Retorte méglichst dicht um-
gibt und letztere bis in den Bauch der Vorlage hineinragt. Die
Vorlage wird auf einen Strohkranz gelegt, der sich in einem GefiBe



38 Acidum nitricum.

befindet, und mit einem Tuche bedeckt, aunf welches man kaltes
Wasser zur Abkiihlung fliefien 148t.

Ist alles so vorbereitet, so lasse man mittels einer langen
Trichterrohre durch den Tubulus eine dem Kaliumnitrat gleiche
Menge rohe Schwefelsdure in die Retorte flieBen. Die Retorte
darf nicht mehr als zur Hilfte angefiillt sein. Nachdem die
Schwefelsiure das Salz vollkommen durchdrungen hat, erhitze man
das Sandbad anfangs gelinde, dann stirker, bis der Inhalt der
Retorte ruhig flieBt, worauf man die Destillation unterbreche.
Anfangs entwickeln sich neben den Salpetersduredimpfen Salzsiure-
und rote Untersalpetersiureddmpfe, die aus den Fugen der Vorlage
entweichen; es muB daher die Destillation an einem zugigen Orte
vorgenommen werden. Die Destillation beginnt #iber 100° und
bei 1900 geht der letzte Anteil der Salpetersiure tiber. Nachdem
sich die Retorte etwas abkiihlt, gieBe man warmes Wasser in die-
selbe, damit der Inhalt nicht zu einer Masse erstarre und die
Retorte zersprengt.

Das etwas gelbliche Destillat giefe man in eine andere
Retorte, setze diese auf ein Sandbad und erhitze so lange, bis der
Dampf in der Retorte farblos geworden und einige Tropfen des
Destillats mit Wasser verdiinnt durch Silbernitrat nicht mehr
getriibt wird. Ist dieses der Fall, so bringe man den Inhalt der
Retorte mit Wasser anf das spezifische Gewicht von 1,153, ent-
entsprechend 25 Prozent Salpetersiure,

Die Einstellung der Siure auf das spezifische Gewicht geschieht
in der Weise, daB man das Gesamtgewicht der Siure und das
spezifische Gewicht derselben bestimmt, und aus einer Tabelle die
diesem Gewichte entsprechenden Gewichtsprozente feststellt,

Berechnet man nun die Gleichung: 25 verhilt sich zu den
Gewichtsprozenten der S#ure z, B. 45, wie das Gesamtgewicht der
Sgure z. B. 800,0 zu x, so erfihrt man, wieviel die Saure wiegen
miiBte, wenn sie 25 Prozent Salpetersiure enthielte.

25:45 =800:x
x = 1440 g.

Die Ssure miifte daher mit 1440 — 800 =640 g Wasser
verdiinnt werden.

2. Aus roher Salpetersiure.

In eine Retorte bringe man rohe Salpetersiure von 1,35 bis
1,42 spezifischem Gewichte, so daf sie nur 2/; ihres Rauminhaltes
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damit angefiillt ist, setze anf 1 Liter Salpetersiure etwa 3,0 gepulvertes,
reines Kaliumnitrat hinzu, setze die Retorte in eine Sandkapelle,
umgebe sie mit Sand, lege eine Vorlage an, wie bei Nr. 1 an-
gegeben, und erhitze bis zum Aufkochen. Anfangs entwickeln sich
braunrote Dampfe, welche sich teilweise verdichten, teils aus den
Fugen der Vorlage entweichen. Allm#hlich werden die Dampfe
heller und sind zuletzt farblos. Ist letzteres der Fall, so wechsle
man die Vorlage und prife das Destillat, ob es chlorhaltig ist,
indem man einige Tropfen des Destillats in einem Reagenzglas
auffingt, in welchem sich einige Tropfen Silbernitratlosung, mit
‘Wasser verdiinnt, befinden. Findet keine Triibung mehr statt, so
wechsle man wiederum die Vorlage und destilliere nun, bis in
der Retorte nur mehr 1/; der verwendeten, rohen Salpeterssiure ent-
halten ist,

Um die in der Siure stets vorhandene Untersalpetersiure zu
entfernen, verdiinne man sie mit dem dritten Teil seines Volumens
‘Wasser, bringe sie in einen Kolben, den man in schiefer Stellung
auf ein Sandbad stellt, damit die Dampfe leichter abziehen kénnen
und erhitze so lange auf etwa 11090, bis die Siure farblos geworden
und 5 cem der Siure, mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt,
2 Tropfen Kaliumpermanganatlosung nicht mehr sofort entfirben.
Die Einstellung der Siure auf das spezifische Gewicht von 1,153
geschieht wie bei Nr. 1 angegeben,

Vorgang. 1. Werden gleiche Molekiile Kaliumnitrat und
Schwefelssure erhitzt, so entweicht Salpetersiure und saures Kalium-
sulfat ist im Riickstand,

KNO, + H,80, = HNO, + KHS0,

Kalium-  Schwefel- Salpeter- Saures
nitrat siure siiure  Kaliumsulfat
101,19 98,08 63,03

1 Molekiil Schwefelsiure kdnnte theoretisch aus 2 Molekiilen
Kaliumnitrat alle Salpetersdure austreiben. Doch ist dabei einé so
starke Erhitzung notig, daB ein Teil der Salpetersiure in Sauer-
stoff und niedrige Oxyde des Stickstoffs zerlegt wiirde, welche
sich der Salpetersiure beimengen. Man erhilt auf diese Weise
die rote, rauchende Salpetersdure.

Da das XKaliumnitrat stets etwas Kaliumchlorid enthilt, so
werden die ersten Anteile des Destillats stets Salzssiure und Unter-
salpetersdure enthalten. Auch gegen 'das Ende der Destillation
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wird ein kleiner Teil Salpetersiure durch die starke Erhitzung in
Untersalpetersdure und Sauerstoff zerlegt.

Um die Salpetersiure von Salzsiiure und Untersalpetersiure
zu befreien, unterwirft man dieselbe einer nochmaligen Destillation,
Man destilliert so lange, als das Destillat noch mit Silbernitrat-
lssung eine Tritbung von Chlorsilber erleidet und die Dampfe voll-
kommen farblos geworden sind.

2. Wird eine rohe Salpetersidure, welche weniger als 70 Prozent
Salpetersidure enthilt, erhitzt, demnach ein geringeres spezifisches
Gewicht als 1,42 besitzt, so destilliert zuerst eine stark wisserige
Sgure fiber; dann steigt die Temperatur auf ca. 1239, und es
destilliert nun 70prozentige S#ure iiber, Enthilt die Salpetersdure
Chlor, Untersalpetersiure und Jod, so entweichen diese dampiférmig,
teils gehen sie mit der schwicheren S#ure iber, Ist die Temperatur
auf 120° gestiegen, so sind alle diese Verunreinigungen ausgetrieben,
wnd es destilliert in die gewechselte Vorlage reine Siure.

Um die in der rohen Salpetersiiure etwa vorhandene Schwefel-
siure zu entfernen, setzt man derselben Kaliumnitrat zu. Es wird
Salpetersiiure frei und saures Kalinmsulfat bleibt im Riickstand
(siehe bei Nr, 1). Die Priifung der Sgure auf Chlor geschieht mit
Silbernitratlésung, auf Untersalpetersiure mit Kaliumpermanganat-
Iosung, welche die Untersalpetersdure oxydiert und deshalb ent-
tirbt wird.

Eigenschaften. Die Salpetersiure stellt eine klare, farblose,
in der Wiarme fliichtige Fliissigkeit dar. 100 Teile enthalten
25 Teile reine Siure. Spezifisches Gewicht: 1,153, Salpetersiure
lost Kupfer beim Erwirmen zu XKupfernitrat unter Entwickelung
von Stickoxyd auf, welches an der Luft sich zu Stickstoffdioxyd
oxydiert und in gelbroten Didmpfen entweicht.

3 Cu 4 8HNO; = 3 Cu(NO,), + 4 H,0 4+ 2NO

Kupfer Salpetersiure Kupfernitrat Wasser Stickoxyd

|
20 = 2 NO,
) Stickstoffdioxyd
Priifung.

1. Man vermische 5 g Salpetersiure mit 25 g Wasser und
neutralisiere anndhernd mit Ammoniakfliissigkeit, wobeil sich Am-
moniumnitrat bildet, Je 10 cem der Flissigkeit versetze man

a) mit Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Verdnderung
entstehen,
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b) mit Baryumnitratlosung; es darf innerhalb 5 Minuten nicht
mehr als opalisierend getriibt werden.

ad a) Metalle, wie Kupfer, Blei, erzeugen eine dunkle Fillung
von Metallsulfid.

ad b) Schwefelsiure gibt eine weifie Fillung von Baryumsulfat,

2. Man lose 2 g Salpetersiiure in 10 g Wasser und versetze
mit Silbernitratldsung, Es entstehe keine Verinderung. — Salzsiiure
erzeugt eine weifle Fillung von Silberchlorid,

3. Man vermische 4 g Salpetersiure mit 8 g Wasser, setze
kurze Zeit ein Stiickchen Zink zu, sodann eine kleine Menge
Chloroform und schiittle. Es darf sich das Chloroform nicht violett
firben. Zink entwickelt mit Salpetersiure Wasserstoff. Ist Jod-
siure zugegen, so wird diese durch den Wasserstoff zu Jodwasser-
stoff reduziert und letztere setzt sich mit einem anderen Teil Jod-
sdure in Jod und Wasser um. Das Jod 1ost sich in Chloroform
mit violetter Farbe.

HJO, + 6 H = HJ + 3 H,0

Jods#iure Wasser- Jod- ‘Wasser
- stoff wasserstoff

HIO, + 5HJ = 6J + 3H,0

Jods#iure Jodwasser- Jod ‘Wasser
stoff

4, 10 ccm der mit Wasser verdiinnten Salpetersiiure (1 = 10)
versetze man mit 0,5 cem Kaliumferrocyanidlosung, Sie darf nicht
sofort gebliut werden. — Ferrisalze erzeugen eine blaue Fillung
von Ferriferrocyanid (Berlinerblau).

5. Zum Neutralisieren von 5 cem Salpetersiure sollen 22,9 cem
Normal-Kalilauge erforderlich sein. Ks bildet sich Kaliumnitrat.

HNO; + KOH = KNO; + H,0

Salpeter- Kalium- Kalium- Wasser
siure hydroxyd  nitrat

63,05 56,16
Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1000 ecm enthalten 56,16 g
1 cem enthalt 0,05616 g
Salpeterséure
1 ccm sittigt 0,06305 ¢
22,9 cem sittigen 22,9 X 0,06305 = 1,43845 g

Der Gehalt an Gewichtsprozenten berechnet sich (siehe bei
Acidum aceticum dilutum):

l—ﬁfﬁ——%&z—o == 25,04 Prozent Salpetersiure.
15
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Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Kaliumnitrats = 101,19.
Molekulargewicht der Schwefelsdure =  98,08.
Molekulargewicht der Salpetersiure = 63,05.

1. Wieviel 98prozentige Schwefelsiure ist zur Zersetzung von
500 g Kaliumnitrat notig?
1 Molekiil Kaliumnitrat braucht 1 Molekiil Schwefelsiure,
K NO, H, SO,
101,19 : 98,08 = 500:x
x = 484,6 g H,SO,
98:100 = 484,56 :x
x == 494,5 g 98prozentige Schwefelsiure,

2. Wieviel 25prozentige Salpetersiure erhilt man von 500 g
Kaliumnitrat?
1 Molekiil Kaliumnitrat entspricht 1 Molekiil Salpetersiure.
KNO, HNO,
101,19 : 63,056 = 500:x
x = 311,5 g HNO,

Diese Menge Salpetersidure entspricht 4 X 311,56 g = 1246 g
25 prozentige S#ure,

Acidum phosphoricum.
Phosphorsiiure.
H,PO, 4 xaq = PO (OH), | x aq.

Darstellung. In einen Kolben bringe man 300 g Salpeter-
sdure von 25 Prozent, so daB derselbe nur !/; des Rauminhaltes
damit angefiillt ist, und 20 g in kleine Stiickchen geschnittenen,
abgetrockneten Phosphor, der keinen Schwefel enthilt. (Schwefel-
haltiger Phosphor ist beim Zerschneiden bei mittlerer Temperatur
sprode, reiner z#he). Man verschlieBe den Kolben mit einem
Gummipfropfen, durch welchen ein senkrecht gestellter Liebigscher
Kiihler steckt, stelle den Kolben in eine Sandkapelle mit flachem
Boden, so daB sich unter dem Kolben etwa eine 1 c¢m hohe Sand-
schicht befindet, und umgebe den Kolben so weit mit Sand, als in
dem Kolben die Fliissigkeit reicht. Man erhitze anfangs schwach,
indem man fortwihrend durch den Kiihler kaltes Wasser laufen
1a8t, spéter stirker, bis der Inhalt des Kolbens zu sieden beginnt.
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Anfangs entwickeln sich reichlich rotgelbe Dampfe, welche zum
Teil entweichen, zum Teil sich in der abgekiihlten Rohre mit der
verdampften Salpetersiure verdichten und wieder in den Kolben
zuriickflieBen. Gleichzeitig verdamptt etwas Phosphor, dessen Dampf
sich ebenfalls verdichtet und mit der Salpetersiure zuriickflieBt.
Findet keine Hinwirkung der Salpetersiure auf den Phosphor mehr
statt und ist der Phosphor nahezu aufgelést, so gieBe man den
Inhalt des Kolbens in eine Porzellan-
schale, welche eine gute, unversehrte
Glasur besitzt, klar ab und verdampfe
ihn auf dem Sandbade an einem gut
ventilierten Ort ein, um die Salpeter-
sdure zu verjagen und die vorhandene
phosphorige Siure zu Phosphorsiure
zu oxydieren. Bei einer bestimmten
Konzentration der Fliissigkeit findet ein
Aufschiumen unter Entwickelung von
roten Ddmpfen statt, indem die phos-
phorige Siure durch die Salpetersinre
oxydiert wird. Zur Priifung auf phos-
phorige Siure verdinne man einige
Tropfen der Fliissigkeit mit Wasser,
setze einige Tropfen Silbernitratlosung
hinzu und erwirme. HEs soll keine
Braunung mehr stattfinden, Ist letzteres
noch der Fall, so setze man der Fliissig-
keit noch etwas Salpetersiure zu und
erwérme,

Hierauf verdampfe man die Flissig-
keit zur Entfernung aller Salpetersdure bis zur Sirupkonsistenz.
Zur Prifung auf Salpetersiure und salpetrige Siure vermische
man 2 ccmn der Flissigkeit mit 2 com Schwefelsiiure, lasse erkalten
und schichte 1 cem Ferrosulfatlosung dartiber; es darf sich zwischen
beiden Fliissigkeiten keine braune Zone zeigen.

Zur Entfernung des Arsens, welches fast in jedem Phosphor
enthalten ist, und sich in Salpetersiiure als Arsenséiure auflost, ver-
diinne man den sirupdicken Abdampfungsriickstand mit der fiinf-
fachen Menge Wasser, erwiirme, und leite bis zur Sittigung
Schwefelwasserstoffgas ein, welches man aus Schwefeleisen 1nd

Figur 7.
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verdiinnter Schwefelséiure entwickelt, Man lasse sodann die Fliissig-
keit in einem verkorkten Glase 24 Stunden lang stehen, filtriere
in eine Porzellanschale, erwirme im Wasserbade, bis der Geruch
nach Schwefelwasserstoff verschwunden ist und ein mit Bleiessig
befeuchtetes Papier beim Dariiberhalten nicht mehr gebriunt wird,
lasse erkalten, filtriere und priife, ob die Fliissigkeit nun ganz
arsenfrei geworden. Zu diesem Zwecke vermische man 1 cem der
Flitssigkeit mit 3 cem Zinnchloriirlssung und lasse das Gemisch
1 Stunde lang stehen. KEs darf keine braune Firbung oder
Fillang entstehen, widrigenfalls nochmals Schwefelwasserstoffgas
eingeleitet werden miifite, Ist die Fliissigkeit arsenfrei, so bringe
man sie durch Zusatz von Wasser auf das spezifische Gewicht von
1,154, Um das Gewicht zu bestimmen, wieviel die Siure wiegen
miiite, wenn sie obiges spezifisches Gewicht, entsprechend 25 Prozent
Phosphorsdure, besitzen wiirde, setzt man das Gesamtgewicht der
Séure, dann deren spezifisches (ewicht und aus einer Tabelle den
diesem entsprechenden Prozentgehalt fest und berechnet die
Gleichung: 25 verhdlt sich zu dem gefundenen Prozentgehalt
z. B. 28, wie das Gesamtgewicht der Sidure z. B. 200 g zu x.
25:28 = 200 :x
X = 224 g.

Die Saure ist somit noch mit 224 — 200 =24 g Wasser zu
verdiinnen, damit sie 25 prozentig wird.

Vorgang. Wird Phosphor mit 25prozentiger Salpeterséiure
erwiirmt, so wird der Phosphor zu phosphoriger Séure (a) und
dann zu Phosphorsiure (b) oxydiert. Dadurch wird die Salpeter-
siure zu Stickoxyd reduziert, welches einerseits durch den Sauer-
stoff der Luft zu Stickstoffdioxyd (c), andererseits durch die Gegen-
wart von Sauerstoff und Wasser zu Salpetersiure (d) oxydiert wird.
Das Stickstoffdioxyd zerlegt sich durch Wasser einerseits in salpetrige
Siure und Salpetersidure (e), andererseits in Stickstofftrioxyd und
Salpetersiure (f).

a) P, -+ 3HNO, + 3 H,0 = 3 H,PO, + 3 NO
Phosphor Salpeter- ‘Wasser  Phosphorige Stickoxyd
3.381 siure Sgure
3.63,05
h) 3H, PO, 4+ 2HNO; = 3 H,PO, -+ 2 NO 4 H,0
Phosphorige  Salpeter- Phosphor- Stickoxyd Wasser
Siure sture sdure

2. 63,05 3. 98,03
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¢ NO + 0 = NO,
Stick- Sauer- Stick-
oxyd stoff stoffdioxyd

a) 2NO + 30 + H,0 — 2 HNO,
Stickoxyd Sauer- Wasser Salpeter-
stoff siure
e) 2 N0, + H,0 — HNO, + HNO,
Stickstoff- Wasser Salpeter- Salpetrige
dioxyd siure Siure
) 4NO, + H,0 — 2HNO, - X, 0,
Stickstoff- Wasser Salpetersiure Stickstoff-
dioxyd trioxyd.

Die Priifung auf phosphorige Sdure mit Silbernitratlosung be-
ruht darauf, daB erstere aus Silbernitrat beim Erwirmen metallisches
Silber ausscheidet unter Bildung von Phosphorsdure.

H, PO, + 2 AgNO, + H,0 = 2 Ag 4+ H; PO, 4+ 2HNO,

Phosphorige Silbernitrat Wasser Silber Phosphor- Salpetersiure
Siure sdure

Auf Salpetersdure und salpetrige Siwre wird mit Ferrosulfat-
losung und Schwefelsure gepriift. Ein Teil des Ferrosulfats wird
dabei zu Ferrisulfat oxydiert unter Bildung von Stickoxyd, das sich
mit cinem anderen Teil Ferrosulfat zu der braunen Verbindung
Fe SO, 4 NO vereinigt; diese erscheint zwischen beiden Fliissigkeiten
als branne Zone,

6 Fe SO, - 2HNO,; + 3H,80, = 3 Fe, (S0,); 4+ 2NO + 4H,0

Ferrosulfat Salpetersdure Schwefel- Ferrisulfat Stickoxyd Wasser
séiure

2 Fe 80, + H, SO, + 2 HNO, = Fe, (80,); + 2NO + 2 H,0
Ferrosulfat Schwefelsiure Salpetrige Ferrisulfat  Stickoxyd Wasser
Sdure

Zur Entfernung des Arsens, welches als Arsensiure geldst
ist (a), leitet man Schwefelwasserstoff in die erwirmte Fliissigkeit,
wobei Arsentrisulfil und Schwefel sich ausscheiden (b).

a) As; + 5HNO; + 2H,0 = 3H; A« 0, + 5NO
Arsen Salpetersiiure Wasser Arsensiiure  Stickoxyd
b) 2H; As O, + 5 H,S = As,S; + S, 4+ 8H,0
Arsensiure Schwefel- Arsen- Schwefel Wasser

wasserstoff trisulfid
Die Priifung der Phosphorsidure auf Arvsen mittels Zinnchloriir
beruht auf der Bildung von Zinnchlorid unter Ausscheidung von
metallischem Arsen, das die Fliissigkeit briunt oder sich ausscheidet.
2H;As0, +58nCl, + 10HCl=58SnCl, + 8 H,0 + As,

Arsenséure Zinnchloriivr Chlorwasser- Zinnchlorid ‘Wasser  Arsen
stoff
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Ist zu wenig Salpetersiure vorhanden, um die phosphorige
Sawre in Phosphorsdure zu verwandeln, so scheidet erstere in
gewisser Konzentration aus der Arsensdure Arsen in braun-
schwarzen Flocken aus und wird zu Phosphorséure,

2H, AsO, + 5 H;PO; = 5 H, PO, + As, + 3H,0

Arsensiure Phosphorige Phosphorsiure Arsen Wasser
S#ure

Auch selbstentziindliches Phosphorwasserstoffgas kann sich bei
stirkerem Hrhitzen der Fliissigkeit bei Gegenwart von phosphoriger
Sdure entwickeln,

4H,PO; =H,;P 4 3H; PO,
Phosphorige Phosphor- Phosphor-
Siiure wasserstoff  siure

Beim FErhitzen der Flissigkeit zur Verjagung von Schwefel-
wasserstoff scheidet sich etwas Schwefel ab, indem ein Teil Schwefel-
wasserstoff durch den Sauerstoff der Luft zersetzt wird.

HyS +0=H,0+8

Schwefel- Sauer- Wasser Schwefel
wasserstoff stoff

Eigenschaften. Die Phosphorsiiure stellt eine klare, farb- und
geruchlose Fliissigkeit dar. 100 Teile enthalten 25 Prozent reine
Saure. Spezifisches Gewicht: 1,154, Sie gibt, nach Neutralisation
mit Natriumkarbonatlosung, wobei sich sekundédres Natriumphosphat,
Na, HPO,, bildet, mit Silbernitratlésung einen gelben, in Ammoniak-
fliissigkeit und in Salpetersiure loslichen Niederschlag von tertifirem
Silberphosphat.

Na,HPO, + 3 AgNO; = Ag, PO, + 2 NaNO,; + HNO,

Sekundires Silbernitrat Tertiires Natriumnitrat Salpeter-
Natriumphosphat Silberphosphat sdure

Priifung.

1. Man vermische 1 ccm Phosphorsiure mit 3 cem Zinn-
chloriirlosung. Es darf im Laufe einer Stunde keine dunklere
Fiarbung eintreten, was Arsen anzeigen wiirde.

Formel siehe oben beim Vorgang.

2. Man versetze die Phosphorsiure

a) mit Silbernitratldsung und erwirme hierauf;

b) mit Schwefelwasserstoffwasser;
es darf keine Verinderung entstehen.

ad a) Salzsdure erzeugt eine weiBle Fillung von Silberchlorid
in der Kilte. Phosphorige Sture scheidet metallisches Silber beim
Erwérmen aus (siehe beim Vorgang).
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ad b) Metalle, wie Kupfer, Blei, geben eine dunkle Fillung
von Metallsulfid. _

3. Man verdiinne 6 g Phosphorsiure mit 12 g Wasser und
versetze

a) mit Baryumnitratlssung;

b) mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit und mit Ammoninm-
oxalatlosung;
es darf keine Veriinderung entstehen.

ad a) Schwefelsiiure erzeugt eine weiie Fillung von Baryun-
sulfat.

ad b) Calciumsalze geben eine weile Fillung von Calcium-
oxalat,

Formel siehe bei Acidum boricum.

4. Man mische 5 ccm Phosphorsiure mit 20 ccm Weingeist.
Die Mischung muB klar bleiben. Eine Tritbung zeigt Kieselsdure,
Alkalien oder Aluminiumsalze an.

5. Man mische 2 ccm Phosphorsiure und 2 cem Schwefel-
siure und iberschichte die Mischung mit 1 ccm Ferrosulfatlosung;
es darf sich keine gefirbte Zone bilden, was Salpetersidure oder
salpetrige Sdure anzeigen wiirde.

Formel siehe beim Vorgang.

Stéchiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Phosphors = 31.
Molekulargewicht der Phosphorsiure = 98,03.
Molekulargewicht der Salpetersiure = 63,05.

1. Wieviel 25prozentige Salpetersiure braucht man theoretisch
zur Oxydation von 20 g Phosphor?
3 Atome Phosphor brauchen 5 Molekiile Salpetersiure.

3P 5 HNO,
3:31 : 5-63,06=20:x
x=67,8 g HNO,.
Diese Menge Salpetersiure entspricht 4 X 67,8=2712 g
25 prozentige Siure. In Wirklichkeit wird man mehr Salpetersiure
brauchen, weil ein Teil verdampft und gegen das Ende der Operation
die Ssure so verdiinnt wird, daBl sie nur wenig mehr oxydierend
auf den Phosphor wirkt.
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2. Wieviel 25prozentige Phosphorsiure erhélt man von 20 g
Phosphor?
1 Atom Phosphor entspricht 1 Molekiil Phosphorsédure.

P H; PO,
31 : 98,03=20:x
x = 63,2 g Hy;PO,.
Diese Menge Phosphorssiure entspricht 4 > 63,2 = 2528 ¢
25 prozentige Séure.

Aether bromatus.
Aether hydrobromicus.  Athylbromid.  Bromdthyl.  Athylbromiir.
C,H; Br.
Molekulargewicht -= 109,1.

Darstellung. 240 g Schwefelsiure schiitte man in diinnem
Strahle unter Umrithren in 140 g Weingeist von 0,816 spezifischem
Gewichte = 95 Volum-Prozenten Alkohol. Nachdem die Mischung
erkaltet, bringe man dieselbe in einen etwa 1 Liter fassenden Kolben
und fiige unter Umschiitteln nach und nach 240 g gepulvertes
Kaliumbromid hinzu. Den Kolben setze man auf ein Sandbad, ver-
binde denselben mit einem Liebigschen Kiihler und lege eine Vor-
lage vor, welche man wihrend der Destillation durch Umgebung
mit Kisstiickchen oder dadurch, daB man kaltes Wasser fortwiihrend
aufflieBen 148t, gut abkiihlt. Man erhitze nun das Sandbad, nach-
dem man einen Thermometer in den Sand gestellt hat, und lasse
die Temperatur nicht tber 1809 steigen. Bei ca. 180° entwickeln
sich lebhaft feine Gasblischen und es destilliert die groBte Menge
iiber, Gegen das Ende der Destillation findet ein starkes Auf-
schiumen im Destillationskolben statt, so daB ein Ubersteigen zu
befiirchten ist. Man nehme dann den Kolben sogleich aus dem
Sandbad heraus.

Das etwas triibe oder schwach gelbliche Destillat schiittle man
mit ca. 30 ccm einer Ldsung von 2 g Kaliumkarbonat in 38 g
Wasser, so daB die Fliissigkeit deutlich alkalisch reagiert, entferne
die fiberstehende Fliissigkeit und schiittle noch viermal mit je einem
gleichen Raumteil Wasser aus, indem man das iiberstehende Wasser
stets wieder abgieBt. Zuletzt bringe man die Flussigkeit in einen
Scheidetrichter, lasse das Athylbromid in ein Kolbchen abflieBen,
setze einige Stiickchen geschmolzenes Calciumchlorid hinzu und
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lasse, nachdem man das Kolbchen gut verschlossen hat, einen Tag
unter bisweiligem Umschiitteln stehen. Man schiitte nun die klar
gewordene Fliissigkeit in ein trocknes Destillationskdlbchen, stecke
in dasselbe ein Thermometer und destilliere aus dem Wasserbade,
Sollten die zuerst iibergehenden Tropfen etwas triibe sein, so wechsle
man die Vorlage und sammle das bei 38° bis 409 Ubergehende.
Vorgang. Wird Athylalkohol und Schwefelsiiure miteinander
gemischt, so bildet sich Athylschwefelsiure und Wasser.
C,H; - OH 4 H,S0, = C,H, - HSO, + H,0

Athylalkohol Schwefelsiure Athyl- Wasser
46,06 98,08 schwefelstiure

Wird Athylschwefelsiure mit Kaliumbromid erwéirmt, so ent-
steht saures Kaliumsulfat und Athylbromid destilliert iiber.

C,H, - HS0, + KBr — KHSO, + C,H,Br

Athyl- Kalium- Saures  Athylbromid
schwefelsfure bromid Kaliumsulfat 109,1
119,11

Das Destillat enthélt meist etwas Bromwasserstoffsdure, Alkohol
und Athylither,

Der Alkohol entsteht bei der Destillation durch Einwirkung
von Wasser auf die Athylschwefelsiure, der Athylither durch Ein-
wirkung von Alkohol auf Athylschwefelsiure,

C,H, - HS0, + H,0 = C, H; - OH 4 H, S0,

Athyl- Wasser Alkohol = Schwefelsiure
schwefelsiiure
G, H, - HSO, -+ C,H, - OH = (C,H,),0 + H,S0,
Athylschwefelstiure Alkohol Athylither Schwefelsdure

Die Bromwasserstoffsiure wird durch Schiitteln des Destillats
mit Kaliumkarbonatlosung neutralisiert, wobei sich Kaliumbromid
bildet.

2 HBr + K, C0; = 2K Br - €0, 4 H,0

Brom- Kalium- Kalium- Kohlen. Wasser
wasserstoff karbonat bromid  dioxyd

Das Kaliumbromid sowie den Alkohol und Athylither entfernt
man durch Waschen mit Wasser.

Durch das Calciumchlorid wird die dem -Athylbromid noch an-
hingende Feuchtigkeit entfernt.

Aufbewahrung. Das Athylbromid muB vor Licht geschiitzt
aufbewahrt werden, da es sich unter dem Einfluf des Lichtes und
der Luft verdindert, indem sich Bromwasserstoff und freies Brom
bildet. Auch soll dasselbe in einem mit Glasstopfen versehenen

Biechele, Pharmaz Ubungspriparate. 2. Aufl. 4
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(tlase autbewahrt werden, damit dasselbe nicht durch die organische
Substanz des Korkes verunreinigt wird.

Eigenschaften. Das Athylbromid stellt eine klare, farblose,
fliichtige, stark lichtbrechende, angenehm &therisch riechende, neutrale,
in Wasser unlésliche, in Weingeist und Ather losliche Fliissigkeit
dar. Siedepunkt: 389 bis 40°. Spezifisches Gewicht: 1,453 bis 1,457,
Aus dem Siedepunkt und dem spezifischen Gewicht ergibt sich, daf
das Arzneibuch einen geringen Gehalt an Alkohol oder Ather im
Athylbromid gestattet, weil ein solches Priparat sich weit ‘weniger
leicht zersetzt, als chemisch reines Athylbromid.

Priifung. 5 ccm Schwefelsiure sollen mit 5 ccm Athylbromid
geschiittelt, letztere innerhalb einer Stunde nicht gelb firben (Amylen-
und Athylenverbindungen).

Schiittelt man 5 cem Athylbromid mit 5 cem Wasser einige
Sekunden lang und hebt sofort 2,5 com Wasser ab, so miissen diese
mit 1 Tropfen Silbernitratlosung mindestens 5 Minuten klar bleiben.
Bromwasserstoff, Kaliumbromid bewirken eine Fillung von Silber-
bromid.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht der Schwefelsiure = 98,08.

Molekulargewicht des Athylbromids =— 109,1.

Moleknlargewicht des Kaliumbromids = 119,11.

1. Wieviel 94 prozentigen Weingeist brauchen 240 g 98pro-
zentige Schwefelsdure zur Bildung von Athylschwefelsiure?
1 Molekiil Schwefelsiiure braucht 1 Molekiil Athylalkohol.
240 g 98prozentige Schwefelsiure enthalten 235,2 g Schwefelséure.
H,80, CyH; - OH H,80,
98,08 : 46,06 = 2352:x
x=1104 g C,H, . OH.
Diese Menge Athylalkohol entspricht 94 prozentigem Weingeist:
94:100=110,4:x
x=1174 g.
In der Praxis verwendet man mehr Weingeist, weil sich ein
Teil verfliichtigt.
2. Wieviel Kaliumchlorid kann die von 240 g 98prozentiger
Schwefelsiure gebildete Athylschwefelsiure zersetzen?
1 Molekill Athylschwefelsiure, entstanden aus 1 Molekiil
Schwefelsiure, zersetzt 1 Molekiil Kaliumbromid.
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240 g 98prozentige Schwefelséiure enthalten 235,2 g Schwefel-
séure.
H, S0, KBr H,80,
98,08 : 119,1 = 2352:x
x=285,6 g KBr.

3. Wieviel Athylbromid geben 240 g Kaliumbromid?
1 Molekiil Kaliumbromid entspricht 1 Molekiil Athylbromid.

KBr C, H;Br KBr
1191 : 1091 = 240:x
x=219,8 g C,H;Br.

Alamen.
Kalialown.,
AL K, (SO), - 24 H,0.
Molekulargewicht — 949,22,

Darstellung. Man 16se 210 g Aluminiumsulfat in 450 g
heifem Wasser, filtriere und versetze das Filtrat mit einer heifien
Lésung von 54 g Kaliumsulfat in 400 g Wasser, worauf man die
Fliissigkeit an einem kithlen Orte zur Kristallisation stehen léBt.
Die gebildeten Kristalle sammle man auf einem Trichter, lasse gut
abtropfen und trockne sie, auf Papier ausgebreitet, an der Luft.
Die Mutterlauge verdampfe man zur weiteren Kristallisation.

Vorgang. Aluminiumsulfat und Kaliumsulfat verbinden sich,
in Losung zusammengebracht, zu einem Doppelsalze, zu Kalium-
Aluminiumsulfat, Kalialaun genannt.

Al, (80,); - 18 H,0 + K, 80, -+ 6 H,0 = ALK, (S0,), - 24 H,0

Aluminiumsulfat Kaliumsulfat Wasser Kalium-Aluminiumsulfat
666,74 . 174,36 99 - 22

Eigenschaften. Der Kalialaun stellt farblose, Qurchscheinende,
harte, oktaédrische Kristalle oder kristallinische Bruchstiicke dar,
hiiufig oberflichlich bestiubt, in 10,5 Teilen Wasser 1dslich, in
Weingeist unloslich. Die wisserige Losung reagiert sauer und
schmeckt stark zusammenziehend; sie gibt mit Natronlauge einen
weillen, gallertartigen Niederschlag von Aluminiumhydroxyd, Al (OH),,
der im Uberschusse des Fillungsmittels 1éslich ist als Natriumaluminat,
Al (ONa);, und sich auf geniigenden Zusatz von Ammoniumchlorid-

4>.'<
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Iosung wieder ausscheidet unter Bildung von Natriumchlorid und
Freiwerden von Ammoniak.
Al (ONa); + 83 NH, Cl = Al (OH), -+ 3 NaCl + 3 NH,

Natrium- Ammonium- Aluminium- Natrium- Ammoniak
aluminat chlorid hydroxyd chlorid

In der gesittigten, wisserigen Losung erzeugt Weinsgurelosung
beim kriftigen Schiitteln innerhalb einer halben Stunde einen
kristallinischen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat, C,H;KO,.

Priifung.

1. Man Iose 2 g Alaun in 38 g Wasser.

a) 10 ccm der Losung versetze man mit Schwefelwasserstoff-
wasser; es darf keine Verinderung entstehen. Metalle, wie Kupfer,
Blei, geben eine dunkle Fillung von Metallsulfid.

b) 20 cem der Losung versetze man mit 0,5 cem Kaliumferro-
cyanidlosung; sie darf nicht sofort gebliut werden, — Ferrisalze
geben eine blaue Fillung von Ferriferrocyanid (Berlinerblau).

2. Man erhitze 1 g gepulverten Alaun mit 1 cem Wasser und
3 cem Natronlauge; es darf sich kein Ammoniak entwickeln. Es
wiirde dieses Ammoniakalaun anzeigen.

Al,(NH,), (S0,), + 2 Na OH

Ammoniakalaun Natriumhydroxyd

— AL (SO,); -+ Nay SO, -+ 2 NH -+ 2 H,0.
Aluminium- Natrium- = Ammoniak Wasser
sulfat sulfat

Stochiometrische Berechnungen.
Molekulargewicht des Aluminiumsulfats = 666,74.
Molekulargewicht des Kaliumsulfats = 174,36.
Molekulargewicht des Kalialauns = 949,22,

1. Wieviel Kaliumsulfat brauchen 210 g Aluminiumsulfat zur
Bildung von Kalialaun?

1 Molekiil Aluminiumsulfat braucht 1 Molekiil Kaliumsulfat.

AL, (SO,); - 18 H,0 K, S0,

666,74 : 17436 = 210 : x
x = 54,8 g K,80,.
2, Wieviel Kalialaun geben 210 g Alumininmsulfat?
1 Molekiil Aluminiumsulfat entspricht 1 Molekiil Kalialaun.
Al,(80,); - 18H,0 Al K, (S0,), - 24 H,0
666,74 : 949,22 = 210:x
x = 298,2 g ALK, (SO,), - 24 H,0.
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Aluminium sulfuricum.
Alumansumsulfot.
AL(80)),-18H,0.

Molekulargewicht = 666,74.

Darstellung. 100 g Alaun 15se man in 1000 g heiBem Wasser,
filtriere die Losung und setze so viel Ammoniakfliissigkeit hinzu,
daB dieselbe etwas vorwaltet. Man wird hierzu etwa 110 g brauchen.
Das ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd lasse man absetzen, giefie
die iiberstehende Fliissigkeit ab, flige heiles Wasser auf den Nieder-
schlag, lasse nach dem Umriithren wieder absetzen, entferne die iiber-
stehende Fliissigkeit und wiederhole diese Operation so oft, bis eine
Probe des abgegossenen Wassers, mit Salpetersidure angesduert, durch
Baryumnitratlosung nicht mehr getriibt wird. Man bringe den
Niederschlag sodann auf ein leinenes Kolatorium, presse gelinde
aus, bringe ihn in eine Porzellanschale, fiige 90 g Schwefelsiiure
hinzu, welche man durch Mischen von 30 g Schwefelsdure und
60 g Wasser hergestellt hat, erwirme und filtriere noch heil von
dem ungeltsten Aluminiumhydroxyd ab. Das Filtrat verdampfe man,
bis ein Tropfen der Fliissigkeit, auf ein Glas gebracht, beim Kr-
kalten zu einer trockenen Masse erstarrt. Man lasse sodann unter
bisweiligem Umriihren erkalten und bringe die kristallinisch erstarrte
Masse in ein gut zu verschlieBendes Glas. Die Ausbeute betrigt
ungefihr 70 g.

Vorgang. Wird eine Auflssung von Kalialaun mit {iber-
schiissiger Ammoniakfliissigkeit versetzt, so scheidet sich Aluminium-
hydroxyd als gelatinéser Niederschlag aus und in der Fliissigkeit
ist Kaliumsulfat und Ammoniumsulfat in Ldsung.

ALK, (S0,), + 24 H,0 + 6 NH,

Kalialaun Ammoniak
949,22 6. 17,07
— 2 A1(OH), -+ 3 (NH,), S0, -+ K, 80, + 18 H,0
Aluminium- Ammoniumsulfat Kalium- ‘Wasser
hydroxyd sulfat
2.78,13

Wird Aluminiumhydroxyd mit Schwefelstinre erwiirmt, so geht
Aluminiumsulfat in Losung und scheidet sich beim Verdampfen
kristallinisch aus.

2 A1(OH); + 3 H,80, 4+ 12H,0 = Al, (30,), - 18 H,0
Aluminium- Schwefelsiure Wasser Aluminiumsulfat

hydroxyd 3.98,08 666,74
2. 78,13
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Eigenschaften. Das Aluminiumsulfat stellt weiBe, kristallinische
Stiicke dar, welche sich in 1,2 Teilen kaltem, weit leichter in heiflem
Wasser losen, in Weingeist aber unldslich sind. Die wiisserige
Losung reagiert sauer und schmeckt sauer und zusammenziehend;
sie gibt mit Baryumnitratlosung einen weiBen, in Salzsdure unlés-
lichen Niederschlag von Baryumsulfat, mit Natronlauge einen farb-
losen, gallertartigen Niederschlag von Aluminiumhydroxyd, Al(OH),,
der sich im Uberschusse von Natronlauge als Natriumaluminat,
A1(ONa),, aufldst, und durch geniigenden Zusatz von Ammonium-
chloridlgsung aus dieser Losung wieder ausgeschieden wird unter
Bildung von Natrinmchlorid und Freiwerden von Ammoniak.

Formel siehe bei Alumen.

Priifung.

1. Man lése 2 g Aluminiumsulfat in 18 g Wasser und ver-
setze die farblose Lésung

a) mit Schwefelwasserstoffwasser; sie darf nicht . veriindert
werden;

b) mit einer gleichen Menge Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat-
Liosung; sie darf nur opalisierend getriibt werden.

ad a) Metalle, wie Blei, Kupfer, geben eine dunkle Fillung
von Metallsulfid.

ad b) Freie Schwefelsiure zersetzt das Natriumthiosulfat unter
Abscheidung von Schwefel, Entwickelung von Schwefeldioxyd und
Bildung von Natriumsulfat.

Na, S, 0, + H, 80, = Na, SO, - 80, 4+ S 4+ H,0
Natrium- Schwefel- Natrium- Schwefel- Schwe- Wasser
thiosulfat siure sulfat dioxyd fel

2. 20 ccm der wisserigen Losung (1= 20) soll durch Zusatz
von 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlgsung nicht sofort gebléut werden. —
Ferrisalze erzeugen eine blaue Fillung von Ferriferrocyanid (Ber-
linerblau).

3. Fine Mischung von 1 g zuvor bei 100° getrocknetem und
zerriebenem Aluminiumsulfat und 3 cem Zinnchloriirlosung sollen
im Laufe einer Stunde eine dunklere Fiarbung nicht annehmen. —
Aus Arsenverbindungen wird metallisches Arsen unter Bildung von
Zinnchlorid ausgeschieden.

Formel siehe bei Acidum aceticum.
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Stochiometrische Verbindungen.

Molekulargewicht des Kalialauns = 949,22,
Molekulargewicht des Ammoniaks = 17,07
Molekulargewicht des Aluminiumhydroxyds = 156,26.
Molekulargewicht der Schwefelsiure = 98,08.
Molekulargewicht des Alumininmsulfats = 666,74.

1. Wieviel 10prozentige Ammoniakfliissigkeit brauchen 100 g
Kalialaun zar Fillung?
1 Molekiil Kalialaun braucht 6.Molekille Ammoniak zur Fallung.
ALK, (SO,), - 24 1,0 6 NH,
949,22 + 6-17,07 = 100:x
x = 10,79 g NH;.
Diese Menge Ammoniak entspricht 107,9 g 10prozentiger
Ammoniakfliissigkeit.
2. Wieviel Aluminiwnhydroxyd geben 100 g Kalialaun?
1 Molekiil Kalialaun entspricht 2 Molekiilen Aluminiumhydroxyd.
ALK, (SO,), - 24 H,0 2 A1(OH),
949,22 : 156,26 = 100 : x
x = 16,46 g AI(OH),.
3. Wieviel 98prozentige Schwefelsdure brauchen 1646 g
Aluminiumhydroxyd zur Lésung?
2 Molekiile Aluminiumhydroxyd brauchen 3 Molekiile Schwefel-
sdure. 2A1(0H),  3H,80,
156,26 : 3.98,08 = 16,46 :x
x = 30,99 g H,S0,
98 : 100 = 30,99 : x
x = 31,6 g 98prozentige Schwefelsiure.
4, Wieviel Aluminiumsulfat erhilt man von 100 g Kalialaun?
1 Molekill Kalialaun entspricht 1 Molekil Aluminiumsulfat.
AL K, (80,), - 24 H,0 Al, (SO,); - 18H,0
949,22 : 666,74 = 100 :x
x =~ 70,24 g Al (SO,); - 18 H,0.

Ammonium bromatum.
Ammoniumbromad.

NH, Br.
Molekulargewicht = 98,04.

Darstellung. EKinen 1 Liter fassenden Glaskolben verschlieBe
man mit einem zweimal durchbohrten Stopfen, durch dessen eine
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Offnung ein Scheidetrichter, durch die andere eine zweimal recht-
winklig gebogene Glasrhre hindurchgeht. Letztere steht in Ver-
bindung mit einer kleinen Waschflasche mit etwas Wasser und aus
der Waschflasche fiihrt eine Glasrohre in die Luft. In den Kolben
bringe man 110 g 20prozentige Ammoniakfliissigkeit (spezifisches
Gewicht 0,923), in den Scheidetrichter 70'g Brom. Den Kolben
stelle man zur Abkiihlung in kaltes Wasser. Man 6ffne nun vor-
sichtig den Hahn des Scheidetrichters, so daB das Brom tropfen-
weise in die Ammoniak-
flissigkeit flieBt. Die Ein-
wirkung ist anfangs eine
heftige, es findet starke
Wirmeentwickelung  statt,
und jeder einfallende Tropfen
erzeugt ein zischendes Ge-
rdusch. Der Kolben fillt sich
mit weilen Dimpfen von
Ammoniumbromid, die von
dem Waschwasser nebst
freiem Ammoniak verdichtet
werden, ‘wihrend Stickstoff
entweicht.

Nach obiger Vorschrift
ist Ammoniak im Uberschuf
vorhanden, damit sich nicht

Figur 8. der sehr explosive Brom-
stickstoff bilden kann. Ist
alles Brom der Ammoniakfliissigkeit zugefiigt, so schiitte man
die TFliissigkeit in der Waschflasche durch den Scheidetrichter
in den Kolben und lasse die Fliissigkeit 2 bis 3 Tage lang
stehen. Sollte dieselbe nicht nach Ammoniak riechen, so setze
etwas Ammoniakfliissigkeit zu. Die Fliissigkeit muB nun farb-
los sein und eine Probe derselben darf sich auf Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsdure nicht gelb firben, Ist dieses nicht mehr
der Fall, so dampfe man im Wasserbad zur Trockne ein, zer-
reibe das Salz groblich, und bringe es in ein gut zu verschlieBen-
des Glas.

Vorgang. Kommt Brom und Ammoniak zusammen, so bildet

sich Ammoniumbromid und Stickstoff entweicht.
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4NH; + 3Br = 3NH, Br -+ N
Ammoniak  Brom Ammonium- Stick-
4.17,07 379,96 bromid stoff
3.98,04

Fehlt es bei der Operation an Ammoniak, so zersetzt das Brom
das Ammoniumbromid unter Bildung von Bromwasserstoff und Brom-
stickstoff.

NH,Br 4~ 6Br = 4HBr 4+ NBr,

Ammonium- Brom Brom- Brom-
bromid wasserstoff stickstoff

Gegen das Ende der Operation lost sich eine farblose Doppel-
verbindung von Ammoniumbromid und Brom, NH, Br 4+ xBr, auf, die
sich bei Gegenwart von Ammoniak nach einiger Zeit in Ammonium-
bromid und freien Stickstoff zerlegt. So lange obige Doppelverbin-
dung zugegen, erzeugt verdiinnte Schwefelsdure eine gelbe Farbung,
indem sich Ammoniumsulfat, Bromwasserstoff und freies Brom
bildet.

(2NH,Br + xBr) + H,S0, = (NH,),80, + 2HBr 4 xBr

Bromammonium- Schwefel- Ammonium- Brom- Brom
bromid sdure. sulfat wasserstoff

Das Abdampfen der Losung darf nicht bei zu hoher Temperatur
stattfinden, indem dabei Ammoniak entweicht und Bromwasserstoff
gebildet wird. »

NH, Br = NH; 4 HBr

Ammonium- Am- Brom-
bromid moniak wasserstoff

Eigenschaften. Das Ammoniumbromid stellt ein weiBes, kri-
stallinisches Pulver dar, das sich in Wasser leicht, in Weingeist
schwer 16st und beim Erhitzen fliichtig ist. Die wésserige Losung
fairbt auf Zusatz von wenig Chlorwasser, wodurch Brom in Freiheit
gesetzt wird, Chloroform rotbraun und entwickelt beim Erhitzen mit
Natronlauge Ammoniak unter Bildung von Natriumbromid.

NH,Br + NaOH = NaBr + NH,; + H, 0

Ammonium- Natrium- Natrium- Am- Wasser
bromid hydroxyd bromid moniak

Priifung.

1. Man zerreibe eine kleine Menge Ammoniumbromid, breite
es auf weilem Porzellan aus, und tbergiefle es mit wenigen Tropfen
verdiinnter Schwefelsiure. Hs darf sich nicht sofort gelb firben.
Enthilt es Ammoniumbromat, so wird Bromsiure frei und zugleich
aus dem Ammoniumbromid Bromwasserstoff. Bromséure und Brom-
wasserstoff zersetzen sich in Brom und Wasser.
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(NH,)BrO, + NH, Br 4 H,80, — (NH,),S80, + HBr0, + HBr

Ammonium- Ammonium- Schwefel- Ammonium- Brom- Brom-
bromat bromid sture sulfat siure wasserstoff
HBrO; + 5HBr = 6Br -} 3H,0
Bromsiiure Brom- Brom Wasser
wasserstoff

2. Man lose 6 g des Salzes in 114 g Wasser. Je 10 cem der
Losung versetze man

a) mit Schwefelwasserstoffwasser,

b) mit Baryumnitratlosung,

¢) mit verdiinnter Schwefelsiure;
es darf keine Veréinderung eintreten.

ad a) Metalle, wie Kupfer, Blei, zeigen eine dunkle Fillung von
Metallsulfid.

ad b) Schwefelsiure gibt einen weiien Niederschlag von Baryum-
sulfat.

ad ¢) Baryumbromid erzeugt eine weiie Fallung von Baryumsulfat.

3. 20 cem obiger wisseriger Losung sollen durch 0,5 cem Kalium-
ferrocyanidlosung nicht sofort gebldut werden. — Ferrisalze geben
eine blaue Fillung von Ferriferrocyanid (Berlinerblau).

4. 10 cem der wisserigen Losung des bei 100° getrockneten
Ammoniumbromids (3 g = 100 ccm) sollen nach Zusatz einiger Tropfen
Kaliumchromatlosung, nicht mehr als 30,9 cem Zehntel-Normal-Silber-
nitratlésung bis zur bleibenden Roétung erfordern. — Ks scheidet
sich Silberbromid aus. Zugleich scheidet sich aus dem Kalium-
chromat rotes Silberchromat aus, Ag, CrO,, das aber, solange noch
Ammoniumbromid in der Losung enthalten, beim Umriithren wieder
verschwindet, indem es sich damit in Silberbromid und Ammonium-
chromat umsetzt.

NH,Br + AgNO; = AgBr + (NH,)NO,

Ammonium-  Silber- Silber- Ammonium-
bromid nitrat bromid nitrat
98,04 169,97
1 Molekiil Ammoniumbromid braucht 1 Molekiil Silbernitrat
zur Fillung.
Zehntel-Normal-Silbernitratlosung Silbernitrat
1000 ccm enthalten 16,997 g
1 ccm enthilt 0,016997 ¢
Ammoniumbromid
1 ecm £allt 0,009804 g

10 ccm der Ammoniumbromidlésung (3 g = 100 ccm) enthalten
0,3 g Ammoniumbromid. Diese brauchen zur Fillung
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ccm
0,009804:1=03:x
x = 30,6 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratldsung.

Das Arzneibuch gestattet 30,9 ccm, also 0,3 cocm mehr, weil
es einen geringen Gehalt an Ammoniumchlorid gestattet.

Da 1 Molekil Silbernitrat = 169,97 auch 1 Molekiil Ammonium-
chlorid = 53,63 zu fillen vermag, so fillt 1 ccm Zehntel -Normal-
Silbernitratlssung 0,005353 g Ammoniumchlorid. 0,3 g Ammonium-
chlorid wiirden zur Fillung brauchen: -

ccm
0,005353:1=10,3:x
x=56,04 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.
Hs wiirden also zur Fillung von 0,3 g Ammoniumechlorid 56,04 — 30,6
= 25,44 com Zehntel-Normal-Silbernitratlosung mehr gebraucht, als
zur Fillung von 0,3 g Ammoniumbromid, und dieser Mehrverbrauch
zeigt 100 Prozent Ammoniumchlorid an.
Obiger, vom Arzneibuch gestattete Mehrverbrauch von 0,3 cem

entspricht daher: 2544:100= 0,3 :x
x==1,18 Prozent Ammoniumbromid.
Diese Menge gestattet das Arzneibuch in 100 Teilen Ammoniumbromid.
Stochiometrische Berechnungen.
Atomgewicht des Broms = 79,96.
Molekulargewicht des Ammoniaks = 17,07.

Molekulargewicht des Ammoniumbromids = 98,04.

1. Wieviel 20 prozentige Ammoniakfliissigkeit -branchen 70 g
Brom zur Bildung von Ammoniumbromid?

3 Atome Brom branchen 4 Molekiille Ammoniak.

3Br 4NH,
3.79,96 : 4.17,07=70:x
x = 19,08 g NH, ,

Diese Menge Ammoniak entspricht 5 X 19,08 = 95,4 g 20pro-
zentiger Ammoniakfliissigkeit. Um die Bildung des Bromstickstoffs
(siehe beim Vorgang) zu verhindern, wird etwas mehr Ammoniak-
fltissigkeit zur Anwendung gebracht.

2. Wieviel Ammoniumbromid geben 70 g Brom?

1 Atom Brom entspricht 1 Molekiil Ammoniumbromid.

Br NH,Br
79,96 : 98,04 = 70:x
x = 85,82 ¢ NH,Br.
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Aqua Amygdalarum amararum.
Bittermandelwasser.

Das Bittermandelwasser enthilt etwa 1/;, Prozent Cyanwasser-
stoff, CNH, teils frei, teils an Benzaldehyd (Benzaldehyd-Cyan-
wasserstoff CyHy . COH - CNH) gebunden und etwas Bittermandeldl
(Benzaldehyd C;H, - COH).

Darstellung. 1200 g bittere Mandeln zerstoBe man zu einem
moglichst feinen Pulver, bringe das Pulver portionenweise unter die
Presse und presse das fette Ol ohne Frwirmung méglichst ab.
Die PreBkuchen bringe man wieder in ein feines Pulver und riihre
dasselbe mit 2 Liter destillierten Wassers in einer Schiissel an,
worauf man den Brei in eine Destillierblase bringt, die nur zur
Hilfte damit angefiillt sein darf, und die so eingerichtet ist, daf§
man Wasserdimpfe hindurchstreichen lassen kann. Man setze nun
die Destillierblase in den Dampfapparat und verbinde sie, indem man
den Helm aufsetzt mit dem Kiihlapparat. Nachdem man iiber
Nacht stehen gelassen, nehme man den Helm ab, riihre den Mandel-
brei mit einem Holzstab um, setze den Helm wieder auf und setze
eine Vorlage unter, in welcher sich 300 g Weingeist befindet.
Das Ablaufrohr des Kiihlrohres verlingere man durch ein Glasrohr,
welches unter dem Weingeist der Vorlage miindet, damit die anfangs
sich entwickelnden Didmpfe von Blausiure mnicht verloren gehen.
Ist alles so vorbereitet, so heize man den Dampfapparat an, lasse
die Temperatur langsam bis gegen 60° steigen, worauf man stirker
erhitzt, so daB die Destillation langsam von statten geht. Durch
zeitweises SchlieBen der Dampfhihne verlethe man den Wasser-
dédmpfen, welche durch den Mandelbrei hindurchstrémen, eine etwas
hohere Spannkraft. Nachdem 900 g iiberdestilliert sind, wechsle
man die Vorlage, destilliere weitere 250 g, und nachdem man noch
cinmal die Vorlage gewechselt, wiederum 250 g. Die beiden letzten
Degtillate werden als erster und zweiter Nachlauf bezeichnet.

Man bestimme nun den Cyanwasserstoffgehalt des Destillats,
indem man 25 com desselben mit 100 ccm Wasser verdiinnt,
1 cem Kalilauge und unter fortwihrendem Umriithren so lange
Zehntel-Normal-Silbernitratlosung zusetzt, bis eine bleibende, weil-
liche Triitbung entsteht.

Da 1 cem Zehntel-Normal-Silbernitratldsung 0,00541 g Cyan-
wagserstoff entspricht (siehe bei der Priifung), so hat man nur
nitig, die verbranchten cem Silberlésung mit 0,00541 und dieses
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Produkt mit 4 zu multiplizieren, wm zu erfahren, wieviel Cyan-
wasserstoff in 100 cem Bittermandelwasser enthalten sind.  Man
berechnet sodann unter Berticksichtigung des spezifischen Gewichts.
wieviel Cyanwasserstoff 100 g Bittermandelwasser enthalten, Werden
z. B. zum Titrieren von 25 ccm Bittermandelwasser 6 ccm Zehntel-
Normal-Silbernitratlosung gebraucht, so enthalten 100 cem desselben :

6 < 0,00641 X 4 = 0,12984 g Cyanwasserstoff.

Besitzt das Bittermandelwasser ein spezifisches Gewicht von
0,973, so wiegen 100 ccm 97,3 g, und die Gewichtsprozente he-
rechnen sich:

97,3:0,12984 = 100 :x
x=0,1334 g.

Da das Bittermandelwasser 0,1 Prozent Cyanwasserstoff ent-
halten soll, so sind in dem Destillate 0,1334 — 0,1 = 0,0334 Prozent
zuviel enthalten und dasselbe muf verdiinnt werden. Man benutzt
hierzu den ersten Nachlauf. Nachdem man denselben mit 1/, Teil
Weingeist vermischt, bestimme man auf gleiche Weise wie oben
den Cyanwasserstoffgehalt nach Prozenten. Derselbe betrage z. B.
0,04 Prozent; er ist um 0,1 — 0,04 = 0,06 Prozent zu gering. Um
zu erfahren, wieviel von dem Nachlauf zu dem Destillate zugefiigt
werden muB, damit dasselbe 0,1 Prozent Cyanwasserstoff enthalte,
berechne man folgende Gleichung: Der zu geringe Prozentgehalt
des Nachlaufs verhilt sich zu dem zu hohen Prozentgehalt des
Destillats wie das Gesamtgewicht des Destillats z. B. 800,0 zu x.

zu gering zu stark
0,06 : 0,0334=800:x
x=445,3 g.

Bs wiren also 800 g des Destillats mit 445,3 g des ersten
Nachlaufs zu verdiinnen, wm ein Bittermandelwasser von 0,1 Prozent
Cyanwasserstoffgehalt zu erhalten,

%/ HCN HCN
Destillat 800 g mit 0,1334 besitzen 1,0672
Nachlauf  445,3 g mit 0,04  besitzen 0,1781
Gemisch: 12453 g besitzen 1,2453

Geniigt die Menge des ersten Nachlaufs nicht zur Verdimnung
des Destillats, so wird noch der zweite Nachlauf hierzu verwendet.
Betrigt z. B. die Menge des ersten Nachlaufs nur 200 g, so erhilt
man durch Mischen des Destillats mit dem ersten Nachlauf:
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°/, HCN HCN
Destillat 800 g mit 0,1334 besitzen 1,0672
Nachlauf 200 g mit 0,04  besitzen 0,0800
Gemisch: 1000 g besitzen 1,1472

100 g des Gemisches enthalten daher 0,11472 g Cyanwasserstoff.
Der Cyanwasserstoffgehalt ist um 0,11472 — 0,1 =0,01472 Prozent
zu stark.

Man verdiinne den zweiten Nachlauf mit !/, Teil Weingeist
und bestimme, wie oben angegeben, den Gehalt an Cyanwasserstoff
nach Prozenten. Derselbe betrage z. B. 0,015 Prozent. Der Nach-
lauf ist um 0,1 — 0,015=0,085 Prozent zu schwach. Man hat
nun wieder die Gleichung zu berechnen:

zu gering zu stark

0,085 :0,01472=1000:x
x=173,1 g.
800 g des Destillats und 200 g des ersten Nachlaufs sind
somit mit 173,1 g des zweiten Nachlaufs zu verdiinnen, um ein
Bittermandelwasser von 0,1 Prozent Cyanwasserstoff zu erhalten.

%/, HCN HCN
Destillat 1000 g mit 0,11472 besitzen 1,1472 g
Nachlauf 173,1 g mit 0,015  besitzen 0,0259 g
Gemisch: 1173,1 g besitzen 1,1731 g

Vorgang. Die bitteren Mandeln enthalten fettes 01, Amygdalin
und Emulsin. Das fette Ol muB durch Abpressen moglichst ent-
fernt werden, weil es die Einwirkung des Emulsing auf das
Amygdalin hindert und das Bittermandelsl bei der Destillation
zurlickhalten wiirde. Das Amygdalin ist ein Glycosid, welches
beim Krwirmen mit verdiinnten S#uren oder durch Einwirkung
des Ferments, Emulsin und Wasser bei gewthnlicher Temperatur
in Cyanwasserstoff, Benzaldehyd (Bittermandelsl) und Zucker zerfillt,
Das Emulsin ist ein EiweiBstoff und sowohl in bitteren als siiien
Mandeln enthalten.

CyoHy; NOyy 4- 2 H,0 = HCON + CyH, - COH + 2 C4H,, 0,4

Amygdalin Wasser Cyan- Benzaldehyd Zucker
wasserstoff

- Cyanwasserstoff und Benzaldehyd bleiben aber nur zum
kleineren Teil in freiem Zustand; beide verbinden sich zum groften
Teil miteinander zu Benzaldehydcyanhydrin.
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H
CgH; - COH + HCN = C,H, - C{OH
CN
Benzaldehyd Cyanwasser- Benzaldehyd-
stoft cyanhydrin,

Werden die vom fetten Ole befreiten, gepulverten, bitteren
Mandeln der Destillation mit Wasserdsimpfen unterworfen, so geht
mit letzteren freier Cyanwasserstoff und Benzaldehyd sowie Benzal-
dehydeyanhydrin dber. Der Weingeistzusatz bewirkt ein Klar-
bleiben des Destillats. Da der Amygdalingehalt der bitteren Mandeln
zwischen 2 bis 3 Prozent wechselt, so wird auch der Cyanwasser-
stoffgehalt des Bittermandelwassers bei der Destillation verschieden
ausfallen und mufl daher reduziert werden,

Um den Cyanwasserstoffgehalt zu bestimmen, versetzt man
zuerst mit Kalilauge. Dieselbe bindet die freie Cyanwasserstoffsiure
als Kaliumcyanid (a) und hebt die Verbindung Benzaldehyd-
cyanhydrin auf, indem Benzaldehyd frei wird and der Cyanwasser-
stoff als Kallumcyanid gebunden wird (b).

a) HCN + KOH = KCN - H,0

Cyan-  Kalium- Kalium- Wasser
wasserstoff hydroxyd cyanid

H
b) C,H, C{ OH + KOH = CyH; - COH + KON + H,0
CN
Benzaldehyd- Kalium- Benzaldehyd Kalium- Wasser
cyanhydrin hydroxyd cyanid

Wird nun Zehntel-Normal-Silbernitratlosung tropfenweise hinzu-
gefiigt, so entsteht eine Ausscheidung von Silbercyanid, welches
aber von dem vorhandenen Kaliumcyanid beim Umschiitteln unter
Bildung der Doppelverbindung Kalium-Silbercyanid wieder gelost wird.

2 KON -+ AgNO; = Ag CN . KCN + K NOg
Kaliumecyanid Silbernitrat Kalium-Silber- Kaliumnitrat
entsprechend 169,97 cyanid
2HON =2- 27,05
Solange noch Kaliumecyanid in der Lgsung enthalten, bildet

sich diese lssliche Doppelverbindung. Ist aber alles Kaliumcyanid
gebunden, so wird auf weiteren Zusatz von Silbernitrat die Doppel-
verbindung zerlegt unter Ausscheidung von Silbercyanid und die
Fliissigkeit wird getribt.
Ag CN.KCN + AgNO; = 2 AgCN + K NO,
Kalium-Silbercyanid Silbernitrat Silbercyanid Kaliumnitrat
Eigenschaften. Das Bittermandelwasser ist klar oder fast

klar und besitzt ein spezifisches Gewicht von 0,970 bis 0,980,
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Priifung.

1. Dasselbe soll blaues Lackmuspapier nicht réten (freie Sgure).

2. Sein eigenartiger, starker Geruch soll auch nach Bindung
der Blaussure mit Silbernitratlssung verbleiben. Durch das Silber-
nitrat wird nur die freie Blausiiure als Silbercyanid gefillt,
wihrend das freie Benzaldehyd und das Benzaldehydeyanhydrin in
Losung bleibt und den eigentiimlichen Geruch bedingt. Kiinstliches
Bittermandelwasser, hergestellt durch Mischen von Wasser, Wein-
geist und Blausdure wird nach Fallung der Blansdure mit Silber-
nitrat keinen Geruch mehr besitzen.

HCON ++ AgNO; = AgCN 4 HNO,
Cyan-  Silbernitrat Silbercyanid Salpeter-
wasserstoff 169,97 sfure
27,05
8. Werden 10 cem Bittermandelwasser mit 0,8 ccm Zehntel-
Normal-Silbernitratlésung und einigen Tropfen Salpetersiiure ver-
mischt, und wird vom entstandenen Niederschlag abfiltriert, so soll
das Filtrat durch weiteren Zusatz von Silbernitratldsung nicht mehr
getriibt werden.
Das Silbernitrat fillt nur den freien Cyanwasserstoff, 1 Molekiil
Silbernitrat = 169,97 bindet 1 Molektl Cyanwasserstoff = 27,05
(siche oben).

Zehntel-Normal-
Silbernitratlosung Silbernitrat

1000 ccm  enthalten 16,997 g
1 cem  enthilt 0,016997 ¢

Cyanwasserstoff
1 cem  fillt 0,002705 g
0,8 cem  féllen 0,8 X 0,002705 = 0,002164 g

Diese Menge freier Cyanwasserstoff darf in 10 ccm Bitter-
mandelwagser enthalten sein. Ein groflerer Gehalt von freiem
Cyanwasserstoff 148t auf Zusatz von Cyanwasserstoffsdure schlieBen.

4. Die Bestimmung des Gesamtgehaltes an Cyanwasserstoff
wird, wie oben bei der Darstellung des Bittermandelwassers an-
gegeben, ausgefiihrt. KEs sollen zum Titrieren von 25 cem Bitter-
mandelwasser 4,5 bis 4,8 com Zehntel- Normal- Silbernitratlosung
notig sein.

1 Molekiil - Silbernitrat = 169,98 entspricht 2 Molekiilen
Kaliumcyanid = 2 Molektilen Cyanwasserstoff = 54,1.
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Zehntel-Normal-

Silbernitratldsung Silbernitrat
1 cem  enthilt 0,016997 g (siehe oben)
Cyanwasserstoff

1 cem  entspricht 0,00541 g

45 ccm  entsprechen 4,5 3 0,00541 = 0,023345 g

4,8 cem  entsprechen 4,8 X 0,00541 = 0,025968 g

Diese Menge Cyanwasserstoff soll in 25 cem Bittermandel-
wasser enthalten sein,

Die Gewichtsprozente berechnen sich unter Beriicksichtigung
des spezifischen Gewichts:

0,023345 X 100

TEo050 0,0963 his
25 ‘
0_702—?)9-608,9——>8<6@ = 0,105 Prozent Cyanwasserstoff.

5. 1 ccm Bittermandelwasser soll nach dem Abdampfen einen
wigbaren Riickstand nicht geben (fremde Salze, wie Kaliumcyanid,
Natriumechlorid u. s. w.).

Aufbewahrung. Das Bittermandelwasser muB vorsichtiz in
vor Licht geschiitzten Glisern aufbewahrt werden. Durch das
Licht wird n#mlich die Zersetzung des Cyanwasserstoffs und die
Oxydation des Benzaldehyds befordert. Aus dem Cyanwasserstoff
kann unter Aufnahme von Wasser Ammoniumformiat entstehen.

HCN + 2H,0 = H-COO (NH,)

Cyan- Wasser Ammoniumformiat
wasserstoff

Das Benzaldehyd wird durch Aufnahme von Sauerstoff zu
Benzoesiure.

C,H;-COH + 0 = CzH, - COOH
Benzaldehyd Sauerstoff Benzoesidure
Auch treten zuweilen 2 Molekiile Benzaldehyd zu Benzoin
zusammen, welches sich aus dem Bittermandelwasser in gelben
Kristillchen ausscheidet,

Aqua chlorata.
Chlorum in Aqua. Chlorwasser,

Darstellung. FKinen 500 g fassenden Stehkolben fiille man zu

3/, mit haselnuBgroBen, durch Absieben von feinem Pulver befreiten

Braunstein, schliefe den Kolben mit einem paraffinierten, zweimal
Biechele, Pharmaz. Ubungspréiparate. 2. Aufl. 5
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durchbohrten Korke, durch dessen eine Offnung eine Weltersche
Sicherheitsrohre und durch dessen andere eine Gasleitungsrohre hin-
durchgeht. Letztere verbinde mit einer Waschflasche, in welcher
sich wenig Wasser befindet, und leite das Gas aus dieser in ein
vorgeschlagenes Glas, welches nur zur Hélfte mit ausgekochtem
Wasser gefiillt ist, und mit einem Glasstopfen verschlossen werden
kann. Ein gleiches, weiteres, mit Wasser teilweise gefiilltes
(tlas halte man zum Vorschlagen bereit. Ist alles so vorbereitet,
so schiitte man durch die Weltersche Sicherheitsrohre rohe Salz-
sdure, so daB der Braunstein noch aus der Salzsiure herausragt.
‘Wendet man eine ca. 30 prozentige Salzsiure an, so wird schon bei
gewdhnlicher Temperatur Chlorentwickelung stattfinden. Sobald sich
nur mehr wenige Gasblasen im Waschwasser und in der vorgeschlagenen
Fliissigkeit zeigen, stelle man den Stehkolben auf ein Sandbad und
erwirme gelinde. Hat sich der obere Raum des Absorptionsgefifies
mit griinlichgelbem Chlorgas gefiillt, so nimmt man das Glas hin-
weg und leitet nun das Gas in das zweite Glas, wihrend man das
erste Glas mit dem Glasstopfen verschlieft und ttichtig umschiittelt,
bis das Chlor vom Wasser absorbiert ist. Der Raum iiber dem Wasser
wird nun wieder farblos erscheinen, und sobald man den Stopfen
Offnet, wird Luft mit Gerfusch in das Glas strémen. Hat sich der
leere Raum des zweiten Glases mit Chlorgas gefiillt, nehme man das-
selbe hinweg, verschlieBe es mit dem Stopfen und leite nun wieder
das Chlor in das erste Glas. Man schiittle das zweite Glas tiichtig
um und setze das abwechselnde Einleiten des (tases in die beiden
Glaser und das Schiitteln derselben so lange fort, bis kein Gas mehr
absorbiert wird, was man daran erkennt, daB der Raum iiber dem
‘Wasser in dem Glase nach dem Schiitteln mit grimgelbem Gase ge-
filllt bleibt und beim Offnen des Stopfens keine Luft mehr eindringt.
Man fiille sodann das Chlorwasser in dunkle, etwa 200 ccm fassende
Gliser bis zur Miindung, verschliefie diese sogleich mit Glasstopfen,
verbinde sie mit feuchtem Pergamentpapier und hebe sie im Keller auf.

Die Fliissigkeit im Stehkolben gieBe man von dem Braunstein
ab, wasche letzteren mehrmals durch Auf- und AbgieBen von Wasser
aus, lasse das Wasser gut abflieBen und hebe den Kolben samt
Stopfen und Gasleitungsréhre zur nichsten Chlorentwickelung auf.

Die Chlorentwickelung, sowie das Abfiillen des Chlorwassers ist
am besten an einem zugigen Orte im Freien vorzunehmen, da das
Chlor sehr schidlich auf die Respirationsorgane wirkt. Als Gegen-
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mittel fiir eingeatmetes Chlorgas atme man Weingeist- oder Ather-
weingeistdampf ein.

Bei der Darstellung des Chlorwassers im Winter hat man darauf
zu sehen, daB das vorgeschlagene Wasser keine zu niedrige Tem-
peratur besitzt, indem sich bei - 19 bis 4 3% Kristalle von Chlor-
hydrat, Cl, + 10H,0, ausscheiden, welche die Glasrshre verstopfen.
Man erwirmt daher im Winter das Wasser auf —+ 9° bis 109, weil
es bei dieser Temperatur die gréBte Menge Chlorgas zu absorbieren
vermag.

Vorgang. Kommt Mangansuperoxyd (Braunstein) mit Salzsgure
zusammen, so 16st sich ersteres in der Kilte ohne Chlorentwickelung
zu Mangantetrachlorid; letzteres zerfillt aber beim Erhitzen in Man-
ganchloriir und Chlor.

MnO, 4 4HCl = MnCl, + 2H,0

Mangan- Chlorwasser- Mangan- Wasser
superoxyd stoff tetrachlorid
86,8 436,46

MnCl, = MnCl, + Cl,
Mangan- Mangan-  Chlor
tetrachlorid chloriir 2.35456

Eigenschaften. Das Chlorwasser stellt eine klare, gelbgriine,
in der Wirme fliichtige, erstickend riechende Fliissigkeit dar, welche
blaues Lackmuspapier nicht rotet, sondern bleicht. 1000 Teile ent-
halten mindestens 4, hochstens 5 Teile Chlor.

Aufbewahrung. Das Chlorwasser muff vor Luft und Licht
geschiitzt aufbewahrt werden, weil das Chlor unter dem Einflusse
des Tageslichts das Wasser zerlegt unter Bildung von Chlorwasser-
stoff und Freiwerden von Sauerstoff.

CL, +H,0=2HCl4 0

Chlor Wasser Chlor- Sauer-
wasserstoff stoff

Priifung. 25 g Chlorwasser werden in eine wisserige Losung
von 1 g Kaliumjodid in 5 g Wasser eingegossen, wodurch eine dem
Chlor #quivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt wird. Versetzt man
nun mit Zehntel-Normal- Natriumthiosulfatlssung, so wird das Jod
unter Bildung von Natriumjodid und Natriumtetrathionat gebunden.
Es sollen hierzu 28,2 hbis 35,3 ccm Zehntel-Normal - Natriumthio-
sulfatlssung gebrancht werden. Als Indikator wird Stirkel6sung ver-
wendet, welche mit dem Jod blaue Jodstirke bildet. Ist alles Jod
gebunden, so verschwindet die Bliuung.

5*
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Cl, + 2KJ = 27 4 2K Cl
Chlor Kalium- Jod Kalium-
2.3545 jodid chlorid

2 (Na, S, 0, - 5H,0) +J, = 2NaJ 4 Na, 8,0, + 10H,0
Natriumthiosulfat Jod Natrium- Natriumtetra- Wasser
2. 248,32 jodid thionat

1 Molekill Natriumthiosulfat bindet 1 Atom Jod, entsprechend
1 Atom Chlor.

Zehntel-Normal- . :
Natriumthiosulfat Natriumthiosulfat
1000 ccm enthalten 24,832 g
1 cem enthilt 0,024832 ¢
Chlor .

1 com entspricht 0,003545 g

28,2 bis 35,3 ccm entsprechen 28,2 bis 35,3 X 0,003545
= 0,099969 bis 0,121385 g.

Diese Menge Chlor soll in 25 g Chlorwasser enthalten sein;
100 g Chlorwasser sollen 4 > 0,099969 bis 0,121385 = 0,399876
bis 0,500562 g Chlor enthalten.

Stéchiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Chlors = 35,45.
Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs = 36,46.

Wieviel 30 prozentige Salzsiiure braucht man theoretisch zur Ent-
wickelung derjenigen Menge Chlor, welche zur Sittigung von 2 Liter
Wasser bei 15° und 760 mm B notig ist, wenn das Wasser 2,368
Volumina Chlor absorbiert und 1 Liter Chlorgas 3,008 g wiegt?

2 Liter Wasser absorbieren 2 X 2,368 = 4,736 Liter Chlorgas.

4,736 Liter Chlorgas wiegen 4,736 X 3,008 = 14,2458 g,

2 Molektile Chlorwasserstoff entsprechen 1 Atom Chlor.

c1  2HCI c1
35,45 4 72,92 — 14,2458 : x
x =293 HOL

Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 30 prozentiger Salzsiure:
30:100 =29,3:x
x== 97,66 g.
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Argentum nitricum.
Lapis infernalis. Argentum nitricum fusum. Silbernitrat. Hollenstein.
AgNO,.
Molekulargewicht = 169,97.

Darstellung. 1. Einen Vereinstaler, den man zuvor mit kon-
zentrierter Sodaldsung gekocht, um den anhingenden Schmutz zu
entfernen, dann abgewaschen und getrocknet hat, iibergieBe man in
einer tiefen Porzellanschale mit 80 g 25prozentiger Salpetersiure
und erwirme auf dem Sandbad an einem zugigen Orte, bis der
Taler sich vollstindig gelst hat, worauf man die Losung zur Ver-
jagung der {iberschiissigen Siure zur Trockne verdampft und die
trockene Masse zur Ausscheidung des Kupfers so lange tiber einer
Weingeistflamme schmilzt, bis die Masse ruhig flieBt. Ist dieses
der Fall; so lasse man die Fliissigkeit in der ganzen Schale herum-
flieBen, damit dieselbe nicht beim Erkalten auf einen Klumpen
erstarrt und dadurch ein Zerspringen der Schale veranlafit, stofe
nach dem Erkalten die Masse von der Schale los, behandle sie mit
warmem Wasser und filtriere durch ein gewogenes Filter. Das auf
dem Filter zuriickgebliebene Kupferoxyd wasche man mit warmem
Wasser gut aus. Man priife nun das Filtrat, ob eine Probe desselben
mit Ammoniakfliissigkeit sich bliut. Ist dieses noch der Fall, so
bestimme man anndhernd die Menge des noch geldsten Kupfers,
indem man das Filter samt Inhalt nach dem Trocknen wiegt und
das Gewicht des Kupferoxyds auf Kupfer berechnet. Da ein Vereins-
taler 18,5 g wiegt und 1,85 g Kupfer enthilt, so zeigt das Minder-
gewicht als 1,85 g das in dem Filtrate noch geloste Kupfer an.
Um dieses auszufdllen, erwiirmt man das Filtrat mit {iberschiissigem
Silberoxyd. Letzteres erhélt man, indem man eine entsprechende
Menge Silbernitrat (fiir 0,01 g Kupfer etwa 0,1 g Silbernitrat) in
Wasser 1ost und die Losung mit Natronlange vollstindig ausfallt.
Den entstandenen Niederschlag wasche man mit warmem Wasser
gut aus und spille ihn mittels der Spritzflasche in das kupferhaltige
Filtrat. Nachdem man kurze Zeit erwiirmt, priife man mit Ammoniak-
flussigkeit, ob alles Kupfer gefillt ist. Findet keine Blauung mehr
statt, so filtriere man, siure das Filtrat mit Salpetersiure an, ver-
dampfe in einer Porzellanschale zur Trockne und erhitze bis zum
Schmelzen. Die geschmolzene Masse gieBe man in eine Hbollenstein-
form, welche zuvor mit Talksteinpulver eingerieben und erwérmt
wurde. Nach dem Erkalten stofie man die Stangen aus der Form,
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und bringe sie mittels einer Pinzette, ohne sie zu beriihren, und
unter Abhaltung von Staub und Ticht in das Aufbewahrungsgefif.

Will man kristallisiertes Silbernitrat erhalten, so lése man
das geschmolzene Silbernitrat in Wasser, verdampfe die Ldsung,
nachdem man sie durch Glaswolle filtriert hat, auf dem Sandbade
zar Kristallhautbildung, und dann im Wasserbade so weit, daB ein
herausgenommener Tropfen beim FErkalten erstarrt, und lasse an
einem dunkeln Orte, vor Staub geschiitzt, kristallisieren. Die Kristalle
sammle man auf einem Trichter, lasse gut abtropfen, und trockne sie
in einer Porzellanschale bei gewthnlicher Temperatur, vor Staub und
Licht geschiitzt. Die Mutterlauge verdampfe man zur weiteren
Kristallisation.

2. Man 16se den Vereinstaler, wie bei Nr. 1 angegeben, in
Salpetersiure, verdiinne die Losung mit Wasser, filtriere sie und
verdampfe sie, um die iiberschiissige Salpeterséiure zu verjagen, in
einer Porzellanschale zur Trockne. Hierauf lose man den Riickstand
in der zehnfachen Menge Wasser, stelle in die Ldsung einen blanken
Kupferstreifen und lasse einige Zeit stehen, wobei sich metallisches
Silber als graues Pulver abscheidet. Scheidet sich kein Silber mehr
aus, so nehme man den Kupferstreifen aus der Fliissigkeit, spiile
denselben mit Wasser ab, giefie die iiber dem Silber stehende
Flissigkeit ab, gieBe wiederum Wasser auf und wasche das Silber
durch mehrmaliges Dekantieren aus. Nachdem man das Silberpulver
in einer Porzellanschale einen Tag mit verdiinnter Salzsiure digeriert,
um das Kupfer zu entfernen, gieBe man die {iberstehende Fliissig-
keit ab, wasche das Silber einige Male mit Wasser nach und digeriere
es, um die letzten Spuren von Kupfer zu entfernen, mit konzentrier-
ter Ammoniakfliissigkeit. Man wasche nun wiederum das Silber
mit Wasser gut aus, trockne es, bringe es in einen Glaskolben, fiige
auf 10 Teile Silber 32 Teile 25prozentige Salpeterséiure hinzu, und
setze auf den Kolben einen kleinen Trichter, um die von den
Dimpfen mit fortgerissene Silbernitratldsung aufzufangen. Nachdem
die Einwirkung in der Kilte aufgehort, erwéirme man gelinde und
verfahre mit der Ldsung wie bei Nr. 1 angegeben.

3. Man l6se den Vereinstaler, wie bei Nr. 1 angegeben, in
Salpetersiiure, und versetze die Lisung unter Umriihren so lange
mit Salzstiure, als ein Niederschlag von Silberchlorid entsteht. Man
lasse den kisigen Niederschlag absetzen, gieBe die {iberstehende
Fliissigkeit ab und wasche den Niederschlag unter AufgieBen von
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heiBem Wasser mehrmals durch Dekantieren aus. Den Niederschlag
bringe man sodann in eine Porzellanschale, koche ihn mit verdiinnter
Salzggure aus, wasche mit heifem Wasgser durch Dekantieren aus,
bringe ihn auf ein Filter, und wasche ihn so lange mit Wasser aus,
bis das ablaufende Wasser nicht mehr sauer reagiert. Das feuchte
Silberchlorid bringe man in eine Porzellanschale, rithre es mit salz-
s#iurehaltizem Wasser zu einem Brei an und stecke einige Stiicke
Zink in dasselbe. Die Reduktion des Silberchlorids zu metallischem
Silber erfolgt vom Zink aus durch die ganze Masse. Hat das
Silber eine gleich graue Farbe angenommen, so nehme man den
Zinkstab heraus, spiille ihn mit Wasser ab, wasche das Silber mehr-
mals durch Dekantieren mit Wasser aus und erwirme es einige
Male mit verdiinnter Salzsiure, um alles Zink zu entfernen. Man
bringe dann das Silber auf ein Filter, und wasche es so lange mit
‘Wagser aus, bis das Filtrat durch Silbernitratlssung keine Triitbung
mehr erleidet, worauf man es trocknet, in Salpetersiure, wie bei
Nr. 2 angegeben, auflsst, und die Losung wie Nr. 1 weiter behandelt.

Vorgang. 1. Die Vereinstaler bestehen aus Silber, dem
10 Prozent Kupfer beigemengt sind. Wird ein solches Silber in
Salpetersiure gelost, so bildet sich Silbernitrat und Cuprinitrat,
wihrend Stickoxyd frei wird, sogleich aber Sauerstoff aufnimmt und
als Stickstotfdioxyd in gelbroten D#mpfen entweicht.

3 Ag + 4 HNO, = 3 AgNO, + NO + 2 H,0
Silber Salpetersiure Silbernitrat Stickoxyd Wasser

3.10793 4.63,05 3.169,97 +
0 = NO,
Stickstoff-
dioxyd
3 Cu + 8 HNO, = 3 Cu(NOy), -+ 2NO -~ 4H,0
Kupfer Salpetersiure Cuprinitrat + ‘Wasser
3.636 §.63,05 20221\]02

Stickstoffdioxyd
Wird das Gemenge von Silbernitrat und Cuprinitrat auf etwa
2400 erhitzt, so bleibt das Silbernitrat unzersetzt, wihrend das
Cuprinitrat in Kupferoxyd, niedrige Oxyde des Stickstoffs und Sauer-

stoff zerfallt.
Cu(NOy), = Cu0 + N, 0, + O,
Cuprinitrat Kupferoxyd Stick- Sauer-
entsprechend 79,6 stoff- stoff
1 Atom Cu = 63,6 trioxyd

Eine kleine Menge Silbernitrat wird unter Sauerstoffabgabe zu
Silbernitrit, Ag NO,, welches jedoch beim Ansiuern des Filtrats mit
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Salpetersiure unter Entweichen von salpetriger Saure wieder in
Silbernitrat umgewandelt wird.

Wird die geschmolzene Masse mit Wasser behandelt, so lost
sich Silbernitrat auf und Kupferoxyd bleibt ungelost. Enthilt das
Filtrat noch Cuprinitrat geldst, so entsteht auf Zusatz von Ammoniak-
fliissigkeit eine blaue Farbung, herrithrend von Cuprinitrat-Ammonialk,
Cu(NO,), -+ 4 NH,.

Um das Kupfer aus dem Filtrate vollstéindig zu entfernen, wird
letzteres mit Silberoxyd erwdrmt. Das Silberoxyd erhélt man durch
Féllung einer Silbernitratlésung mit Natronlauge, wobei Natrium-
nitrat in Losung geht, und Auswaschen des Niederschlags.

2 AgNO,; 4 2Na OH = Ag,0 4 2 NaNO,; + H,0

Silbernitrat Natrium- Silberoxyd Natrium- Wasser
2 +169,97 hydroxyd 231,86 nitrat

Erwirmt man das Cuprinitrat haltige Filtrat mit Silberoxyd, so
wird das Kupfer als Kupferoxyd gefillt, wihrend Silbernitrat in
Lésung geht.

Cu(NOg)y, + Ag,0 = CuO 4 2 AgNO,
Cuprinitrat Silberoxyd Kupfer- Silbernitrat
entsprechend 231,86 oxyd

1 Atom Cu = 63,6

2. Stellt man in die Losung von Silbernitrat und Cuprinitrat
einen Streifen Kupferblech; so wird das Silber metallisch ausgefillt
und eine dquivalente Menge Kupfer geht als Cuprinitrat in Losung.

Cu(NOy); 4 2 AgNO; + Cu = 2 Cu(NOy), + Ag,
Cuprinitrat Silbernitrat Kupfer  Cuprinitrat Silber

Wird das reine Silberpulver in Salpetersiure gelost, so 15st
sich Silbernitrat auf und Stickoxyd wird frei, das an der Luft Sauer-
stoff aufnimmt und als Stickstoffdioxyd entweicht.

Formel siehe oben bei Nr. 1.

3. Versetzt man eine Losung von Silbernitrat und Cuprinitrat
mit Salzsiure, so wird alles Silber als Silberchlorid gefillt und in
der Losung ist Salpetersiure und Cuprinitrat.

AgNO; -+ Cu(NO,), + HCl = Ag C1 + Cu(NO,), + HNO,

Silbernitrat  Cuprinitrat Chlor- Silber- Cuprinitrat Salpeter-
wasserstoff chlorid sdure

Wird das ausgewaschene Silberchlorid mit metallischem Zink
in saurer Fliissigkeit zusammengebracht, so scheidet sich metallisches
Silber aus und Zinkchlorid geht in Ldsung.
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2AgCl 4 Zn = Ag, + Zn Cl,
Silberchlorid Zink  Silber Zinkchlorid
Die Losung des metallischen Silbers in Salpetersiiure siehe bei Nr. 1.

Aufbewahrung. Reines Silbernitrat veriindert sich am Lichte
nicht, wohl aber, wenn dasselbe mit organischen Stoffen, wie Staub,
in Berithrung kommt. Es findet dann alsbald eine Schwirzung
statt, indem das Silbernitrat teilweise zu metallischem Silber reduziert
wird, welcher Vorgang durch das Licht beférdert wird. Auch die
Anwesenheit einer geringen Menge Silbernitrit, welches sich beim
Schmelzen gebildet hat, bedingt unter dem ZEinflusse des Lichtes
eine alsbaldige Reduktion zu metallischem Silber. Es empfiehlt sich
daher, das Silbernitrat in vor Licht geschiitzten Gldsern aufzubewahren.

Eigenschaften. Das Silbernitrat stellt weile, glinzende oder
grauweille, schmelzbare Stibchen mit kristallinischem Bruche dar, die
in 0,6 Teilen Wasser und in etwa 10 Teilen Weingeist loslich sind.
In einer geniigenden Menge Ammoniakfliissigkeit ist es klar und
farblos loslich; es scheidet sich zuerst Silberoxyd aus, das durch
tiberschiissiges Ammoniak als Silberoxyd-Ammoniak geldst wird
(blaue Losung zeigt Kupfer, triibe Losung fremde Metalle an). Die
wisserige Losung ist neutral und gibt mit Salzsiiure einen weilen,
kisigen Niederschlag von Silberchlorid, der in Ammoniakfliissigkeit
16skich, in Salpetersdure unloslich ist.

Priifung. 5 ccm der wisserigen Losung, in der Siedehitze
mit {iberschiissiger Salzsiure versetzt, wobei Silberchlorid sich aus-
scheidet und Salpetersiure in Losung ist, sollen nach dem Filtrieren
eine Fliissigkeit geben, welche nach dem Verdampfen einen wig-
baren Riickstand nicht hinterlaft (fremde Salze, Kaliumnitrat).

Stochiometrische Berechnungen.
Atomgewicht des Silbers = 107,93.
Atomgewicht des Kupfers = 63,6.

Molekulargewicht der Kupferoxyds = 79,06.
Molekulargewicht des Silberoxyds = 231,86.

Molekulargewicht der Salpetersiure = 63,05.
Molekulargewicht des Silbernitrats = 169,97.

1. Wieviel 25prozentige Salpetersiure ist zur Lisung von
einem Vereinstaler nétig, der 18,5 g wiegt und 10 Prozent Kupfer
enthélt?

Ein Vereinstaler besteht aus 16,65 g Silber und 1,85 g Kupfer.
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3 Atome Silber brauchen 4 Molekiile Salpetersiure zur Lésung.
3Ag 4 HNO,
3.107,93:4 . 63,06=16,65:x
x = 12,96 g HNO,.

3 Atome Kupfer brauchen 8 Molekiile Salpeterséure zur Losung.

3Cu 8 HNO,
3.636 : 8.6305=1,85:x
x = 4,89 g HNO,.

Diese Menge Salpetersiure 12,96 4 4,89 = 17,85 g entspricht
4 X 17,85 = 71,4 g 25prozentige Salpetersiure.

2. Wieviel 25 prozentige Salpetersdure braucht man zur Losung
von 10 g reinem Silber?

3 Atome Silber brauchen 4 Molekiile Salpetersiure zur Losung.

3Ag 4T NO,
3.107,93:4 - 63,05 =10:x
x = 7,78 g HNO,.

Diese Menge Salpetersiure entspricht 4 X 7,78 =31,12 g
25 prozentige Salpetersiure.

3. Wenn beiin Schmelzen des kupferhaltigen Silbernitrats, das
man aus einem Vereinstaler dargestellt hat, sich 2,2 g Kupferoxyd
ausscheidet, wieviel Kupfer ist, wenn die Schmelze mit Wasser
behandelt wird, im Filtrate noch gelost?

2,2 g Kupferoxyd entsprechen metallischem Kupfer:

CuO Cu
79,6 : 63,6 =22:x
x=1,598 g Cu.

Da 1 Vereinstaler 1,85 g Kupfer enthilt (siehe Nr. 1), so sind
im Filtrate 1,85 — 1,598 = 0,252 g Kupfer geldst.

4. Wieviel Silberoxyd ist notig, um obige Menge geldsten
Kupfers zu fillen, und wieviel Silbernitrat braucht man zur Fillung
des Silberoxyds?

1 Atom Kupfer braucht 1 Molekiil Silberoxyd.

Cu Ag,O
63,6 : 231,86 = 0,252 : x
x=0,919g Ag,0.
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1 Molekiil Silberoxyd entspricht 2 Molekiilen Silbernitrat.
Ag, O 2 AgNO,
231,86 : 2-169,97 =0,919 : x
x= 1,347 g AgNO,.

Da man aber einen UberschuB von Silberoxyd zur Fillung des
gelosten Kupfers verwenden mufl, so wird man etwas mehr, etwa
2,6 g Silbernitrat zur Fillung des Silberoxyds verwenden.

5. Wieviel Silbernitrat erhilt man von einem Vereinstaler, der
18,5 g wiegt und 10 Prozent Kupfer enthilt?

1 Vereinstaler enthilt 16,65 g reines Silber (siehe bei Nr. 1).

1 Atom Silber entspricht 1 Molekiil Silbernitrat.

Ag Ag NO,
107,93 : 169,97 = 16,65 : x
x = 26,22 g AgNO,.

Baryum chloratam.
Baryumchlorid.

Ba Cl, - 2 H,0.
Molekulargewicht = 244,34,

Darstellung. 150 g reine, 25 prozentige Salzsiure verdiinne man
in einem etwa 1 Liter fassenden Zylinderglase mit 250 g Wasser,
und setze so lange reines Baryumkarbonat (etwa 100 g) in kleinen
Portionen unter Umriihren hinzu, bis auch beim Erwéirmen keine
Entwickelung von Kohlendioxyd mehr stattfindet, worauf man filtriert.
Das Filtrat sdure man mit verdiinnter Salzsiiure bis zur schwach
sauren Reaktion an und verdampfe zur Kristallisation. Die Kristalle
sammle man auf einem Trichter, wasche sie mit wenigem, kalten
Wasser ab und trockne sie auf FlieBpapier ausgebreitet bei gewohn-
licher Temperatur. Die Mutterlauge dampfe man zur Gewinnung
weiterer Kristalle ein.

Vorgang. Wird Salzsiure mit Baryumkarbonat neutralisiert,
so geht Baryumchlorid in Lésung und Kohlendioxyd entweicht.

Ba COy + 2 HCL + H,0 = Ba Cl, - 2H,0 4 CO,
Baryum- Chlor- Wasser Baryumehlorid  Kohlen-

karbonat wasserstoff 24434 dioxyd
1974 23646

Eigenschaften. Das Baryumchlorid stellt farblose, tafelférmige,
an der Luft bestindige Kristalle dar, welche in 2,5 Teilen kaltem



76 Baryum chloratum.

und in 1,5 Teilen siedendem Wasser 16slich, in Weingeist unléslich
sind. Die wisserige Losung gibt mit verdiinnter Schwefelsdure
einen weiflen, in S#uren unléslichen Niederschlag von Baryumsulfat,
mit Silbernitratlosung einen weiBen, kiisigen, in S#uren unldslichen,
in Ammoniakfliissigkeit leicht 18slichen Niederschlag von Silberchlorid.

Priifung.

1. Man lose 5 g des Salzes in 45 g Wasser. Die Lisung sei
neutral. Eine saure Reaktion wiirde freie Salzséure, eine alkalische
basisches Salz (basisches Baryumchlorid) anzeigen.

2. Man versetze 10 cem der Losung mit Schwefelwasserstotf-
wasser; es entstehe keine Verdnderung. Metalle, wie Kupfer, Blei,
geben eine dunkle Félluong von Metallsulfid.

3. Man erhitze 25 ccm der Lsung zum Sieden, versetze mit ver-
diinnter Schwefelsiure, wodurch Baryumsulfat gefillt wird, filtriere,
verdunste das Filtrat, und glithe gelinde. Es darf kein wigbarer
Riickstand bleiben. Alkalisalze bleiben im Riickstand.

4. 20 com der Losung versetze man mit 0,5 cem Kalium-
ferrocyanidlosung; sie darf nicht gebliut werden. Ferrisalze geben
eine blaue Fillung von Ferriferrocyanid (Berlinerblau).

Formel siehe bei Acidum boricum.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs = 36,46.
Molekulargewicht des Baryumkarbonats = 197.4.
Molekulargewicht des Baryumchlorids = 244,34.

1. Wieviel Baryumkarbonat braucht man zur Neutralisation von
150 g 25prozentige Salzsiure?

2 Molekiile Chlorwasserstoff brauchen 1 Molekiil Baryumkarbonat.
150 - 25

150 g 25 prozentige Salzsiure enthilt T 37,5 g Chlor-
wasserstoff.
2 HC1 Ba CO,
72,92 1974 = 375 :x

x = 101,51 g Ba COq
2. Wieviel Baryumehlorid erhilt man von 100 g Baryumkarbonat?
1 Molekill Baryumkarbonat entspricht 1 Molekil Baryumchlorid.
Ba CO; BaCl -2 H0
1974 @ 24434 = 100 :x
x= 123,77 g BaCl, - 2 H,0
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Bismutum subgallicum.
Basisches Wismadtgallat.  Wismutsubgallat.
¢, H, 0, - Bi (OH), = C,H,(OH), CO, - Bi (OH),.
Molekulargewicht = 411,57,

Darstellung. 90 g kristallisiertes Wismutnitrat (Darstellung
siehe bei Bismutum subnitricum) 16se man in 180 g Hisessig, ver-
diinne die Losung mit 1500 g Wasser und filtriere. Andererseits
lose man 30 g Gallussdure in 1500 g Wasser unter Erwérmen auf,
nnd fiige die noch warme Losung unter Umrithren zur Wismut-
nitratlssung. Den gelben Niederschlag lasse man absetzen, giefle
die tberstehende Fliissigkeit ab, gieBe lanwarmes Wasser auf, rithre
gut um, giefle die Fliissigkeit nach dem Absetzen des Niederschlags
ab und wiederhole diese Operation mehrere Male. Dann sammle
man den Niederschlag auf einem Filter und wasche denselben mit
lauwarmem Wasser noch so lange mit Wasser nach, bis das Filtrat
auf eine Losung von Diphenylamin in Schwefelsiure (1 = 100)
geschichtet, keine blaue Zone mehr gibt. Man lasse dann gut ab-
tropfen und bringe den Niederschlag auf eine pordse Tonplatte,
auf welcher derselbe zuerst bei mittlerer Temperatur dann bei 70°
bis 80° getrocknet wird.

Vorgang. Wird eine Losung von Wismutnitrat mit einer
Losung von Gallusséiure versetzt, so scheidet sich ein gelber Nieder-
schlag von basischem Wismutgallat aus und Salpetersiure geht in
die Fliissigkeit.

Bi (NO;); - 5 H,0 4 C, HyO; = C,; H; O, - Bi (OH),
Wismutnitrat Gallussiiure Basisches Wismutgallat
484,72 170,06 411,57
+ 3 HNO, -+ 3 H,0
Salpetersiiure Wasser

Solange mnoch Salpetersiure im Filtrate enthalten ist, erzeugt
diese mit einer Losung von Diphenylamin in Schwefelsdure znsammen-
gebracht, eine blane Farbung.

Eigenschaften. Das basische Wismutgallat stellt ein zitronen-
gelbes, amorphes, geschmack- und geruchloses Pulver dar, das in
Ather, Wasser und Weingeist unldslich ist und beim Krhitzen ver-
kohlt, ohne zu schmelzen, unter Hinterlassung eines gelben Riick-
standes von Wlsmutoxyd

Priifung.
. 1. Beim Schiitteln von 0,1 g basischem Wismutgallat mit tiber~

schiissigem Schwefelwasserstoffwasser entsteht ein schwarzer Nieder-
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schlag von Wismutsultid und Gallussiure ist in Losung; die filtrierte,
zum Kochen erhitzte und wieder erkaltete Fliissigkeit firbt sich auf
Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Eisenchloridlgsung blaunschwarz
(Reaktion auf Gallussdure).

2. Wird 1 g basisches Wismutgallat eingeéschert, der ver-
bleibende gelbe Riickstand von Wismutoxyd in Salpetersiure geldst,
die Losung vorsichtig zum Trocknen verdampft und der Riickstand
abermals geglitht, so sollen mindestens 0,52 g Wismutoxyd zuriick-

bleiben. . .
2 [(C,H,; 0,) Bi (OH), entspricht Bi, Oy
Basisches Wismutgallat Wismutoxyd
2. 411,57 465

1 g des Priparats sollte beim Glithen theoretisch hinterlassen:
2.41157:466=1:x
x = 0,6649 g Wismutoxyd.

3. Das so erhaltene Wismutoxyd lose man in Salpetersiure
und verdiinne die Ldsung von Wismutnitrat auf 20 ccm. Man
versetze sie

a) mit Barynmnitratldsung,

b) mit Silbernitratlosung,

¢) mit 2 Raumteilen verdiinnter Schwefelssiure; es darf keine
Veriéinderung entstehen;

d) mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit und filtriere. Das
Filtrat sei farblos.

ad a) Schwefelsiure erzeugt eine weile Fillung von Baryumsulfat,

ad b) Chloride erzeugen eine weiBe Fillung von Silberchlorid.

ad c) Blei gibt eine weie Fallung von Bleisulfat.

ad d) Uberschiissiges Ammoniak scheidet Wismuthydroxyd aus.
Ist das Tiltrat blau, so ist Kupfer zugegen, das sich als Kupfer-
nitrat-Ammoniak, Cu(NO;), - 4 NH;, auflost.

Bi (NOy); 4 3 NH; + 2 H,0 = H Bi 0, 4+ 3 (NH,) NO,

‘Wismutnitrat Ammoniak Wasser ‘Wismut- Ammoniumnitrat
hydroxyd

4. Man l8se 1 g basisches Wismutgallat in 5 cem Natronlauge.
Die Losung sei klar; die braunrote Losung erwirme man mit einem
Gemische von je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver. Es darf sich
kein Ammoniak entwickeln. — Zink und Natronlauge entwickeln
‘Wasserstoff. Eisen dient nur zur Bef6érderung des Prozesses. Ist
Salpetersiure zugegen, so wird diese durch den Wasserstoff zu
Ammoniak reduziert.
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Zn + 2 Na OH = Zn (ONa), + H,

Zink Natrium- Zinkoxyd- Wasser-
hydroxyd natrium stoff
HNO, + 8 H = NH, + 3H,0
Salpeter- Wasser- Am- Wasser
sdure stoff  moniak

5. Man mische 1 g des Préparats mit 3 cem Zinnchloriirldsung;
es soll im Laufe einer Stunde eine dunklere Farbung nicht ein-
treten. Arsenverbindungen werden zu metallischem Arsen reduziert
unter Bildung von Zinnchlorid.

Formel siehe bei Acidum aceticum.

6. Man schiittle 1 g des Préiparats mit 10 com Weingeist,
filtriere und verdampfe das Filtrat. Es darf einen wigbaren Riick-
stand nicht hinterlassen, was der Fall wire, wenn freie Gallus-
siure zugegen.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Wismutnitrats = 484,72.

Molekulargewicht der Gallissiure = 170,06.

Molekulargewicht des basischen Wismutgallats —= 411,57.

1. Wieviel Gallussdure braucht man zur Fillung von 90 g
kristallisiertem Wismutnitrat?
1 Molekiil Wismutnitrat braucht 1 Molekiil Gallussiure.
Bi (NO,), « 5 H,0 C, H, O,
484,72 : 170,06 = x
x=31,67 g C,HgO;4
2. Wieviel basisches Wismutgallat geben 90 g Wismutnitrat?
1 Molektil Wismutnitrat entspricht 1 Molekiil basischem Wis-
mutgallat.
Bi (NO;); - 5 H,0 C, H; O, - Bi (OH),
484,72 : 411,67 = 90 :x
x=176,42¢g C;H;0, - Bi (OH),

Bismutum subnitricum.
Bismutum hydrico-nitricum. Magisterium Bismute.
Basisches Wismutnatrat. Wismutsubnitrat.
(BiO)NO,- H,0.
Molekulargewicht — 304,56
Darstellung. 250 g Salpetersiiure von 1,2 spezifischem Gewicht
(32,36 prozentige) erwéirme man in einem ca. 1 Liter fassenden Kolben



S0 Bismutum subnitricum.

auf dem Sandbade auf 75° bis 900, entferne dann die Feuerung und
trage ohne Unterbrechung in kleinen Portionen 50 g grobgepulvertes
Wismutmetall ein. Da sich bei der Auflosung desselben eine grofie
Menge brauner Dimpfe von Stickstoffdioxyd entwickelt, so muB die
Operation im Freien vorgenommen werden. Wird die Reaktion stiir-
misch, so trage man erst dann wieder eine kleine Menge des Metalls
ein, wenn das Aufsch#umen aufgehort. Findet zuletzt nur mehr eine
geringe Binwirkung der Sdure auf das Metall statt, so erwirme man,
bis nahezu alles Metall gelost ist. Man lasse dann erkalten, giefie
die Fliissigkeit von dem geringen grauweiBen Bodensatze in eine Glas-
flasche ab und lasse einige Tage stehen, bis die Fliissigkeit sich voll-
kommen geklirt hat, worauf man durch Glaswolle in eine Porzellan-
schale filtriert und das Filtrat so weit eindampft, bis ein paar Tropfen
aunf ein Uhrglas gebracht nach dem Erkalten Kristalle abscheiden.
Ist dieses der Fall, so lasse man die Fliissigkeit einen Tag an einem
kithlen Orte zur Kristallisation stehen, gieSe sodann die Mutterlange
ab und dampfe letztere nochmals zur Kristallisation ein. Die vereinigten
Kristalle sammle man auf einem (Hastrichter, dessen Abflufirshre lose
mit Glaswolle verstopft ist, wasche sie einige Male mit salpetersiure-
haltigem Wasser (2 Teile Salpetersiiure auf 7 Teile Wasser) ab und
trockne sie bei gewohnlicher Temperatur. Die Kristalle werden un-
gefdhr 100 g betragen.

1 Teil dieser Kristalle zerreibe man in einem Porzellanmorser
gleichmifig mit 4 Teilen Wasser und trage das Gemisch unter be-
staindigem Umrithren in 21 Teile siedendem Wasser, welches sich
in einem Topfe befindet, ein. Um alles Wismutnitrat in das heiBe
‘Wasser zu bringen, spiilt man zuletzt den Pistill und die Porzellan-
schale mit diesem heifilen Wasser nach. Nachdem man mit einem
(tlasstabe einige Zeit umgeriihrt hat, lasse man den Niederschlag ab-
setzen, gieBe die Fliissigkeit, nachdem sie halb erkaltet ist, klar ab
und bringe den Niederschlag auf ein doppeltes Papierfilter oder auf
ein leinenes, angefeuchtetes Koliertuch. Man lasse die Fliissigkeit
abtropfen, wasche den Niederschlag mit seinem etwa gleichen Raum-
teil kalten Wassers aus, presse ihn, nachdem die Fliissigkeit abgelaufen,
gelinde aus, und bringe ihn mittels eines Horn- oder Porzellanspatels
von dem Filter oder Koliertuch in eine flache Porzellanschale und
trockne ihn bei einer 300 nicht {ibersteigenden Temperatur an einem
dunkeln Orte. Die Ausbeute des Niederschlags betrigt ungefiihr die
gleiche Menge des aufgeltsten Metalls.
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Vorgang. Wird Wismutmetall mit Salpetersdure erwirmt, so
16st es sich als Wismutnitrat und nach dem Verdampfen der Lisung
kristallisiert neutrales Wismutnitrat mit 5 Molekiillen Kristallwasser.
Bei der Losung des Metalls wird Stickoxyd frei, welches an der
Luft Sauerstoff anzieht und als Stickstoffdioxyd in roten Dimpfen
entweicht.

2Bi 4+ 8HNO; + 6 H,0 = 2[Bi(NOy), - 5H,0] ++ 2NO

Wismut Salpetersiure Wasser ‘Wismutnitrat Stickoxyd

2.2085  8-6305 2.484,72

Das Wismutmetall ist meist mit Arsen, Antimon, Blei, Kupfer
und Eisen verunreinigt. Die fremden Metalle bleiben beim Kristalli-
sieren des Wismutnitrats als Nitrate in der Mutterlauge. Das Arsen
wird beim Erwirmen mit Salpetersiiure zu Arsensiiure oxydiert und
diese setzt sich mit dem Wismutnitrat in Wismutarseniat um. Dieses
ist in Wismutnitratlssung, welche wenig freie Salpetersiure enthilt,
nahezu unloslich und wird durch Absetzenlassen und Filtrieren ent-

fernt.
H, AsO, 4 Bi(NO,), = BiAsO, + 3HNO,
Arsensiure ‘Wismut- ‘Wismut- Salpeter-
nitrat arseniat sdure

Werden die Kristalle des neutralen Wismutnitrats mit Wasser
zerrieben und in siedendes Wasser unter Umriihren eingetragen, so
scheidet sich basisches Wismutnitrat aus, welches je nach der Menge
und der Temperatur des Wassers und je nach der ldngeren Ein-
wirkung einen mehr oder weniger basischen Charakter besitzt. Das
nach Vorschrift des Arzneibuches dargestellte basische Wismutnitrat
besitzt anndhernd die Formel: (BiO)NO;:H,0 und entsteht nach
folgender Gleichung:

Bi(NOy); - 5H,0 4+ 2H,0 = (BiO)NO; - H,0 4+ 2 HNO,; + 5 H,0

Wismutnitrat Wasser Basisches Wismutnitrat Salpeter- ‘Wasser
484,72 804,56 siure

Die salpetersiurehaltige Fliissigkeit 13st einen Teil Wismut-
nitrat auf. Die Fillung des basischen Salzes muB durch siedendes
Wasser geschehen, weil sich dadurch der Niederschlag in kleineren
Kristallen und dichter abscheidet und sich schneller absetzt. Auch
darf das Auswaschen des Niederschlags nur mit wenig Wasser ge-
schehen, weil sich derselbe durch viel Wasser zersetzt und in eine
noch basischere Verbindung tibergeht. Das Trocknen darf bei keiner
hoheren Temperatur als 300 stattfinden, weil das Priparat sonst
Wasser verliert. : '

Biechele, Pharmaz. Ubungspriiparate. 2. Aufl, 6
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Eigenschaften. Das basische Wismutnitrat stellt ein weiles,
mikrokristallinisches, sauer reagierendes Pulver dar.

Priifung.

1. 100 Teile basisches Wismutnitrat hinterlassen beim Gliithen
unter Entwickelung gelbroter Ddmpfe von Stickstoffdioxyd 79 bis
82 Teile Wismutoxyd. Die theoretische Ausbeute an Wismutoxyd
betrdigt, wenn das Préparat der Formel (BiO)NO,.H,O entspricht,
da 2 Molekiile basisches Wismutnitrat = 2 - 304,56 1 Molekiil Wis-
mutoxyd, Bi,O; = 465 entsprechen:

2.304,56:465 = 100:x
x = 73,33 Teile Wismutoxyd.

Das Arzneibuch gestattet also eine noch etwas basischere Ver-
bindung.

2. Man lose 0,5 g des Préparats bei gewohnlicher Temperatur
in 25 cem verdiinnter Schwefelsiure. Es 16st sich Wismutsulfat und
Salpetersdure wird frei. Bei Gegenwart von basischem Wismut-
karbonat findet Kohlensiureentwickelung statt.

3. Die Schwefelsiiureanfldsung versetze man

a) mit tberschiissiger Ammoniakfliissigkeit und filtriere; das
Filtrat sei farblos;

b) mit Schwefelwasserstoffwasser nach Verdiinnen mit Wasser,
filtriere und verdampfe das Filtrat. Es darf kein wigbarer Riick-
stand bleiben.

ad a) Es scheidet sich Wismuthydroxyd aus; ist Kupfer zugegen,
so ist das Filtrat blau, indem Kupfer-Ammoniumsulfat, CuSO, 4 4NH,,
in Losung geht.

ad b) Es scheidet sich Wismutsulfid aus. Salze der Alkalien
und alkalische Erden bleiben beim Verdunsten des Filtrats zuriick.

4. Man erhitze 1 g des Priiparats bis zum Aufhtren der Dampf-
bildung, wobei Stickstoffdioxyd entweicht, zerreibe nach dem Erkalten
den Riickstand von Wismutoxyd, l6se ihn in Salzsiure, und versetze
diese Losung von Wismutchlorid mit der doppelten Menge Zinn-
chloriirldsung; die Mischung darf im Laufe einer Stunde eine dunklere
Firbung nicht annehmen, — Enthilt das Salz Wismutarseniat, so
scheidet sich metallisches Arsen aus unter Bildung von Zinnchlorid.

5. Man lsse 0,5 g des Salzes in 5 cem Salpetersiure, wobei
sich Wismutnitrat 15st. Die Losung sei klar. Bei Gegenwart von
Wismutarseniat ist die Lésung tritbe. Man versetze diese Ldsung
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a) mit 0,5 cem Silbernitratlésung; es darf hochstens opalisierende
Tritbung entstehen;

b) mit 0,5 cem Baryumnitratlésung; sie darf nicht verfindert
werden.

ad a) Chloride erzeugen eine weille Fillung von Silberchlorid.

ad b) Sulfate werden weifi gefillt als Baryumsulfat.

6. Mit Natronlauge im Uberschusse erwsirmt, soll es Ammoniak
nicht entwickeln. Es wird Wismuthydroxyd gefillt und Natrium-
nitrat geht in Losung. Bei Gegenwart von Ammoniumsalz entwickelt
sich Ammoniak.

(NH,)NO; + NaOH = NH,; 4+ NaNO; + H,0

Ammonium- Natrium- Ammoniak Natrium- Wasser
nitrat hydroxyd nitrat

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Wismuts = 208,5.

Molekulargewicht der Salpetersiure = 63,05.
Molekulargewicht des Wismutnitrats = 484,72.
Molekulargewicht des basischen Wismutnitrats = 304,56.

1. Wieviel 32,36 prozentige Salpetersiure braucht man theore-
tisch zur Lésung von 50 g Wismutmetall?
1 Atom Wismut braucht 4 Molekiile Salpeterséure.
Bi 4 HNO,
208,6 : 4-63,060 =50:x
x = 60,8 g HNO,.

Diese Menge Salpetersiure entspricht 32,36 prozentiger Sdure:

32,36:100 = 60,8: x
x = 187,9 g.

2. Wieviel neutrales Wismutnitrat geben 50 g Wismutmetall ?
1 Atom Wismut entspricht 1 Molekill neutrales Wismutnitrat.
Bi Bi(NO,); - 5H,0
208,60 @ 484,72 = 50:x
x = 116,3 g Bi(NO;); - 5H,0.
3. Wieviel basisches Wismutnitrat von der Zusammensetzung
(BiO)NO, - Hy,O erhiilt man von 100 g Wismutnitrat?
1 Molekiil Wismutnitrat entspricht 1 Molekiil basisches Wis-

mutnitrat.
6 e
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Bi(NO,), - 5H,0 (BiO)NO, - H,0
484,72 : 304,56 = 100:x
x = 62,83 ¢ (BiO)NO, - H,0.
In Wirklichkeit erhiilt man nur etwa 50 g, weil eine gewisse
Menge neutrales Wismutnitrat durch die freie Salpetersiure in Losung
bleibt.

Bismutum subsalicylicam.
Basisches Wismutsalicylat. Wismutsubsalicylat.
CeH, {8(})10 (Bi 0)

Molekulargewicht = 361,565,

Darstellung. Man Iose 24,2 g kristallisiertes Wismutnitrat
(Darstellung siehe bei Bismutum subnitricum) in 300 g Wasser,
dem man etwas Salpetersiure zugesetzt hat, unter Hrwirmen auf,
filtriere und gieBe das Filtrat in etwa 30 g Ammoniakfliissigkeit,
die man zuvor mit etwa 250 g Wasser verdiinnt hat, so daB nach
der Fillung das Ammoniak noch etwas vorwaltet. Man lasse einige
Zeit stehen, rithre gut wm, lasse den Niederschlag gut absetzen,
hebe die Fliissigkeit mittels eines Hebers vom Niederschlage ab,
rithre den Niederschlag wieder mit Wasser an, lasse absetzen und
hebe die Fliissigkeit wieder ab. Diese Operationen wiederhole man
so oft, bis eine Probe der Fliissigkeit auf eine Ldsung von
Diphenylamin in Schwefelséure (1 =100) geschichtet, keine blaue
Zone mehr zeigt, also keine Salpetersiure mehr vorhanden ist. Ist
dieses der Fall, so bringe man den Niederschlag in eine Porzellan-
schale, riihre denselben mit warmem Wasser zu einem diinnen Brei
an, fige 6,9 g Salicylsdure zu und erwirme auf dem Wasserbade,
bis ein Kristallbrei entstanden ist und eine davon abfiltrierte Probe
beim FErkalten keine Kristalle von Salicylsiiure mehr abscheidet.
Man bringe dann den Kristallbrei auf ein Seihtuch, wasche ihn
mit lauwarmem Wasser drei- bis viermal ab, presse gelinde aus,
lasse ihn auf Filtrierpapier ausgebreitet zuerst bei mittlerer Tempe-
ratur, dann bei 700 bis 80°¢ trocknen und zerreibe ihn zu Pulver.

Vorgang. Wird eine Losung von. Wismutnitrat in verdiinnte
Ammoniakfliissigheit gebracht, so scheidet sich Wismuthydroxyd
aus und Ammoniumnitrat ist in Losung.

Bi (NO,), - 5 H,0 4+ 3 NH; = BiO (OH) 4 3NH, - NO; +4- 3 H,0

Wismutnitrat Ammoniak  Wismut- Ammoniumnitrat Wasser

484,72 3-17,07  hydroxyd
241,51
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Wird Wismuthydroxyd mit Salicylsdure erwirmt, so verbinden
sich beide zu basischem Wismutsalicylat.

. OH OH
H C,H { = (O, { N
BLO(OH) + G By coon = %My 000 Big) T 10
Wismuthydroxyd Salicylsiure Basisches Wismut- Wasser
241,51 138,06 salicylat
361,55

Eigenschaften. Das basische Wismutsalicylat stellt ein weiBes,
amorphes, geruch- und geschmackloses Pulver dar, welches in Wasser
und Weingeist fast unldslich ist und beim Frhitzen, ohne zu
schmelzen, unter Hinterlassung eines gelben Riickstandes von
Wismutoxyd verkohlt. .

Beim Ubergieien von 0,5 g des Priiparats mit einer verdiinnten
Kisenchloridlosung (1=20) entsteht eine violette (Reaktion auf
Salicylsiiure), beim UbergieBen mit Schwefelwasserstoffwasser eine
braunschwarze Farbung von Wismutsulfid.

Priifung. ‘

1. 0,5 g basisches Wismutsalicylat sollen, mit 5 ccm Wasser
geschiittelt, ein Filtrat geben, welches blaues Lackmuspapier nicht
sofort ritet (freie Salicylsdure).

2. Wird 1 g des Priiparats eingeiischert, der verbleibende
Riickstand in Salpetersiure gelost, die Losung vorsichtig zur
Trockne eingedampft und der Riickstand abermals geglitht, so
sollen mindestens 0,63 Wismutoxyd zuriickbleiben.

Die theoretische Ausbeute an Wismutoxyd betrigt, da 2 Mole-
kiile basisches Wismutsalicylat = 2.361,55, 1 Molekill Wismut-
oxyd = 465 entspricht:

2.361,656:465 = 1:x
X = 0,643 g Wismutoxyd.

3. Das so erhaltene Wismutoxyd wird in Salpetersiure gelost,
wobei sich Wismutnitrat 18st, und die Losung auf 20 cem verdiinnt:
Diese Losung wird auf Schwefelsgure, Chlorid, Blei und Kupfer,
wie bei Bismutum subgallicam angegeben, gepriift.

4. Wird obige Losung des Wismutnitrats mit iiberschiissigem
Schwefelwasserstoffwasser versetzt, so scheidet sich Wismutsulfid aus.
Filtriert man letateres ab, so darf das Filtrat beim Eindampfen
keinen wigbaren Riickstand hinterlassen; Alkalisalze bleiben im
Riickstand.

5. Priifung auf Arsen wie bel Bismutum subgallicum.
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6. Erwirmt man 0,5 g des Priparats mit 5 ccm Natronlauge
nach Zusatz von je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver, so soll sich
Ammoniak nicht entwickeln. Es wiirde dieses Salpetersiiure anzeigen,
Siehe bei Bismutum subgallicum.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Wismutnitrats = 484,72,
Molekulargewicht des Ammoniaks = 17,07.
Molekulargewicht der Salicylsiure = 138,06.
Molekulargewicht des basischen Wismutsalicylats = 361,55.

1. Wieviel 10prozentige Ammoniakfliissigkeit braucht man zur
Fallung von 24,2 g Wismutnitrat?
1 Molekiill Wismutnitrat braucht 3 Molekiile Ammoniak.
Bi (NOy); - 5 H,0 3 NH,
484,72 : 3.17,07 = 242:x
x =253 g NIH;.

Diese Menge Ammoniak entspricht 25,3 g 10 prozentiger Am-
moniakfliissigkeit.

2, Wieviel Salicylsiure brauchen 24,2 g Wismutnitrat zur
Bildung von basischem Wismutsalicylat?

1 Molekiil Wismutnitrat gibt 1 Molekiil Wismuthydroxyd und
letzteres bedarf 1 Molekiil Salicylssiure zur Bildung des basischen
‘Wismutsalicylats. .

Bi (NO,) - 5 H,0 06H4{OH
COOH
484,72 : 138,06 = 24,2 : x

OH
x=169g CH, {COOH.

3. Wieviel basisches Wismutsalicylat erhilt man von 24,2 g
‘Wismutnitrat?
1 Molekiill Wismutnitrat entspricht 1 Molekiil basischen Wismut-
salicylat.
OH

Bi(NO,), -5H,0  C, H4{COO ©0)
48472 ;36155 — 242 :x

OH
x=1805 g C“H‘*{COO(BiO)
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Calcium carbonicum praecipitatum.
Calciumkarbonat.  Prdcipitiertes Calciumkarbonadt.
Ca CO,.
Molekulargewicht = 100.

Darstellung. 50 g gepulverten, weilen Marmor oder Schlimm-
kreide trage man in 150 g 25prozentige Salzsiure, welche man
zuvor mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt hat, portionenweise
ein, und erwirme, wenn die Kohlensiureentwickelung in der Kilte
nachgelassen, bis keine Einwirkung mehr stattfindet. Die schwach
saure Fliissigkeit versetze man mit einer geringen Menge Chlorkalk
(3 g), der mit Wasser zu einem Brei angeriihrt wurde und lasse
in einem verschlossenen Glase mehrere Stunden lang stehen, bis
die Losung deutlich nach Chlor riecht. Man verdiinne mit der
zweifachen Menge Wasser, erhitze und versetze mit Kalkmilch, bis
die Fliissigkeit deutlich alkalisch reagiert. Man priife sodann eine
abfiltrierte Probe mit Schwefelammonium, ob kein Eisen mehr geldst
ist, Solange noch Eisen geldst, entsteht eine dunkle Firbung
oder Fallung. Ist dieses nicht mehr der Fall, lasse man einige
Stunden absetzen, filtriere die Fliissigkeit, siure das alkalisch
reagierende Filtrat mit Salzsiure schwach an und erhitze, bis der
Geruch nach Chlor verschwunden. Man erhitze nun die Losung
bis 800 und fiige eine Auflosung von 40 g Ammoniumkarbonat
in 50 g Ammoniakfliissigkeit und 80 g Wasser unter Umriihren
hinzu. Die Fliissigkeit mufl nun alkalisch reagieren, Ist dieses
noch nicht der Fall, so fiige man noch etwas Ammoniumkarbonat-
Iosung hinzu. Man lasse den Niederschlag einige Stunden absetzen,
dekantiere die {iberstehende Fliissigkeit, wasche den Niederschlag
mehrere Male durch Dekantieren aus, sammle ihn dann auf ein
leinenes Koliertuch und wasche ihn so lange mit Wasser aus, bis
eine Probe der ablaufenden Fliissigkeit, mit Salpetersiure angesiuert,
durch Silbernitratlssung nur mehr sehr schwach opalisierend getriibt
wird. Sodann trockne man den gelinde ausgeprefiten Niederschlag
bei gelinder Wirme und zerreibe ihn zu Pulver.

Vorgang. Der weiBe Marmor ist fast reines Calciumkarbonat,
verunreinigt mit geringen Mengen von Eisen, Mangan und Magnesia,
die Schlimmkreide besteht aus Calciumkarbonat, dem geringe
Mengen Eisen, Tonerde und Magnesia beigemengt sind, Beim
Auflésen in Salzsdure geht Calciumchlorid nebst den Chloriden
der Beimengungen in Losung und Kohlendioxyd entweicht,
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CaCO; 4+ 2HCl = CaCl, + CO, + H,0

Caleium- Chlor- Calcium- Kohlen- Wasser
karbonat wasserstoff chlorid dioxyd
100 2 . 36,46

Das Eisen wird als Ferrochlorid gelost. Um dieses aus der
Losung zu fillen, behandelt man die salzsiurehaltige Losung mit
Chlorkalk. Das Calciumhypochlorit des letzteren setzt sich mit der
Salzsiiure um in Calciwmchlorid, Wasser und freies Chlor, und
letzteres verwandelt das Ferrochlorid in Ferrichlorid.

Ca (Cl0), + 2 HCl = CaCl, 4 ClL, + H,0

Calcium- Chlor- Calcium- Chlor Wasser
hypochlorit wasserstoff chlorid

2FeCl, +20l=2FeCl
Ferrochlorid Chlor Ferrichlorid
Digeriert man nun mit Kalkmilch (Calciumhydroxyd), so wird
das Ferrichlorid als Ferrihydroxyd gefdllt. Auch das Mangan und
Aluminium und der grofite Teil des Magnesiums werden als Hydroxyde
gefallt.
2Fe(Cly; + 3 Ca(OH), = 2Fe(OH), 4+ 3CaCl,

Ferrichlorid Caleium- Ferrihydroxyd Calcium-
hydroxyd chlorid

Solange noch Eisen in der Fliissigkeit gelost, entsteht durch
Schwefelammonium eine schwarze Triibung oder Fillung von
Ferrisulfid.

2FeCl; 4 6(NH,)SH =2FeS 4+ 6 NH,C1 + 3H, S+ S

Ferrichlorid Schwefel- Ferrisulfid Ammonium- Schwefel- Schwefel
ammonium chlorid wasserstoff

Die von der Kalkmilch abfiltrierte Fliissigkeit wird alkalisch
reagieren, weil sich etwas basisches Calciumchlorid, CaCl, - Ca O,
gebildet hat; sie muB daher vor der Fillung mit Salzsdure schwach
angesduert werden.

Wird die Losung des Calciumchlorids mit einer ammoniaka-
lischen Losung von Ammoniumkarbonat versetzt, so scheidet sich
Calciumkarbonat aus und Ammoniumchlorid geht in Losung.

2 Ca O, + [NH4H003 + 00{13%{ ] + NH, + H,0
4

Calciumchlorid K#ufliches Ammoniumkarbonat Ammoniak Wasser

157,23 17,07
— 2CaCO; 4 4 NH, Cl
Caleium- Ammonium-

karbonat chlorid

2 - 100



Calcium carbonicum praecipitatum. 89

Das Auswaschen des Niederschlags muf so lange fortgesetzt
werden, bis durch Silbernitratlosung in der angeséiuerten Probe
nur mehr sehr schwache Opalescenz von Silberchlorid eintritt, bis
also nahezu alles Ammoniumchlorid entfernt ist.

Eigenschaften. Das Calciumkarbonat stellt ein weiles, mikro-
kristallinisches, in Wasser fast unlosliches Pulver dar. Es lost
sich in Essigsdure als Calciumacetat unter Entwickelung von
Kohlendioxyd, und diese Losung gibt mit Ammoniumoxalatlosung
einen weilen Niederschlag von Calciumoxalat.

Priifung.

1. Wird 1 Teil Calciumkarbonat mit 50 Teilen ausgekochtem
‘Wagser geschiittelt und die Mischung filtriert, so soll das Filtrat
nicht alkalisch reagieren und nach dem Verdunsten einen wigharen
Rickstand mnicht hinterlassen (Natriumkarbonat). (Es muB aus-
gekochtes Wasser in Anwendung gebracht werden, damit die im
Wasser geloste Kohlenstiure nicht zur Bildung von lsslichem, saurem
Calciumkarbonat Veranlassung gibt.)

2. Man lose 1 g Calciumkarbonat in der Siedehitze mit Hilfe
von verdiinnter Essigssure in Wasser, bringe die Losung auf 50 g
und versetze sie

a) mit Baryumnitratlosung; es darf sofort keine Verinderung
entstehen; :

b) mit Silbernitratlssung, sie darf nach 5 Minuten hochstens
opalisierend getriibt werden;

¢) mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit und

d) mit tiberschiissigem Kalkwasser; es darf keine Ausscheidung
stattfinden.

ad a) Sulfate erzeugen eine weille Fillung von Barywmsulfat.

ad b) Chloride geben einen weillen Niederschlag von Silber-
chlorid,

ad c¢) Tonerde wird als Aluminiumhydroxyd farblos, Hisen als
Ferrihydroxyd braun gefallt.

ad d) Magnesiumsalze erzeugen eine weifie Fillung von Mag-
nesiumhydroxyd.

Mg (G, H3 0,), + Ca(OH), = Mg (OH), + Ca (C,H30,),

Magnesiumacetat Calcium- Magnesium- Calciumacetat
hydroxyd hydroxyd
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3. Man lose 1 g Calciumkarbonat mit Hilfe von Salzsiiure in
Wasser, bringe die Losung von Calciumchlorid aunf 50 g und ver-
setze mit 0,5 cem Kaliumferrocyanidlosung. Sie darf nicht gebliut
werden. — Ferrisalze erzeugen eine blaue Fillung von Ferriferro-
cyanid (Berlinerblau).

Formel siche bei Acidum boricum.

Stéchiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs = 36,46.
Molekulargewicht des Calciumkarbonats = 100,0.
Molekulargewicht des Ammoniaks = 17,07.

Molekulargewicht des Ammoniumkarbonats = 157,23.

1. Wieviel 25prozentige Salzsiiure brauchen 50 g Calcium-
karbonat zur Lésung?
1 Molekiil Calciumkarbonat braucht 2 Molekiile Chlorwasserstoff.

Ca CO, 2HCl
100 : 2.3646 = 50 :x
x=236,46 g HCL

Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 4 < 36,46 = 145,84 g
25 prozentige Salzsiure,

2. Wieviel Ammoniumkarbonat und 10prozentige Ammoniak-
fliissigkeit braucht das von 50 g Calciumkarbonat gebildete Calcium-
chlorid zur Fillung?

1 Molekiil Calciumkarbonat entspricht 1 Molekiil Calcium-
chlorid. 2 Molekiile Calciumchlorid brauchen 1 Molekiill Ammonium-
karbonat und 1 Molekiil Ammoniak zur Féllung.

2200, NH,HOO, . CO{ISHNZIL
200 : 157,23 = 50 :x
X = 39,3 g Ammoniumkarbonat.
2 Ca CO,4 NH,
200 : 17,07 = 50 :x
x = 4,25 g Ammoniak,

Diese Menge Ammoniak entspricht 42,5 g 10prozentiger
Ammoniakfliissigkeit.
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Calcium phosphoricam.
Calciumphosphat. Dicolciwmphosphat.  Sekundiires Calciumphosphat.

0
Molekulargewicht = 172,05,

OH
CaHPO; + 2H,0 = PO { OC& + 2H.0.

Darstellung. In einen Kolben bringe man 150 g Salzsiare
und 150 g Wasser und trage nach und nach 60 g gepulverten
Marmor oder Schlimmkreide ein mit der Vorsicht, nicht eher eine
neue Portion einzutragen, bis die stiirmische Entwickelung der Kohlen-
siure nachgelassen hat. Ist alles eingetragen, so erwirme man, bis
keine Einwirkung mehr stattfindet, lasse sodann die Fliissigkeit er-
kalten, glefie sie vom Bodensatze klar ab und versetze sie mit Chlor-
wasser im Uberschusse. Nachdem man die Fliissigkeit einen Tag
lang in einem verschlossenen (lase im Dunkeln stehen gelassen, er-
wirme man auf 500 bis 609, bis der Chlorgeruch verschwunden, ver-
setze sie mit 3 g Calciumhydroxyd und lasse eine halbe Stunde bei
359 bis 400 stehen. Man filtriere nun, siure das Filtrat mit 3 g
Phosphorsiiure an und setze nach dem Erkalten eine filtrierte Auf-
Issung von 183 g Natriumphosphat in 900 g warmen Wassers, die
auf 259 bis 20° abgekiihlt ist, unter Umriihren portionenweise hinzu.
Hierauf rithre man das Ganze so lange um, bis der Niederschlag
kristallinisch geworden. Denselben sammle man auf einem angefeuch-
teten, leinenen Tuche und wasche ihn so lange mit Wasser aus, bis
eine Probe der Waschfliissigkeit mit Salpetersiure angesduert mit
Silbernitratlosung nur mehr eine schwache Opalescenz zeigt. Ist
dieses der Fall, so lasse man die Fliissigkeit vollstindig abtropfen,
presse den Riickstand stark aus, trockne ihn bei gelinder Warme
und pulvere ihn.

Vorgang. Weiler Marmor ist fast reines Calciumkarbonat, ver-
unreinigt mit-wenig Eisen, Mangan, Magnesia; Schlimmkreide besteht
aus Calciumkarbonat, dem geringe Mengen von Eisen, Tonerde und
Magnesia beigemengt sind. Wird weiBler Marmor oder Schlimmkreide
in verdiinnte Salzsdure eingetragen, so lost sich Calciuunchlorid so-
wie die Chloride der Beimengungen unter Entwickelung von Kohlen-
dioxyd. .
CaCO,; + 2HCL = CaCl, + CO, 4+ H,0
Calcium- Chlor- Calcium- Kohlen- Wasser

karbonat wasserstoff chlorid dioxyd
100 286,46
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Um das in Losung befindliche Ferrochlorid in Ferrichlorid um-
zuwandeln, behandelt man die Lésung mit Chlorwasser. Erwirmt
man dann mit einem kleinen Uberschusse von Calciumhydroxyd, so
wird Ferrihydroxyd gefillt und Calciumchlorid geht in Lésung.

2FeCl, + Cl, = 2FeCl,
Ferrochlorid Chlor Ferrichlorid

2FeCly + 3 Ca(OH), = 2 Fe (OH), -+ 3 CaCl,
Ferrichlorid Calcium- Ferrihydroxyd Calcium-
hydroxyd chlorid

Tonerde und Magnesia werden von dem Calciumhydroxyd eben-
falls als Hydroxyde gefallt.

Das Filtrat wird wegen vorhandenem basischen Calciumchlorid,
CaCl, - Ca0, alkalisch reagieren. Man versetzt deshalb mit etwas Phos-
phorsidure, um eine schwach saure Reaktion zu erzeugen. Figt man
nun eine Losung von Natriumphosphat hinzu, so scheidet sich se-
kundires Calciumphosphat aus und Natriumchlorid geht in Lisung.

CaCl, 4 Na,HPO, - 12 H,0 = CaHPO, - 2H,0 + 2NaCl + 10H,0

Calcium- Sekundires Natrium- Sekundires Calcium- Natrium- ‘Wasser
chlorid phosphat phosphat chlorid
358,35 172,05

Das Natriumchlorid muB durch Auswaschen entfernt werden.
Solange noch Natriumchlorid in der Waschfliissigkeit enthalten, er-
zeugt Silbernitratlosung eine weille Fillung von Silberchlorid.

Eigenschaften. Das Calciumphosphat stellt ein leichtes, weiBes,
kristallinisches, in Wasser kaum l6sliches Pulver dar, das in kalter
Essigsture schwer l6slich, in Salzsiure und Salpetersiure ohne Auf-
brausen leicht 16slich ist. Hs bildet sich hierbei priméres Calcium-
phosphat neben Calciumacetat, beziehungsweise Calciumchlorid oder
Calciumnitrat. Ist Calciumkarbonat zugegen, so erfolgt Aufbrausen,
indem Kohlendioxyd entweicht.
2(CaHPO,-2H,0) + 2C,H,0, = Ca(H,PO,),+ Ca(C,H;0,),+ 4H,0

Sekundires Calcium- Essigsdure Primiires Calciumacetat ~ Wasser
phosphat Caleiumphosphat

Die mit Hilfe von verdiinnter Essigsiure in der Siedehitze her-
gestellte, wisserige Losung des Calciumphosphats, wobei sich priméres
Calciumphosphat und Calciumacetat bildet (Formel siehe oben) gibt
mit Ammoniumoxalatldsung einen weiien Niederschlag von Calcium-
oxalat.

Ca(H,P0,), + (NH,),C,0, + H,0 = CaC,0, - H,0 + 2 (NH,)H, PO,

Primiires Ammonium- ‘Wasser Calcium- Priméires Am-
Calciumphosphat oxalat oxalat moniumphosphat
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Beim Befeuchten des Salzes mit Silbernitratldsung wird dasselbe
gelb gefiarbt, indem sich sekundires Silberphosphat bildet.

CaHPO, - 2H,0 -+ 2AgNO, = Ag, HPO, - Ca(NO,), -+ 2H,0

Sekundires Silbernitrat ~ Sekundiires Calcium- ‘Wasser
Calciumphosphat Silberphosphat nitrat
Priifung.

1. FEine Mischung aus 1 g Calciumphosphat und 3 cem Zinn-
chloriirldsung soll im Laufe einer Stunde eine dunklere Firbung mnicht
annehmen. Ist eine Arsenverbindung zugegen, so scheidet sich metal-
lisches Arsen aus unter Bildung von Zinnchlorid.

2H;As0, + SnCl, 4+ 2HCl = As, 4 SnCl, + 4H,0

Arsensiure Zinn- Chlor- Arsen Zinn- ‘Wasser
chloriir wasserstoff chlorid

2. Wird 1 Teil Calciumphosphat mit 20 Teilen Wasser geschiittelt
und filtriert, so soll das Filtrat, nach dem Ansiiuern mit Essigsiure
durch Baryumnitratlssung nicht veréindert werden. Calciumsulfat
erzeugt eine weifle Fillung von Baryumsulfat. Da Calciumphosphat
spurenweise in Wasser 16slich ist, so konnte sich auf Zusatz von
Baryumnitratlssung Baryumphosphat ausscheiden, wenn nicht zuvor
mit HEssigséure angesiuert wird.

3. Die mit Hilfe von Salpetersiiure hergestellte, wisserige Lé-
sung (1 = 20), wobei sich primires Calciumphosphat und Calcium-
nitrat bildet, darf durch Silbernitratlsung nach 2 Minuten héchstens
opalisierend getriibt werden. Chloride geben eine weiBie Fallung von
Silberchlorid.

4. Durch iiberschiissige Ammoniakflissigkeit und Schwefel-
wasserstoffwasser wird ein rein weifler Niederschlag erzeugt. Auf
Zusatz von Ammoniakfliissigkeit scheidet sich nimlich weiBes tertiéres
Calciumphosphat ans. Sind Metalle, wie Kupfer, Blei, Fisen zugegen,
so werden diese durch das Ammoniak als Hydroxyde geféllt und
diese werden durch den Schwefelwasserstoff in Metallsulfide ver-
wandelt, welche das weiBe Calciumphosphat mehr oder weniger dunkel
farben.

3 Ca(H,PO,), + 4 NH; = Ca; (PO,), + 4[(NH,)H, PO,]
Primires Ammoniak Tertifires Priméres Ammonium-

Calciumphosphat Calciumphosphat phosphat

5. 100 Teile Calciumphosphat sollen beim Glihen 25 bis 26
Teile an Gewicht verlieren.
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Beim Glihen verlieren 2 Molekiile Calciumphosphat 5 Molekiile
Wasser und es bleibt Calciumpyrophosphat zurtick.

2(CaHPO, - 2 H,0) = Ca, P,0, + 5H,0

Sekund#res Calcium- Calcium- ‘Wasser
phosphat pyrophosphat 518,02
2.172,05 254

100 Teile Calciumphosphat verlieren beim Glithen:
344,1:90,1 =100:x
x = 26,18 Teile Wasser.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Calciumkarbonats = 100.
Molekulargewicht des Natriumphosphats — 358,35.
Molekulargewicht des sekundéren Calciumphosphats = 172,05.
Molekulargewicht des Calciumpyrophosphats = 254.

1. Wieviel Natriumphosphat braucht man zur Fillung der von
60 g Calciumkarbonat erhaltenen Menge Calciumchlorid?
1 Molekiil Calciumkarbonat, entsprechend 1 Molekil Calcium-
chlorid. brancht 1 Molekiil Natriumphosphat zur Fallung.
CaCO, Na,HPO, .- 12H,0 Ca CO,4
100 : 358,35 = 60 : x
x = 215 g Na, HPO, . 12 H,O0.

2. Wieviel sekundires Calciumphosphat erhilt man von 60 g
Calciumkarbonat?
1 Molekiil Calciumkarbonat, entsprechend 1 Molekiil Calcium-
chlorid, liefert 1 Molekiil sekundédres Calciumphosphat.
CaCO,4 CaHPO, - 2H,0 CaCO,
100 : 172,05 = 60 @ x
x ==103,2 CaHPO,.2H,0.
3. Wieviel Calciumpyrophosphat bleibt beim Glithen von 1 g
Calciumphosphat zuriick?
2 Molekiile Calciumphosphat entsprechen 1 Molekiil Calcium-
pyrophosphat.
2(CaHPO, - 2H,0) Ca, P,0; CaHPO,-2H,0
3441 : 254 = 1 @ x
x = 0,738 g Ca,P,0..
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Chininum Ferro-citricum.
Ferro-Chininum citricum.  Chinineisencitrat.  Chininferricitrat.
Hisenchinineitrat.

Darstellung. In einer flachen Porzellanschale bringe man
6 g Zitronensdure, 500 g Wasser und 3 g gepulvertes Eisen, er-
hitze im Dampfbade unter Umrithren, bis keine Wasserstoffgas-
Entwickelung mehr stattfindet, und digeriere sodann die Mischung
eine Zeitlang unter zeitweiligem Ersatz des verdampfenden Wassers,
bis sie eine rotbraune Farbe angenommen hat. Man filtriere und
verdampfe das Filtrat zur diinnen Sirupkonsistenz. Mit der er-
kalteten Fliissigkeit reibe man feuchtes, frisch gefélltes und aus-
gewaschenes Chininhydrat zusammen, so da eine gleichméBige
Mischung entstehe. (Wiirde man das Chininhydrat in die heifie
Eisenldsung eintragen, so wiirden Kliimpchen entstehen, die sich
nur sehr schwer ldsen.)

Das Chininhydrat stelle man dar, indem man 1,33 g Chinin-
sulfat in mit Schwefelsiure angeséiuertem Wasser auflést, die Losung
mit tiberschiissiger Natronlauge féllt, den Niederschlag auf ein Filter
bringt und gut auswischt.

Man erwdrme nun gelinde, bis das Chininhydrat sich in der
Eigenlosung vollstindig gelost hat, gieBe die Losung in kleinen
Portionen auf Glasplatten, streiche sie mit einem Glasstab aus-
einander und trockne bei gelinder Wirme, bis das Priparat sich
leicht von der Glasplatte mittels eines Messers abkratzen lafit, wo-
rauf man es in einem wohlverschlossenen, vor Licht geschiitztem
Glase aufbewahrt. Die Ausbeute betriigt 10 g.

Vorgang. Wird Eisen mit einer Losung von Zitronensiure
erwirmt, so bildet sich zuerst ein schwer l8sliches, kristallinisches
Gemenge von Ferro- und Ferricitrat unter Freiwerden von Wasser-
stoffgas. Bei lingerem Digerieren geht dieses Gemenge in eine
amorphe, leicht lésliche Verbindung iiber, welche mehr Ferricitrat
enthélt als erstere.

2 (C4Hy O, - H,0) 4 3 Fe = Fe, (C,H,0,), + 3 H, + 2 H,0

Zitronens#ure Eisen Ferrocitrat Wasser- ‘Wasser
2.210,1 3.56 stoff
2 [Feél (CG H5 07)2] + 2 06 HS 07 + 3 O - 3 [FEZ (CG H5 07)2] _l— 3 HZO
Ferrocitrat Zitronens#ure Sauer- Ferricitrat Wasser

stoff 3-490.1
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Wird Chininsulfat in mit Schwefelsiure angesduertem Wasser
geltst, so 16st sich saures Chininsulfat; auf Zusatz von Natronlauge
fallt Chininhydrat heraus.

CyoH,, N, 0, - HySO, + 2 Na OH + 2 H,0

Saures Chininsulfat Natrium- Wasser
hydroxyd
= Oy H,, N, 0, - 3H,0 4 Na, S0,
Chininhydrat Natriumsulfat

Wird frisch gefilltes Chininhydrat mit der Losung von Ferri-
citrat erwdrmt, so 1ost sich Chinincitrat unter Bildung von ba-
sischem Ferricitrat.

2 [Fey (CeHy O07)] + 2 (CooHyy N, O, - 3 Hy0)

Ferricitrat Chininhydrat
= [Fey (Cg 15 Og), + Fey (OH)g] + 2 (Cyo Hyy Ny O, - CeHg Oy)
Basisches Ferricitrat Chinincitrat

Das Priparat stellt also ein Gemenge von Ferrocitrat, Ferri-
citrat, basischem Ferricitrat und Chinincitrat dar.

Aufbewahrung. Da das Sonnenlicht reduzierend auf das Ferri-
citrat einwirkt, so muB das Préparat in einem vor Licht geschiitzten
Glase aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Eisenchinincitrat stellt glinzende, durch-
scheinende, dunkelrotbraune Blittchen von eisenartigem und bitterem
Geschmacke dar, in 100 Teilen 9 bis 10 Teile Chinin enthaltend.
In Wasser ist es zwar langsam, jedoch in jedem Verhiltnis 15slich,
dagegen wenig 16slich in Weingeist.

Werden 0,5 g des Priparats in 50 ccm Wasser geldst, die
Lisung mit Salzsgure angesduert, und je 10 ccm

a) mit Kaliumferrocyanidlésung und

b) mit Kaliumferricyanidlgsung versetzt,
so entsteht in beiden Féllen eine blaue Fallung, weil sowohl ein
Ferrisalz wie Ferrosalz zugegen ist. Kaliumferrocyanid -erzeugt
ndmlich mit Ferrisalz einen blauen Niederschlag von Ferriferrocyanid
(Berlinerblau) (a), Kaliumferricyanid mit Ferrosalz einen solchen von
Ferroferricyanid (Turnbulls Blau) (b).

a) 2[Fe,(CiHg0;),] + 3 K, (Fe Cyg) = Fe, (Fe Cyg)s + 4 K; Co H 0O,

Ferricitrat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumeitrat
b)  Fe; (CgH; 0;), + 2 K; (Fe Cyg) = Feg (Fe Cyy), + 2 Ky CgH Oy
Ferrocitrat Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kaliumeitrat

Jodlosung erzeugt in obiger Lisung eine braune Fallung von
Jodchinin.



Chininum Ferro-citricum. 97

Priifung.

1. Man 16se 1 g des Prdparats in 4 ccm Wasser und versetze
die Lssung mit Natronlauge bis zur stark alkalischen Reaktion, wobei
sich Ferrihydroxyd, Fe(OH);, und Chininhydrat, G,y H,, N, O, - 3 H,0,
ausscheiden. Man fiige nun 7 cem Ather hinzu, vermische die
Fliissigkeit mittels schwachem Schiitteln, lasse die wiisserige Fliissig-
keit absetzen, hebe die Atherschicht mit einer Pipette ab und
wiederhole diese Operation noch zweimal mit je 7 ccm Ather, Die
vereinigten Atheransziige, welche das Chininhydrat gelést enthalten,
verdampfe man in einem tarierten Schilchen und trockne den Riick-
stand bei 1009° wobei das Chininhydrat das Wasser verliert. Das
zuriickbleibende Chinin muf mindestens 0,09 g betragen.

2, Zur Prifung auf fremde Nebenalkaloide, wie Cinchonin,
Cinchonidin, Chinidin, Hydrochinin, scheide man aus 20 g FKisen-
chinincitrat das Chinin in obiger Weise (Nr. 1) ab, lése dasselbe in
der zwanzigfachen Menge Weingeist auf, neutralisiere die Lésung mit
verdiinnter Schwefelsiure und verdampfe zur Kristallisation. Die
gesammelten Kristalle trockne man bei niedriger Temperatur und
lasse sie bel 400 bis 500 vollig verwittern.

2 g dieses Salzes iibergieBe man in einer Probierrshre mit
20 cem Wasser und stelle das Ganze eine halbe Stunde lang unter
hiufigem Umschiitteln in ein auf 60° bis 65° erwirmtes Wasserbad.
Hierauf bringe man die Réhre in Wasser von 15° und lasse sie
unter hiufigem Umschiitteln 2 Stunden lang stehen. Sodann presse
man die Masse durch ein trocknes Stiick Leinwand von 100 qem
Flicheninhalt und filtriere die ausgepreBte Fliissigkeit durch ein
aus bestem Filtrierpapier gefertigtes Filter von 7 ¢m Durchmesser.
5 cem des 15 © zeigenden Filtrats bringe man in ein trocknes Probier-
rohrchen und mische allméhlich so viel Ammoniakfliissigkeit von 159
hinzu, bis der entstehende Niederschlag wieder klar gelsst ist. Die
hierzn erforderliche Menge Ammoniakfliissigkeit darf nicht mehr als
4 ccm betragen, widrigenfalls verunreinigende Sulfate der Neben-
alkaloide, wie Cinchonin, Cinchonidin, Chinidin, Hydrochinin zu-
gegen sind.

Die Priifung auf diese Verunreinigungen beruht darauf, dafB
die Sulfate der Nebenalkaloide in kaltem Wasser viel léslicher sind,
als das Chininsulfat, und daB die freien Nebenalkaloide in Ammoniak-
fliissigkeit weniger 1dslich sind als das Chinin. Eine kalt gesittigte
Losung von reinem Chininsulfat wird daher eine geringere Menge

Biechele, Pharmaz. Ubungspripm‘ate. 2. Aufl. 7
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Alkaloid enthalten, als eine solche, welche mit Nebenalkaloiden ver-
unreinigt ist. Auf Zusatz von Ammoniakfliissigkeit fallen die freien
Alkaloide aus der gesittigten Losung heraus, werden aber vom iiber-
schiissigen Ammoniak wieder geldst. Je mehr Alkaloidsulfate die
Lésung enthélt, desto mehr wird man Ammoniakfliissigkeit zu deren
Fillung und Wiederauflosung gebrauchen. Ein mit Nebenalkaloiden
verunreinigtes Chininsulfat wird also mehr Ammoniakfliissigkeit zum
Auflésen der gefillten Alkaloide bediirfen als reines Chininsulfat.
(CooHpy Ny ), - Hy SO, + 2 NH; = 2 Gy H,, N, O, + (NH,), SO,
Chininsulfat Ammoniak Chinin - Ammoniumsulfat
3. 1 g Fisenchinincitrat durchfeuchte man in einem Porzellan-
tiegel mit Salpeterssiure, verdunste bei gelinder Wirme und glithe
den Riickstand, bis alle Kohle verbrannt ist. Hs soll nicht mehr
als 0,30 g Eisenoxyd zuriickbleiben. Beim Behandeln des Priparats
mit Salpetersiure wird das Ferrocitrat oxydiert und beim Glithen
verbrennt das Chinin und die Zitronensiure, Salpetersiure entweicht
und Hisenoxyd bleibt zurtick. Enthilt das Préparat Alkalisalze, so
bleiben auch diese beim Glithen zuriick und I8sen sich beim Be-
handeln des Riickstandes mit Wasser auf; beim Verdunsten des
letateren bleiben sie im Riickstand. Ist Natriwmecitrat zugegen, so
verwandelt sich dieses beim Glithen in Natriumkarbonat; wird der
Glihriickstand mit Wasser behandelt, so bliut letateres rotes
Lackmuspapier.

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Eisen = 56.
Molekulargewicht der Zitronensiure = 210,1.
Molekulargewicht des Chinins = 324,32.
Molekulargewicht des Chininsulfats = 890,88.
Molekulargewicht des Ferricitrats = 490,1.

1. Wieviel Eisen vermdgen 6 g Zitronensiure zu Ferricitrat
anfzultsen?
1 Molekiill Zitronensdure 16st 1 Atom Eisen.
C;H O, - H,0 Fe C,Hg O, H,O
210,1 : 6 = 6 X
x = 1,599 g Fe.
2. Wieviel Chinin erhilt man von 1,33 g Chininsulfat?
1 Molekiil Chininsulfat entspricht 2 Molekiilen Chinin.
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(020 Hyy Ny 02)2 ) H‘z SO4 8 H;,O 2 C‘20H24Nz 0,
890,88 : 648,64 = 1,33 :x
x = 0,968 g CyoH,, N, 0,.
3. Wenn 100 Teile des Priparats 10 Teile Chinin enthalten,

wieviel Teile Chininsulfat braucht-man zur Darstellung des letzteren?
2 Molekiile Chinin brauchen 1 Molekiil Chininsulfat.

2 CyoHy Ny O, (Cy Hyy N, 0,), H, SO, - 8 HyO €y Hy N, O,
648.64 : 890,88 = 10 D ¢
x = 13,7 Teile Chininsulfat.

Chloralum formamidatum.
Chloralformamad.  Chloralamad.

H
(C C1,COH) (H - CO NH,) = C C1, C ] OH
NH - COH.
Molekulargewicht = 19248,

Darstellung. 44 g wasserfreies Chloral mische man in einem
flachen Porzellanschiilchen mit 13,5 g Formamid bei gewdhnlicher
Temperatur zusammen und rithre ‘so lange um, bis die Fliissigkeit
unter Selbsterwirmung klar “wird, worauf man das Schilchen zu-
gedeckt stehen l#Bt. Nach einiger Zeit wird die Fliissigkeit bei
mittlerer Temperatur kristallinisch erstarren. Sollte dies nicht der
Fall sein, so reibe man die Winde des Schilchens mit dem Glas-
stab oder bringe ein kleines Kristillchen von Chloralformamid in
die Flissigkeit. Die erstarrte Masse lose man in etwa 20 Teilen
Wasser und bringe sie durch Verdampfen des Wassers, das aber
nicht iber 60° stattfinden darf, zur Kristallisation,

Vorgang. Formamid kann aufgefat werden als Ameisen-
siure, H - COOH, in welcher die Hydroxylgruppe durch eine Amido-
gruppe, NH,, ersetzt ist. Bringt man Chloral (Trichloracetaldehyd)
mit Formamid zusammen, so verbinden sich beide zu Chloral-
formamid.

H
Cql, - COH + H « 00 (NH,) = C Cl, ¢ OH
NH . COH
Chloral Formamid Chloralformamid
147,36 45,8 192,43

Eigenschaften. Das Chloralformamid bildet farblose, glinzende,
geruchlose, schwach bitter schmeckende Kristalle, welche sich lang-
T*



100 Chloralum formamidatum.

sam in 20 Teilen kaltem Wasser, sowie in 1,5 Teilen Weingeist
losen. Schmelzpunkt: 1140 bis 1159,

Beim Erwirmen mit Natronlauge gibt es eine triibe, unter
Abscheidung von Chloroform sich klirende Lésung, deren Déampfe
rotes Lackmuspapier blinen. Das Chloral wird ndmlich in Chloro-
form wnd Natrinmformiat zersetzt (a), das Formamid in Ammonium-
formiat verwandelt (b) und letzteres in Natriumformiat und freies
Ammoniak gespalten (¢); das Ammoniak blidut rotes Lackmuspapier.

a) CCly- COH + NaOH = CHCI, + H - C00 Na
Chloral Natrium-  Chloro- Natriumformiat
hydroxyd form
b) H - CONH, + H,0 = H - C00 (NH,)
Formamid Wasser Ammonium-
formiat

¢)  H-C00(NH,)+ NaOH = H - COO Na - NH, -+ H,0
Ammoniumformiat Natrium- Natrium- Ammoniak Wasser
hydroxyd formiat

Priifung.

1. 1 g Chloralformamid in 10 g Weingeist geldst, soll blaues
Lackmuspapier nicht rdten, was der Fall wire, wenn Ameisensiure
oder Salzsiure, welche sich bei der Zersetzung des Priparats bilden,
vorhanden wiren. Obige Losung darf durch Silbernitratlosung
nicht sofort verfindert werden. Salzsdure bewirkt eine weifie
Fillung von Silberchlorid.

2. 0,2 g des Priiparats sollen beim vorsichtigen Erhitzen in
offener Schale brennbare Ddmpfe nicht entwickeln; es wiirde dieses
Chloralalkoholat oder Urethan anzeigen.

Chloralalkoholat ist eine Verbindung des Chlorals mit Athyl-
alkohol, C,H; « OH, und besitzt die Formel C Cl, - CH{ 8% H5. Beim

Erhitzen zerfillt dasselbe in Athylalkohol und Chloral,

CCly - CH{8%H5 = CCly - COH + C,H; - Ol
. Chloralalkoholat Chloral Athylalkohol

Urethan ist der Athylither der Karbaminsiure. ILetzere ist
ein Abkémmling von Kohlensiure, ist im freien Zustande nicht

bekannt, und besitzt die Formel: CO{}\)I,EH das Crethan: CO{I(;HEIZH_.
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Beim Erhitzen zerfillt es unter Beihilfe von Wasser in Athyl-
alkohol, Kohlendioxyd und Ammoniak,

co{lg}cliH5 | H,0 — C,H, - OH - (0, - NH,
Urethan Wasser  Athylalkohol Kohlen- Ammoniak
dioxyd
3. Beim Erhitzen verbrennt das Chloralformamid ohne wig-
baren Rickstand; anorganische Beimengungen bleiben im Riickstand,

Stéchiometrische Berechnung,.

Molekulargewicht des Chlorals = 147,36.
Molekulargewicht des Formamids = 45,08.
Molekulargewicht des Chloralformamids = 192,43,

Wieviel Chloral und Formamid enthalten 100 Teile Chloral-
formamid?

19243 @ 14736 = 100 : x
X = 76,58 Teile CCl, . COH
19243  : 4508 = 100 :x

X = 23,42 Teile H - CO (NH,).

Chloralum hydratam.

Chloralhydrat.  Trichloraldehyd-Hydrat.

C0l,-COH.H,0—C (I, cnggg.

Molekulargewicht = 165,38,

Darstellung. Zu 60 g wasserfreiem Chloral fiige man unter
Umrithren rasch portionenweise 7,33 g Wasser hinzu, wobei Selbst-
erwiirmung stattfindet. Die noch warme Fliissigkeit giee man
in eine flache Porzellanschale, bedecke diese mit einer Glasplatte
und lasse sie so lange stehen, bis die Masse erstarrt ist. Um
trockne Kristalle zu erhalten, lose man die Masse in Benzin und
lagse kristallisieren.

Vorgang. Kommt wasserfreies Chloral mit der entsprechen-
den Menge Wasser zusammen, so wird letzteres chemisch gebunden
und es entsteht Chloralhydrat.

OH

CCl, - COH + H,0 = ¢ Cl, - CH{OH

Chloral ‘Wasser Chloralhydrat
147,36 18,02 165,38
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Eigenschaften. Das Chloralhydrat stellt trockne, Iuftbestindige,
durchsichtige Kristalle von stechendem Geruche und schwach
bitterem, #tzendem Geschmacke dar. s lost sich leicht in Wasser,
Weingeist und in Ather, weniger leicht in fetten Olen und Schwefel-
kohlenstoff, langsam in 5 Teilen Chloroform. Schmelzpunkt: 589
Beim Erwérmen mit Natronlauge gibt Chloralhydrat eine triibe,
unter Abscheidung von Chloroform sich klirende Losung von
Natriumformiat.

CCL - COH - H,0 4+ NaOH = CCLH + H - COO0 Na + H,0

Chloralhydrat Natrium- Chloroform Natrium- Wasser
hydroxyd formiat

Priifung.

1. Die Lésung von 1:g Chloralhydrat in 10 cem Weingeist
darf blaues Lackmuspapier erst beim Trocknen schwach roten. KEs
wire letzteres der Fall, wenn das Priparat Salzsiure oder Trichlor-
cssigsiure enthielte, welche sich bei der Zersetzung desselben
bilden,

o, - (jH{OH—}-O:CCl . COOH + H,0
! OH 3 2
Chloralhydrat Sauerstoff TI:ichlor- ‘Wasser
essigsiure

2. Obige Losung darf sich auf Zusatz von Silbernitratljsung
nicht sofort verindern. Salzsiiure erzeugt eine weilile Fillung von
Nilberchlorid.

3. 0,5 g Chloralhydrat sollen beim haufigen Schiitteln mit
H cem Schwefelsgure in einem 3 cm weiten, vorher mit Schwefel-
siure gespiilten Glase mit Glasstdpsel innerhalb einer Stunde die
Schwefelsdure nicht firben. Bei der Darstellung des Chlorals
bilden sich auch eine grofle Anzahl gechlorter Produkte, wie
Athylidenchlorid, CHy; — CH CL,, Athylenchlorid, CH,Cl - CH,Cl,
Chlorkohlenoxyd, CO Cl, u. s. w., welche die Schwefelséiure braunen.

4. 0,2 g Chloralhydrat sollen beim vorsichtigen Erhitzen in
offener Schale brennbare Dimpfe nicht entwickeln und sich ohne
wigbaren Riickstand verfliichtigen, Chloralalkoholat und Urethan
¢eben beim Erhitzen leicht entziindliche Alkoholddmpfe.

Formeln siehe bei Priifung von Chloralum formamidatum.

Stochiometrische Berechnung.
Molekulargewicht des Chlorals = 147,36.
Molekulargewicht des Wassers = 18,02,
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Wieviel Wasser brauchen 60 g wasserfreies Chloral zur Bildung
von Chloralhydrat?
1 Molekiil Chloral brancht 1 Molekiil Wasser.
14736  : 1802 = 60:x
x="733¢g H,O0.

Chloroformium.
Formylchlorid. Trichlormethan.

CHCL,
Molekulargewicht = 119,36.

Darstellung. 1200 g Chlorkalk von 30 Prozent wirksamen
Chlors reibe man mit 9600 g warmem Wasser von 70® zu einem
gleichméBigen Brei an und bringe denselben sofort in eine gerfumige
Destillierblage, die mit einer Kiihlvorrichtung in Verbindung gesetzt
werden kann. Die fliissige Masse soll etwa 600 bis 65° Temperatur
besitzen. Sodann fiige man 240 g reinen 86 prozentigen Alkohol
zu, verbinde die Destillierblase sofort mit der Kiihlvorrichtung wnd
verstreiche alle Fugen Inftdicht mit Kitt. Durch die Einwirkung
des Chlorkalks auf den Alkohol erhoht sich die Temperatur ohne
direkte Feuerung derart, daB das gebildete Chloroform iiberdestilliert.
Destilliert nichts mehr {iber, so verdiinne man das aus zwei Schichten
bestehende Destillat mit der doppelten Menge Wasser, lasse gut ab-
setzen, gieBe die obere, wisserige Schicht zum groBten Teile ab,
bringe die Fliissigkeit in einen Scheidetrichter und lasse die untere
Schicht, das Rohchloroform, in ein Kolbchen abflieBen. Man schiittle
nun die Fliissigkeit einige Male mit Wasser aus, bringe sie dann
mit konzentrierter Schwefelsiiure zusammen und lasse sie damit
mehrere Tage unter hiufigem Umschiitteln stehen. Die Behandlung
mit Schwefelsiure wiederhole man so oft, bis letztere nicht mehr
gebriunt wird, worauf man das Chloroform mittels eines Scheide-
trichters von der Schwefelsiiure trennt, sodann mit einer Losung von
Natriumkarbonat und hierauf mit Wasser ausschiittelt. Vom Wasser
getrennt, lasse man das Chloroform mit geschmolzenem Calcium-
chlorid einige Zeit stehen und rektifiziere es aus dem Wasserbade,
indem man das bei 59° bis 609 Ubergehende auffingt. Durch Zu-
satz von reinem Alkohol bringe man das Chloroform auf das ver-
langte spezifische Gewicht. Die Ausbeute betriigt. etwa 90 g.

Vorgang. Die Bildung des Chloroforms aus Chlorkalk und Alko-
hol iRt sich auf folgende Weise erkliren: Das Calcinmhypochlorit
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des Chlorkalks verwandelt den Athylalkohol in Aldehyd unter Bildung
von Calciumchlorid (a). Das Aldehyd wird durch weitere Einwirkung
des. Calciumhypochlorits in Chloral (Trichloraldehyd) verwandelt (b),
und das Chloral wird durch das Calciumhydroxyd in Chloroform und
Calciumformiat tibergefiihrt (c).

a)  4C,H,.OH + 2Ca(C10), = 4 C,H,0 + 2CaCl, -+ 4H,0

Athylalkohol Calcium- Aldehyd Calcium- Wasser
hypochlorit chlorid
b) - 4C,H0 + 6Ca(Cl0), = 4C,HCL0 -+ 6 Ca(OH),
Aldehyd Calcium- Chloral Calcium-
hypochlorit hydroxyd
) 4C,HCLO -+ 2 Ca(0H), = 4 CHCl, + 2 Ca(CHO,),
Chloral Calcium- Chloroform Calciumformiat
hydroxyd

Um die bei diesen Prozessen sich bildenden chlorhaltigen Neben-
produkte, wie gechlorte Ather, Athylidenchlorid u. s. w. zu entfernen,
wird das Rohchloroform mit konzentrierter Schwefelsdure behandelt
und letztere durch Waschen mit Natriumkarbonatldsung und Wasser
beseitigt. Durch Behandlung mit geschmolzenem Calciumehlorid wird
das Chloroform entwiissert. Da reines Chloroform sich sehr leicht
zersetzt, so lifit das Avzneibuch ein solches mit etwa 1 Prozent
‘Weingeist verwenden, welches weit haltbarer ist.

Eigenschaften. Das Chloroform stellt eine farblose, fliichtige
Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruche und siifllichem Geschmacke
dar. Es ist sehr wenig im Wasser l6slich und mischt sich mit
Weingeist, Ather, fetten und iitherischen Olen. Siedepunkt: 60° bis
629, Spezifisches Gewicht: 1,485 bis 1,489.

Priifung.

1. Mit 2 Raumteilen Chloroform geschiitteltes Wasser soll blaues
Lackmuspapier nicht roten, oder wenn es vorsichtig {iber eine mit
gleichviel Wasser verdiinnte Silbernitratlosung geschichtet wird, eine
Triitbung nicht hervorrufen. Ist freie Salzsiure, ein Zersetzungs-
produkt des Chloroforms zugegen, so wird blaues Lackmuspapier
gerdtet und es entsteht eine weiBle Zone von Silberchlorid zwischen
beiden aufeinander geschichteten Fliissigkeiten.

2. Beim Schiitteln von Chloroform mit Jodzinkstirkeldsung soll
weder die Stirkeldsung gebldut, noch das Chloroform gefirbt werden.
Ist freies Chlor zugegen, ebenfalls ein Zersetzungsprodukt des Chloro-
forms; so macht dieses aus dem Zinkjodid Jod frei und dieses ver-
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bindet sich mit dem Stirkemehl zur blauen Jodstiirke, wihrend sich
ein anderer Teil Jod in Chloroform mit violett-rotlicher Farbe list.
Znd, 4+ Cl, =7ZnCl, + J,
Zinkjodid Chlor Zinkchlorid Jod

3. Chloroform soll nicht erstickend riechen. HEs wiirde dieses
Phosgengas (Kohlenstoffoxychlorid) anzeigen, das sich durch Oxy-
dation des Chloroforms neben Chlorwasserstoff bildet.

CHCL; 4+ 0 =00CL, 4 HOl
Chloro- Sauer- Phosgen Chlor-
form stoff wasserstoff

4. Bestes Filtrierpapier soll, mit Chloroformn getriinkt, nach dem
Verdunsten desselben einen Geruch nicht mehr geben.. Wurde zur
Darstellung von Chloroform fuselhaltiger Alkohol verwendet oder
enthélt das Chloroform andere Stoffe aunfgelost, so entwickelt sich
beim Verdunsten ein unangenehmer Geruch.

5. 20 cem Chloroform sollen beim hiufigen Schiitteln mit 15 cem
konzentrierter Schwefelsiure in einem 3 cm weiten, vorher mit
Schwetelsiure gespiilten Glase mit Glasstopsel innerhalb einer Stunde
die Schwefelsiiure nicht firben. Es wiirde dieses fremde Chlor-
produkte, wie Athylidenchlorid und gechlorte Amylverbindungen an-
zeigen.

Aufbewahrung. Das Chloroform ist unter LichtabschluB auf-
zubewahren, weil die Zersetzung desselben durch das Tageslicht sehr
begiinstigt wird.

Coffeinum.
Kaffean, Thein, Guaranin.
C,H,,N, 0, H,0.
Molekulargewicht = 212,28,

Darstellung. 200 g Teeblitter ziehe man viermal mit kochen-
dem Wasser aus, koliere die Ausziige und versetze sie mit einer
zur Fillung hinreichenden Menge Bleiessig. Den Niederschlag
filtriere man ab und leite in das Filtrat Schwefelwasserstoff bis
zur S#ttigung. Das Filtrat verdampfe man auf ein kleines Volumen
und stelle zur Kristallisation beiseite. Die ausgeschiedenen, gefiirbten
Kristalle sammle man auf Leinwand, presse sie aus, lse sie in
kochendem Wasser, behandle die Ldsung mit frischgegliihter Tier-
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kohle, filtriere und bringe die Losung durch Verdampfen zur Kristalli-
sation. — Die Mutterlaugen verdampfe man zur Sirupkonsistenz,
ziehe den Riickstand mit siedendem Benzol aus und bringe die
Losung durch Verdampfen des Benzols zur Kristallisation.

Vorgang. Das Kaffein findet sich im Kaffee, im Tee, in der
Pasta guarana, im Paraguaytee und in der KolanuB, an Kaffe-
gerbsdure und anderen, den Gerbsiiuren verwandten Siuren gebunden.
Die Darstellung des Kaffeins aus den Teeblittern beruht darauf, die
Gerbséiure mittels Bleiessig zu fillen, wobei Bleitannat sich auns-
scheidet. Das {iberschiissig zugesetzte Blei wird durch Schwefel-
wasserstoff als Bleisulfid gefillt. Beim Eindampfen des Filtrats
kristallisiert das Kaffein heraus.

Eigenschaften. Das Kaffein stellt weifle, gliinzende, biegsame
Nadeln dar, welche mit 80 Teilen Wasser eine farblose, neutrale,
schwach bitter schmeckende Lésung geben. 1 Teil Kaffein wird
von 2 Teilen siedendem Wasser zu einer Fliissigkeit gelost, welche
beim KErkalten zu einem Kristallbrei erstarrt. Kaffein 1dst sich in
nahezu 50 Teilen Weingeist und in 9 Teilen Chloroform, in Ather
ist es wenig 16slich. An der Luft. verliert es einen Teil seines
Kristallwassers, bei 100° wird es wasserfrei. Es schmilzt bei
230,59 beginnt jedoch schon bei wenig iiber 1009 sich in geringer
Menge zu verfliichtigen und bereits bei 180° ohne Riickstand zu
sublimieren.

Gerbstiurelosung ruft in der wisserigen Kaffeinlosung einen
starken Niederschlag von Kaffeintannat hervor, welcher sich jedoch
in einem Uberschusse des Fillungsmittels wieder aufldst.

Wird eine Losung von 1 Teil Kaffein in 10 Teilen Chlor-
wasser im Wasserbade eingedampft, so verbleibt ein gelbroter Riick-
stand. Derselbe ist Amalinsdure, C,,H,, N, O,. Bei sofortiger Kin-
wirkung von wenig Ammoniakfliissigkeit entsteht eine schén purpur-
rote Farbung, indem sich Murexoin bildet.

Priifung. Fine kalt gesiittigte Losung von Kaffein soll durch
Chlorwasser oder Jodldsung nicht getriibt werden (Abwesenheit von
fremden Alkaloiden) und durch Ammoniakfliissigkeit nicht geféirbt
werden (firbende Beimengungen).

In 1 com Schwefelsdure und in 1 cem Salpetersdure soll sich
je 0,1 g Kaffein ohne Firbung anflosen. Mit Salicin gibt Schwefel-
sdure eine rote Farbung, mit Kohlehydraten, wie Zucker, eine braune.
Brucin nnd Morphin erzeugen mit Salpetersiure eine Rotfarbung.
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Collodium.

Darstellung. In ein Zuckerglas oder in einen Topf bringe man
160 g rohe Salpetersiure von mindestens 1,38 spezifischem Gewichte
und giefie in diinnem Strahle unter Umriithren mit einem Glasstabe
400 g rohe Schwefelsiure von 1,836 bis 1,840 spezifischem Ge-
wichte hinzu. Nachdem die Mischung auf 20° abgekiihlt ist, bringe
man in dieselbe allmihlich 22 g entfettete Baumwolle, die man
zuvor aufgezupft hat, und driicke sie mittels eines Glasstabes oder
eines Porzellanspatels in das S#uregemisch, indem man daraunf Rick-
sicht nimmt, daf alle Teile der Baumwolle gut von der Siure
durchtrinkt werden. WeiBle oder opale Stiicke der Baumwolle sind
nicht vollig durchtréinkt. Ist alle Baumwolle eingetragen, so decke
man das Gefi mit einem Deckel zu, und lasse an einem kiihlen
und schattigen Orte 10 bis 12 Stunden stehen, worauf man eine
Probe der mit Séiure durchtrinkten Baumwolle mittels zweier Glas-
stibe aus dem GefiBe entnimmt, dieselbe in viel Wasser bringt und
unter wiederholtem Wechsel des Wassers so lange auswischt, bis
das abgepreBte Wasser nicht mehr sauer reagiert. Man prefit die
Probe sodann mit den Fingern aus, zerzupft sie, trocknet sie auf
FlieBpapier ausgebreitet bei gelinder Wirme, wigt sie und priift,
ob sie sich in 25 Teilen eines Gemisches von 6 Teilen Weingeist
und 42 Teilen Ather auflsst. s empfiehlt sich, die Baumwolle
abends in das Sauregemisch zu bringen, um friih morgens die Probe
vornehmen zu konnen. Diese Probe wiederholt man von Stunde
zu Stunde so lange, bis sie sich in obigem Ather-Weingeistgemische
klar auflost. Ist letzteres der Fall, so lasse man die Baumwolle
noch eine Stunde in der Saure liegen, nehme sie sodann mittels zweier
(lasstibe heraus und trage sie portionenweise in ein GefiB ein, in
welchem sich eine groBe Menge Wasser befindet. Nachdem man
gut umgeriihrt, gieBe man das Wasser weg, giefe frisches Wasser
auf, rithre wieder gut wm und wiederhole diese Operation dreimal.
Sodann zerzupfe man die Baumwolle mit den Fingern, zerreifie
pamentlich die harten Knoten und wasche nun so oft mit Wasser
aus, bis ein an die Baumwolle gedriicktes Lackmuspapier nicht mehr
gerdtet wird. Schlieflich wasche man die Baumwolle mit destillier-
tem Wasser, presse sie mit den Hinden aus, zerzupfe sie mog-
lichst sorgfiltig und trockne sie, anf Fliefpapier ausgebreitet, an
cinem lauwarmen Orte bei 259
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20 g dieser getrockneten Kollodiumwatte bringe man in eine
Flasche, durchfeuchte sie mit 60 g Weingeist und fiige 420 g Ather
hinzu. Man lasse die Mischung so lange unter 6fterem Umschiitteln
stehen, bis eine vollstindige Losung der Kollodinmwatte stattgefunden
hat, worauf man absetzen liBt und nach vollstindiger Klirung die
Fliissigkeit klar abgieft.

Vorgang. Die Baumwolle ist nahezu reine Cellulose, CzH,, O;.
Wird dieselbe mit starker Salpeterséiure behandelt, so werden in
derselben ein oder mehrere Wasserstoffatome durch die Gruppe NO,
ersetzt. Je nach der Stirke der Salpetersiure, nach der Temperatur,
welche bei der Einwirkung stattfindet, je nach der Linge der Ein-
wirkung entstehen verschiedene Cellulosenitrate. Hs sind dieses
Salpetersiduredther der Cellulose und unterscheiden sich von den
Nitroverbindungen, bei denen ebenfalls Wasserstoffatome durch
NO,-Gruppen ersetzt werden, dadurch, dafi erstere mit &tzenden
Alkalien oder mit Ferrochlorid behandelt die Salpetersiurereste unter
Riickbildung von Cellulose wieder abgeben, was Nitroverbindungen
nicht tun. Auch ist die Struktur der Salpetersiureiither von der
der Nitroverbindungen verschieden. Bei ersteren ist ndmlich die
Gruppe NO, durch ein Sauerstoffatom an Kohlenstoff gebunden,
— 0 - NO,, wihrend bei den Nitroverbindungen das Stickstoffatom
von (em Kohlenstoffatom direkt gebunden wird. Die wichtigsten
Cellulosenitrate sind:

Cellulosedinitrat:  C;Hg O, { 811\?83
[ ONO,
Cellnlosetrinitrat: €, H; O, § ONO,
[ oNo,

Cellulosepentanitrat: CyH; (ONO,);

Die Mischung von Salpetersiure mit Schwefelsiure bezweckt,
der Salpetersiure eine stirkere Kornzentration zu geben, indem die
Schwefelsiure wasserentziehend wirkt. Wird die Baumwolle, wie
oben vorgeschrieben, mit einem Gemenge von Salpetersiure und
Schwefelsiiure behandelt, so bildet sich ein Gemenge von Cellulose-
dinitrat mit wenig Cellulosetrinitrat. Dieses ist in einem Gemisch
von Weingeist und Ather 16slich und die Lisung stellt das Kollodium
dar. LaBt man eine stirkere konzentrierte Salpetersiure auf die
Baumwolle einwirken, oder findet die Einwirkung der Salpeterséure
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auf die Baumwolle lingere Zeit als notig statt oder bei hoherer
Temperatur, so bilden sich hoher nitrierte Cellulosen, wie Cellulose-
pentanitrat. Letztere Verbindung wird Pyroxylin oder Schiefibanm-
wolle genannt und diese ist in einem Gemenge von Ather und
Weingeist nicht 16slich.

Besitzt die Salpetersiure ein geringeres spezifisches Gewicht
als 1,38, so wird die Baumwolle von derselben gelost. Es sind
daher die spezifischen Gewichte der SHuren genau zu beobachten.

Eigenschaften. Das Kollodium bildet eine farblose oder nur
schwach gelblich gefirbte, neutrale Fliissigkeit von Sirupsdicke, in
diinnen Schichten, nach dem Verdunsten des Atherweingeistes ein
farbloses, fest zusammenhingendes Hiutchen hinterlassend.

Aufbewahrung. Das Kollodium bewahre man in mit Kork-
stopfen gut verschlossenen Flaschen an einem kithlen Orte auf.

Cuprum sulfuricum.
Cuprum sulfuricum purum. Kupfersulfat. Cuprisulfat.
Reiner Kupfervitriol.
CusS0, -+ 5H,0.
Molekulargewicht = 249,76.

Darstellung. 60 g Kupferblech, welches man durch Abreiben
mit Sand gut gereinigt und in kleine Stiickchen zerschnitten hat,
iibergiefe man in einem Kolben mit 200 g Wasser und fiige ein
erkaltetes, durch Glaswolle filtriertes Gemisch von 100 g englischer
Schwefelsiure und 200 g Wasser hinzu. Man erwirme den Kolben
auf dem Sandbade und setze in kleinen Portionen 160 g Salpeter-
sdure hinzu. Findet keine Einwirkung mehr statt, so erwirme man
die Fliissigkeit zum Sieden und filtriere noch heiff in eine Porzellan-
schale. Zur Vertreibung der Salpetersiure verdampfe man auf dem
Sandbade zur Trockne und erhitze, bis sich schwere, weifie Dampfe
von Schwefelsiure entwickeln. Man 146t sodann erkalten, 18se den
Riickstand in 360 g siedendem Wasser und lasse kristallisieren. Die
nach einem Tage abgeschiedenen Kristalle sammle man auf einem
Trichter, wasche sie mit etwas kaltem Wasser ab, verdampfe die
Mutterlauge bis zur Salzhautbildung und lasse kristallisieren. Die
letzte Mutterlauge, welche die Verunreinigungen des Kupfers, wie
Hisen, Zink, Nickel u. s.w. und freie Schwefelsiiure enthilt, liefert keine
reinen Kristalle mehr und wird entfernt. Die vereinigten Kristalle
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trockne man zwischen FlieBpapier bei gewdhnlicher Temperatur. Die
Ausbeute betréigt gegen 200 g.

Vorgang. Wird Kupfer mit verdiinnter Schwefelsiure und
Salpetersure erwdrmt, so ldst sich Kupfersulfat auf unter Frei-
werden von Stickoxyd, das aus der Luft Sauerstoff aufnimmt und
als Stickstoffdioxyd entweicht.

3Cu -+ 3H,80, + 2HNO,; 4+ 11 H,0=3(CuS0, - 5H,0) + 2NO

Kupfer Schwefel- Salpeter- Wasser Kupfersulfat Stickoxyd
3.63,6 s#ure siiure 3 - 249,76
3.98,08 263,05

Aufbewahrung. Das Kupfersulfat muB vorsichtig in einem gut
verschlossenen Gefiifie aufbewahrt werden, da die Kristalle an der Luft
allméhlich oberflichlich verwittern.

Eigenschaften. Das Kupfersulfat stellt blaue, durchsichtige
Kristalle dar, welche 5 Molekiile Kristallwasser besitzen. An trockner
TLuft verwittern sie wenig, beim Erhitzen auf 1009 verlieren sie
4 Molekiile Kristallwasser; bei 200° geht alles Wasser weg und es
hinterbleibt ein weiles Pulver, welches an der Luft wieder Wasser
anzieht und dann wieder blau wird. Die Kristalle lésen sich in
3,6 Teilen kaltem und 1 Teil siedendem Wasser, nicht in Weingeist.

Die wisserige Losung reagiert sauer. Sie gibt mit Baryum-
nitratldsung einen weiBen, in Salzsdure unldslichen Niederschlag von
Baryumsulfat. Mit Ammoniakfliissigkeit im Uberschusse versetzt, ent-
steht eine klare, tiefblaue Fliissigkeit, indem sich Kupfersulfat-
Ammoniak, CuSO, + 4 NH,, bildet. Wird die Ammoniakfliissigkeit
tropfenweise zugefiigt, so scheidet sich zuerst basisches Kupfersulfat
aus, welches sich im Uberschusse von Ammoniak als Kupfersulfat-
Ammoniak 16st.

Priifung. Versetzt man eine Losung von 0,5 g Kupfersulfat
mit Schwefelwasserstoffwasser im Uberschusse, so scheidet sich alles
Kupfer als Kupfersulfid, CulS, ans. Filtriert man letateres ab, so
soll das farblose Filtrat nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit nicht
gefirbt werden. Enthélt das Priparat Hisen oder Zink, so werden
diese aus der sauren Fliissigkeit durch Schwefelwasserstoff nicht
gefillt. Wird aber das Filtrat mit Ammoniak versetzt, so wird, da
Schwefelwasserstoff im Filtrate enthalten ist, das Eisen als schwarzes
Eisensulfid, das Zink als weiles Zinksulfid gefillt.

ZnSO, -+ H,S + 2NH, == ZnS -+ (NH,), S0,

Zinksulfat Schwefel- Ammoniak Zink- Ammonium-
wasserstoff sulfid sulfat
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Wird ein anderer Teil des Filtrats verdampft und der aus
Schwefelsiure bestehende Riickstand schwach geglitht, so darf kein
wigbarer Riickstand bleiben. Enthilt das Préparat Eisen-, Zink-,
Calcium-, Magnesium- oder Natriumsulfat, so bleiben diese im Riick-
stand, da sie durch Schwefelwasserstoff nicht gefillt werden und
daher im Filtrate enthalten sind.

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Kupfers = 63,6.

Molekulargewicht der Schwefelsdure = 98,08.

Molekulargewicht der Salpetersiure = 63,05.

Molekulargewicht des Kupfersulfats = 249,76.

Molekulargewicht des Wassers = 18,02.

1. Wieviel 95prozentige Schwefelséinre und 25 prozentige Sal-
petersiure sind zur Losung von 60 g Kupfer nétig?
1 Atom Kupfer braucht 1 Molekiil Schwefelsiure und 3 Atome
Kupfer brauchen 2 Molekiile Salpetersiure.
Cu H, S0, Cua
63,6 : 9808 = 60 :x
x = 92,6 g H,80,.
Diese Menge H,S0, entspricht 95prozentiger Schwefelsiure:
95:100 =925 :x

x =973 g
3Cu 2HNO, Cu
190,8 : 126,1 = 60 :x

x = 39,6 g HNO,.
Diese Menge HNO, entspricht 4 X 39,6 = 1584 g 25pro-
zentiger Salpetersiure.
2. Wieviel kristallisiertes Kupfersulfat lieferte 60 g Kupfer?
1 Atom Kupfer entspricht 1 Molekiil Kupfersulfat.
Cu CuSO, - 5 H,0 Cu
63,6 : 24976 = 60 :x
x = 235,6 g CuSO,-5H,0.
3. Wieviel Kristallwasser enthalten 100 Teile kristallisiertes
Kupfersulfat ?
1 Molekiil Kupfersulfat enthilt 5 Molekiile Wasser.
Cu80, - 5H,0 5H,0 CuSO, - 5H,0
249,76 : 90,4 = 100 : x
x = 36,2 Teile H,O0.
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Emplastrum Lithargyri.
FEmplastrum Plumbe simplex. Emplastrum diachylon simplex.
Bleipflaster.

Darstellung. 1 kg gemeines Olivendl und 1 kg Schweineschmalz
bringe man in einen blanken, gerdumigen, kupfernen Kessel, so daB§
ungefihr der fiinfte Teil desselben angefiillt ist, erhitze gelinde iiber
Kohlenfeuer, bis hineingespritztes Wasser in der geschmolzenen Masse
ein Prasseln erzeugt, nehme sodann den Kessel vom Feuer und fiige
1 kg Bleiglitte hinzu, welche man zuvor durch ein Sieb geschlagen
und mit ca. 200 cem Wasser angerithrt hat. Nachdem alles gut
durcheinander geriihrt ist, setze man den Kessel wieder auf das
Feuer und bringe die Mischung, unter bestindigem Umrithren mit
einem holzernen Spatel, zum Kochen. Man setze nun von 5 zu 5
Minuten ca. 30 cem warmes destilliertes Wasser hinzu und trage
Sorge, daB} die Bleiglitte sich nicht an dem Boden des Kessels an-
setzt, weshalb man fortwahrend umrithren muf und zwar mit der
breiten Seite des Spatels auf dem Boden des Kegsels. Wird beim
Zufiigen von Wasser ein starkes Poltern wahrgenommen, so ist dieses
ein Beweis, dal die Masse zu heil geworden, weil es an Wasser
gemangelt hat. Man nimmt in diesem Falle den Kessel vom Feuer,
rithrt vorsichtig um, fiige eine neue Quantitit Wasser hinzu und
setzt dann das Erhitzen fort. Solange die Masse hoch aufschiumt
und die Dampfe keinen stechenden Geruch besitzen, fehlt es nicht
an Wagser. Sobald aber das Schiumen nachlift, mufl Wasser hinzu-
gesetzt werden, weil bei Wassermangel die Temperatur schnell steigt
und dadurch ein Braunwerden des Pflasters veranlaBt wird. Auch
der unangenehme, stechende Geruch der Dampfe zeigt an, daB eine
zu starke Erhitzung stattfindet. Die Mischung ist anfinglich rotlich,
wird dann weiBlichgrau und zuletzt weifilich. Das Kochen muf§ so
lange fortgesetzt werden, bis die Pflasterbildung beendigt ist und
das Pflaster die nétige Hiirte erlangt hat, was man daran erkennt,
daB man einige Tropfen des Pflasters in kaltes Wasser giefit, in
welchem es erkaltet eine plastische Masse bildet, welche sich zwischen
den Fingern kneten l4Bt, ohne denselben anzuhingen.

Das noch warme Pflaster gieBe man in warmes Wasser und
befreie es durch wiederholtes Durchkneten von Glycerin. Will man
das Pflaster moglichst vom Wasser befreien, so erwiirme man es
lingere Zeit im Dampfbade mit gespannten Wasserddmpfen.
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Vorgang. Fette sind Gemenge rzusammengesetzter Ather des
Glycering mit Fettsiiuren, namentlich der Palmitinsiure, Stearinsiure
und Olséiure. Diese Verbindungen heifien Glyceride. Da das Glycerin
ein dreiatomiger Alkohol ist, C;H;(OH),, so heifit das Glycerid der
Palmitinséiure auch Tripalmitin, das der Stearinsiure Tristearin und
das der Olsiiure Triolein.

Die ¥ormel des Tripalmitins ist C;H; (O - C;,H,, O),
die des Tristearins C,yHg (O - C;4 Hy 0,
die des Trioleins C;H; (O . C; H;,0),.

Das Schweinefett besteht aus ungefihr 40 Prozent Tristearin
und Tripalmitin und gegen 60 Prozent Triclein, das Olivensl aus
75 Prozent Triolein und etwa 25 Prozent Tripalmitin und Triarachin,
einem Glyceride der Arachinsgiure. Werden Fette mit dtzenden Al-
kalien oder alkalischen Erden bei Gegenwart von Wasser gekocht,
so verbinden sich die Fettsduren mit den Metallen der Alkalien oder
der alkalischen Erden zu Seifen und Glycerin wird frei. Werden
Fette mit Bleioxyd und Wasser gekocht, so verbinden sich die Fett-
siuren mit dem Blei zu einem Pflaster und Glycerin wird in Frei-
heit gesetzt. Das Bleipflaster stellt also Gemenge von Bleisalzen
der Palmitinssiure, Stearinsiure, Olsdure und Arachinsiure dar. So
zerlegt sich das Tristearin bei der Pflasterbildung nach der Formel:

2[C3H; (0 - Cyg Hyz 0)g] -+ 3Pb O + 3H,0 == 3 [Pb(Cy5 Hy50,),]
Tristearin Bleioxyd Wasser Stearinsaures Blei
+ 2 C; H; (OH),
Glycerin

Auf analoge Weise werden die Glyceride der Palmitinsiinre, O1-
giiure und Arachinséiure beim Kochen mit Bleioxyd und Wasser zerlegt.

Eigenschaften und Priifung. Das Bleipflaster soll gelblichweifi
sein. EKin r6tliches Aussehen wiirde einen Gehalt an ungeldstem
Bleioxyd oder Mennige anzeigen. Letztere wiirden sich ebenso wie
metallisches Blei beim Auflésen einer Probe des Pflasters in heifiem
Terpentin zeigen, indem sie ungeldst zuriickbleiben. Auch bei lingerem
Schmelzen des Pflasters bilden sie einen Bodensatz.

Ferrum carbonicum saccharatum.
Zuckerhaltiges Ferrokarbonat.

Darstellung. 50 g Ferrosulfat 1l6se man in 200 g siedenden
‘Wassers, filtriere in eine etwa 11/, Liter fassende Glasflasche, in
welcher sich eine klare Losung von 35 g Natriumbikarbonat in

Biechele, Pharmaz. Ubungspriparate. 2. Aufl. 8
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500 g ausgekochtem und auf 50° abgekiihltem Wasser befindet,
schlieBe sodann die Flasche, bewege sie langsam hin und her, um
den Inhalt zu mischen, fiille die Flasche mit heilem Wasser bis
zum Halse, verschliefle sie lose und lasse den Niederschlag absetzen.
Die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit ziehe man mittels
eines Hebers ab, fiille die Flasche wiederum mit abgekochtem und
bis 500 abgekithltem Wasser bis zum Halse, lasse den Niederschlag
wieder absetzen, ziehe die {iberstehende Fliissigkeit abermals ab und
wiederhole dieses so oft, bis die abgezogene Fliissigkeit durch Baryum-
nitratldsung kaum noch getriibt wird. Das Auswaschen soll moglichst
beschleunigt werden, damit nicht eine grofiere Menge Ferrokarbonat
in Ferrithydroxyd verwandelt wird.

Den von der Flissigkeit moglichst befreiten Niederschlag bringe
man in eine Porzellanschale, in welcher sich 10 g fein gepulverter
Milchzucker und 30 g mittelfein gepulverter Zucker befindet, spiile
die Flasche mit 25 g Weingeist nach, verdampfe die Mischung im
Dampfbade zur Trockne, zerreibe sie zu Pulver und mische noch
so viel ausgetrocknetes Zuckerpulver hinzu, bis das Gesamtgewicht
100 g betrigt.

Vorgang. Kommt eine wisserige Losung von Ferrosulfat mit
einer wisserigen Losung von Natriumbikarbonat zusammen, so ent-
steht ein weiBer Niederschlag von Ferrokarbonat unter Entweichen
von Kohlendioxyd und Bildung von Natriumsulfat und Wasser.

Fe SO, « 7 H,0 4 2 Na HCO, = Fe CO, + Na, S0, 4 CO, 4+ 8 H,0

Ferrosulfat Natrium- Ferro- Natrium-- Kohlen- Wasser
278,2 bigagg (()]léat karbonat sulfat dioxyd

7

Das weile Ferrokarbonat wird alsbald grauwei und dann
graugriin, da es sehr groBle Neigung besitzt, Sauerstoff aus der
Luft aufzunehmen und sich unter Entweichen an Kohlendioxyd
zum Teil in Ferrihydroxyd zu verwandeln. Um diese Oxydation
moglichst hintanzuhalten, verwendet man zur Fillung des Ferro-
sulfats Natriumbikarbonat, weil das dabei freiwerdende Kohlendioxyd
die Luft aus dem GefiBle treibt, sowie zum Auflésen des Ferro-
sulfats und Natriumbikarbonats und zum Auswaschen des Nieder-
schlags ausgekochtes und dadurch von Luft befreites Wasser. Auch
fillt man beim Auswaschen des Niederschlags das Gefi stets ganz
voll mit heifem Wasser, um die Luft daraus zu verdriingen. Die
Oxydation des Ferrokarbonats durch den Sauerstoff der Luft erfolgt
nach folgender Formel:
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2 Fe CO; 4+ O + 3 H,0 = 2 Fe(OH); 4 2 CO,
Ferro- Sauer- Wasser Ferri- Kohlendioxyd
karbonat stoff hydroxyd

Auch das Eindampfen des Niederschlags mit Zucker bezweckt,
den EinfluB des Sauerstoffs der Luft zu verringern und das Ferro-
karbonat haltbarer zu machen. Ebenso verhindert der Weingeist,
welcher zum Nachspiilen der Flasche verwendet wird, beim Ein-
dampfen die Einwirkung des Sauerstoffs der Luft. Das Auswaschen
des Niederschlags wird so lange fortgesetzt, bis nur mehr eine ge-
ringe Spur von Natriumsulfat zugegen ist, und daher das Wasch-
wasser durch Baryumnitratlésung nur mehr eine geringe Triibung
von Baryumsulfat erleidet.

Eigenschaften. Das Priparat stellt ein griinlichgranes, mittel-
feines, siiBes Pulver dar, schwach nach Eisen schmeckend, in
100 Teilen 9,5 bis 10 Teile Eisen enthaltend. In Salzsiure ist es
unter reichlicher Kohlensdureentwickelung zu einer griinlichgelben
Fliissigkeit, welche Zucker, Ferrochlorid und auch etwas Ferrichlorid
enthiilt, 16slich, da es neben Ferrokarbonat auch etwas Ferrihydroxyd
enthiilt. Findet kein starkes Aufbrausen statt, so ist das Priiparat
zersetzt, indem es sich zum groBeren Teile durch den Sauerstoff
der Luft zu Ferrihydroxyd oxydiert hat. (Formel siche oben!)

Fe CO; + 2 HCl = Fe Cl, + €O, + H,0
Ferro- Chlor- Ferro- Kohlen- Wasser
karbonat wasserstoff chlorid dioxyd

Fe (OH), 4 3 HC1 = Fe Cl; 4+ 3 H,0
Ferrihydroxyd Chlor- Ferrichlorid Wasser
wasserstoff

Die mit Wasser verdiinnte salzsaure Losung gibt sowohl mit
Kaliumferrocyanid-, als mit Kaliumferricyanidlésung einen blauen
Niederschlag.

Ferrichlorid erzeugt namlich mit Kaliumferrocyanid einen blauen
Niederschlag von Ferriferrocyanid (Berlinerblau) (a), Ferrochlorid mit
Kaliumferricyanid einen solchen von Ferroferricyanid (Turnbulls
Blau) (b).

a) 4Fe Cl, -+ 3 [K, (Fe Cy,)] = Fe, (Fe Cy,)s 4 12 KC1
Ferrichlorid Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumchlorid

b) 3Fe Cl, -+ 2 K, (Fe Cyg) = Fey (Fe Cy,), + 6 KCI
Ferrochlorid Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kalium-

chlorid
8:;:
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Priifung.

1. Man lése 0,2 g des Préparats in ca. 2 com Wasser mit
Hilfe einiger Tropfen Salzstiure, wobei sich Ferrochlorid und Ferri-
chlorid bildet (siehe oben), verdiinne diese Ldsung auf 10 com und
versetze mit Baryumnitratlssung. Es darf nur eine schwache Tribung
entstehen. Entsteht dadurch eine stiirkere Triibung oder eine Fallung
von Baryumsulfat, so wurde der Niederschlag zu wenig durch Aus-
waschen von Natriumsulfat befreit.

2. Man 16se 1 g des Priiparats in 10 com verdiinnter Schwefel-
sdure ohne Anwendung von Wirme, wobei unter Kohlensiure-
entwickelung Ferrosulfat, und da das Préparat mehr oder weniger
Ferrihydroxyd enthilt, etwas Ferrisulfat gebildet wird.

Diese Losung versetze man mit Kaliumpermanganatlosung
(5 == 1000) bis zur schwachen, voriibergehend bleibenden Rétung.
Es wird dadurch das Ferrosulfat unter Mithilfe von Schwefelséure
in Ferrisulfat verwandelt unter gleichzeitiger Bildung von Mangano-
sulfat und Kaliumsulfat.

10 Fe SO, + 2 KMnO, ++ 8 H,80, = 5 [Fe, (S0,)5] + 2 Mn SO,

Ferrosulfat Kalium- Schwefelsiure Ferrisulfat Manganosulfat

permanganat

+ K, 80, + 8 H,0

Kaliumsulfat Wasser
Man bringe die Fliissigkeit in ein 100 ccm fassendes Glas,
fige 2 g Kaliumjodid hinzu und lasse die Mischung eine Stunde
lang bei gewdhnlicher Temperatur im geschlossenen GefiBe stehen.
Das Kaliumjodid reduziert das Ferrisulfat zu Ferrosulfat unter Bildung

von Kaliumsulfat und Freiwerden von Jod.
Fe,(80,); + 2KJ=2FeSO, 4 K,80, + 27J
Ferrisulfat Kalium-  Ferrosulfat  Kalium- Jod

entsprechend jodid sulfat 2.126,85
2 Atome Fe = 2.56

Hierauf bestimme man das freigemachte Jod mittels Zehntel-
Normal-Natrinmthiosulfat-Losung, indem man von letzterer Lisung so
viel hinzuftigt, daB die Fliissigkeit hellgelb erscheint, etwa 10 Tropfen
Stiarkelgsung znsetzt und die blaue Flissigkeit dann mit Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfat-Lésung bis zur Entfarbung titriert. Es sollen
bis zu diesem Punkte 17 his 17,8 ccm von letater Fliissigkeit ver-
braucht werden. Es bildet sich hierbei Natriumjodid und Natrium-
tetrathionat. Gegen das Ende der Reaktion firbt sich die Flissig-
keit durch Einwirkung des Jods auf das Stirkemehl blau.
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2 (Na, S, 05 - 5 H,0) + J, = 2NaJ + Na, S, 0, 4 10 H,0
Natriumthiosulfat Jod  Natrium- Natrium- Wasser
224832 2.12685 jodid  tetrathionat
2 Molekille Natriumthiosulfat entsprechen 2 Atome Jod und

diese wurden von 1 Molekiil Ferrisulfat, entsprechend 2 Atome Eisen,
in Freiheit gesetzt. Es entspricht also 1 Atom Jod 1 Atom Eisen.

Zehntel-Normal-

Natriumthiosulfat-Losung Natriumthiosulfat
1000 cem enthalten 24,832 ¢
1 ccom enthilt 0,024832 g
Jod
1000 cem binden 12,685 g
1 ccm bindet 0,012685 ¢
1 Atom Jod eatspricht 1 Atom Eisen
126,85 56
0,012685 entsprechen  0,0056 g
Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfat-Losung Eisen
1 cem entspricht 0,0056 g

17  cem entsprechen 17 X 0,0056 = 0,0952 g
17,8 cem entsprechen 17,8 < 0,0056 = 0,09968 ¢.

Diese Menge Eisen soll in 1 g des Priparats enthalten sein;
100 g des letzteren sollen daher 9,52 bis 9,968 g Hisen enthalten.

Aufbewahrung. Da das zuckerhaltige Ferrokarbonat durch
Einwirkung des Sauerstoffs der Luft sich teilweise in Ferrihydroxyd
verwandelt, so mufl es in einem gut verschlossenen Glase autbewahrt
werden. Direktes Sonnenlicht wirkt der Oxydation des Eisens ent-
gegen, und es ist daher gut, das Préparat in farblosen Glisern auf-
zubewahren.

Stochiometrische Berechnungen,

Molekulargewicht des Ferrosulfats = 278.2.

Molekulargewicht des Natriumbikarbonats = 84,06.

Atomgewicht des Kisens = 56.

1. Wieviel Natriumbikarbonat brauchen 50 g Ferrosulfat zur
Fallung?

1 Molekil Ferrosulfat braucht 2 Molekiile Natriumbikarbonat
zur Fillung.

Fe SO, - TH,0 2 Na HCO, Fe SO, - 7H,0
278,2 : 168,12 : 50 : x
x = 30,2 g NaHCO,.
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2. Wieviel Eisen enthalten 100 g des Priiparats, zu dessen
Darstellung 50 g Ferrosulfat verwendet wurden?
1 Molekill Ferrosulfat entspricht 1 Atom Kisen.
FeSO, - 7H,0 Fe Fe SO, - 7TH,0
278.,2 : 56 = 50  x
x = 10,06 g Fe.
3. Wieviel cem Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat-Losung braucht
1 g des Priparats zum Titrieren, wenn dasselbe 10 Prozent Eisen
enthalt?
1 com Zehntel-Normal- Natriumthiosulfat- Lésung entspricht
0,0056 g FEisen. (Siehe oben bei Priifung!)
1 g des Priparats enthilt 0,1 g TKisen.
Fe cem Fe
0,0066 : 1 = 0,1:x
x = 17,85 com.

Ferrum citricum oxydatum.
Zitronensaures FEisenoxyd, Ferricitrat.
Fe (C;H,0,) - 8 H,0.
Molekulargewicht == 299,11.

Darstellung. 25 g Ferrichloridldsung vermische man mit 100 g
Wasser und gieBe das Gemisch in 25 g Ammoniakfliissigkeit, welche
zuvor mit 75 g Wasser verdinnt wurde. Die Flussigkeit muf
nach der Fillung noch deutlich nach Ammoniak riechen. Ist dieses
nicht mehr der Fall, so setze man noch etwas verdiinnte Ammoniak-
fliissigkeit zu. Den Niederschlag lasse man an einem, vor direktem
Lichte geschiitzten Orte absetzen, giefle die iiberstehende Fliissig-
keit ab, rithre ihn wiedernm mit kaltem Wasser an, lasse wieder
absetzen und wiederhole diese Operation einige Male, worauf
man den Niederschlag auf einem leinenen Seihetuch sammelt und
80 lange mit Wasser auswéscht, bis eine Probe (einige ccm) des
Waschwassers mit einigen Tropfen Salpetersiure angesuert, durch
Silbernitratlosung hdchstens opalisierend getriibt wird. Ist dieses
der Fall, so lasse man gut abtropfen, presse den- Niederschlag
gelinde aus und bringe ihn in ein Glas, in welchem sich eine
Lésung von 9 g Zitronensiure in 10 g Wasser befindet, worauf man
bei gewthnlicher Temperatur oder bei einer 509 nicht iibersteigen-
den Wirme, vor Licht geschiitzt, bis zur nahezu vollstindigen
Losung stehen 146t. Hierauf filtriere man und dampfe das Filtrat
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bei einer 50° nicht iibersteigenden Temperatur zur Sirupkonsistenz
cin, Diesen Sirup streiche man mittels eines Pinsels auf horizontal-
liegende Glasplatten und trockne bei 300 bis 459 bis das Salz in
Bliittchen vom Glase abspringt. Die Ausbeute betriigt ungeféihr 12 g.

Vorgang. Wird eine verdiinnte Ferrichloridlssung in ver-
diinnte Ammoniakfliissigkeit bei gewthnlicher Temperatur ein-
gegossen, so scheidet sich Ferrithydroxyd von der Zusammensetzung
Fe (OH); aus, wenn alle Evwirmung vermieden wird und die
Flussigkeiten gehérig verdimnt sind. Im anderen Falle entstehen
wasserirmere Hydroxyde, welche in schwachen Siuren, wie Zitronen-
siure, unléslich sind. Auch muf die Fliissigkeit nach der Fillung
noch nach Ammoniak riechen, um die Bildung von basischem
Ferrichlorid zu vermeiden, Aus demselben Grunde muf auch die
Ferrichloridlosung in die verdinnte Ammoniakfliissigkeit eingegossen
werden, nicht umgekehrt.

Fe Cly - 3 NH; 4 3 H,O == Fe (OH); + 3 NH, (I
Ferrichlorid Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammonium-
entsprechend 3-17,07 chlorid
1 Atom Fe = 56

Solange in der Waschfliissigkeit Ammoniumchlorid vorhanden,
wird durch Silbernitratlésung cine weifie Féllung von Silberchlorid
entstehen,

Wird Ferrihydroxyd einige Zeit mit einer L&sung von
Zitronensiure stehen gelassen, so lost sich ersteres unter Bildung
von Ferricitrat auf,

(C4Hg O; - H,0) + Fe (OH), = [Fe (C;H; O;) 4+ 3 H,0] 4 H,0

Zitronensiure Ferrihydroxyd Ferricitrat Wasser

210,1 299,11

Das Eindampfen der Loésung mull bei einer 509 nicht iiber-
steigenden Temperatur geschehen, um ein in Wasser leicht los-
liches Salz zu erhalten,

Aufbewahrung. Das Ferricitrat muB vor Licht geschiitzt
aufbewahrt werden; indem direktes Sonnenlicht reduzierend auf
das Ferricitrat wirkt und es zum Teil in Ferrocitrat verwandelt.

Eigenschaften. Das Ferricitrat stellt diinne, durchscheinende
Bliittchen von rubinroter Farbe dar, von schwachem Eisengeschmack,
beim Erhitzen unter Entwickelung eines eigenartigen Geruches und
Hinterlassung von Eisenoxyd verkohlend. 100 Teile enthalten
19 bis 20 Teile Eisen, s 'ist in siedendem Wasser leicht, in
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kaltem Wasser nur langsam, aber vollstindig léslich. Die Lésungen
roten blaues Lackmuspapier.

Man lése 2 g Ferricitrat in 98 g Wasser und versetze je
10 ccm dieser Losung

a) mit Ammoniakfliissigkeit; es entstehe keine Fillung, indem
sich eine leicht losliche Doppelverbindung von Ferricitrat mit
Ammoniumcitrat bildet;

b) mit Kaliumferrocyanidlosung; es entsteht zunichst eine
tiefblaue Fdrbung, welche sich nach Zusatz von Salzsiure in
einen tiefblauen Niederschlag von Ferriferrocyanid (Berlinerblau)
verwandelt.

4 [Fe (C4H; O) - 3 H,0] + 3K4(Fe‘Cy6) = Fe, (Fe Cyy)

,,
73

Ferricitrat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid
+ 4 [K, (CoHy 0)] + 12,0
Kaliumcitrat Wasser

c) mit {iberschiissiger XKalilauge; es entsteht ein gelbroter
Niederschlag von Ferrihydroxyd und Kaliumcitrat ist in Losung.
Fe (C4H; O;) - 3H,0 -+ 3 KOH = Fe (OH), 4 X, (C;H;0,) + 3H,0

Ferricitrat Kalium- Ferri- Kaliumcitrat Wasser
hydroxyd hydroxyd

Wird das Ferrihydroxyd abfiltriert, das Filtrat mit Essigstiure
schwach angesiuert, mit Calciumchloridlssung versetzt und zum
Sieden erhitzt, so scheidet sich allmihlich ein weiBer, kristallinischer
Niederschlag von Calciumcitrat aus, weil dieses in heiflem Wasser
schwerer 16slich ist als in kaltem.

2K, (CH; 0;)] + 3 CaCly + 4H,0 = [Cay (CH, 0;), + 41,0

Kaliumeitrat Calciumechlorid Wasser Calciumcitrat
-~ 6 KCl
Kaliumechlorid
Priifung.

1. Je 10 cem obiger wisseriger Losung versetze man

a) mit Silbernitratlosung nach Ansinern mit Salpetersiure;
es darf hochstens eine opalisierende Tritbung von Silberchlorid
entstehen. Eine stirkere Triibung oder Fallung wiirde anzeigen,
daB der Niederschlag zu wenig durch Auswaschen von Ammonium-
chlorid befreit wurde;

b) mit Kaliumferricyanidlosung; die Losung darf nicht ver-
dndert oder hochstens blaugrin gefarbt werden. Ist ein gréBerer
Gehalt von Ferrocitrat, entstanden durch die Einwirkang des
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direkten Lichtes, vorhanden, so entsteht dadurch ein blauer Nieder-
schlag von Ferroferricyanid (Turnbulls Blaw);
Fe, (C4H; 0;), 4 2 [Ky(Fe Cyy)] = Fe, (Fe Cy,), + 2 [K; (CyH; 0,)]

Ferrocitrat Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kaliumcitrat
(Turnbulls Blau)

¢) mit {iberschiissiger Kalilauge; es scheidet sich Ferrihydroxyd
aus und Kaliumcitrat ist Losung. ‘

Formel siehe oben bei den Eigenschaften.

Filtriert man das Ferrihydroxyd ab, und siuert man das Filtrat
schwach mit Fssigsiure an, so darf sich beim lingeren Stehen
keine kristallinische Ausscheidung bilden. Enthilt das Préparat
Ferritartrat, so geht Kaliumtartrat in Losung und beim Ansiuern
mit Essigsiiure scheidet sich saures Kaliumtartrat (Weinstein) aus.

Fe, (C,H, 0,), + 6 KOH — 2 Fe (OH), + 3 [K, (C4 H, O,)]

Ferritartrat Kalium-  Ferrihydroxyd Kaliumtartrat
hydroxyd
K, (C,H,0) -+ G, H, 0, = KCH; 05 4 K C,H; 0,
Kaliumtartrat Essigséure Saures Kaliumacetat
Kaliumtartrat

2. Man glithe 0,5 g Ferricitrat bis zum Verbrennen der Kohle,
befeuchte den Riickstand mit Wasser und bringe rotes Lackmus-
papier damit in Beriihrung, welches nicht gebliut werden darf.,

Beim Glithen bleibt Ferroferrioxyd, Fe; O, in Riickstand. Ent-
halt das Préparat ein Alkalisalz, so bildet sich beim Glithen Alkali-
karbonat und der Riickstand reagiert alkalisch.

3. 0,5 g Ferricitrat 16se man in 2 cem Salzsiure und 15 cem
Wasser in der Wirme; es bildet sich Ferrichlorid.

Fe (C;H; 0;) - 3H,0 4+ 3HCl = FeCl, -+ C,H 0, + 3H,0
Ferricitrat Chlor- Ferrichlorid Zitronen- ‘Wasser

entsprechend wasserstoff séiure
1 Atom Fe =56

Die Losung lasse man erkalten, bringe sie in ein Glas mit
(Hasstopfen, setze 2 g Kaliumjodid hinzu und lasse die Mischung
bei gewthnlicher Wiarme im verschlossenen (flase eine Stunde lang
stehen, Das Kaliumjodid reduziert das Ferrichlorid zur Ferrochlorid
unter Bildung von Kaliumchlorid und Freiwerden von Jod,

FeCl; + KJ =FeClL, - KCl 4+ J

Ferri- Kalium- Ferro- XKalium- Jod
chlorid jodid  chlorid chlorid 126,85

Das freie Jod wird mittels Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat
bestimmt, wie bei Ferrum carbonicum saccharatum angegeben. Es
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sollen hierzu 17 bis 18 ccm Zehntel-Normal - Natriumthiosalfat-
Losung gebraucht werden.

Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfat-Lésung Fe
1 cem  entspricht 0,0056 g

17 cem  entsprechen 17 X 0,0056 = 0,0952 g
18 ccm  entsprechen 18 X 0,0056 = 0,1008 g.
Diese Menge Eisen soll in 0,5 g des Priparats enthalten sein;
100 g des letzteren sollen daher
200 X 0,0952 bis 0,1008 = 19,04 bis 20,16 g
Fisen enthalten.

Stochiometrische Berechnungen.
Atomgewicht von Eisen = 56,

Molekulargewicht von Ammoniak = 17,07.
Molekulargewicht der Zitronensdure = 210,1.
Molekulargewicht des Ferricitrats = 299,11.

1. Wieviel 10prozentige Ammoniakfliissigkeit brauchen 25 g
Ferrichloridlssung zur Fallung?

Die offizinelle Ferrichloridlssung enthiilt 10 Prozent Eisen, in
25 g sind daher 2,5 g Eisen enthalten.

1 Molekiill Ferrichlorid, entsprechend 1 Atom Eisen, braucht
3 Molekiile Ammoniak zur Fillung.

Fe 3 NH, Te
Ho6 . b121 = 25 :x
x = 2,28 g NH;.

Diese Menge Ammoniak entspricht 22,8 g 10 prozentige Am-
moniakflitssigkeit.
2. Wieviel Zitronensdure braucht man zur Ldsung des Ferri-
hydroxyds, welches man von 25 g Ferrichloridlosung erhilt?
25 g Ferrichloridlssung enthalten 2,5 g Eisen.
1 Molekill Ferrichlorid, entsprechend 1 Atom ZEisen, gibt
1 Molekiil Ferrihydroxyd, und letzteres braucht 1 Molekiil Zitronen-
siure zur Losung. ‘
Fe C¢Hg O, - H,0 Fe
H6 : 2101 = 25 :x
x =938 g CH0; - H,O.
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3. Wieviel Ferricitrat erhdlt man von 25 g Ferrichloridldsung?
25 ¢ Ferrichloridlosung enthalten 2,5 g Eisen. 1 Molekiil Ferri-
chlorid, entsprechend 1 Atom Fisen, gibt 1 Molekiil Ferrihydroxyd
und dieses liefert 1 Molekiil Ferricitrat.
Fe  Fe(C4H;0;)- 3H,0 Fe
56 : 299,11 = 25H:x
x =13,35 g Fe(C;H,0,) . 3 H,0.

Ferrum lacticum.
Milchsaures FEisenoxydul.  Ferrolaktat.
Fe (C,H,0,), - 3H,0.
Molekulargewicht — 288,16.

Darstellung. 1 Liter abgerahmte Milch lasse man bel mittlerer
Temperatur in einem offenen GefiBe so lange stehen, bis dieselbe
geronnen ist, worauf man den Kisestoff abkoliert. 600 g dieser
sauren Molke bringe man in ein zylindrisches GefaB, flige 50 g
abgerahmte Milch und 25 g speckigen, alten Kuhkéds, den man mit
100 g lauwarmen Wassers zu einer emulsionsartigen Fliissigkeit an-
gerithrt hat und hierauf noch 200 g lauwarmen Wassers, sowie 50 g
Rohrzucker hinzu und lasse das Gemisch bei 250 bis 350 stehen.
Andererseits zerreibe man etwa 200 g kristallisiertes Natriumkarbonat
wnd bringe dieses in ein zu verschliefendes Glas. Nach 11/, Tagen
wird obiges Gemisch sauer reagieren und man neutralisiert die Saure
mit Natriumkarbonat. Die Abstumpfung der Séure wiederholt man
alle 1 bis 2 Tage und setze jeden dritten Tag 50 g zerriebenen Rohr-
zucker hinzu, bis im ganzen 200 g Rohrzucker zugesetzt sind. Die
verdampfende Flissigkeit wird von Zeit zu Zeit durch lauwarmes
‘Wasser ergiinzt. Reagiert die Fliissigkeit selbst nach dreitidgigem Stehen
nicht mehr sauer, so bringe man sie in einen Kolben, der nur 2/,
davon angefiillt sein darf, erhitze zum Sieden und koliere nach dem
Erkalten durch Flanell. Die Kolatur verdampfe man auf !/, seines
Volumens und versetze sie sogleich mit einer heien Losung von
Ferrosulfat in der doppelten Menge Wasser. Man verwende hierzu
so viel Ferrosulfat, als man Natriumkarbonat zur S#ttigung der
Fliissigkeit gebraucht hat. Die beim Vermischen der beiden Lo-
sungen sich ausscheidenden schmutzigbraunen Flocken entferne man,
indem man die noch heiBe Fliissigkeit sogleich durch Flanell koliert
und stelle dann die Kolatur einen Tag an einen kiihlen Ort. Den
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sich ausscheidenden Kristallbrei bringe man auf ein leinenes Kola-
torium, lasse die Mutterlauge abtropfen, wasche mit wenig kaltem
Wasser und zuletzt mit Weingeist nach und presse die Kristalle stark
aus. Den ganzen, nicht zerstiickelten PreBkuchen trockne man zwischen
FlieBpapier bei gelinder Warme im Trockenschranke. Ist die Aufien-
seite des getrockneten Prefkuchens mit braunem Ferrilaktat tiber-
zogen, so schabe man dieses ab und zerreibe dann die Masse zu
einem Pulver. Die Ausbeute betrigt etwa 150 g.

Vorgang. Die Milch besteht im wesentlichen aus Wasser, Fett,
Kasein, EiweiB, Milchzucker und anorganischen Salzen. Das Fett ist
in Gestalt mikroskopisch kleiner Trépfchen in der Milch emulsions-
artig suspendiert. LaBt man die Milch ruhig stehen, so sammelt
sich auf der Oberfliche der grofite Teil des Fettes als Rahm ab und
kann abgenommen werden. L#&Bt man die abgerahmte Milch einige
Zeit an der Luft stehen, so nimmt sie eine saure Reaktion an und
gerinnt, indem das Kasein sich ausscheidet. Das Kasein ist in der
Mileh an neutrales Alkaliphosphat gebunden und dadurch gelost. In-
dem sich ein Teil Kasein beim Stehen der Milch an der Luft zer-
setzt, wird ein Teil Milchzucker veranlafit, sich in Milchsdure zu
verwandeln und diese verbindet .sich mit einem Teil der Base des
neutralen Alkaliphosphats und verwandelt letzteres in ein saures Salz,
welches das Kasein nicht mehr in Losung halten kann.

CeHy,06 = 2(OSH603)
Milchzucker Milchsidure

Die vom Kasein befreite Milch wird Molke genannt. Diese ent-
halt Milchzucker, eine geringe Menge Kasein und Fett und die an-
organischen Salze gelost. L&Bt man diese saure Molke bei 25° bis
35% an der Luft stehen, so beginnt die Milchsiuregirung, indem
sich durch die Einwirkung von Mikroorganismen, namentlich des
Milchsaure-Bazillus, der Milchzucker in Milchsiure verwandelt. Dieser
Bazillus findet sich ‘auch in saurer Milch und faulem Kise. Neben-
bei treten aber auch noch andere Zersetzungsprodukte, wie Alkohol,
Buttersiure, Mannit, Gummi auf und es findet stets eine Entwicke-
lung von Kohlensiure statt. Die sich bildende Milchsdure mufl als-
bald nach ihrer Entstehung durch Neutralisation mit Natriumkarbonat
abgestumpft werden, wenn sich eine neue Menge Milchssure bilden
soll. Eine niedrigere Temperatur als 25° veranlaBt die Bildung von
Alkohol, Essigsgure und Propionsiure, eine hthere Temperatur als 35°
verwandelt die Milchsiure in Buttersiure (Buttersiuregirung). Auch
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Rohrzucker wird unter den gegebenen Bedingungen in Milchsiure-
=]

girung versetzt, indem er sich zuerst in Invertzucker verwandelt,

der dann in Milchsgure {ibergeht.

CypHyy 0y + H,0 = (2 G Hy506)

Rohrzucker  Wasser Invertzucker
P ]
(2 Ce H12Ob') =40, H603
Invertzucker Milchsiure

‘Wird die gebildete Milchsdure nicht alsbald mit Natriumkarbonat
abgestumpft, so geht die Milchsgure in Buttersiure iiber unter Ent-
wickelung von Kohlendioxyd und Wasserstoff.

2CyH0, = C,H 0, 4+ 2CO, 4- 2H,

Milchsiure Buttersdure Kohlen- Wasser-
dioxyd stoff

‘Wird die Milchs#iure mit Natriumkarbonat neutralisiert, so bildet
sich Natriumlaktat und Kohlendioxyd entweicht.
2 C3H,O4 4- Na, CO4 - 10H,0 = 2 C;HyNaO, + CO, 4- 11H,0

Milchséure Natriumkarbonat Natriumlaktat  Kohlen-  Wasser
2.90,06 286,3 2.1121 dioxyd

Versetzt man eine konzentrierte Losung von Natriumlaktat mit
einer konzentrierten Losung von Ferrosulfat, so scheidet sich beim
FErkalten Ferrolaktat kristallinisch aus.

9 ¢, H; Na O, + FeS0, - 7H,0 = Fe (C, H,0,), - 3H,0 + Na, S0,

Natriumlaktat Ferrosulfat Ferrolaktat Natrium-
2.112,1 278,2 288,16 sulfat
+ 4H,0
‘Wasser

Aufbewahrung. Da feuchte Luft die Bildung von braunem,
basischen Ferrilaktat veranlafit, so ist das Ferrolaktat in gut ver-
schlossenen GefiaBen aufzubewahren. Direktes Sonnenlicht verhindert
wie bei allen Ferrosalzen die Oxydation desselben.

Eigenschaften. Das Ferrolaktat stellt griinlichweifie, aus kleinen,
nadelférmigen Kristallen bestehende Krusten oder ein kristallinisches
Pulver von eigentiimlichem, aber nicht scharf ausgeprigtem Geruche
dar. Es 16st sich bei fortgesetztem Schiitteln in einer verschlossenen
Flasche mit griimlichgelber Farbe langsam in etwa 40 Teilen kaltem
Wasser, in 12 Teilen siedendem Wasser, kaum in Weingeist. In
der sauer reagierenden, wisserigen Losung wird durch Kaliumferri-
cyanidlosung sofort eine dunkelblaue Fillung von Ferroferricyanid
(Turnbulls Blan) erzeugt.

3[Fe(CyH;03),] 4 2[K; (Fe Cy)] = Fey (Fe Cyy), + 6 KC3H; Oy

Ferrolaktat Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kaliumlaktat
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Mit Kaliumferrocyanidlosung entsteht in obiger Losung ein hell-
blauer Niederschlag von Ferroferricyanid, Fe, (Fe Cyg). Ist eine gréBere
Menge von Ferrilaktat zugegen, so entsteht ein dunkelblauer Nieder-
schlag von Ferriferrocyanid (Berlinerblan).

4[Fe (Cy HOy);] + 3[K, (Fe Cyg)] = Fe, (Fe Cyy), 4 12 G, H; KO,
Ferrilaktat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumlaktat

‘Wird eine kleine Menge Ferrolaktat auf dem Platinbleche ge-
gliiht, so entwickelt sich ein karamelihnlicher Geruch.

Priifung.

1. Man Isse 2 g Ferrolaktat in 98 g ausgekochtem Wasser.

a) 10 ccm dieser Lidsung versetze man mit Bleiacetatlosung;
es darf nur eine weiBliche, opalisierende Triibung entstehen. Eine
stirkere weiBliche Tritbung wiirde Salze fremder Sduren, wie Ferro-
sulfat, Ferrotartrat, Ferrocitrat, Ferromalat anzeigen.

C,H,FeOg + Pb(C,H;0,), = C,H,PbO4 4 Fe(C,H;0,),

Ferrotartrat Bleiacetat Bleitartrat Ferroacetat

b) Man séiure 10 cem der Losung mit einigen Tropfen Salzsiure
an und versetze mit Schwefelwasserstoffwasser. Es darf hochstens eine
weiBlich opalisierende Tritbung entstehen. Kine stirkere, weiBe Tritbung
(Schwefel) wiirde einen zu hohen Gehalt von Ferrilaktat, eine dunkle
Fillung fremde Metalle, wie Kupfer, Blei, anzeigen.

2Fe(C,H,0,), + H, S == 2[Fe(C4H;04),] + S + 2 C;HO,

Ferrilaktat Schwefel- Ferrolaktat Schwefel Milch-
wasserstoff sdure

¢) 20 cem der wisserigen Losung siure man mit einigen Tropfen
Salpetersdure an. Die eine Hilfte versetze man mit Baryumnitrat-
Iosung, die andere Hilfte mit Silbernitratlosung. Hs darf in beiden
Fillen nur eine weiBlich opalisierende Tritbung entstehen. Eine
stirkere Triitbung wiirde im ersten Falle einen zu groBen Gehalt an
Sulfaten, im letzteren an Chloriden anzeigen.

d) 30 ccm der wisserigen Ldsung versetze man mit 3 cem
verdiinnter Schwefelsiure, koche einige Minuten lang, ftige Natron-
lauge im Uberschusse zu, filtriere und erhitze das Filtrat mit alka-
lischer Kupfertartratlosung. Es darf sich kein roter Niederschlag
abscheiden. Es wiirde dieses die Anwesenheit von Kohlenhydraten,
wie Rohrzucker, Milchzucker, Traubenzucker, Dextrin w. s. w. anzeigen.

Milchzucker und Traubenzucker vermdgen beim Erhitzen alka-
lische Kupfertartratlosung unter Abscheidung von Kupferoxydul zu
reduzieren, wihrend Rohrzucker und Dextrin dieses nicht vermogen.
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Diese miissen erst durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in
reduzierende Kohlenhydrate umgewandelt werden. Aus dem Rohr-
zucker entsteht dadurch unter Aufnahme von Wasser Invertzucker,
ein Gremenge von Traubenzucker und Fruchtzucker (a), aus dem
Dextrin Traubenzucker (b).

a) C1aHz,014 + H,0 = 2 CH,,04
Rohrzucker Wasser Invertzucker
b) Ce H1005 + HQO = Gy leoc

Dextrin Wasser Traubenzucker

Die alkalische Kupfertartratlosung wird in der Weise bereitet,
daB man vor dem Gebrauche eine Kupfersulfatlésung mit einer al-
kalischen Natrium-Kaliumtartratlosung vermischt. Es bildet sich hier-
bei tiberbasisches Kupfer-Natrium-Kaliumtartrat.

CuS0, + 2NaOH —+ ¢, H, (oH),{ 0Ok
X . 2100 0Na
upfersulfat Natrium- . h
hydroxyd Natrium-Kaliumtartrat

C0.0K .
— 02H2(02C“){00.0Na + Na, 80, + 2H,0

.. . Natrium- ‘Wasser
Uberbasisches Kupfer- sulfat

Natrium-Kaliumtartrat
Auf diese Losung wirken Traubenzucker und Milchzucker re-
duzierend, indem sich rotes Kupferoxydul ausscheidet und unbekannte
Oxydationsprodukte dieser Kohlenhydrate entstehen.

C0.0K
2 CZHQ(OZCu){CO.ONa + CH,,0, + 2H,0

. Trauben- Wasser
Uberbasisches Kupfer-

X © zucker
Natrium-Kaliumtartrat

‘ C0-0K ;
= On,0 -+ 20,1, OH | 60 0, + SRty
upfer-

oxydul Natrium-Kaliumnitrat

2. Beim Zerreiben von Ferrolaktat mit Schwefelsiure soll sich
weder eine Gasentwickelung, noch bei halbstiindigem Stehen- der
Mischung eine Braunfirbung bemerkbar machen. Eine Gasentwicke-
lung wiirde die Anwesenheit von Karbonaten, eine Briunung der
Schwefelsiure organische Stoffe, wie Zucker, Gummi, Weinséure u. s. w.
anzeigen.

3. Man befeuchte 1 g Ferrolaktat mit etwa 10 Tropfen Salpeter-
sdure, verdunste diese bei gelinder Wiarme und glihe den Riick-
stand, bis alle Kohle verbrannt ist. Durch die Salpeterséiure wird
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das Eisen oxydiert und nach dem Glithen hinterbleibe nicht weniger
als 0,27 g Eisenoxyd.
2 Molekiile Ferrolaktat — 2. 288,16 entspricht 1 Molekiil Eisen-
160
576,32

oxyd = 160. 1 g Ferrolaktat hinterldBt daher beim Gliihen
= 0,279 g FKisenoxyd.

4. Bringt man den Gliihriickstand mit befeuchtetem roten Lack-
muspapier zusammen, so darf dieses nicht gebldut werden (Alkali-
karbonat).

5. Zieht man den Glihriickstand mit Wasser aus, filtriert und
verdunstet das Filtrat, so darf kein Riickstand bleiben (Alkalisalze).

Stochiometrische Berechnungen.
Molekulargewicht des Natriumkarbonats = 286,3.

Molekulargewicht der Milchséure = 90,06.
Molekulargewicht des Ferrosulfats = 278,2.
Molekulargewicht des Natriumlaktats == 112,1.
Molekulargewicht des Ferrolaktats = 288,16.

1. Wieviel Milchsdure hat sich bei der Milchsiuregirung ge-
bildet, wenn man zur Sattigung derselben 150 g kristallisiertes
Natriumkarbonat braucht?

1 Molekiil Natriumkarbonat sittigt 2 Molekiile Milchs#ure.

Na, CO, - 10H,0 2C,H,0,4 Na, €O, -10H,0
286,3 : 180,12 = 150 : x
x = 94,3 g C,H,0,.
2. Wieviel Natriumlaktat liefern 94 g Milchsiure?
1 Molekiil Milchséure liefert 1 Molekiil Natriumlaktat.
C;H, 0,4 CyH;NaO, CyH, O,
90,06 1121 = 94 : x
x =117 g C;H;NaO,.

3. Wieviel kristallisiertes Ferrosulfat braucht man zur Zersetzung
von 117 g Natriumlaktat?

2 Molekiile Natriumlaktat brauchen 1 Molekiil Ferrosulfat.

2C;H,NaO, FeS0, - 7H,0 Cy H;NaO,
294,2 : 2782 = 117 : x
x == 145,1 g FeS0, - 7TH,0.
4. Wieviel Ferrolaktat liefern 94 g Milchsiure?
2 Molekiile Milchsiure entsprechen 1 Molekiil Ferrolaktat.
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2G4, Hg04 Fe(C,H;0,), - 3H,0 Gy HgO4
180,12 : 288,16 = 94 @ x
x = 150,3 g Fe(C;H;0,), - 3H,0.
In der Praxis erhdlt man bedeutend weniger Ferrolaktat, da
ein Teil in der Mutterlange geldst bleibt.

‘ Ferrum oxydatum saccharatum.
Ferrum oxydotum saccharatum solubile. Ferrisaccharat. FHisenxucker.

Die chemische Formel dieser Verbindung ist nicht festgestellt.
Sie stellt eine Verbindung von Ferrihydroxyd, Natriumhydroxyd
und Zucker dar von unbestimmter Zusammensetzung.

Darstellung. 26 g Natriumkarbonat lse man in 150 g
heiBlen Wassers, lasse vollstindig erkalten und filtriere die Lésung.
Andererseits verdiinne man 30 g Ferrichloridlosung mit 150 g
Wasser in einem etwa 11, Liter fassenden Gefifie und setze obige
Natriumkarbonatlosung portionenweise unter Umriihren hinzu mit
der Vorsicht, daB bis gegen Ende der Fillung der entstehende
Niederschlag beim Umrithren jedesmal wieder verschwinde. Gegen
das Ende der Fillung verschwindet der entstehende Niederschlag
nicht mehr und es wird zuletzt alles Eisen ausgefillt. Nachdem
die Fallung vollendet, fiige man etwa 1 Liter kaltes Wasser hinzu,
lasse den Niederschlag absetzen, hebe die iiberstehende Fliissigkeit
mittels eines Hebers ab, rithre den Niederschlag wiederum mit
kaltem Wasser an, hebe die Fliissigkeit wiederum ab und wieder-
hole diese Operation so oft, bis eine Probe des Waschwassers mit
5 Raumteilen Wasser verdiinnt und mit Salpetersiiure angesiuert,
durch Silbernitratldsung nicht mehr als opalisierend getritbt wird.
Sodann wird der Niederschlag auf ein angefeuchtetes, leinenes Kolier-
tuch gesammelt, abtropfen gelassen und gelinde ausgedriickt, indem
man ihn unter eine Presse bringt, welche man sehr' langsam und
vorsichtig anzieht. Den noch feuchten Niederschlag mische man
in einer Porzellanschale mit 50 g mittelfein gepulverten Zucker
durch Verreiben, so daB keine Kliimpchen mehr vorhanden sind,
setze 5 g Natronlauge hinzu und erhitze auf dem Wasserbade bis
zur vollstindigen, klaren Losung. Man verdampfe nun unter Um-
rithren zur Trockne, zerreibe den Riickstand zu einem mittelfeinen
Pulver und vermische dieses mit noch so viel trockenem Zucker-
pulver, dafi das Gewicht der Gesamtmenge 100 g betrigt.

Biechele, Pharmaz. Ubungspraparate. 2. Aufl. 9
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Vorgang. Wird eine Losung von Ferrichlorid mit einer
Losung von Natriumkarbonat in kleinen Portionen versetzt, so ent-
weicht beim Umrithren Kohlendioxyd und es entsteht ein Nieder-
schlag von Ferrihydroxyd, der sich aber, solange eine hinreichende
Menge TFerrichlorid zugegen ist, als basisches Ferrichlorid (Ferri-
oxychlorid) wieder 1ost. Ist aber die groBere Menge Natrium-
karbonatlosung zugesetzt, so 16st sich das Ferrihydroxyd nicht mehr
auf, und alles Eisen scheidet sich auf weiteren Zusatz von Natrium-
karbonatlosung als Ferrihydroxyd aus.

2 Fe Cl, -+ 3 (Na, CO; + 10 H,0)

Ferrichlorid, Natriumkarbonat

entsprechend 3.286,3
2 Atomen ’ c or 8
2 Momer, — 2 Fe (OH), + 6 Na Cl - 3 CO, + 27 H,0

Ferrihydroxyd  Natrium- Kohlen- Wasser
chlorid dioxyd

Das Auswaschen des Niederschlags muB so lange fortgesetzt
werden, bis eine verdiinnte Probe durch Silbernitratlésung nur mehr
ganz wenig getritbt wird, bis also nur mehr ganz schwache Spuren
von Natriumchlorid zugegen sind.

Wird der abgeprefite, noch feuchte Niederschlag mit Zucker
zusammengebracht, so 16st er sich nicht, wohl aber, wenn er mit
etwas Natronlauge erwirmt wird, indem sich diese Stoffe zu Natrium-
ferrisaccharat chemisch verbinden, Die chemische Formel dieser
Verbindung ist nicht- festgestellt.

Aufbewahrung. Da das Licht reduzierend auf den Eisen-
zucker einwirkt, so soll derselbe vor Licht geschiitzt aufbewahrt
werden. Das Arzneibuch schreibt dieses jedoch -nicht vor.

Eigenschaften. Der Eisenzucker stellt ein rotbraunes, siifles
Pulver dar, das schwach nach Eisen schmeckt, in 100 Teilen
mindestens 2,8 Teile Flisen enthaltend. 1 Teil Eisenzucker soll
mit 20 Teilen heilem Wasser eine vollig klare, rotbraune, kaum
alkalisch reagierende Losung geben, welche durch Kaliumferrocyanid-
I6sung allein nicht veréindert, auf Zusatz von Salzséure aber zuerst
schmutzig griin, dann rein blau gefirbt wird. Das Eisen kann
ndmlich in dem Eisenzucker durch die meisten Reagentien nicht
nachgewiesen werden. Wird aber die Verbindung durch Salzsiure
aufgehoben, wobei Ferrichlorid und Natriumchlorid gebildet wird,
so erzeugt Kaliumferrocyanidlosung zuerst eine schmutzig griine
Firbung, bis némlich die Umwandlung in Ferrichlorid vollig statt-
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gefunden hat, dann aber eine blaue Fillung von Ferriferrocyanid
(Berlinerblau).

4 Fe Ol; + 3 [K,(Fe Cy,)] = Fe, (Fe Oyy); + 12K C1
Ferrichlorid Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumechlorid

Priifung.

1. Man 18se 0,5 g des Priparats in 9,5 g Wasser, erhitze die
Losung mit 2 g verdiinnter Salpetersiure, welche die Verbindung
in Ferrinitrat und Natriumnitrat zerlegt, lasse erkalten und versetze
die Fliissigkeit mit Silbernitratldsung. es darf nur eine opalisierende
Triibung von Silberchlorid entstehen. Eine stirkere Tritbung oder
Fillung wiirde anzeigen, daf das Ferrihydroxyd nicht hinreichend
durch Auswaschen vom Natriumchlorid getrennt wurde,

2. 1 g des Priiparats lose man in 10 cem verdiinnte Schwefel-
sdure, versetze die Lésung nach dem vollstindigen Verschwinden
der rotbraunen Farbe mit Kaliumpermanganatlosung (5 = 1000) bis
zur schwachen voriibergehend bleibenden Rétung und nach ein-
getretener Entfirbung mit 2 g Kaliumjodid. Diese Mischung a8t
man eine Stunde lang bei gewthnlicher Temperatur in verschlossenem
Gefife stehen und titriert sie mit Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat-
Losung zur Bindung des ausgeschiedenen Jods. Es sollen hierzu
5 bis 5,3 ccm dieser Ldsung verbraucht werden.

Die Schwefelsiure 1ost das Ferrithydroxyd des Eisenzuckers
als Ferrisulfat auf.

2 Fe (OH); + 3 H, 80, = Fe, (80,); 4+ 6 H,0
Ferrihydroxyd Schwefelsiure Ferrisulfat ‘Wasser

Hat durch die Einwirkung des Lichtes auf das Priparat teil-
weise Reduktion des Ferrihydroxyds zu Ferrohydroxyd stattgefunden,
so 16st sich dieses als Ferrosulfat und dieses wird durch die Kalium-
permanganatlésung in Ferrisulfat verwandelt.

Formel siehe bei Ferrum carbonicum saccharatum.

Die Einwirkung des Kaliumjodids auf das Ferrisulfat und die
Bindung des Jod durch die Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat-Losung
sieche bei Ferrum carbonicum saccharatum.

Zehntel-Normal-

Natriumthiosulfat-Losung Eisen
1 cem entgpricht 0,0056 g
5 cem entsprechen 5 X 0,0056 = 0,028 g

5,3 cem entsprechen 5,3 X 0,0056 = 0,02968 g.
gx
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Diese Menge Eisen soll in 1 g Eisenzucker enthalten sein; 100 g
des letzteren sollen mindestens 2,8 bis 2,968 g Eisen enthalten.

Zur Darstellung von 100 g FHisenzucker sollen 30 g Ferri-
chloridlsung verwendet werden und diese enthalten 3 g Eisen.
Da aber eine geringe Menge Eisen bei der Darstellung des Eisen-
zuckers stets verloren geht, so begniigt sich das Arzneibuch mit
obiger Menge.

Stiochiometrische .Berechnung.
Molekulargewicht des Natriumkarbonats = 286,3.
Atomgewicht des Hisens = 56.

‘Wieviel Natriumkarbonat braucht man zur Fillung von 30 g
Ferrichloridlosung, welche 3 g Risen enthélt?
2 Molekiile Ferrichlorid, entsprechend 2 Atomen Eisen, brauchen
3 Molekiile Natriumkarbonat.
2 Fe 3 (Na, €O, - 10 H,0) Fe
112 : 858,6 = 3 @ x
x =23 g Na,CO; - 10 H,0.

Ferrum sulfuricum.
Ferrosulfat. Reiner Hisenvitriol.
Fe SO, - 7 H,0.
Molekulargewicht = 278,2.

Darstellung. In einem etwa 1 Liter fassenden Glaskolben
mische man 90 g konzentrierte Schwefelsiure mit 240 g Wasser,
indem man erstere in diinnem Strahle unter Bewegung des Kolbens
in das Wasser eingiefit. In die noch warme Mischung bringe man
60 g Eisendraht, welchen man zuvor mit Bimsstein abgerieben und
in kleine Stlickchen zerschnitten hatte. Man lasse nun so lange
stehen, bis sich nur mehr wenig Gasblischen in der Flissigkeit
zeigen und trage Sorge, dafi die Temperatur nicht unter 25° herab-
geht. Die Operation nehme man wegen der Spuren von Arsen- und
Schwefelwasserstoff, welche sich neben Wasserstoff entwickeln, im
Freien vor.

Findet nur mehr schwache Gasentwickelung- statt, so filtriere
man in ein GefiB, in welchem sich 120 g Weingeist befindet,
welchen man wihrend der Filtration in kreisende Bewegung ver-
setzt. Das ausgeschiedene XKristallmehl sammle man auf einem
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leinenen Kolatorium, wasche es mit verdiinntem Weingeist aus, um

die freie Schwefelsiure zu entfernen, presse sodann aus und trockne

es auf Filtrierpapier ausgebreitet, am besten im direkten Sonnen-

lichte, an der Luft. Das trockne Salz ist sofort in trockne, nicht

zu groBe Gliser zu bringen, die dicht zu verschlieBen sind.
Vorgang. Wird Eisen mit verdiinnter Schwefelsiiure zusammen-

gebracht, so 1ost sich Ferrosulfat und Wasserstoffgas entweicht.

Fe 4 H,80, 4+ 7H,0 = Fe SO, - 7TH,0 + H,

Eisen Schwefelsiiure Wasser Ferrosulfat ‘Wasser-
56 98,08 2782 stoff

Besitzt die Losung des Ferrosulfats, welche in Weingeist filtriert
wird, eine Temperatur von 15°¢ bis 309, so scheidet sich das Ferro-
sulfat mit 7 Molekillen Kristallwasser aus, weil das Salz in Wein-
geist unldslich ist. Besitzt sie eine hohere Temperatur als 309, so
besitzt das sich ausscheidende Salz nur 5 bis 6 Molekiile Kristall-
wasser.

Die vorgeschriebene Menge Schwefelsdure reicht nicht aus, um
alles Eisen aufzulésen. Trotzdem wird bei dieser Darstellungsweise
nicht alle Schwefelséiure an das Eisen gebunden, so daB die Ferro-
sulfatlosung noch etwas freie Schwefelsiure enthilt. Wire letzteres
nicht der Fall, und wiire alles Eisen aufgeldst, so wiirde die Oxydation
des Ferrosulfats zu Ferrisulfat sofort erfolgen.

Da direktes Sonnenlicht reduzierend auf das Ferrisulfat ein-
wirkt, so kann beim Trocknen des Salzes im Sonnenlichte keine
Oxydation des Ferrosulfats stattfinden. Um aber eine teilweise Ver-
witterung des Salzes zu verhindern, darf das Salz nicht zu lange
an der Sonne liegen bleiben, und muB dasselbe sofort nach dem
Trocknen in ein trocknes, gut zu verschliefendes Gefiff gebracht
werden.

Aufbewahrung. Das Ferrosulfat besitzt, besonders im feuchten
Zustande, groBe Neigung, sich zu oxydieren. KEs muB daher das
trockne Salz vor Feuchtigkeit geschiitzt in gut verschlossenen, nicht
zu groBen Glisern aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Ferrosulfat stellt ein kristallinisches, an
trockner Luft verwitterndes Pulver dar, welches sich in 1,8 Teilen
‘Wasser mit blaulichgriiner Farbe ldst. ‘

Versetzt man 10 cem einer sehr verdiinnten Lésung (z. B. 0,1 des
Salzes in 50 ccm Wasser) mit Kaliumferricyanidlosung, so entsteht
ein tiefblauer. Niederschlag von Ferroferricyanid (Turnbulls Blau).
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3 Fe SO, 4 2[K; (FeCyg)] = Fey(FeCyy), + 3 K, S0,
Ferrosulfat  Kaliumferricyanid Ferroferricyanid XKaliumsulfat
10 com obiger verdiinnter Lésung geben mit Baryumnitrat-
lssung einen weifilen Niederschlag von Baryumsulfat, der in Salz-
sdure unldslich ist.

Priifung,

1. Wird 1 g des Priiparats in 19 cem ausgekochtem und ab-
gekiihltem Wasser geldst, so sei die Losung klar, von bliulichgriiner
Farbe und fast ohne Wirkung auf blaues Lackmuspapier.

Ist die Losung braungelb oder scheidet sich ein gelber Absatz
aus, und wird blaues Lackmuspapier stark geritet, so hat teilweise
Oxydation stattgefunden, indem sich unldsliches basisches Ferrisulfat
gebildet und Schwefelsiure frei geworden ist.

2 (Fe SO, - 7H,0) 4 O = Fe, SO, (0H), + H,S0, + 11 1,0
Ferrosulfat Sauer- Basisches Schwefelsiiure Wasser
stoff Ferrisulfat

2, Man lose 2 g des Salzes in etwa 30 ccm Wasser, fiige ver-
dtinnte Schwefelsgure zu und erwirme mit einigen Tropfen Salpeter-
silure, wodurch das Ferrosulfat in Ferrisulfat iibergefiihrt und Stick-
stoffoxyd frei wird, welches aber aus der Luft Sauerstoff anzieht
und als Stickstoffdioxyd in gelben Dimpfen entweicht.

6 Fe SO, 4+ 3H,80, -+ 2HNO, = 3 Fe, (80,), + 2NO 4 4 H,0
Ferrosulfat Schwefelsdure Salpeter- Ferrisulfat Stickstoff- Wasser
s#dure oxyd

Oder man behandle obige wisserige Lésung mit Bromwasser,
wobel Ferrisulfat und Ferribromid gebildet werden.

6 Fe SO, + 6 Br = 2Fe,(SO,); + 2 FeBr,
Ferrosulfat Brom Ferrisulfat Ferribromid

Man versetze die Losung des Ferrisulfats und in letzterem
Falle auch des Ferribromids mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit;
es scheidet sich Ferrihydroxyd aus und Ammoniumsulfat, bezw. auch
Ammoniumbromid, geht in Losung.

Fe, (S0,); + 2 Fe Bry + 12 H,0 + 12 NH;,
Ferrisulfat ~ Ferribromid  Wasser Ammonijak
= 4 Fe(OH); + 3 (NH,), SO, + 6 NH Br

Ferrihydroxyd Ammoniumsulfat Ammonium-
bromid

Den Niederschlag von Ferrihydroxyd filtriere man ab.
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a) Dags Filtrat muB farblos erscheinen. Enthilt das Priparat
Kupfersulfat, so 16st sich dieses auf Zusatz von Ammoniak als
Kupfersulfat-Ammoniak, CuSO, -+ 4 H,0, und das Filtrat erscheint blau.

b) 10 cem obigen Filtrats versetze man mit Schwefelwagser-
stoffwasser, wodurch keine Verinderung entstehen darf. Enthilt
das Préparat Zinksulfat, so bildet sich ein 16sliches Additions-
produkt von Zinksulfat und Ammoniak, ZnSO, -+ 4 NH, -+ 4 H,0,
und im Filtrate entsteht durch Schwefelwasserstoff ein weiler Nieder-
schlag von Zinksulfid (b).

Zn 80, - 4NH; 4 3 H,S = 7Zn S 4 (NH,),S0, + 2NH, - SH

Zinksulfat-Ammoniak Schwefel- Zink- Ammoniumsulfat Ammonium-
wasserstoff sulfid hydrosulfid

c) Einige cem obigen Filtrats verdampfe man in einem Por-
zellantiegel zur Trockne und glihe den Riickstand; es darf kein
whgharer Riickstand bleiben (Salze der Alkalien und des Magnesiums).

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Eisens = 56.

Molekulargewicht der Schwefelsdure = 98,08.

Molekulargewicht des Ferrosulfats = 278,2.

Molekulargewicht des wasserfreien Ferrosulfats = 152,06.

Molekulargewicht des Wassers = 18,02.

1. Wieviel Eisen vermdgen 90 g 98prozentige Schwefelsiure
als Ferrosulfat aufzuldsen? 90 . 98

90 g 98prozentige Schwefelsiure enthalten =

100
H,S0,.
1 Molekiil Schwefelsiure vermag 1 Atom EKisen zu l8sen.
H,80, Fe 1,80,
98,08 : 56 = 882 :x
x =504 g Fe.

Da nach obiger Vorschrift die Finwirkung der Schwefelsiure
auf das Eisen nicht durch langeres Erwirmen unterstiitzt wird, so
wird die Schwefelsure nicht vollstindig an das Eisen gebunden;
es bleibt ein Teil Schwefelsiure ungebunden und es wird sich
weniger Eisen auflosen, als obiger Berechnung entspricht.

2. Wieviel Ferrosulfat geben 50 g TFisen?

1 Atom Eisen entspricht 1 Molekiil Ferrosulfat.

Fe Fe 80, 7H,0 Fe
56 ¢ 2782 = 50 : x
x = 24872 ¢ FeS80,. 7H,0.

88,2 g
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Da aber nach obiger Vorschrift nicht alles Eisen von der
Schwefelsdure gelost wird, so wird man in der Praxis weit weniger
Ferrosulfat erhalten.

3. Wieviel wasserfreies Ferrosulfat und Kristallwasser ent-
halten 100 g kristallisiertes Ferrosulfat?

1 Molekiil kristallisiertes Ferrosulfat besteht aus 1 Molekiil
wasserfreiem Ferrosulfat und 7 Molekiilen Kristallwasser.

FeS0,- 7TH,0  FeSO,  FeS0,- 7H,0

278,2 : 152,06 = 100 : x
x = 54,66 g FeSO,.
7H,0 »
278,2 : 126,14 = 100 : x

x=4534 g H,0.

Ferrum sulfuricum siccum.
Getrocknetes Ferrosulfodt.
Annihernd: 2 Fe SO, - 3 H,0.

Darstellung. 100 g Ferrosulfat breite man auf Filtrierpapier
etwa !, em hoch locker aus, decke ein Filtrierpapier dariiber
und lasse einige Zeit bei einer Temperatur von 20° bis 30°
liegen. s findet dabei eine oberflichliche Verwitterung statt.
Hierauf bringe man das Salz in eine tarierte Porzellanschale, erwirme
unter bisweiligem Umrithren auf dem Wasserbade und zuletzt'auf
dem Sandbade bei ca. 1209 bis der Riickstand 65 bis 64 g betriigt,
worauf man das Salz zu einem mittelfeinen Pulver zerre1bt und in
einem gut verschlossenen Gefifie aufbewahrt. '

Vorgang. Wird kristallisiertes Ferrosulfat im Wasserbade
erwirmt, so schmilzt dasselbe in seinem Kristallwasser. Um dieses
zu vermeiden, liBt man das Salz zuerst oberflichlich verwittern.
Es schmilzt dann im Wasserbade erwéirmt nicht mehr. Hat dasselbe
einen Gewichtsverlust von 35 bis 36 g erlitten, so besitzt es noch
ungefihr 11/, Molekiil Kristallwasser.

Aufbewahrung. Da das Salz begierig Feuchtlgkelt aus der
Luft anzieht, so muB es in einem gut verschlossenen Gefifie auf-
bewahrt werden.

Eigenschaften. Das getrocknete Ferrosulfat stellt ein weiBes
Pulver dar, das sich in Wasser langsam, aber ohne Riickstand 1st.
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Ist die Losung nicht klar, so enthilt das Priparat basisches Ferri-
sulfat.

Priifang.

1. Das Priparat entspreche den Anforderungen, welche in
betreff der Reinheit an das Ferrosulfat gestellt werden. HKs sei
also frei von basischem Ferrisulfat, Kupfersulfat, Zinksulfat, von
Salzen der Alkalien und Erden. Siehe beim vorhergehenden
Praparat.

2, Man lose 0,2 g des Priiparats in 10 cem verdiinnter
Schwefelsgure und versetze die Losung mit Kaliumpermanganat-
I6sung (5 = 1000) bis zur schwachen Rotung, wodurch das Ferro-
sulfat unter Mithilfe von Schwefelsiure in Ferrisulfat verwandelt
wird unter gleichzeitiger Bildung von Manganosulfat und Kalium-
sulfat.

Formel siehe bei Ferrum carbonicum saccharatum.

Ist die Losung nach einigen Minuten nicht wieder entfirbt,
so setze man, um das iiberschiissige Kaliumpermanganat zu ent-
fernen, einige Tropfen Weingeist hinzu, welcher durch den Sauer-
stoff des Kaliumpermanganats zu Essigsiure oxydiert wird, wobei
Entfirbung der Fliissigkeit stattfindet.

(C,H, « OH) + O = C,H, 0, + H,0
Athylalkohol Sauer- Essigsiure Wasser
stoff

Die entfiirbte Fliissigkeit bringe man in ein mit Glasstopfen
versehenes Glas, setze 2 g Kaliumjodid hinzu und lasse die Mischung
bei gewthnlicher Temperatur in geschlossenem GefdBe eine Stunde
lang stehen.

Das Ferrisulfat macht aus dem Kaliumjodid das Jod frei unter
Bildung von Ferrosulfat und Kaliumsulfat.

Formel siehe bei Ferrum carbonicum saccharatum.

Das freie Jod wird mittels Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat-
Losung titriert. Es sollen hierzu mindestens 10,8 cem der Losung
erforderlich sein.

Chemischer Vorgang und Formeln siehe bei Ferrum carbonicum saccha-
ratum.

Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfat-Losung Fe
1 cem  entspricht 0,0056 g

10,8 ccm  entsprechen 10,8 X 0,0056 = 0,06048 g.
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Diese Menge Eisen soll in 0,2 g des Préiparats enthalten sein.
In 100 g sollen daher mindestens 500 X 0,06048 = 30,24 g
enthalten sein.
Stochiometrische Berechnungen.
1. Wieviel wasserfreies Ferrosulfat und Wasser enthalten
100 g getrocknetes Ferrosulfat?
Das kristallisierte Ferrosulfat besteht aus
54,66 Prozent wasserfreies Ferrosulfat und
45,34 Prozent Kristallwasser,
100,0
siehe voriges Priiparat.
Von letzterem sind beim Trocknen 35 bis 36 g entwichen
und es bleiben somit
4534 — 35 bis 36 = 10,34 bis 9,34 g Wasser,
welche in 65 bis 64 g des getrockneten Ferrosulfats enthalten sind.
Die prozentische Zusammensetzung berechnet sich fiir Wasser:
65:10,34 =100:x x=15,9 bis
64: 934 =100:x x= 14,59 Prozent;
fiir wasserfreies Ferrosulfat:
100 — 15,9 = 84,1 bis
100 — 14,59 == 85,41 Prozent.
2. Welche chemische Formel entspricht dem getrockneten
Ferrosulfat nach seiner prozentischen Zusammensetzung?
Die prozentische Zusammensetzung des getrockneten Ferro-
sulfats betrigt:
84,1 bis 85,41 Prozent wasserfreies Ferrosulfat
15,9 bis 14,59 Prozent Wasser,
siehe Nr. 1.
Dividiert man die prozentische Zusammensetzung mit den ent-
sprechenden Molekulargewichten, so erhilt man folgende Quotienten:

.. 4.1 .
‘Wasserfreies Salz: TSSWZ 0,55 bis
85,41
———— = 0,56.
152,06 /56
15,9 .
Wasser: 18,62 = 0,88 bis
14,59 = (,81.

18,02
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Die Quotienten verhalten sich:
0656:088=1:x x=1,6 bis
0,56:081=1:x x=14
Das getrocknete Ferrosulfat enthilt daher im Mittel 11/, Molekiil
‘Wasser und es kommt ihm annshernd die Formel 2 FeSO, - 3H,0 zu.
3. Wieviel Eisen enthalten 100 g getrocknetes Ferrosulfat von
der Formel 2FeSO, - 3H,07? )
1 Molekiil getrocknetes Ferrosulfat von obiger Zusammensetzung
= 358,18 enthilt 2 Atome Kisen = 112.
2FeSO, - 3H,0 2Fe 2FeS0,:3H,0
368,18 : 112 = 100 : x
x = 31,2 g Fe.
Das Arzneibuch begniigt sich mit 30,24 g Kisen.

Hydrargyrum bijodatum.

Hydrargyrum  jodatum  rubrum.  Deuterojodiiretum Hydrargyri.
Mercurius jodatus ruber.  Quecksilberjodid.  Rotes Jodgquecksilber,
Hg J,.

Molekulargewicht = 454.

DParstellung. 10 g Quecksilberchlorid 16se man in 200 g warmem
‘Wasser, filtriere, wenn notig und lasse erkalten. In diese Losung
schiitte man unter Umriihren eine Losung von 12,56 g Kaliumjodid
in 40 g Wagser. Nachdem sich der Niederschlag an einem dunkeln
Orte abgesetzt hat, gieBe man die {iberstehende Fliissigkeit ab,
sammle den Niederschlag auf ein Filter, wasche denselben so lange
mit Wasser aus, bis das Filtrat durch Silbernitratlsung nur mehr
schwach opalisierend getriibt wird, und trockne ihn vor Licht
geschiitzt bel einer Temperatur von 25 bis 30° Die Ausbeute be-
trigt ungefihr 16 g.

Vorgang. Kommt Quecksilberchloridlsung mit Kaliumjodid-
losung zusammen, so scheidet sich rotes Quecksilberjodid aus und
Kaliumchlorid geht in Lésung.

HgCl, + 2KJ =HgJ, + 2KCl
Quecksilber- Kalium- Quecksilber- Kalium-

chlorid jodid jodid chlorid
271,2 2. 166 454

Da tiberschiissiges Kaliumjodid 18send auf das Quecksilberjodid
unter Bildung eines Doppelsalzes einwirkt und ein UberschuB von
Quecksilberchlorid die Bildung von schwer 15slichem chloridhaltigen
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Jodid, HgJ, - 2Hg Cl,, veranlaBt, so sind die Gewichtsverhiltnisse
bei der Fillung genau einzuhalten.

Das Auswaschen des Niederschlags muB so lange fortgesetzt
werden, bis Silbernitratlésung in dem Waschwasser nur noch eine
opalisierende Tritbung von Silberchlorid erzeugt, bis also nahezu
alles Kaliumchlorid entfernt ist.

Aufbewahrung. Da das Quecksilberjodid durch die Ein-
wirkung des Sonnenlichts eine Zersetzung erleidet und ein helleres
Aussehen bekommt, so mull dasselbe vor Licht geschiitzt aufbewahrt
werden.

Eigenschaften. Das Quecksilberjodid stellt ein scharlachrotes
Pulver dar, das beim Erhitzen im Probierrohre zunichst gelb wird,
indem es in die gelbe Modifikation iibergeht, dann schmilzt, beim
fortgesetzten Erhitzen sich vollstindig verfliichtigt und ein gelbes
Sublimat bildet, welches beim Erkalten allmihlich wieder rot wird,
indem es wieder in die rote Modifikation fibergeht. KEs ist in
130 Teilen kaltem und in 20 Teilen siedendem Weingeist, kaum
in Wasser loslich. ‘ V

Priifung.

1. Verfliichtigt sich das Quecksilberjodid beim FErhitzen in
einem trocknen Probierrohr nicht vollstindig, so kann der Riick-
stand aus Mennige, Ocker, Kaliumchlorid w. s. w. bestehen.

2. Man lése 0,5 g des Priiparats in 10 g siedendem Weingeist
und lasse erkalten. Die Losung mufl farblos sein und darf blaues
Lackmuspapier nicht réten. Letzteres wiirde einen Gehalt von
(necksilberchlorid anzeigen.

Ein in siedendem Weingeist unldslicher Riickstand kénnte von
Quecksilberjodiir, Mennige, Ocker . s. w. herrithren.

3. Man schiittle 1 g des Préparats mit 20 ccm kaltem Wasser
und filtriere.

a) 10 ccm des Filtrats versetze man mit der doppelten Menge
Schwefelwasserstoffwasser. Es darf nur eine schwache Farbung
von Quecksilbersulfid entstehen, weil Spuren von Quecksilberjodid
im Wagser loslich sind. ]

Entsteht eine dunkle Fallung von Quecksilbersulfid, so enthilt
das Priparat Quecksilberchlorid.

HegClL, + H,8 =HgS 4 2HCl
Quecksilber- Schwefel- Queck- Chlorwasser-

chlorid wasserstoff silber- stoff
sulfid
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b) 10 cem des Filtrats versetze man mit Silbernitratlssung,
wodurch nur eine schwach opalisierende, gelbliche Triilbung von
Silberjodid entstehen darf, weil Quecksilberjodid spurenweise in
Wasser loslich ist. Ist aber Quecksilberchlorid oder ein anderes
Chlorid oder Jodid in der Losung enthalten, so entsteht eine
stirkere Triibung oder Fiallung von Silberchlorid bezw. Jodid.

HgCl, + 2 AgNO, = 2 Ag Cl 4 Hg(NO,),

Quecksilber- Silbernitrat Silberchlorid Mercurinitrat
chlorid

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Quecksilberchlorids = 271,2.
Molekulargewicht des Kaliumjodids = 166.
Molekulargewicht des Quecksilberjodids = 454.

1. Wieviel Kaliumjodid brauchen 10 g Quecksilberchlorid zur
Fallung?
1 Molekiil Quecksilberchlorid braucht 2 Molekiile Kaliumjodid.
Hg Cl, 2KJ Hg(l,
271,2 : 332 = 10 : x
x=1225 g KIJ.
Man verwendet etwas mehr Kaliumjodid, ndmlich 12,5 g, weil
das Kaliumjodid stets etwas Feuchtigkeit enthilt.
2. Wieviel Quecksilberjodid erhilt man von 10 g Quecksilber-
chlorid?
1 Molekiil Quecksilberchlorid entspricht 1 Molekiil Quecksilber-

jodid. HgCl, Hgl,  HgClL
2712 454 = 10 : x
x = 16,74 g Hgl,.

Hydrargyrum chloratum.

Hydrargyrum chloratum mite loevigatum. Hydrargyrum muriaticum
mate. Mercurius dulcis. Kolomel. Quecksilberchloriir. Mercurochlorid.
ng Cl..

Molekulargewicht = 271,2.

Darstellung., 40 g Quecksilberchlorid zerreibe man in einer
Porzellanschale unter Befeuchten mit etwas Weingeist ganz fein,
fiige 30 g metallisches Quecksilber hinzu und setze das Verreiben
so lange fort, bis man mit freiem Auge keine Quecksilberkiigelchen
mehr wahrnimmt. Man bringe sodann das feuchte, graue Gemenge
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in eine Porzellanschale und erhitze unter bisweiligem Umrithren in
einem Sandbade, bis die Mischung hellgelb geworden und alle
Feuchtigkeit verjagt ist, was man daran erkennt, daB ein dariiber-
gehaltener Kolben sich am Boden weif beschligt. Die Operation
mulBl an einem zugigen Orte vorgenommen werden, da auBier Feuchtig-
keit auch {iberschiissiges Quecksilber und etwas Quecksilberchlorid
sich verfliichtigt.

Nachdem man erkalten gelassen, zerreibe man die Masse zu
einem Pulver und bringe dieses in Arzneigliser, die etwa 1/, damit
angefiillt sein diirfen, stelle diese in ein Sandbad so ein, daB der
Sand etwas hoéher steht, als das zu sublimierende Pulver im Glase,
verschlieBe die Offnungen der Gliser lose mit Kreidestopfen und
erhitze das Sandbad allmihlich stéirker, bis der Boden der Arznei-
glidser, wenn man von oben hineinsieht, vollkommen leer erscheint.
Man ziehe sodann die Gliser auns dem Sandbade heraus, iiberfahre
den unteren Teil derselben mit einem nassen Tuche, so daB der
Boden abspringt, lasse den oberen Teil, in welchem sich der sub-
limierte Kalomel in Krusten abgelagert hat, einen Tag liegen, worauf
die Krusten sich leicht vom Glase abstoBen lassen.

Diese Krusten bringe man in einen rauhen Porzellanmdrser,
zerreibe sie mit etwas destilliertem Wasser ganz fein, fiille den
Morser zu 2/; mit kaltem Wasser, rithre um, lasse einen Augenblick
stehen und gieBe dann die Fliissigkeit samt dem aufgeschlimmten
Pulver in ein Becherglas. Den zerriebenen Bodensatz reibe man
wiederum eine Zeit lang, riihre ihn wieder mit Wasser an, giefie
in das Becherglas ab und wiederhole diese Operation so oft, bis
kein gréberer Riickstand mehr bleibt. Man giefie sodann die Fliissig-
keit durch ein doppeltes Filter, bringe auch das abgeschlimmte
Pulver darauf und wasche letzteres so lange mit kaltem Wasser
aus, bis das Filtrat durch Atzammoniak keine Triibung mehr er-
leidet. Das Filter samt Inhalt trockne man zwischen FlieBpapier
bei gelinder Wirme und zerreibe den Kalomel zu einem feinen
Pulver. Die Ausbeute betriigt. ungefihr 60 g.

Vorgang. Wird Quecksilberchlorid mit Quecksilber zusammen-
gerieben und das Gemisch erwirmt, so bildet sich Quecksilber-
chloriir (Mercurochlorid).

Hg Cl, + Hg = Hg, Cl,
Queck- Queck-  Queck-

silberchlorid silber silberchloriir
271,2 200,3 4715
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Die Sublimation hat den Zweck, den Kalomel von weniger
fliichtigen Stoffen, welche am Boden der Sublimationsgefifie zuriick-
bleiben, zu trennen. Durch das Schlimmen und Auswaschen wird
noch beigemengtes Quecksilberchlorid entfernt. Solange noch letzteres
vorhanden, erzeugt Ammoniak eine weile Triibung von Mercuri-
Ammoniumechlorid.

Hg Cl, + 2 NH, — NH, Hg C1 4 NH, Cl

Quecksilber- Am- Mercuri- Ammonjum-
chlorid moniak ammonium- chlorid
ehlorid ’

Aufbewahrung. Der Kalomel mu8 vorsichtig, vor Licht ge-
schiitzt aufbewahrt werden. Am Lichte wird derselbe grau, indem
ein Teil in Quecksilberchlorid und Quecksilber zerfillt. Dieselbe
Zersetzung erleidet der Kalomel bei Gegenwart von organischen
Stoffen und Feuchtigkeit.

Hg, Cl, = Hg Cl, + Hg
Quecksilber- Queck-  Queck-
chloriir silberchlorid silber

Eigenschaften. Der sublimierte Kalomel stellt ein gelblich-
weilles, bei hundertfacher Vergrofierung deutlich kristallinisches,
feinstes geschlimmtes Pulver dar. In Wasser und Weingeist ist es
unloslich, beim Erhitzen im Probierrohre, ohne zu schmelzen, fliichtig.

Priifung.

1. Man bringe eine minimale Probe des Kalomels mit Wasser
befeuchtet unter das Mikroskop und betrachte dieselbe bei hundert-
facher Vergrofierung. Besteht das Préparat aus sublimiertem Kalomel,
so zeigen sich groBere und kleinere, fast undurchsichtige oder nur
an den Kanten durchscheinende Partikelchen, die mit einigen durch-
scheinenden Kristallen oder Kristallbruchstiicken vermengt sind.
Der als Dampf niedergeschlagene Kalomel zeigt kleinere, undeutlich
ausgebildete, durchscheinende, prismatische Kristillchen, und der aunf
nassem Wege niedergeschlagene ganz kleine, undurchsichtige, amorphe
oder kristallische Partikelchen.

2. Man erhitze eine Probe im Probierrohre. Sie muf} sich,
ohne zu schmelzen, vollstindig verfliichtigen und im kilteren Teile
der Rohre als gelbliches, beim Erkalten weiBles Sublimat anlegen.
Ein Riickstand wiirde fremde Beimengungen, wie Natriumchlorid,
Bleichlorid, Kieselsiiure u. s. w. anzeigen.
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3. Man iibergiefit eine Probe mit Natronlauge, es tritt Schwir-
zmg ein; erwirmt man die Mischung, so darf kein Geruch nach
Ammoniak auttreten.

Wird Quecksilberchlortic mit Natronlauge iibergossen, so ent-
steht schwarzes Quecksilberoxydul und Natriumchlorid (a).

Enthalt das Préparat eine Ammoniumverbindung, wie weilen
Pricipitat (Mercuriammoniumchlorid), so wiirde sich beim Erwirmen
mit Natronlauge Ammoniak entwickeln, unter Bildung von Queck-
silberoxyd und Natriumchlorid (b).

a) Hg, Cl, + 2 Na OH = Hg, 0 + 2 NaCl 4 H,0

Queck- Natrium- Queck- Natrium- Wasser
silberchloriir hydroxyd silberoxydul chlorid

b) NH, Hg C1 +- Na OH = NH, + HgO + NaCl
Mercuriammonium- Natrium.-  Am. Queck- Natrium-
chlorid hydroxyd moniak silberoxyd chlorid

4. Man schiittle 1 g Kalomel mit 10 ccm verdiinntem Wein-
geist und filtriere durch ein doppeltes Filter.

a) Die eine Halfte des Filtrats werde mit Silbernitratlosung
versetzt, wodurch keine Verinderung entstehe. Kine weiBe Trithung
wiirde Quecksilberchlorid anzeigen, indem sich Silberchlorid aus-
scheidet.

Formel siehe bei Hydrargyrum bijodatum.

b) Die andere Hilfte des Filtrats versetze man mit Schwefel-
wasserstoffwasser. Bei Gegenwart von Quecksilberchlorid wiirde
eine dunkle Firbung oder Fillung von Quecksilbersulfid entstehen.

Formel siehe bei Hydrargyrum bijodatum.

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Quecksilbers = 200,3.

Molekulargewicht des Quecksilberchlorids — 271,2.

Molekulargewicht des Quecksilberchloriirs = 471,5.

1. Wieviel metallisches Quecksilber brauchen 40 g Quecksilber-
chlorid zur Bildung von Quecksilberchloriir.

1 Molekiil Quecksilberchlorid braucht 1 Atom Quecksilber.

Hg Cl, Hg Hg CL,
271,2  : 2003 = 40 : x
x = 29,54 g Hg.
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2. Wieviel Quecksilberchloriir erhilt man beim Zusammen-
reiben und Sublimieren von 40 g Quecksilberchlorid und 30 g
Quecksilber?

1 Molekiil Quecksilberchlorid entspricht 1 Molekiil Queck-
silberchloriir.

Hg Cl, Hg, CL, Hg Cl,
271,2 ¢ 4715 = 40 : x
x = 69,54 ¢ Hg,CL.

Hydrargyrum chloratum via humida paratum.
Hydrargyrum chloratum mite v. h. p.  Auf nassem Wege dargestelltes
Quecksilberchloriir.

Hg, Cl,.

Molekulargewicht = 471,5.

Darstellung. 50 g Quecksilberoxydulnitrat (sieche Hydrargyrum
oxydulatum nigrum) 16se man ohne Anwendung von Wirme in
600 ¢ Wasser, das mit 15 g 25prozentiger Salpetersiure versetzt
ist, und giefe diese Losung unter Umriihren in eine filtrierte Losung
von 15 g Natriumchlorid in 70 g Wasser. Den Niederschlag lasse
man absetzen, gieBe die {iberstehende Fliissigkeit ab, rithre ihn mit
kaltem Wasser an, lasse absetzen, gieBe die Fliissigkeit wieder ab,
und wiederhole diese Operation so lange, bis die abgegossene Fliissig-
keit durch Silbernitratlésung nur mehr opalisierend getriibt wird,
worauf man den Niederschlag auf ein Filter bringt und ihn véllig
auswischt. Man trockne ihn sodann zwischen Fliefpapier unter
Abhaltung des Tichtes bei geringer Wirme. Die Ausbeute betrigt
gegen 40 g.

Vorgang. Das Quecksilberoxydulnitrat la8t sich in einer
griBeren Menge Wasser nicht ohne Zersetzung auflésen, indem sich
gelbes basisches Quecksilberoxydulnitrat ausscheidet. Um dieses zu
vermeiden, versetzt man das Wasser mit Salpetersiure. Wird Queck-
silberoxydulnitratlosung zur Natriumchloridlosung gebracht, so schei-
det sich weiles Quecksilberchloriir aus.

Hg, (NO,), - 2H,0 + 2 NaCl = Hg, Cl, + 2NaNO, + 2 H,0

Quecksilberoxydulnitrat  Natrium- Quecksilber-  Natrium- Wasser
560,72 chlorid chloriir nitrat
2.585 4715

Man muB die Quecksilberoxydulnitratlosung in die Natrium-
chloridlgsung gieBen, nicht umgekehrt, und muf einen UberschuB
Biechele, Pharmaz. Ubungspriparate. 2. Aufl. 10
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von Natriumchlorid anwenden, damit sich nicht basisches Quecksilber-
oxydulnitrat ausscheidet. Das Auswaschen des Niederschlags muB
so lange fortgesetzt werden, bis die Fliissigkeit durch Silbernitrat-
16sung keine Tritbung von Silberchlorid mehr erzeugt, bis also alles
iiberschiissige Natriumchlorid entfernt ist.

Eigenschaften. Das auf nassem Wege hergestellte Quecksilber-
chloriir stellt ein weiles, schweres, fliichtiges, sehr fein verteiltes
Pulver dar, das unter dem Mikroskope sehr kleine, undurchsichtige,
amorphe oder kristallinische Partikelchen zeigt.

Aufbewahrung und Priifung siehe bei Hydrargyrum chloratum.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Quecksilberoxydulnitrats = 560,72.

Molekulargewicht des Natriumchlorids = 58,5.

Molekulargewicht des Quecksilberchloriirs = 471,5.

1. Wieviel Natriumchlorid braucht man zur Fillung von 50 g
Quecksilberoxydulnitrat?
1 Molekiil Quecksilberoxydulnitrat braucht 2 Molekiile Natrium-
chlorid.
Hg, (NO,), - 2 H,0 2 Na Cl Hg, (NO;), - 2H,0
560,72 : 117 = 560 : x
x= 10,4 g NaCL
Man wendet aber weit mehr Natriumchlorid zur Fillung an,
damit sich kein basisches Quecksilberoxydulnitrat abscheidet.
2. Wieviel Quecksilberchloriir liefern 50 g Quecksilberoxydul-
nitrat?
1 Molekiil Quecksilberoxydulnitrat entspricht 1 Molekiil Queck-
silberchlortir.
Hg, (NOy), - 2 H,0 Hg, Cl, Hg, (NOs), - 2H,0
560,72 : 471,5 = 50 :  x
x = 40,2 g Hg,Cl,.

Hydrargyrum cyanatuam.
Cyanquecksilber.  Quecksilbercyanid.  Mercuricyonid.
Hg (CN), = Hg Cy,.
Molekulargewicht = 252,38,
Darstellung. 30 g Kaliumferrocyanid 16se man in 300 g
heifen Wassers und filtriere die Losung. Das Filtrat gieBe man
unter Umrithren in ein Gemisch von 54 g Ferrichloridlosung und
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360 g Wasser. Den dadurch entstehenden blauen Niederschlag,
welcher den Namen Berlinerblau fiihrt, lasse man absetzen, gieBe
die iiberstehende Fliissigkeit ab und rithre den Niederschlag mit
heiBem Wasser, dem man etwas Salzsiure zugefiigt hat, an. Nach-
dem sich derselbe wiederum gesetzt hat, gieBe man die Fliissigkeit
wieder ab, und wiederhole dieses Auswaschen mit heiBem salzsiure-
haltigen Wasser, noch ein paarmal, worauf man den Niederschlag
ein paarmal mit reinem heifien Wasser auswéscht. Man bringe den
Niederschlag auf ein leinenes Kolatorium und setze das Auswaschen
mit reinem Wasser so lange fort, bis eine Probe des Waschwassers
durch Silbernitratlosung nicht mehr getriibt wird. Ist dieses der
Fall, so lasse man gut abtropfen, bringe den Niederschiag noch
feucht in eine Porzellanschale, streiche ihn in derselben auseinander
und trockne ihn bei gelinder Wirme aus.

4 Teile Berlinerblau reibe man mit 3 Teilen gelbem Queck-
silberoxyd innig zusammen, bringe das Gemisch in eine Porzellan-
schale, tbergiefie es mit 20 Teilen Wasser und erhitze auf dem
‘Wasserbade unter Ersatz des verdampfenden Wassers etwa 1 Stunde,
worauf man die Mischung {iber freiem Feuer kocht, bis die blaue
Farbe verschwunden ist. Sollte dieses nach 10 Minuten noch nicht
eingetreten sein, so fiige man noch etwas gelbes Quecksilberoxyd
hinzu. Man filtriere sodann von dem schwarzen Niederschlag ab,
koche letzteren moch einmal mit Wasser aus und filtriere. Die
vereinigten Filtrate {ibersittige man mit Blausiiure, wobei sich noch
etwas Eisen abscheidet, welches man abfiltriert und verdampfe zur
Kristallisation. Die Kristalle sammle man auf einem Trichter und
trockne sie, auf FlieBpapier ausgebreitet, bei niedriger Temperatur. Aus
der Mutterlauge lassen sich durch Eindampfen weitere Kristalle erhalten.

Die kleine, zum Ansiiuern des Filtrats notige Menge Blausiure
bereite man sich ex tempore in der Weise, dal man 5 g Kalium-
cyanid in 98 g verdiinntem Weingeist lost und 11,5 g Weinsiure
zusetzt. Man lasse eine Stunde lang in einem verschlossenen Ge-
faBe unter ofterem Umschiitteln stehen und filtriere.

Vorgang. Wird eine Losung von Kaliumferrocyanid in eine
verdiinnte Ferrichloridlésung eingetragen, so scheidet sich ein blauer
Niederschlag von Ferriferrocyanid (Berlinerblau) aus.

3 [K, (Fe Cyg) - 3 H,0] -+ 4 Fe Cl, = [F, (Fe Cy,)s + x H,0] + 12 KCl
Kaliumferrocyanid Ferrichlorid Ferriferrocyanid Kalium-
34229 entspr. 4 At, Fe =4 .56 chlorid

10*
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Der Niederschlag ist stets kalihaltic und muB deshalb zuerst
mit salzsdurehaltigem Wasser ausgewaschen werden, Das Aus-
waschen auf dem Kolatorium muB so lange fortgesetst werden, bis
in der Waschfltissigkeit kein Chlor mehr durch Silbernitrat nach-
gewiesen werden kann.

Das Berlinerblau enthiilt im trocknen Zustande immer noch
mehr oder weniger Wasser gebunden. Man kann dasselbe nicht
vollkommen durch Erhitzen entfernen, ohne daB nicht eine teilweise
Zersetzung der Verbindung erfolgt.

Wird ein Gemenge von Kaliumferrocyanid und Quecksilber-
oxyd mit Wasser gekocht, so scheidet sich schwarzes Ferroferri-
hydroxyd aus und Quecksilbercyanid geht in Lésung.

[Fe, (FeCyg)y + x H,0] + 9 HgO

Ferriferrocyanid Quecksilberoxyd
9.216,3

= 9 Hg(CN), 4 [3FeO + 2 Fe, O, 4+ xH,0]
Quecksilbercyanid Ferroferrihydroxyd
9.252,38
Man erhilt auf diese Weise eine Lésung von basischem Queck-
silbercyanid, welche beim Verdunsten einen rotlichen Niederschlag,
bestehend aus Quecksilberoxyd und etwas Quecksilbercyanid, aus-
scheidet. Um neutrales Quecksilbercyanid zu erhalten, muB das
Filtrat mit Blausdure (Cyanwasserstoffsiure) iibersiittigt und dann
erst zur Kristallisation eingedampft werden.
Die Bildung der Cyanwasserstoffsdure aus Kaliumcyanid und
‘Weinséure erfolgt unter Abscheidung von saurem Kaliumtartrat,

KON -+ C,H,0, = C, H,KO, + HCN

Kalium-  Weins#ure Saures Cyan-
cyanid 150,06 Kaliumtartrat wasserstoff
65,19 27,05

Aufbewahrung. Das Quecksilbercyanid ist sehr giftig und
mull deshalb sehr vorsichtig aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Quecksilbercyanid stellt farblose, durch-
scheinende, siulenformige Kristalle dar, welche sich in 12,8 Teilen
kaltem, 3 Teilen siedendem Wasser und in 12 Teilen Weingeist
lésen, in Ather aber schwer léslich sind. Vermischt man 0,2 g
Quecksilbercyanid mit 0,2 g Jod und erhitzt das Gemenge schwach
in einem Probierrohre, so erhilt man zuerst ein gelbes, spiter rot
werdendes Sublimat von Quecksilberjodid, und dariiber lagern sich
weille, nadelformige Kristalle von Jodcyan.
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Hg(CN), + 4J = HgJ, + 2CNJ
Quecksilber-  Jod Quecksilber- "Jodeyan
cyanid jodid

Priifung,

1. Man 18se 0,2 g Quecksilbercyanid in 3,8 g Wasser. Die Losung
mufl neutral reagieren. Versetzt man die Lésung mit 4 bis 5 Tropfen
Silbernitratlosung, so darf keine weile Féllung von - Silberchlorid
entstehen, was der Fall wire, wenn Quecksilberchlorid zugegen.

Formel siehe bei Hydrargyrum bijodatum.

2. Man erhitze eine sehr kleine Menge, etwa 0,1 g, zerriebenes
Quecksilbercyanid auf dem Platinbleche; es darf kein Riickstand
bleiben, von fremden Metallen herriihrend,

Stochiometrische Beréchnungen.

Atomgewicht des Eisens = 56.

Molekulargewicht des Kaliumferrocyanids = 422.9.
Molekulargewicht des Quecksilberoxyds = 216,3.
Molekulargewicht des Quecksilbercyanids = 252,38.

Molekulargewicht des Kaliumecyanids = 65,19,
* Molekulargewicht der Weinsiure = 150,06.
Molekulargewicht des Cyanwasserstoff = 27,05.

1. Wieviel Ferrichloridlosung, welche 10 Prozent Eisen ent-
hilt, vermdgen 30 g Kaliumferrocyanid zu fillen?

3 Molekiile Kaliumferrocyanid fillen 4 Molekiile Ferrichlorid,
entsprechend 4 Atomen Eisen.

3[K,(FeCy,) - 3H,0] 4Fe  K,(FeCy,) - 3H,0

1268,7 : 224 = 30 x
x =529 g Fe.
Diese Menge Eisen entspricht 52,9 g 10prozentiger Ferri-
chloridldsung.

2. Wieviel Quecksilbercyanid liefern 40 g Quecksilbéeroxyd?
1 Molekiil Quecksilberoxyd entspricht 1 Molekiil Quecksilber-
cyanid. '
HgO Hg(CN), HgO
2163 : 25238 = 40 : x-
x = 46,7 g Hg(CN),.

3. Wieviel Weinsfiure brauchen 5 g Kaliumcyanid zur Zer-

setzung ?
1 Molekiill Kaliumcyanid braucht 1 Molekiil Weinsiure.
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KCN C,H; O, KCN
65,19 : 150,06 = 5 :x
x=115g C,H,0,.
4. Wieviel Cyanwasserstoff geben 5 g Kaliumcyanid, in 98 g
verdinntem Weingeist geldst und mit Weinsdure versetst?
1 Molekiil Kaliumcyanid gilt 1 Molekiil Cyanwasserstoff.
KCN HCN KCN
65,19 : 2705 = 5 :Xx
x=2g HCN.

Hydrargyrum oxydatum.
Hydrargyrum oxydatum rubrum. Mercurius proecipitaius ruber.
Quecksilberoxyd. Mercurioxyd. Roter Prdcipitat.
HgO.
Molekulargewicht = 216,3.

Darstellung. 30 g reines Quecksilber erwéirme man mit 100 g
Salpetersidure in einem Kolben im Wasserbade, bis alles Quecksilber
aufgeldst ist, bringe die Losung in eine Porzellanschale und ver-
dampfe sie auf dem Sandbade unter Umriihren mit einem Porzellan-
spatel zur Trockne. Den trocknen Riickstand zerreibe man in einem
Porzellanmérser zu einem Pulver, fiige 30 g Quecksilber hinzu und
mische unter Besprengung mit ein paar Tropfen Wasser, bis sich
keine Quecksilberkiigelchen mehr wahrnehmen lassen. Ist dieses der
Fall, so bringe man das Gemisch in eine flache Porzellanschale in
eine diinne Schicht und erhitze auf dem Sandbade an einem zugigen
Orte unter Umriihren mit einem Porzellanspatel so lange, bis sich
keine roten Dampfe mehr zeigen und das Pulver eine blaulichschwarze
Farbe angenommen hat. Das nach dem Erkalten rotgelbe Pulver reibe
man portionenweise mit sehr verdiinnter Atznatronlauge recht fein
ab, bringe es mit der Fliissigkeit in ein Glas und lasse unter zeit-
weiligem Umschiitteln einen Tag lang stehen. Nach dieser Zeit giefie
man die Flissigkeit ab, wasche das Pulver einige Male durch Auf-
und Abgiefilen von Wasser aus, bringe es sodann auf ein doppeltes,
angefeuchtetes Filter und wasche so lange mit Wasser aus, bis das
Filtrat nicht mehr auf Salpetersiure reagiert. Zur Priifung auf
letztere, vermische man 2 cem des Filtrats mit 2 cem Schwefelsdure
und schichte auf die noch heifie Flissigkeit 1 ccm Ferrosulfatlosung.
Es darf sich keine braune Zone zwischen beiden Fliissigkeiten zeigen.
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Das Filter samt Inhalt trockne bei gelinder Wirme unter Licht-
abschluf. Die Ausbeute betrigt gegen 60 g.

Vorgang. Wird Quecksilber mit Salpetersiure erwirmt, so lost
sich ersteres als Quecksilberoxyd- und Quecksilberoxydulnitrat unter
Freiwerden von Stickoxyd auf, welch letateres sogleich Sauerstoff
aus der Luft anfnimmt und als Stickstoffdioxyd in rotgelben Dampfen
entweicht.

6 Hg + 8HNO; = 3[Hg, (NOy),] + 2NO + 4H,0

Queck- Salpeter- Quecksilber- Stick- ‘Wasser
silber siure oxydulnitrat oxyd
3Hg -+ 8HNO, = 3 {Hg(NO,),] + 2NO + 4H,0
Queck- Salpeter- Quecksilber- Stick- ‘Wasser
silber sdure oxydnitrat oxyd

3.9003  8.6305

Beim Eindampfen der Losung zur Trockne wird das Queck-
silberoxydulnitrat in Quecksilberoxydnitrat verwandelt und letzteres
verliert bei weiterem Erhitzen einen Teil Salpetersiure und geht zum
grofiten Teil in basisches Quecksilberoxydnitrat, Hg (NO;), + xHgO,
iiber. Wird dieses basische Salz einer stiirkeren Hitze ausgesetat, so
entweicht Stickstoffdioxyd und Sauerstoff und Quecksilberoxyd bleibt
zurtick.

|Hg (NO,), 4 xHg0] = xHgO + 2NO, + 0
Basisches Quecksilber- Quecksilber- Stick- Sauer-
oxydnitrat oxyd stoffdioxyd stoff

Um den dabei freiwerdenden Sauerstoff zu verwerten, wird das
trockne basische Salz mit so viel Quecksilber vermengt, als es be-
reits enthiilt und erhitzt. Es entsteht zuniichst basisches Quecksilber-
oxydulnitrat.

[Hg (NO;), + xHg O] + Hg = [Hg, (NO;), + xHg O]
Basisches Quecksilberoxyd- Queck- Basisches Quecksilberoxydul-
nitrat silber nitrat

Bei stirkerem Erhitzen entweichen rote Diampfe von Stickstoff-
dioxyd und Quecksilberoxyd bleibt zuriick.

[Hg, (NOy), + xHgO] = xHgO + 2NO,
Basisches Quecksilberoxydul- Queck- Stickstoff-
nitrat silberoxyd  dioxyd

Da das Quecksilberoxyd noch etwas basisches Quecksilberoxyd-
nitrat beigemengt enthilt und dieses durch stirkeres und anhaltendes
Erhitzen wegen der Zersetzung des Quecksilberoxyds nicht entfernt
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werden kann, so behandelt man das Quecksilberoxyd mit verdiinnter
Natronlauge, wobei Quecksilberoxyd und Natriumnnitrat gebildet wird.
[Hg (NOy), + xHgO] 4+ 2NaOH = xHgO 4+ 2NaNO, 4 H,0

Basisches Quecksilberoxyd- Natrium- Quecksilber- Natrium- Wasser
nitrat hydroxyd oxyd pitrat

Die Priifung des Waschwassers auf Salpetersdure siehe unten
bei Priifung Nr. 4.

Aufbewahrung. Das Quecksilberoxyd muB wegen seiner Giftig-
keit sehr vorsichtig (im Giftschrank) und wegen seiner Zersetzbarkeit
im direkten Lichte in Quecksilber und Sauerstoff, vor Licht geschiitzt
aufbewahrt werden. )

Eigenschaften. Das Quecksilberoxyd stellt ein gelblichrotes,
kristallinisches, feinst geschlaimmtes Pulver dar. In Wasser ist es
fast ganz wunloslich, in verdiinnter Salz- oder Salpetersiure leicht
16slich unter Bildung von Quecksilberchlorid (a), bezw. Quecksilber-
oxydnitrat (b).

a) HgO - 2HCl = HgCl, 4 1,0

Quecksilber- Chlor- Quecksilber- Wasser
oxyd wasserstoff chlorid

b) HgO 4 2HNO; = Hg(NOy), + H,0
Queck- Salpeter- Quecksilber- Wasser
silberoxyd sture oxydnitrat

Beim Erhitzen im Probierrohre ist es unter Abscheidung von
Quecksilber und Freiwerden von Sauerstoff fliichtig.
HgO =Hg + O

Queck- Queck- Sauer-
silberoxyd silber stoff

Priifung.

1. Man mische 3 cem Salzsiure und 3 cem Wasser und fiige
0,5 g Quecksilberoxyd hinzu. Es muB vollstindige Losung zu Queck-
silberchlorid stattfinden.

Formel siehe oben bei den Eigenschaften.

Eine weiilliche Triibung wiirde von Quecksilberoxydul her-
rithren, indem sich weiles Quecksilberchloriir bildet.

Hg,0 + 2HCI = Hg, Cl, -+ H,0

Quecksilber- Chlor- Quecksilber- Wasser
oxydul wasserstoff chlorir

Bei Gegenwart von metallischem Quecksilber entsteht eine graue
Triibung. Sonstige Beimengungen, wie Bleioxyd, Mennige, Ziegel-
mehl, bleiben ungeldst zuriick.
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2. Man mische 4 cem Salpetersiure mit 4 ccm Wasser und
tiige 0,5 g Quecksilberoxyd hinzu, welches sich vollkommen zu Queck-
silberoxydnitrat 1ose.

Formel siehe bei den Eigenschaften.

Fremde Metalle, wie Zinn, Antimon, bleiben ungeldst.

3. Man lasse 1 g Quecksilberoxyd mit einer Lésung von 1 g
Oxalséiure in 9 g Wasser eine Viertelstunde unter wiederholtem Um-
schiitteln in Beriihrung. Die rote Farbe des Quecksilberoxyds darf
nicht heller werden durch Entstehung von weilem Quecksilberoxyd-
oxalat. Letzteres bildet sich beim Schiitteln von gelbem Quecksilber-
oxyd (auf nassem Wege dargestelltes) mit Oxalsiiureldsung.

HgO -+ C,H,0, = Hg(,0, + H,0

Queck-  Oxals#iure Quecksilber- Wasser
silberoxyd oxydoxalat

4. Man schiittle 1 g Quecksilberoxyd mit 2 cem Wasser, ver-
mische mit 2 ccm Schwefelsiure, lasse absetzen und schichte auf
die noch heiBe Fliissigkeit 1 ccm Ferrosulfatlosung; es darf sich auch
nach lingerem Stehen keine braune Zone zwischen beiden Fliissig-
keiten zeigen. Enthilt das Préparat basisches Quecksilberoxydnitrat,
so macht die Schwefelsdure die Salpetersiure frei unter Bildung von
Quecksilberoxydsulfat, HgSO,. Die Salpetersiure oxydiert einen
Teil Ferrosulfat zu Ferrisulfat, wird dadurch zu Stickoxyd und dieses
verbindet sich mit einem anderen Teil Ferrosulfat zn der braunen
Verbindung Fe SO, - NO.

6 FeSO, -+ 2HNO, -+ 3H,80, = 3Fe,(S0,); -+ 2NO 4+ 4H,0

Ferrosulfat Salpeter- Schwefel- Ferrisulfat  Stickoxyd Wasser
séure shure

9. Man lsse 0,2 g Quecksilberoxyd in 2 cem verdiinnter Sal-
petersiure, wobei sich Quecksilberoxydnitrat bildet (Formel siehe bei
den Eigenschaften) und bringe die Losung auf 10 ccm. Die Lisung
sei klar und werde durch Silbernitratlésung nur opalisierend getriibt.
Eine triibe Losung wiirde fremde Beimengungen, eine stiirkere Tritbung
durch Silbernitratlssung einen Gehalt an Quecksilberchlorid anzeigen.

Formel siehe bei Hydrargyrum bijodatum.

6. 0,2 g Quecksilberoxyd soll nach dem FErhitzen héchstens
einen unwigbaren Riickstand hinterlassen. Fremde Metalle oder Bei-
mengungen bleiben im Riickstand.

Stéchiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Quecksilbers = 200,3.

Molekulargewicht der Salpetersiiure = 63,05.

Molekulargewicht des Quecksilberoxyds = 216,3.
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1. Wieviel 25 prozentige Salpetersiure brauchen 30 g Queck-
silber zur Bildung von Quecksilberoxydnitrat?
3 Atome Quecksilber brauchen 8 Molekiile Salpetersiure.
3Hg SHNO, Hg
600,9 : 5044 = 30 :x
x = 25,18 g HNO,.
Diese Menge Salpetersidure entspricht 4 X 25,18 = 100,72 g
25 prozentiger Salpeterséure.
2. Wieviel Quecksilberoxyd liefern 60 g Quecksilber?
1 Atom Quecksilber entspricht 1 Molekill Quecksilberoxyd.
Hg HgO Hg
200,3 : 216,3 = 60 : x
x = 64,8 g HgO.

Hydrargyrum oxydatum via humida paratum.
Hydrargyrum oxydatum flavum. Gelbes Quecksilberoxyd.  Pricipi-
tiertes Quecksilberoxyd.

Hg O.

Molekulargewicht = 216,3.

Darstellung. 20 g Quecksilberchlorid 16se man in 400 g
warmem Wasser, filtriere die Losung und gieBe das Filtrat langsam
unter Umriithren in eine kalte Mischung von 60 g Natronlauge und
100 g Wasser. Die Mischung lasse man eine Stunde lang unter
Ofterem Umriithren bei méBiger Wirme vor direktem Licht geschiitzt
stehen, gieie die iiberstehende Fliissigkeit, nachdem sich der Nieder-
schlag abgesetzt hat, ab, riihre den Niederschlag wieder mit Wasser
an, lasse abermals absetzen, gief¢ die Fliissigkeit ab und wiederhole
diese Operation so .oft, bis die Fliissigkeit, mit Salpetersiure an-
gesduert, durch Silbernitratlosung nur mehr getriibt wird. Ist dieses
der Fall, so sammle man den Niederschlag auf einem Filter und
wasche denselben so lange mit lauwarmem Wasser aus, bis das
Filtrat durch Silbernitratldsung nicht mehr getriibt wird. Das Filter
samt Inhalt trockne man bei 30° unter Lichtabschluf. Die Aus-
beute betréigt ungefihr 21 g. )

Vorgang. Wird Quecksilberchloridlgsung in verdiinnte Natron-
lauge gegossen, so scheidet sich gelbes, amorphes Quecksilberoxyd
aus und Natriumchlorid geht in Losung.
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Hg Cl, 4 2 NaOH == Hg O 4 2NaCl 4 H,0

Queck- Natrium- Queck- Natrium-  Wasser
silberchlorid hydroxyd silberoxyd chlotid
271,2 2 - 40,06 216,3

Das Natriumchlorid wird durch Auswaschen des Niederschlags
entfernt. Solange noch Natriumchlorid im Filtrate enthalten ist, ent-
steht durch Silbernitratldsung eine weiBle Fillung von Silberchlorid.

Die Quecksilberchloridldsung muB in die Natronlauge gegossen
werden, nicht umgekehrt, damit sich keine basische Verbindung,
Quecksilberoxychlorid, Hg Cl, + xHg O, bildet. Auch ist die Mi-
schung vor dem Sammeln des Niederschlags eine Stunde lang, unter
ofterem Umrithren, stehen zu lassen, damit das Quecksilberchlorid
vollstindig in Quecksilberoxyd iibergefithrt und eine etwa gebildete
basische Verbindung zersetzt wird. Die Fillung soll bei mittlerer
Temperatur stattfinden, damit der Niederschlag eine moglichst feine
Verteilung besitzt.

Aufbewahrung. Das gelbe Quecksilberoxyd mufl wegen seiner
Giftigkeit sehr vorsichtiz und wegen seiner Zersetzung im direkten
Lichte in Quecksilber und Sauerstoff, vor Licht geschiitzt auf-
bewahrt werden.

Eigenschaften. Das gelbe Quecksilberoxyd stellt ein gelbes,
amorphes Pulver dar, das in Wasser fast ganz unloslich ist, in ver-
diinnter Salzsiiure oder Salpetersiure sich leicht 16st. Im ersteren
Falle bildet sich Quecksilberchlorid, im letzteren Quecksilberoxydnitrat.

Formeln siehe bei Hydrargyrum oxydatum.

Beim Frhitzen im Probierrohre ist es unter Abscheidung von
Quecksilber und Entwickelung von Sauerstoff fliichtig.

Formel siehe bei Hydrargyrum oxydatum.

Priifung.

1. Man erhitze eine Probe im Probierrohre. Ein Riickstand
wiirde fremde Beimengungen, Ocker, Mennige, Ziegelmehl w. s. w.
anzeigen.

2, Man mische 3 cem Salzsiiure mit 3 ccm Wasser und fiige
0,5 g des Priparats hinzu. HEs muB eine klare Losung stattfinden.
(Siehe bei Hydrargyrum oxydatum!)

3. Man mische 5 cem Salpetersiure mit 5 ccm Wasser und
fiige 0,5 g des Priparats hinzu. Es muB eine klare Losung geben.
(Siehe bei Hydrargyrum oxydatum!)

4. Man schiittle 1 g des Priparats mit einer Losung von 1 g
Oxalsaure in 9 ¢ Wasser einige Zeit; es entstehe allmihlich weiBes
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Quecksilberoxydoxalat. Das auf trockenem Wege bereitete Queck-
silberoxyd geht diese Verbindung nicht ein.

Formel siehe bei Hydrargyrum oxydatum.

5. Man lose 0,1 g des Priiparats in 2 com verdiinnte Salpeter-
siure, wobei Quecksilberoxydnitrat in Ldsung geht (siehe bei den
Eigenschaften) und bringe die Losung mit Wasser auf 10 cem. Die
Losung sei klar und werde durch Silbernitratldsung nur opalisierend
getriibt. Eine stirkere Tritbung wiirde einen Gehalt an Quecksilber-
chlorid anzeigen, indem Silberchlorid gefillt wird.

Formel siehe bei Hydrargyrum bijodatum.

6. 0,2 g des Préiparats sollen nach dem Erhitzen hochstens
einen unwigbaren Riickstand hinterlassen. Fremde Metalle oder
Beimengungen hinterlassen einen Riickstand.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Quecksilberchlorids = 271,2.

Molekulargewicht des Natriumhydroxyds = 40,6.

Molekulargewicht des Quecksilberoxyds = 216,3.

1. Wieviel 15 prozentige Natronlange brauchen 20 g Queck-
silberchlorid zur Fillung?

1 Molekiil Quecksilberchlorid bedarf 2 Molekiile Natriumhydroxyd
zur Fillung.

Hg Cl, 2NaOH  HgCl
2712 : 80,12 = 20 :x
x = 5,9 g NaOH.

Diese Menge Natriumhydroxyd entspricht 15 prozentiger Natron-

lauge:
15:100=5,9:x
x = 39,3 g.

Das Arzneibuch liBt einen UberschuB von Natronlauge zur
Fillung verwenden, um die Bildung eines basischen Salzes zu ver-
hindern.

2. Wieviel Quecksilberoxyd erhilt man von 20 g Queck-
silberchlorid?

1 Molekiil Quecksilberchlorid entspricht 1 Molekill Queck-

silberoxyd.
Hg Cl, HgO Hg Cl,

2712 . 2163 = 0 : X
x = 15,93 g HgO.
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Hydrargyrum nitricum oxydulatum.
Hydrargyronitrat.  Mercuronitrat.  Quecksilberoxydulnitrat.
Hg, (NO,), - 2H,0.

Molekulargewicht = 560,72

Darstellung. 200 g metallisches Quecksilber bringe man in
eine Porzellanschale, {ibergie8e sie mit 300 g 25 prozentiger Salpeter-
sdure und lasse das Gemenge, vor Staub geschiitzt, an einem kiithlen
Orte (im Sommer im Keller) unter hiufigem Umriithren mehrere
Tage stehen. Nach einiger Zeit scheidet sich ein weies Salz aus.
Sobald sich die Menge dieses Salzes nicht mehr vermehrt und sich
keine roten Ddmpfe mehr entwickeln, bringe man die Kristallmasse
auf einen Trichter, der mit einem Glasstabe lose verschlossen ist
und lasse die Sdure und das unangegriffene Quecksilber abflieBen.
Die zerriebenen Kristalle iibergieBe man mit dem gleichen Gewichte
warmem Wasser, flige einige Tropfen Salpetersiiure zu, filtriere die
Losung in ein Becherglas und lasse die Fliissigkeit an einem kalten
Orte kristallisieren. Die Kristalle sammle man auf einen Trichter,
lasse die Mutterlauge gut abtropfen und trockne die Kristalle
zwischen Filtrierpapier bei gewdhnlicher Temperatur.

Bringt man die Mutterlauge mit dem nicht angegriffenen Queck-
silber zusammen, so scheiden sich meist nochmals Kristalle aus. Die
Mutterlauge kann man zur Fillung von Quecksilberchloriir verwenden.

Vorgang. Wird Quecksilber mit Salpetersiure lingere Zeit
in der Kalte stehen gelassen, so scheiden sich Kristalle von Queck-
silberoxydulnitrat aus unter Freiwerden von Stickoxyd, das an der
Luft Sauerstoff aufnimmt und als Stickstoffdioxyd in roten Dampfen
entweicht. Ein Teil des Salzes bleibt in der S#ure geldst. Dieses
Salz 148t sich durch Eindampfen der Lésung nicht in Kristallen
erhalten, weil es sich leicht oxydiert.

6 Hg 4 8 HNO, 4+ 2 H,0 = 3 [Hg, NO,), - 2 H,0] 4+ 2NO

Queck- Salpeter- Wasser Quecksilberoxydulnitrat Stickoxyd

silber sfure 3 - 560,72
6.200,3 8 - 63,05

Eigenschaften. Das Quecksilberoxydulnitrat stellt weille,
schwere Kristalle dar, die beim FErhitzen schmelzen und sich teil-
weise zersetzen. DBei hoherer Temperatur zerfillt es in Quecksilber-
oxyd und Stickstoffdioxyd.

Hg, (NO,), = 2Hg O + 2 NO,

Quecksilber- Quecksilber- Stickstoff-
oxydulnitrat oxyd dioxyd
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An trockner Luft verliert es sein Kristallwasser. In der
gleichen Menge warmem Wasser 16st es sich zu einer sauer reagie-
renden Fliissigkeit. In einer groBeren Menge Wasser lafit es sich
nur mit Hilfe von Salpetersiure ohne Zersetzung auflésen. Durch
viel Wasser erleidet es eine teilweise Zersetzung, indem sich hell-
gelbes basisches Quecksilberoxydulnitrat ausscheidet und ein Teil des
Salzes in der abgespaltenen Salpetersiure alg saures Salz gelost bleibt.

Hg, (NO;), + H,0 = Hg, NO,; (OH) ++ HNO,

Quecksilber- Wasser Basisches Queck-  Salpeter-
oxydulnitrat silberoxydulnitrat s#dure

Je nach der Menge und der Temperatur des Wassers besitzt
das abgeschiedene Salz eine grofere oder geringere Basizitit.
Atzende Alkalien geben in der Losung des Salzes eine schwarze
Fillung von Quecksilberoxydul (a), Salzsiure oder Natriumchlorid
eine weiBe Fillung von Quecksilberchloriir (b).
a) Hg, (NO,), + 2 NaOH = Hg, O -} 2 NaNO; -+ H,0

Quecksilber- Natrium- Quecksilber- Natrium- ‘Wasser
oxydulnitrat hydroxyd oxydul nitrat

b) Hg, (NO,), + 2Na Cl = Hg, Cl, -+ 2 NaNO,
Quecksilber- Natrium- Quecksilber-  Natrium-
oxydulnitrat chlorid chloriir nitrat

Aufbewahrang. Das Priparat muB in einem gut verschlossenen
Gefafie aufbewahrt werden, indem es sich leicht oxydiert und dann
gelblich wird.

Priifung.

1. Man Iost 2 g des Salzes in 2 g warmem Wasser unter
Zusatz einiger Tropfen Salpetersiure. Ist die Losung nicht klar,
sondern scheidet sich ein gelber Niederschlag aus, so ist basisches
Quecksilberoxydnitrat zugegen.

2. 0,56 g des Priiparats zerreibe man mit 0,5 g Natriumchlorid,
behandle das Gemisch mit Wasser und filtriere. Auf dem Filter
bleibt Quecksilberchloriir, im Filtrate ist Natriumnitrat gelost.

Formel siehe oben bei den Eigenschaften.

Das Filtrat darf durch Schwefelwasserstoffwasser nicht gebrdunt
werden. Enthilt das Préparat Quecksilberoxydnitrat, so bildet sich
beim Zusammenreiben mit Natriumchlorid losliches Quecksilberchlorid,
und Schwefelwasserstoff erzeugt in dem Filtrate eine dunkle Fillung
von Quecksilbersulfid.

Hg (NO,), + 2 Na Cl = Hg Cl, -+ 2 NaNO,

Quecksilber- Natrium- Quecksilber- Natrium-
oxydnitrat chlorid chlorid nitrat
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Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Quecksilbers = 200,3.
Molekulargewicht der Salpetersiure = 63,05.
Molekulargewicht des Quecksilberoxydulnitrats = 560,72.

1. Wieviel 25 prozentige Salpetersiure brauchen 200 g Queck-
silber zur Bildung von Quecksilberoxydulnitrat?

6 Atome Quecksilber brauchen 8 Molekiile Salpetersdure.

6 Hg 8 HNO, Hg
1201,8 : 5044 = 200 :x
x = 83,9 g HNO,.

Diese Menge Salpetersiiure entspricht 4 X 83,9 = 335,6 g
25 prozentiger Siure.

Trotzdem auf 200 g Quecksilber nur 300 g.25 prozentige
Salpetersiure in Anwendung kommt, so ist die Saure doch im Uber-
schusse, weil nicht alles Quecksilber in der Kilte von der Saure
angegriffen wird.

9, Wieviel Quecksilberoxydulnitrat erhilt man theoretisch von
200 g Quecksilber?

2 Atome Quecksilber entsprechen 1 Molekiil Quecksilber-
oxydulnitrat.

2Hg Hg, (NO,), - 2H,0  Hg
400,6 : 560,72 = 200 : x
x = 279,6 g Hg, (NO,), - 2H,0.

Die Ausbeute wird in der Praxis bedeutend weniger sein, weil
ein Teil Quecksilber von der Salpetersiure in der Kalte nicht
angegriffen wird und ein Teil des gebildeten Salzes in der Saure
gelost bleibt.

CHydrargyrum praecipitatum albuam.
Hydrargyrum amidato-bichloratum. —Hydrargyrum bichloratum am-
monictum.  Mercurius praecipitatus albus.  Weifder  Quecksilber-

précipitat.  Weifser Pracipitat.  Mercuriammoniumchlorid.

Hg C1 NH,.
Molekulargewicht = 251,81,

Darstellung. 30 g Quecksilberchlorid lése man in 600 g
warmem Wagsser auf, filtriere die Losung, wasche das Filter mit
Wasser nach, und fiige nach dem Frkalten der Losung unter Um-
rithren nach und nach 45 g Ammoniakfliissigkeit hinzu oder so viel,
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daB die Fliissigkeit alkalisch reagiert und schwach nach Ammoniak
riecht. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, bringe man ihn
auf ein Filter, welches iiber ein leinenes, angefeuchtetes Koliertuch
ausgebreitet ist, lasse die Fliissigkeit abtropfen und wasche den
Niederschlag durch allm#hliches Aufgiefien von 270 g Wasser aus.
Man lasse gut abtropfen, bringe dann das Koliertuch samt Filter
auf eine mehrfache Lage von Filtrierpapier, und trockne vor Licht
geschiitzt bei einer 309 nicht {ibersteigenden Temperatur. Erscheint
der Niederschlag trocken, so zerreibe man ihn und trockne ihn noch
einige Zeit bei 309 aus.

Vorgang. Wird Quecksilberchloridlésung mit {iberschiissiger
Ammoniakfliissigkeit versetzt, so bindet 1 Atom Chlor des Queck-
silberchlorids 1 Atom Wasserstoff des Ammoniaks zu Chlorwasser-
stoff, welch letzteres sich mit einem anderen Teil Ammoniak zu
Ammoniumchlorid vereinigt, das in Losung geht. Das seines Wasser-
stoffs beraubte Ammoniak, nun Amid, NH,, verbindet sich mit dem
seines Chlors teilweise beraubten Quecksilberchlorid zu unldslichem
Mercuriammoniumchlorid, Hg CI NH,.

Hg Cl, 4+ 2 NH; = NH, Cl 4+ Hg C1 NH,

Queck- Ammoniak Ammonium- Mercuri-
silberchlorid 2.17,07 chlorid ammeoniumchlorid
271,2 251,81

Das Mercuriammoniumchlorid kann betrachtet werden als
Ammoniumechlorid, in welchem 2 Atome Wasserstoff durch 1 Atom
des zweiatomigen Quecksilbers vertreten sind oder als Quecksilber-
chlorid, in welchem 1 Atom Chlor durch die einwertige Atomgruppe
NH,, Amid, vertreten ist.

Da die Zusammensetzung des Préparats von der Konzentration
und der Temperatur der Quecksilberchloridlésung wnd von der
Menge Wasser, welche zum Auswaschen des Niederschlags ver-
wendet wurde, sowie davon, ob die Quecksilberchloridlésung in die
Ammoniakfliissigkeit oder umgekehrt gegossen wurde, abhéingt, so
muB die Vorschrift des Arzneibuches genau eingehalten werden.

Wird der Niederschlag mit viel kaltem Wasser ausgewaschen,
so geht Ammoniumchlorid in ILosung und der Niederschlag firbt
sich gelb, indem sich Oxydimercuriammoniumehlorid bildet. Letztere
Verbindung kann als Mercuriammoniumchlorid mit Quecksilberoxyd
betrachtet werden. Schneller noch geht diese Umwandlung des
weiBlen Précipitats von statten, wenn man zum Auswaschen warmes
Wasser benutzt.
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2 Hg CINH, -+ H,0 = HgO - Hg C1 NH, -+ NH, Cl
Mercuri- Wasser Oxydimercuri- Ammonium-
ammoniumchlorid ammoniumchlorid chlorid

Auch darf das Priéparat nur bei niedriger Temperatur getrock-
net werden, um eine Zersetzung desselben zu vermeiden,

Aufbewahrung. Der weile Priicipitat muB wegen seiner
Giftigkeit sehr vorsichtig (im Giftschrank) und wegen seiner Zer-
setzung im direkten Lichte, vor Licht geschiitzt autbewahrt werden;
derselbe fiarbt sich niimlich am Lichte gelblich unter teilweiser
Bildung von Mercurochlorid.

Eigenschaften. Das Priparat stellt eine weile Masse oder
ein amorphes Pulver dar, das in Wasser fast ganz unloslich ist, in
erwiirmter Salpetersiure sich aber leicht lost unter Bildung von
Quecksilberoxydnitrat, Ammoniumnitrat und Quecksilberchlorid.

2 (Hg Cl - NH,) - 4 HNO; = Hg (NOg), + 2 [(NH,) NO,] + Hg Cl,

Mercuriammonium- Salpetersiiure Quecksilber- Ammoniumnitrat Queck-
chlorid oxydnitrat silber-
. chlorid

Wird der weile Pricipitat mit Natronlauge erwirmt, so ent-
wickelt sich Ammoniak und gelbes Quecksilberoxyd scheidet sich aus,

Hg C1NH, -+ Na OH = NH, + Hg O + NaCl

Mercuri- Natrium- Ammoniak Queck- Natrium-
ammonium- hydroxyd silber- chlorid
chlorid . oxyd
Priifung.

1. Man erhitze eine kleine Probe in einem Probierrohre; sie
sci, ohne zu schmelzen, vollstindig fliichtig, indem die Verbindung
in Quecksilberchloriir, Stickstotf und Ammoniak zerfillt.

6 (HgC1-NH,) = 3 Hg, Cl, + N, 4 NH;

Mercuriammonivm- Quecksilber- Stick- Ammoniak
chlorid chloriir stoff

Ein vorhergehendes Schmelzen wiirde eine unrichtige Dar-
stellungsweise, ein Riickstand fremde Beimengungen anzeigen.

2. Man erwirme 0,2 ¢ des Priiparats mit 5 com verdinnter
Essigsiure.  Hs findet vollkommene Loésung unter Bildung von
Quecksilberoxydacetat, Ammoniumacetat und Quecksilberchlorid statt.
Fin Riickstand kénnte von Quecksilberchloriiv oder anderen Bei-
mengungen herrithren,

2 [Hg CI(NH,)] + 4 G, H, 0,
Mercuriammoninm- Essigsiiure
RN Hy (0, H, 0,), + 2[(NH,) €, H, 0,) + He €1,

Quecksilberoxydacetat Ammoniumacetat — Quecksiller-
chlorid

Biechele, Pharmaz. Ubungspriparate. 2. Aufl. 11
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Stichiometrische Berechnungen.

Molckulargewicht des Quecksilberchlorids = 271.2.
Molekulargewicht des Ammoniaks = 17,07,
Molekulargewicht des Mercurtammoniumchlorids = 251,81.

1. Wieviel 10prozentige Ammoniakfliissigkeit brauchen 30 g
Quecksilberchlorid zur Fillung?
1 Molekiil Quecksilberchlorid braucht 2 Molekiile Ammoniak
zur Fillung.
Hg Cl, 2 NH, Hg Cl,
27912 : 3414 = 30 : x
x=3,76 g NH,.
Diese Menge Ammoniak entspricht 37,6 g 10prozentiger
Ammoniakfliissigkeit.
2." Wieviel Mercuriammoniumchlorid erhédlt man von 30 g
(nuecksilberchlorid?
1 Molekiil Quecksilberchlorid entspricht 1 Molekiil Mercuri-
ammoniumchlorid.
Hg Cl, Hg Cl - NH, Hg Cl,
2712 . 25181 = 30 : x
x = 2785 g HgCl. NH,.

Hydrargyrum salicylicum.
Salicylsawres Quecksilberoxyd. Sekunddres Quecksilberoxydsalicylat.
Mercurisalicylot.
€, H,0,Hg — C,H, < 5% > Hg.
Molekulargewicht — 336,34.

Darstellung. 27 g Quecksilberchlorid 16se man in 600 g lau-
warmen Wassers, lasse auf 150 abkithlen und giefie die Liésung
unter Umrithren in eine kalte Mischung von 80 g Natronlauge und
200 g Wasser. Den Niederschlag lasse man absetzen, gieBe die
iiberstehende Fliissigkeit ab, rithre den Niederschlag mit kaltem
Wasser an, lasse wiederum absetzen, giefe die Fliissigkeit ab und
wiederhole diese Operation so oft, bis die Fliissigkeit durch Silber-
nitratlssung nur mehr schwach getriibt wird, worauf man den Nieder-
schlag auf einem Filter sammelt und ihn so lange mit kaltem Wasser
auswiischt, bis Silbernitratlosung in der Flilssigkeit keine Reaktion
mehr orzengt. Den Niederschlag bringe man noch feucht in einen
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Kolben, setze so viel Wasser hinzu, daf ein dinner Brei entsteht,
fiige dann 15 g zerriebene Salicylsiure zu, schiittle gut um und er-
wérme den Kolben auf dem Wasserbade unter hdufigem Umschiitteln,
bis der Inhalt schneeweill geworden. Man filtriere sodann und wasche
den Filterinhalt mit warmem Wasser aus, bis das Filtrat nicht mehr
sauer reagiert. Ist dieses der Fall, so lasse man abtropfen, trockne
das Filter samt Inhalt zuerst bei gelinder Wirme, sodann bei 100°0.
Die Ausbeute betréigt gegen 30 g.

Vorgang. Die Salicylsiure ist eine Oxysiiure, d. h. sie enthilt
cooH
OH
Reihen von Salzen, namlich neutrale oder primére Salze, bei welchen
nur das Wasserstoffatom der Carboxylgruppe durch Metall vertreten
ist und basische oder sekundire Salze, bei denen die Wasserstoff-
atome der Carboxyl- und Hydroxylgruppe durch Metall ersetzt sind.
Das Quecksilberoxydsalicylat ist ein basisches Salz und besitzt die

Formel CyH, < 802 > Hg.

eine Carboxyl- und Hydroxylgruppe, CGH4{ . Sie bildet zwei

Wird eine Lésung von Quecksilberchlorid in verdiinnte Natron-
lange gegossen, so scheidet sich Quecksilberoxyd aus und Natrium-
chlorid geht in Lésung.

HgCl, 4 2NaOH = HgO + 2NaCl + H,0

Quecksilber- Natrium- Queck- Natrium- Wasser
chlorid hydroxyd silberoxyd chlorid
271,2 240,06 216,3

Der Niederschlag ist so lange auszuwaschen, als Silbernitrat-
losung in der Flissigkeit eine Tritbung von Silberchlorid erzeugt.

Wird Quecksilberoxyd mit Salicylsiure und Wasser erhitzt, so
bildet sich basisches Quecksilberoxydsalicylat.

0 - G { (g = O, < 7 = Hi + 1,0
Quecksilber- Salicylsiure Quecksilberoxydsalicylat Wasser
oxyd 138,06 336,34

216,3
Eigenschaften. Das Quecksilberoxydsalicylat stellt ein weilles,
geruch- und geschmackloses Pulver dar, das in Wasser und Wein-
geist kaum loslich, in Natronlauge und Natriumkarbonatlosung bei
gewdhnlicher Temperatur, in gesittigter Natriumchloridlosung beim
Frwirmen loslich ist. Die Losung in Natronlauge enthilt eine Ver-
bindung von Natriumhydroxyd und Quecksilberoxydsalicylat, ebenso
11*
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die Losung in Natriumkarbonatlssung; in letzterem Falle entweicht
Kohlendioxyd.

2 |CgH, << (7 = He| + Na,C0, + 1,0
Natrium- Wasser

Quecksilberoxydsalicylat karbonat

00, - Hg - OH
:[CGH4<ONZa 8 }Jrooz

Natriumhydroxyd-Quecksilber-  Kohlen-

oxydsalicylat dioxyd
Mit Natriumchlorid hildet das Quecksilberoxydsalicylat ein losliches
CO,

Doppelsalz von der Zusammensectzung CgH, < ;72 > Hg - NaCL

0

0,1 g des Préparats gibt mit 1 Tropfen Ferrichloridlgsung in
einem Schilchen in Berithrung gebracht, eine griinliche Firbung,
welche beim Verdiinnen mit Wasser tief violett wird (Reaktion der
Salicylsiiure.

Beim Erhitzen von etwa 0,1 g des Priparats in einem sehr
engen Probierrshrchen unter Beiflignng eines kleinen Kérnchens Jod
entsteht der charakteristische rotgelbe bis rote Beschlag von Queck-
silberjodid, Hgd,.

Priifung. Zur Bestimmung des Quecksilbers werden 0,3 g des
Préparats mit der zehnfachen Menge Natriumchlorid gemischt und
in 100 cem siedendem Wasser gelost, wobei sich obige Doppel-
verbindung von Quecksilberoxydsalicylat-Natrinmchlorid bildet. Die
Losung wird auf 400 cemn verdiinnt und in dieselbe, nach Ansiuern
mit Salzsiuare, Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Es
scheidet sich schwarzes Quecksilbersulfid aus, das in einem gewogenen
Filter gesammelt, ausgewaschen, getrocknet und samt Filter gewogen
wird. Das Quecksilbersulfid soll 0,2 g wiegen.

CO, - COo,H
CGH4<O ?2>Hg.NaCl + H,S = HgS + C,H, OH -+ NaCl
Quecksilberoxydsalicylat- Schwefel- Quecksilber- Salicylsidure Natrium-
Natriumchlorid wasserstoff  sulfid chlorid

entsprechend 1 Molekiil Queck- 232,36
silberoxydsalicylat = 336,34

1 Molekiil Quecksilberoxydsalicylat entspricht 1 Molekiil Queck-
silbersulfid. 0,3 g des Préiparats geben Quecksilbersnlfid:

CO, | CO,
OH, < 2T HgS  C.H,< *>Hg
336,34 : 232,36 = 0,3 X
x = 0,207 g HgS
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Das Arzneibuch verlangt 0,2 g.
0,2 g Quecksilber entsprechen Quecksilber:
1 Molekiil Quecksilbersulfid entspricht 1 Atom Quecksilber

= 200,3
200, HegS Hg HgS

232,36 : 200,3 = 0,2 1 x
x=0,1724 ¢ Hg.

Diese Menge Quecksilber soll in 0,3 g des Priiparats enthalten

0,1724.1
sein; in 100 g des letzteren sollen 0,1724.100 = 57,47 g Queck-

silber enthalten sein. 0,3

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Quecksilbers = 200,3.

Molekulargewicht des Quecksilberchlorids = 271,2.
Molekulargewicht des Natriumhydroxyds = 40,6.
Molekulargewicht des Quecksilberoxyds == 216,3.
Molekulargewicht des Quecksilberoxydsalicylats = 336,34.

1. Wieviel 15prozentige Natronlauge brauchen 27 g Queck-
silberchlorid zur Fallung?
1 Molekiil Quecksilberchlorid braucht 2 Molekiile Natrinm-

hydroxy. ,
R HgCl, 2NaOH  HgCl,
2712 @ 80,12 = 27 : x
X =797 g NaOH.
Diese Menge Natriumhydroxyd entspricht 15 prozentiger Natron-
lange:

=

51100 =797 : x
x=531g

Man verwendet cinen UberschuB von Natronlauge, um die Bil-
dung eines basischen Salzes zu vermeiden.

2. Wieviel Quecksilberoxyd geben 27 g Quecksilberchlorid?

1 Molekiil Quecksilberchlorid entspricht 1 Molekiil Quecksilber-

Hg Cl, HgO Hg Cl,
2712 @ 216,3 = 27 : x
x = 21,5 g HgO.
3. Wieviel Salicylsdure brauchen 21,5 g Quecksilberoxyd zur
Bildung von basischem Quecksilberoxydsalicylat?
1 Molekiil Quecksilberoxyd braucht 1 Molekiil Salicylsiure.

oxyd.
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COOH

‘HgO CGH4{OH Hg O
216,3 : 138,06 = 21,5 :x
COOH

x:1&2gch{OH

Man verwendet etwas mehr Salicylsiure, nimlich 15 g, um die
Bildung des Salzes zu befsrdern wund entfernt die iiberschiissige
Salicylséiure durch Waschen des gebildeten Salzes mit warmem Wasser.

4. Wieviel Quecksilberoxydsalicylat liefern 27 g Quecksilber-
chlorid?

1 Molekiil Quecksilberchlorid entspricht 1 Molekiil Quecksilber-
oxyd und dieses gibt 1 Molekiil Quecksilberoxydsalicylat.

CO,
He Cl, Ce H4<O 2> Hg HgCl,
271,2 : 336,34 = 27 X
‘ CO, .
x=23348¢g CGH4<0 > Hg.

, 5. Wieviel Quecksilber enthalten 100 Teile Quecksilberoxy-
salicylat?
1 Molekiil Quecksilberoxydsalicylat enthiilt 1 Atom Quecksilber.

CcO, i . CcO,
C'GH4<O *>Hg Hg CGH4<O ?>Hg

336,34 : 200,3 27  : x
x = 59,55 Teile Hg.

Das Arzneibuch verlangt mindestens 59 Teile Quecksilber.

Jodoformium.
Carboneum jodatum. Jodoform.  Trijodmethan.
CHJ,.
Molekulargewicht = 393,56.

Darstellung. In einem Kolben ldse man 30 g kristallisiertes
Natriumkarbonat in 150 g Wasser, fiige 15 g Weingeist von
90 bis 91 Prozent hinzu und erwirme im Wasserbade auf 60° bis 70°.
Zu dieser Fliissigkeit setze man in kleinen Portionen unter Um-
schwenken 15 g zerriebenes Jod hinzu, indem man die Temperatur
der Flussigkeit nahezu gleich erhilt und stets erst wieder eine neune
Portion Jod hinzufiigt, wenn die Fliissigkeit farblos geworden. Ist
alles Jod eingetragen, und ist die Fliissigkeit farblos, so lasse man
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erkalten und stelle einen” Tag an einen schattigen Ort beiseite.
Hierauf sammle man das ausgeschiedene Jodoform auf einem Filter,
und wasche dasselbe so lange mit kaltem Wasser aus, bis eine
Probe des Waschwassers, mit Salpetersiure angesiuert, durch Silber-
nitratldsung nicht mehr getriibt wird. Ist dieses der Fall, so bringe
man das Filter samt Inhalt zwischen FlieBpapier und trockne bei
gewbhnlicher Temperatur unter Abhaltung von Licht.

Um aus der Mutterlauge noch weiter Jodoform zu erhalten,
l6se man in derselben wiederum 30 g kristallisiertes Natriumkarbonat,
fiige 15 g Weingeist hinzu und erwirme die Fliissigkeit in einem
Kolben anf 60° bis 709 worauf man einen langsamen Strom von
Chlorgas einleitet. Man setze das Hinleiten des Chlors so lange
fort, als an der Entwickelungsstelle des Chlors in der Fliissigkeit
eine Ausscheidung von Jod stattfindet, welches aber stets wieder
unter Bildung von Jodoform gebunden wird, wodurch eine Entfirbung
der Fliissigkeit veranlaBt wird. Fin UberschuB von Chlor ist zu ver-
meiden. Nachdem die Fliissigkeit erkaltet und mehrere Stunden
gestanden ist, filtriere man das ausgeschiedene Jodoform ab und
behandle es wie das zuerst erhaltene.

Zur Gewinnung des in der Mutterlauge noch vorhandenen Jods,
kann man dieselbe auf Natriumjodid verarbeiten. Zu diesem Zwecke
dampfe man die Muttérlauge zur Trockne ein, vermische den Salz-
riickstand mit dem zehnten Gewichte Holzkohlenpulver und trage
das Gemisch in einen rotglithenden Schmelztiegel portionenweise ein.
Findet kein Aufblihen der Masse mehr statt, so lasse man erkalten
zerreibe den Gliihriickstand moglichst fein und ziehe ihn zweimal
mit erwidrmtem Weingeist aus. Das Filtrat verdampfe man im
‘Wasserbade, bis sich das Salz auszuscheiden beginnt, worauf man
es unter bestindigem Rithren zur Trockne bringt.

Vorgang. Der chemische ProzeB, welcher bei der Jodoform-
bildung stattfindet, 148t sich nicht durch eine einfache Gleichung
veranschaulichen. Man nimmt an, dai, wenn Weingeist und Jod in
alkalischer Fliissigkeit erwHrmt wird, sich zuerst unterjodige S&ure
und Natriumjodid bildet.

Na, CO; + J, + H,0 = HOJ 4 NaJ + NaHCO,

Natrium- Jod Wasser Unter- Natrium- Natrium-
karbonat jodige Siure jodid hydrokarbonat

Ein Teil der unterjodigen Siure oxydiert den Weingeist zu
Aldehyd, wobei Jodwasserstoff entsteht.
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HOJ + CH; — CH, - OH = CH,; — COH + HJ + H,0
Unterjodige Athylalkohol Aldehyd Jod- Wasser
Séure wasserstoff
Unterjodige Siure und Jodwasserstoff zerlegen sich in Jod
und Wasser.
HOJ + HJ = H,0 + J,

Unterjodige Jod- Wasser Jod
Sdure wasserstoff

Das sich wieder bildende Jod und die noch vorhandene unter-

jodige Saure verwandelt das Aldehyd in Jodal, eine dem Chloral
entsprechende Verbindung.

CH; — COH + 6 J ++ 3 HOJ = CJ, — COH + 6J 4 3H,0
Aldehyd Jod TUnterjodige Jodal Jod Wasser
Sédure
Das Jodal setzt sich mit dem Natriumhydrokarbonat um in
Jodoform und Natriumformiat, und Kohlendioxyd entweicht.

€I, — COH + NaHCO, = CHJ, -+ CHNaO, + €O,
Jodal Natrium- Jodoform Natrium- Kohlen-
hydrokarbonat formiat dioxyd

Das Jodoform ist so lange auszuwaschen, bis demselben kein
Natriumjodid mehr anhiingt, so daB eine angesiuerte Probe des
‘Waschwassers mit Silbernitratlosung versetzt, keine Triibung von
Silberjodid mehr hervorbringt.

Es wird auf diese Weise nur gegen 20 Prozent des Jods als
Jodoform erhalten und gegen 80 Prozent bleiben als Natriumjodid
und Natriumjodat in der Mutterlauge. Um noch weiteres Jodoform
zu erhalten, leitet man in die erwirmte, mit Natrinmkarbonat und
‘Weingeist nochmals versetzte Mutterlauge einen Strom von Chlor-
gas ein. Das Chlor macht aus dem Natriumjodid Jod frei unter
Bildung von Natriumchlorid, und das frei gewordene Jod setzt sich
mit dem Natriumkarbonat und Weingeist wieder teilweise in Jodo-
form um. Man erhdlt nochmals 20 bis 30 Prozent des angewendeten
Jods Jodoform, so daB also insgesamt gegen 40 bis 50 Prozent Jodo-
form erhalten werden.

In der Mutterlange ist im wesentlichen Natriumchlorid, Natriam-
jodid und Natriumjodat enthalten. Um letzteres ebenfalls in Natrium-
jodid umzuwandeln, glitht man die zur Trockne verdampfte Mutter-
lauge mit Kohlenpulver, wobei Kohlenoxyd entweicht.
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NaJO; 4-3C=NaJ + 300
Natrium- Kohlen- Natrium- Kohlen-
jodat stoff jodid oxyd

Behandelt man den Glithriickstand mit Weingeist, so 15st sich
das Natriumjodid auf und wird durch Eindampfen der Lésung ge-
wonnen, wihrend {iberschiissige Kohle und Natriumchlorid ungel6st
bleiben.

Aufbewahrung. Das Jodoform muB vorsichtig aufbewahrt
werden. Da direktes Sonnenlicht allmihlich eine Zersetzung des
Jodoforms unter Abscheidung von Jod bewirkt, so empfiehlt es sich,
das Jodoform vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Eigenschaften. Das Jodoform stellt kleine, glénzende, hexa-
gonale, fettig anzufithlende Blittchen oder Tafeln oder anch ein mehr
oder minder feines, kristallinisches Pulver von zitronengelber Farbe,
von durchdringendem, etwas safranartigem Geruche dar. Es schmilzt
bei nahezu 1200, ist mit den Dampfen des siedenden Wassers fliich-
tig, fast unléslich in Wasser, léslich in 50 Teilen kaltem und un-
gefihr 10 Teilen siedendem Weingeist und in 6 Teilen Ather.

Priifung. _

1. Man erhitze 0,1 g Jodoform in einem Porzellanschilchen
und glithe zuletzt. Es darf kein wigbarer Riickstand bleiben. Ein
Riickstand wiirde die Anwesenheit anorganischer Salze, wie Alkali-
chloride oder -jodide, anzeigen.

2. Man schiittle 1 g Jodoform mit 10 g Wasser 1 Minute
lang und filtriere. Das Filtrat sei farblos. Ein gelb gefirbtes Filtrat
wiirde Pikrinsgure anzeigen.

Je die Halfte des Filtrats versetze man

a) mit Silbernitratlosung; es darf sofort nur eine opalisierende
Tritbung eintreten. Bel einem zu hohen Gehalt an Chloriden oder
Jodiden wiirde eine stirkere Triibung von Silberchlorid oder Silber-
jodid stattfinden. Trsteres ist in Ammoniakfliissigkeit leicht, letzteres
nicht 18slich;

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verinderung ent-
stehen. Bei Gegenwart eines Alkalikarbonats oder Sulfats entsteht
eine weife Triitbung von Baryumkarbonat oder Baryumsulfat. Ersteres
ist in Salpetersiiure 18slich, letzteres unléslich.

Na, CO; + Ba(NO;), = Ba CO; + 2 NaNO,.

Natrium- Baryumnitrat Baryum- Natriumnitrat
karbonat karbonat
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Kalium aceticum.
Terra foliata Tartar:. Kaliwmacetat. Fssigsoures Kalium.
C,H,K0, = CH, — COOK.
Molekulargewicht — 98,18.

Darstellung. 300 g verdinnte Essigsdure bringe man in eine
geriumige Porzellanschale und trage allméhlich 150 g zerriebenes
reines Kaliumbikarbonat ein. Man ecrhitze sodann bis nahe zum
Sieden, um alle Kohlensdure auszutreiben und bringe die Fliissigkeit
durch Hinzuftigen von etwas Kaliumbikarbonat oder verdiinnter Essig-
sdure zur schwach alkalischen Reaktion oder Neutralisation. Um
darauf zu priifen, verdiinne man eine Probe mit der doppelten Menge
Wasser und tauche blaues und rotes Lackmuspapier ein. Wind
ersteres gerdtet, so mull noch etwas Kalinmbikarbonat zugefiigt
werden, wird letztercs stark gebliut, so ist noch etwas Essigsiure
zuzusetzen.  Reagiert die Fliissigkeit nicht mehr saner oder nur
mehr schwach alkalisch, so filtriere man dieselbe, siuere mit etwas
Essigsdure an und verdampfe iiber freiem Feuer, bis eine Aus-
scheidung des Salzes beginnt. Dann fiige man nochmals einige
Tropfen Essigséiure zu und verdampfe auf dem Sandbade zur Trockne.
Gegen das Ende rithre man mit einem Porzellanspatel fortwihrend
um. Das staubtrockne, kriimelige Salz fillle man sogleich in cin
trocknes, erwirmtes Glas und verschliefie dasselbe gut. Die Aus-
beute betrigt ctwa 140 g. '

Vorgang. Wird verdiinnte Essigsiure mit Kaliumbikarbonat
gosiittigt, so geht Kaliumacetat in Lésung und Kohlendioxyd ent-
weicht.

C,H, 0, 4 KH €O, = C,H,KO0, -+ CO, 4 H,0

Essigsdure Kalium- Kaliumacetat Kohlen- Wasser
60,04 bikarbonat 98,18 dioxyd
100,16

Die Erhitzung der Losung bis nahe zum Sieden bezweckt, das
Kohlendioxyd zu vertreiben, welches blaues Lackmuspapier auch rétet.
Auch wird dadurch das der Essigsiure zuweilen anhdngende Empyrcuma
verfliichtigt. Da das Salz beim Eindampfen Essigsiure verliert, so muf}
dasselbe wihrend des Eindampfens cin paarmal mit Essigsiure ver-
setzt werden. Das Salz darf nicht zu stark erhitzt werden, indem
os sonst eine Zersetzung erleidet unter Bildung von Aceton.

Autbewahrung. Da das Kaliumacetat begierig Feuchtigkeit
ans der Luft anzieht, so muB es in einem gut verschlossenen Glase
aufbewahrt werden.
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Eigenschaften. Das Kaliumacetat stellt ein weiles, etwas
glinzendes, an der Luft zerflieBendes, in 0,36 Teilen Wasser und
1,4 Teilen Weingeist losliches Pulver dar.

Versetzt man eine wisserige Lisung

a) mit Ferrichloridldsung, so firbt sie sich dunkelrot, indem
Ferriacetat in Losung geht;

Fe Cl, -+ 3 C,H; KO, = 3K Cl -+ Fe (C,H, 0,),

Ferrichlorid Kaliumacetat Kaliumchlorid Ferriacetat

b) mit Weinséurelosung, so entsteht ein weiBer, kristallinischer
Niederschlag von saurem Kaliumtartrat.

C,H, K0, + C,H,0, = C,H, KO, + C,H,0,
Kaliumacetat Weinsiure Saures Essigsiure
Kaliumtartrat

Priifung.

1. Man 16se 2 g des Salzes in 4 g Wasser, tauche rotes Lackmus-
papier ein und fiige einige Tropfen Phenolphthaleinlgsung hinzu.
Das rote Lackmuspapier darf sich nur langsam bliuen, durch Phenol-
phthaleinldsung darf aber keine rote Firbung der Losung entstehen,
Die Lsung darf also nur schwach alkalisch reagieren. Wird Lackmus-
papier sofort stark gebldut und erzeugt Phenolphthaleinldsung eine
rote Farbung, so enthdlt das Salz zuviel Kalinmkarbonat.

2. Man l6se 3 g des Salzes in 57 g Wasser.

a) 10 com dieser Losung versetze man mit der doppelten
Menge Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Veriinderung ent-
stehen. Eine dunkle Fiarbung oder Fillung zeigt Metalle (Kupfer,
Blei) an, indem sich Metallsulfide ausscheiden.

b) 20 cem der Losung sdure man mit einigen Tropfen Salpeter-
siture an und versetze je 10 cem

a) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Veréinderung ent-
stehen. Sulfate erzeugen eine weille Féllung von Baryumsulfat;

p) mit Silbernitratldsung; es darf nur opalisierende Tritbung
entstehen. Chloride erzeugen eine weile Fillung von Silberchlorid.

¢) 20 cem der Losung versetze man mit 0,5 com Kaliumferro-
cyanidldsung. Sie darf nicht veriindert werden. Ist Kupfer zu-
gegen, so entsteht eine rote Farbung von Kupferferrocyanid (a), bei
Gegenwart von Kisen erfolgt Blaufirbung, indem sich Terriferro-
cyanid (Berlinerblan) (b) bildet.
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a) 2[Cu(CyH;0,),] + K, (Fe Cy,) = Cu, (Fe Cy,) + 4 C,H; KO,

Kupferacetat Kaliumferrocyanid Kupferferro- Kaliumacetat
cyanid
b) 4 [Fe (C,H,0,),] + 8K, (Fe Cyg) = Fe, (Fe Cy), -+ 12 O, H, KO,
Ferriacetat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumacetat

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht der Essigsiure = 60,04.
Molekulargewicht des Kaliumbikarbonats = 100,16.
Molekulargewicht des Kaliumacetats = 98,18,

1. Wieviel Kaliumbikarbonat brauchen 300 g 30 prozentige
Essigsiiure zur Sittigung?
300 g 30 prozentige Essigsiure enthalten 90 g Essigsiure.
1 Molekiil Essigsiure braucht zur Sittigung 1 Molekil Kalinm-
bikarbonat.
C,H, O, KHCO, C,H, 0,
60,04 : 100,16 = 90 : x
x = 150 g KIHCO,.

2. Wieviel Kaliumacetat erhilt man von 150 g Kaliumbikarbonat?
1 Molekiil Kaliumbikarbonat entspricht 1 Molekiil Kaliumacetat.
KHCO, C,H, KO, KHCO,
100,16 @ 9818 = 150 : x
x = 147 g C,H;KO,.

Kalium bromatum.
Kaliwmbromid.  Bromkalium.
K Br.
Molekulargewicht == 119,11.

Darstellung. 10 g Fisenfeile bringe man mit 80 g Wasser
in ein Koélbchen und fiige in kleinen Portionen unter Abkiihlung
und fortwihrendem Umschwenken 18 g Brom hinzu. Die griinliche
Fliissigkeit filtriere man von dem {iberschiissigen Fisen ab, wasche
das Filter gut aus und fiige dem Filtrate allmdhlich unter Um-
schiitteln 6 g Brom hinzu. Diese Lgsung von Ferroferribromid
bringe man in eine Porzellanschale, erhitze sie zum Sieden und
setze langsam eine Auflésung von 21 g Kaliumkarbonat in 200 g
Wasser hinzu. Die Fliissigkeit muf nun schwach alkalisch reagieren,
indem sie rotes Lackmuspapier nur allméhlich schwach blaut. Ist
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dicses nicht der Fall, so setze man noch etwas Kaliumkarbonat-
lssung zu. Man lasse nun noch einige Zeit kochen, um den Nieder-
schlag kompakter zu machen, lasse absetzen, filtriere die {iberstehende
Fliissigkeit ab und koche den Niederschlag nochmals mit Wasser
aus, worauf man die Fliissigkeit wiederum abfiltriert und den Nieder-
schlag auf dem Filter mit heiem Wasser auswiischt. Die beiden
vermischten Filtrate verdampfe man anf dem Wasserbade zur Kristalli-
sation. Beim Verdampfen der Losung wird sich meist noch ctwas
Eisen abscheiden und es ist daher die Lauge nochmals zu filtrieren.
Die Kristalle sammle man auf cinem Trichter, lasse gut abtropfen
und trockne sie hierauf bei gelinder Wirme auf Papier ausgebreitet.

Die Mutterlauge neutralisicre man mit Bromwasserstoffsiure,
verdampfe zur Kristallisation und behandle die Kristalle, wie an-
gegeben.

Eine wisscrige Bromwasserstoffsdure erhélt man, indem man
Schwefelwasserstoff in Bromwasser leitet, den abgeschiedenen Schwefel
abfiltriert und das Filtrat zur Verjagung des Schwefelwasserstoffs
gelinde erwérmt.

Um den Kristallen des Kaliumbromids ein glinzendes Aussehen
zu geben, erhitze man sie einige Zeit auf 80° bis 100°.

Um kleine Kristalle des Salzes zu erhalten, verdampfe man
die Losung des Salzcs, bis sich ein Teil desselben schon in der
‘Wirme ausscheidet und rithre dann bis zum Erkalten um. Die
Kristalle sammle man auf einem Trichter, lasse dic Mutterlauge gut
abtropfen und trockne sie, auf Papier ausgebreitet, bei gelinder
‘Wirme. Die Ausheute betriigt ungefihr 35 g.

Vorgang. Kommt Eisen unter Wasser mit Brom zusammen,
so geht Ferrobromid in Lésung.

3 Fe +- 3 Br, = 3 FeBr,

Eisen Brom Terrobromid
6. 79,96 3.215,92

Kommt die Lésung des Ferrobromids mit einer entsprechenden
Menge Brom zusammen, so bildet sich Ferroferribromid.

3 Fe Br, - Br, = Fe, Bry

Ferrobromid Brom Ferroferri-
3.215,92 2.79,96 bromid

Versetzt man dic kochende Liosung von Ferroferribromid mit
einer Losung von Kaliumkarbonat, so scheidet sich FKisenoxydul-
oxydhydrat ab und Kaliumbromid geht in Lésung.
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Fe, Bry + 4K, CO, - x H,0 = (Fe, 0, -+ x H,0) + 8 K Br

Ferroferri- Kalium- Wasser Eisenoxyduloxydhydrat XKalium-
bromid karbonat bromid
entsprechend 441383 8-119,11

8 Atome Brom
Wird die Kaliumkarbonat enthaltende und daher alkalisch
reagierende Mutterlauge mit Bromwasserstoffsiure neutralisiert, so
bildet &ich Kaliumbromid und Kohlendioxyd entweicht.
K,CO, + 2HBr = 2KBr + CO, -+ H,0

Kalium- Brom- Kalium- Kohlen- Wasser
karbonat wasserstoff bromid dioxyd

Die Bildung der Bromwasserstoffsiure beim Einleiten von
Schwefelwasserstoff in Bromwasser erfolgt unter Abscheidung von
Schwefel.

Br, + H,S =2HBr 4+ S
Brom Schwefel- Brom- Schwefel
wasserstoff wasserstoff

Eigenschaften. Das Kaliumbromid stellt weile, wiirfelférmige,
¢lanzende, luftbestindige Kristalle dar, die in 2 Teilen Wasser und
in etwa 200 Teilen Weingeist 16slich sind.

Wird 1 g des Salzes in 19 g Wasser gelost, die Halfte der
Losung mit wenig Chlorwasser versetzt und mit Ather oder Chloro-
form geschiittelt, so firben sich letztere rotgelb. Das Chlor macht
nimlich das Brom ans dem Kaliumbromid frei und dieses I6st sich
in Ather oder Chloroform mit rotgelber Farbe.

Ein TberschuB von Chlor ist zu vermeiden, da sonst farbloses
Chlorbrom entsteht,

Versetzt man die andere Hilfte der wisserigen Losung mit
Weinsiiurelosung, so scheidet sich nach einiger Zeit ein weiler
kristallinischer Niederschlag von saurem Kaliumtartrat ab.

KBr -+ C,H,0, = C,H, KO, + HBr

Kalium- Weinsédure Saures Brom-
bromid Kaliumtartrat wasserstoff

Priifung.

1. Man erhitze ein Koérnchen des Salzes am Platindrahte in
einer Weingeistflamme. Die Flamme muBi sich vom Beginn an
violett firben. Enthilt das Salz Natriumbromid, so firbt sich die
Flamme sogleich gelb.

2, Man zerreibe einige Kristalle des Salzes.

a) Einen Teil des Salzes breite man in einer Porzellanschale
aus und fiige einige Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure zu. Farbt
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sich das Salz gelb, so enthilt dasselbe Kaliumbromat. Die Schwefel-
sdure macht ndmlich aus dem Kalinmbromid Bromwasserstoff (a),
und aus dem Kaliumbromat Bromsdure frei (b). Bromwasserstoff
und Broms#ure zerlegen sich in - Brom und Wasser (c).

a) K Br + H,80, — KH S0, -+ HBr
Kalium- Schwefel- Saures Brom-
bromid sdure Kaliumsulfat wasserstoff

b) K Br O, + H, 80, — KHSO0, -+ HBr 0,

Kalium- Schwefel- Saures Bromsédure
bromat siure Kaliumsulfat

©) HBrO; 4+ 5 HBr = 6 Br - 3 H,0
Broms#ure Brom- Brom ‘Wasser

wasserstoff

b) Die andere Hilfte des zerriebenen Salzes bringe man auf
ein angefeuchtetes rotes Lackmuspapier. Enthiilt das Salz mehr als
Spuren von Kaliumkarbonat, so wird das Papier sofort violettblau,
gefirbt. :

3. Man 15s¢ 4 g des Salzes in 76 g Wasser.

A) Je 10 com der Losung versetze man:

a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser;

b) mit Baryumnitratldsung;

¢) mit verdiinnter Schwefelséure;
es darf keine Verinderung entstehen.

ad a) Metalle, wic Kupfer, Blei, geben eine dunkle Fillung
von Metallsulfid.

CuBr, + H,S =CuS 4 2HBr
Cupri- Schwefel- Kupfer- Brom-
bromid wasserstoff sulfid wasserstoff

ad b) Kaliumsulfat erzeugt eine weile Fillung von Baryumsulfat.
ad ¢) Baryumbromid erzeugt eine weile Fallung von Baryumsulfat.
B) 20 cem der wisserigen Losung versetze man mit 0,5 ccm
Kaliumferrocyanidlosung; es darf keine Veriinderung eintreten.
Enthilt das Salz Ferribromid, so entsteht ein blaner Niederschlag
von Ferriferrocyanid (Berlinerblam).
4 Fe Bry + 3K, (Fe Cy,) = Fe, (Fe Cy,); +- 12K Br
Ferribromid Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumbromid
4. Man zerreibe ungefihr b g des Salzes und trockne sie einige
Stunden bei 1000 3 g dieses getrockneten Salzes bringe man in
einen MeRkolben von 100 ccm Inhalt, 16se sie in Wasser und bringe
die Losung mit Wasser auf 100 ccm, Von dieser gut gemischten
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Losung pipettiere man 10 cem ab, versetze sie mit einigen Tropfen
Kalinmchromatlssung und fiige dann so viel Zehntel-Normal-Silber-
nitratlosung hinzu, bis die Fliissigkeit beim Umschiitteln bleibend
rot gefarbt ist. Es diirfen bis zu diesem Punkte nicht mehr als
25,4 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlésung verbraucht werden.
10 cem der wisserigen Losung des Kaliumbromids enthalten

0,3 g des Salzes aufgeldst. Wird diese Losung mit Zehntel-Normal-
Silbernitratlosung versetzt, so scheidet sich Silberbromid aus.

K Br 4 AgNO, = Ag Br + K NO,

Kalium- Silbernitrat Silber- Kaliumnitrat

bromid 169,97 bromid
119,11

Zugleich wird aus dem Kaliumchromat rotes Silberchromat,
Ag,CrO,, gefillt, Solange aber noch Kaliumbromid zugegen, ver-
schwindet das rote Silberchromat beim Umrithren wieder, indem
‘sich Kaliumchromat und. Silberbromid bildet, Frst wenn alles Brom
an das Silber gebunden ist, bleibt das Silberchromat beim Umriihren
unzersetzt und die Fliissigkeit erscheint rot.

Enthiilt das Préparat Kaliumechlorid, so scheidet Silbernitrat
Silberchlorid ans.

K Cl + AgNO, = Ag Cl + K NO,

Kalium- Silbernitrat  Silber- Kalium-
chlorid 169,97 chlorid nitrat
74,6

1 Molekiil Silbernitrat = 169,97 fillt 1 Molekiil Kaliumbromid
= 119,11 und ebenso 1 Molekill Kaliumchlorid = 74,6.

Zehntel-Normal-

Silbernitratldsung Silbernitrat
1000 cem enthalten 16,697 g
1 cem enthiilt 0,016697 g
Kaliumbromid
1000 ccm fallen 11911 g
1 ccm fallt 0,011911 ¢
Kaliumchlorid
1000 cem fallen 7,46 g
1 ccom fallt 0,00746 g
0,3 g Kaliumbromid brauchen zur Fillung:
K Br cem K Br
0,011911 : 1 = 03 :x

x = 25,18 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.
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Das Arzneibuch gestattet einen Verbrauch von 25,4 cem, so-
mit um 0,22 ccm mehr, weil eine geringe Menge Kaliumchlorid im
Priparate gestattet ist.

Da aber das Molekulargewicht des Kaliumchlorids = 74,6 weit
niedriger ist, als das des Kaliumbromids = 119,11, so wird man,
wenn das Priparat Kaliumchlorid enthilt, mehr Zehntel-Normal-
Silbernitratlssung zur Fallung brauchen, als zu einem reinen Prii-
parate.

0,3 g Kaliumchlorid wiirden zur Fillung brauchen:

KBrce cem KBr (¢
0,00746 : 1 = 03 :x
x = 40,21 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlgsung.

Es wird also zur Féllung von 0,3 g Kaliumchlorid 40,21 — 25,18
= 15,03 com mehr Silbernitratlésung gebraucht, als zu 0,3 g Kalium-
bromid. Da dieser Mehrverbrauch 100 Prozent Kaliumchlorid an-
zeigt, so entspricht obiger, vom Arzneibuch gestatteter Mehrverbrauch
von 0,22 cem:

15,03 : 100 = 0,22 : x
x = 1,46 Prozent Kaliumchlorid,
welche das Arzneibuch im Préparate gestattet.

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Broms = 79,96.

Molekulargewicht des Ferrobromids = 215,92.
Molekulargewicht des Kaliumkarbonats = 138,3.
Molekulargewicht des Kaliumbromids = 119,11.

1. Wieviel Ferrobromid geben 18 Brom?
2 Atome Brom entsprechen 1 Molekiil Ferrobromid.
Br, Fe Br, Br
159,92 : 215,92 = 18 : x
= 24,3 g FeDBr,.
2. Wieviel Brom brauchen 24,3 Ferrobromid zur Bildung von
Ferroferribromid?
3 Molekiile Ferrobromid brauchen 2 Atome Brom.
3 Fe Br, Br, Fe Br,
637,76 : 159,92 = 243 : x
x = 6,09 g Br.
Biechele, Pharmaz. Ubungspriparate. 2. Aufl. 12
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3. Wieviel Kaliumkarbonat braucht das aus 24 g Brom er-
haltene Ferroferribromid zur Fillung?

1 Molekill Ferroferribromid, welches 8 Atome Brom enthilt,
braucht 4 Molekiile Kaliumkarbonat zur Fillung. 2 Atome Brom
entsprechen daher 1 Molekill Kaliumkarbonat.

Br, K, CO, Br
159,92 : 138,383 = 24 :x

x = 20,7 g K,CO,.
4. Wicviel Kaliumbromid erhilt man von 24 g Brom?
1 Atom Brom entspricht 1 Molekiil Kalinmbromid.
Br K Br Br
79,96 : 11911 = 24 : 3 *
x = 35,75 g KBr

Kalium carbonicum.
Kaliumkarbonat.
K,CO,.
Molekulargewicht = 138,3.

Darstellung. In einen blanken, eisernen Kesscl bringe man
eine 1 cm hohe Schicht von gut getrockneten Kristallen von Kalium-
bikarbonat und erhitze den Kessel iiber Kohlenfeuer zum Gliihen.
Man setze dieses so lange fort, als noch Wasserddmpfe entweichen,
was man daran erkennt, daB eine kalte Glasplatte beim schnellen
Dariiberhalten sich mit Feuchtigkeit beschlidgt. Ist dieses nicht
mehr der Fall, so bringe man das Salz sofort in eine erwirmte
Flasche, die man gut verschlieit. Man bringe nun von ncuem eine
Portion Kaliumbikarbonat in den Kessel und verfahre auf die an-
gegebene Weise u. 5. w.

Vorgang. Wird Kaliumbikarbonat gegliiht, so entweicht Kohlen-
dioxyd wnd Wasser und Kaliumkarbonat bleibt zuriick.

2 KHCO, = K,C0, + €0, + H,0

Kalium- Kalium- Kohlen- Wasser
bikarbonat karbonat  dioxyd
2.100,16 138,3

Aufbewahrung. Da das Kaliumkarbonat sehr begierig Feuchtig-
keit aus der Luft anzicht, so ist es in gut verschlossenen Gefilien
aufzubewahren.

Eigenschaften. Das Kaliumkarbonat stellt ein weiBles, kirniges,
alkalisch reagicrendes Pulver dar, welches an der Luft feucht wird,
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in 1 Teill Wasser loslich, in absolutem Alkohol unloslich 1st.
100 Teile enthalten mindestens 95 Teile reines Salz.

Dic wisserige Lisung braust beim Ubersiittigen mit Weinsiure-
losung auf, indem Kohlendioxyd entweicht, und scheidet cinen
weiflen, kristallinischen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat aus.

K, CO;, -+ 2 C,H, 0, = 2 0, KO, + €O, -+ IO

Kalium- Weinsiure Saures Kohlen- Wasser
karbonat Kaliumtartrat dioxyd
Priifung.

1. Xaliumkarbonat soll beim FErhitzen am Platindrahte die
Flamme violett firben; eine Gelbfirbung dart hochstens voriiber-
gehend cintreten. Eine andauernd gelbe Farbung zeigt Natrium-
salze an.

2. Man lose 1 g Kaliumkarbonat in 19 g Wasser.

a) Durch bchwofelw asserstoffwasser darf keine Verinderung
entstehen.  Bei Gegenwart von Hisen entsteht cine - dunkle, von
Zink eine weiBe Fillung, indem sich Metallsulfide bilden.

b) Man giefc 1 cem der Losung in 10 ccm Zehntel-Normal-
Silbernitratlssung; es entsteht ein gelblichweiBer Niederschlag von
Silberkarbonat.

K, CO; -+ 2 AgNO, = Ag, CO, + 2 KNO,
Kalium- Silbernitrat Silber- Kaliumnitrat
karbonat karbonat

Dieser Niederschlag darf sich beim Erwérmen nicht dunkel
fiivhen.  Enthiilt das Priparat Kaliumthiosulfat, so ecntstcht durch
Silbernitrat ein weiBer Niederschlag von Silberthiosulfat (a), welches
sich beiin Erhitzen schwirzt, indem sich- Silbersulfid bildet (b).

a) K,%,0, + 2 AgNO, = Ag,S, 0, + 2 KNO,
Kalium- Silbernitrat Silber- Kallummtl at
thiosulfat thiosulfat
b) Ag, 8,0, 4+ H,0 = Ag, S 4+ H, 80,
Silber- Wasser  Silber- Schwefel-
thiosulfat sulfid séiure

¢) Man versctze die wisserige Iosung mit wenig Ferrisulfat-
und Ferrichloridldsung, erwiirme gelinde und libersittige mit Salz-
sinre. s darf keine blaue Firbung cntstehen. TIst Kaliumcyanid
zgegen, so bildet sich Kalinmferrocyanid (a), und dicses gibt mit
Ferrichloridlisung einen blauen Niederschlag von Ferriferrocyanid
(Berlinerblan) (b).
12%
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a) 6 K Cy + Fe 8O, = K, (Fe Cy,) + K,80,
Kalium-  Ferrosulfat Kalium- Kaliumsulfat
cyanid ferrocyanid

b) Formel siehe bei den Bigenschaften von Ferrum oxydatum saccharatum.

Dieser blaue Niederschlag wird aber erst sichtbar, wenn das
aus dem tberschiissig zugesetzten Eisensalz gefillte Eisenhydroxydul-
oxyd durch die Salzséiure als Ferro- und Ferrichlorid geltst wird.

3. Man lose 0,2 g Kaliumkarbonat in 2 cem verdiinnter
Schwefelsdiure, setze 2 cem Schwefelsiure hinzu und {iberschichte
die Mischung mit 1 cem Ferrosulfatlosung. Ks darf keine gefirbte
Zone entstehen. TIst Kaliumnitrat oder Kaliumnmitrit zugegen, so
macht die Schwefelsiure Salpetersiure oder salpetrige Siure frei.
Letztere zerfiillt dabei sofort in Salpetersiiure, Stickoxyd und Wasser (a).
Die Salpetersdure oxydiert einen Teil Ferrosulfat zu Ferrisulfat und
wird dadurch zu Stickoxyd (b), welches sich mit einem anderen
Teil Ferrosulfat zu der braunen Verbindung Fe SO, .NO vereinigt.

a) 3HNO, = HNO, -+ 2NO -+ H,0
Salpetrige  Salpeter- Stickoxyd Wasser
Sidure sdure
b) Formel siehe bei Priifung von Hydrargyrum oxydatum.

4. Man 16se 3 g Kaliumkarbonat in 87 g Wasser.

a) Man ibersittige 20 cem der Losung mit Hssigsiure, wobei
sich Kaliumacetat bildet. In dieser Losung entsteht weder durch
Schwefelwasserstoffwasser noch durch Baryumnitratléssung eine Ver-
inderung. Metalle, wie Kupfer, Blei, werden durch Schwefelwasserstoff
als Metallsulfide, Sulfate durch Baryumnitrat als Baryumsulfat gefallt.

b) Man iibersittige die wisserige Ldsung mit verdiinnter Sal-
petersiure. Hs entsteht Kaliumnitrat, und in dieser Ldsung ent-
stehe durch Silbernitratlssung nach 2 Minuten hochstens eine opali-
sierende Triibung. Chloride erzeugen eine weille Fillung von
Silberchlorid.

¢) Man iibersittige 20 com der Losung mit Salzséure. Hs
entsteht Kaliumchlorid, und diese Lésung werde durch 0,5 cem
Kaliumferrocyanidlosung nicht gebliut. Ferrisalz erzeugt eine blaue
Fillung von Ferriferrocyanid (Berlinerblau).

Formel siehe bei den Eigenschaften des Ferrum oxydatum saccharatum.

b, Zum Neutralisieren von 1 g Kaliumkarbonat sollen min-
destens 13,7 cem Normal-Salzsiure erforderlich sein. Es bildet sich
dabei Kaliumehlorid.
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K,CO; + 2 HCl = 2KC1 + €O, -+ H,0

Kalium- Chlor- Kalium- Kohlen- Wasser
karbonat wasserstoff chlorid  dioxyd
138,3 236,46

1 Molekiil Chlorwasserstoff sittigt 1/, Molekiil Kaliumkarbonat
138,3

5 = 09,15,
Normal-Salzsidure Chlorwasserstoff
1000 cem enthalten 36,46 ¢
1 ccm enthélt 0,03646 ¢
Kalinmkarbonat
1 cem sattigt 0,06915 g
13,7 com  sittigen 18,7 X 0,06915 =0,94735 ¢

Diese Menge Kaliumkarbonat soll zum mindesten in 1 g des
Priparats enthalten sein, und dieses entspricht einem Gehalt von
94,73 Prozent.

Stochiometrische Berechnung.
Molekulargewicht des Kalimmbikarbonats = 100,16.
Molekulargewicht des Kaliumkarbonats = 1388,3.

‘Wieviel Kaliumkarbonat erhilt man von 100 g Kalium-
bikarbonat?
2 Molekiile Kaliumbikarbonat entsprechen 1 Molekill Kalium-
karbonat.
2 KHCO, K, CO, KHCO,4
200,32 : 1383 = 100 : x
x =69 g K,CO;.

Kalinm jodatum.
Jodkalium.  Kaliwmjodid. .

KJ.
Molekulargewicht = 166.

Darstellung. In ein Kolbchen bringe man 10 g Eisenfeile
und 80 g Wasser und setze unter Umschwenken in Vklefhen Por-
tionen 30 g zerriebenes Jod hinzu mit der Vorsicht, daB sich die
Fliissigkeit nicht zu stark erwirme. TIst die Flussigkeit zuletzt
gelbbraun, so erwirme man gelinde, bis sie blaBgriin geworden.
Man filtriere vom ungelsten Hisen ab, wasche das Filter gut aus
und fiige dem Filtrate in kleinen Mengen 10 g zerriebenes Jod
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unter Umschwenken hinzu, welches sich unter Bildung von Ferro-
ferrijodid auflost.

In einer Porzellanschale bringe man die Ferroferrijodidlésung
zum Kochen und fiige derselben in diinnem Strahle unter Umrithren
eine Lésung von 32 g Kaliumbikarbonat in 300 g Wasser hinzu.
Die Fliissigkeit soll nun neutral oder schwach alkalisch reagieren.
Wird blaues Lackmuspapier beim Eintauchen gerétet, so muB noch
etwas Kaliumbikarbonatldsung hinzugefiigt werden, bis rotes Lackmus-
papier nur allmihlich schwach gebldut wird. Sollte die Flussigkeit
rotes Lackmuspapier sofort stark bliuen, so muBl dieselbe mit Jod-
wasserstoffsiure nahezu neutralisiert werden.

Eine verdiinnte Jodwasserstoffsiure erhilt man, indem man
eine kleine Menge Jod in Kaliumjodidlosung auflést und in die
Losung Schwefelwasserstoff einleitet. Nachdem man das Gas durch
gelindes Erwirmen verjagt hat, filtriere man den abgeschiedenen
Schwefel ab.

Obige neutrale oder schwach alkalisch reagierende Flussigkeit
koche man noch etwa 5 Minuten, um den Niederschlag kompakter
zu machen, lasse letzteren absetzen, filtriere die Flissigkeit ab und
koche den Niederschlag mit Wasser aus, worauf man die Fliissig-
keit wieder abfiltriert und den Niederschlag auf dem Filter mit
warmem Wasser gut auswiischt. Die vereinigten Filtrate verdamjpfe
man auf dem Sandbade in einer flachen Porzellanschale bis zur
Salzhautbildung und stelle dann 24 Stunden beiseite. Sollte beim
Verdampfen der Loésung sich noch etwas Eisenoxyd abscheiden, so
mufB nochmals filtriert werden. Die ausgeschiedenen Kristalle sammle
man auf einen Trichter, lasse gut abtropfen und trockne sie zwischen
Filtrierpapier. Die Mutterlauge verdampfe man wiederum zur Kristal-
lisation und behandle die Kristalle wie oben. Sollte die Mutterlauge
stark alkalisch rveagieren, so neutralisiere man sie vor dem Ver-
dampfen mit Jodwasserstoffsiure. Wenn notig, werden die Kristalle
durch Umkristallisieren gereinigt.

Vorgang. Kommt Jod und Eisen in Wasser zusammen, so
vereinigen sich beide zu Ferrojodid, welches in Losung geht.

Fe 4 I, = Feld,
Eisen Jod Ferrojodid
56 12685 3097

Wird in die Ferrojodidlssung Jod eingetragen, so 1ost sich dieses

unter Bildung von Ferroferrijodid auf.
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9T . N

3Fel, + I, = Fey Iy

Ferrojodid Jod Ferroferri-
309,7 2.12685 jodid

Versetzt man eine Losung von Ferroferrijodid mit einer Losung
von Kaliumbikarbonat, so scheidet sich Eisenhydroxyduloxyd aus,
Kohlendioxyd entweicht und Kaliumjodid ist in Losung.

Fe,J, -+ 8 KH €Oy + x H,0 = (Fe, 0, + xI,0) + 8 CO, -+ 8KJ

Ferroferri-  Kalium- Wasser Eisenhydroxyduloxyd Kohlen- Kalium-
jodid bikarbonat dioxyd jodid
8-100,16 8166

Leitet man in eine Jodldsung Schwefelwasserstoff ein, so wird
Schwefel abgeschieden und Jodwasserstoff geh# in Lisung.
Jo +H,S=2HJ + 8
Jod Schwefel- Jod- Schwefel

wasser- wasser-
stoff stoff

Versetzt man dic Kaliumkarbonat haltende und daher alkalisch
reagierende Losung des Kaliumjodids mit Jodwasserstoffsiure, so
wird selbe neutralisiert, indem sich Kalinmjodid bildet und Kohlen-
dioxyd entweicht.

Aufbewahrung. In trocknem Zustande hilt sich Kalinmjodid
unverdndert. In feuchtem Zustande und im direkten Lichte firbt
es sich gelb, indem unter Aufnahme von Kohlendioxyd aus der Luft
in geringer Menge Jod in Freiheit gesetzt wird. Es ist daher vor
Licht geschiitzt an einem trocknen Orte in einem gut verschlossenen
(lase aufzubewahren.

Eigenschaften. Das Kaliumjodid stellt weille, wiirfelfsrmige,
an der Luft nicht feucht werdende (frei von Kaliumkarbonat) Kristalle
von scharf salzigem und hinterher bitterem Geschmacke dar, die in
0,75 Teilen Wasser und 12 Teilen Weingeist léslich sind.

Wird die wisserige Losung mit wenig Chlorwasser versetzt
und mit Chloroform geschiittelt, so firbt sich. dieses violett. Das
Chlor macht aus dem Kaliumjodid das Jod frei und dieses list sich
in Chloroform mit violetter Farbe. Rin Uberschuf von Chlor ist
zu vermeiden, indem sich sonst farbloses Chlorjod, J Cl, bildet.

Mit Weinsdurelosung versetzt gibt die nicht zu verdiinnte Losung
allmihlich einen weilen, kristallinischen Niederschlag von saurem
Kaliumtartrat.

KJ + ¢, H,Oy = C,H; KO, + HJ
Kalium- Weinséiure Saures Jod-

jodid Kaliumtartrat wasser-
stoff
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Priifung.

1. Man zerreibe einige Kristalle des Kaliumjodids:

a) einige Kornchen des Salzes erhitze man am Platindrahte in
einer Weingeistflamme; das Salz muB die Flamme von Anfang an
violett firben. Eine sogleich auftretende gelbe Féirbung wiirde einen
Grehalt an Natriumjodid anzeigen. FKin solches Priparat zieht gern
Feuchtigkeit an;

b) eine Probe bringe man auf befeuchtetes, rotes Lackmus-
papier; es darf dieses nicht sofort violettblau gefirbt werden, was
der Fall wire, wenn das Priiparat mehr als Spuren von Xalium-
karbonat enthielte.

2. Man lose 3 g Kaliumjodid in 57 g Wasser.

A) Je 10 cem der Losung versetze man:

a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es darf
keine Verdnderung eintreten. Sind Metalle, wie Kupfer, Blei, zu-
gegen, so entsteht eine dunkle Farbung oder Fillung von Metallsultid;

b) mit Baryumnitratlssung; Sulfate erzeugen eine weiBe Fallung
von Baryumsulfat;

¢) mit 1 Kornchen Ferrosulfat und 1 Tropfen Ferrichloridlésung,
erwirme nach Zusatz von Natronlauge gelinde und iibersittige mit
Salzsiiure. Ks darf keine blane Farbung eintreten.

Enthilt das Kaliumjodid Kaliumecyanid, so bildet letzteres beim
Erwirmen mit Ferrosulfat in alkalischer Losung Kaliumferrocyanid (a),
welches mit dem Ferrichlorid Ferriferrocyanid (Berlinerblau) liefert (b).

Dieser blane Niederschlag wird aber erst bemerkbar, wenn das
aus dem iiberschiissig zugesetzten Eisensalz durch Natrinmhydroxyd
gefillte Bisenhydroxyduloxyd beim Ubersittigen mit Salzsiure als
Ferrochlorid und Ferrichlorid gelost wird.

a) 6 K Cy 4 Fe SO, = K, (Fe Cy,) 4 K, SO,
Kalium- Ferrosulfat Kaliumferro- Kalium-
cyanid cyanid sulfat

b) Formel siehe bei den Eigenschaften von Ferrum oxydatum saccharatum.

B) 20 ccm obiger wisserigen Losung versetze man mit 0,5 ccm
Kaliumferrocyanid; es darf keine Verinderung entstehen. Ist Eisen
zugegen, so entsteht eine Blaufirbung, indem sich Ferriferrocyanid
(Berlinerblau) bildet.

4TFel, + 3K, (Fe Cy,) = Fe, (Fe Cy,); + 12K J

Ferrijodid Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumjodid
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3. Man lsse 1 g Kaliumjodid in 19 g Wasser, das man zum
Kochen erhitzt hat und wieder erkaltet ist, und setze sofort einige
Tropfen einer frisch bereiteten Stirkeldsung und verdiinnte Schwefel-
sdure zu. Bs darf sofort keine blaue Firbung entstehen.

Enthilt das Kaliumjodid Kalinmjodat, so setzt die Schwefel-
siture aus letzterem Jodséure in Freiheit und aus ersterem Jodwasser-
stoff unter Bildung von saurem Kaliumsulfat (a). Jodsiure und Jod-
wasserstoff zersetzen sich aber in freies Jod und Wasser (b). Das
Jod verbindet sich mit der Stiirke zur blauen Jodstirke.

Das Wasser mufl frisch ausgekocht sein, weil Luft und Kohlen-
siure haltiges Wasser fiir sich zersetzend auf das Kaliumjodid ein-
wirken und Jod in Freiheit setzen kénnte.

a)  5KI-+KJO, + 6H,S0, = 5HJ + HJO, + 6 KHSO,

Kalium- Kalium- Schwefel- Jodwasser- Jod- Saures
jodid jodat sdure stoff siure Kaliumsulfat
b) 5HJ 4+ HIO, = 6J 4 31,0
Jod- Jodssure Jod Wasser
wasserstoff

4. Man erwirme 1 g Kaliumjodid mit 5 ccm Natronlauge und
einer Mischung aus je 0,5 g Zinkfeile und Hisenpulver; es darf sich
kein Geruch nach Ammoniak bemerkbar machen.

Wird Zinkfeile mit Natronlauge erwirmt, so entwickelt sich
‘Wasserstoff unter Bildung von Zinkoxydnatrium (a). Die Gegen-
wart von Fisen befordert diese Reaktion. Enthilt das Kaliumjodid
Kaliumnitrat, so reduziert der nascierende Wasserstoff die Salpeter-
sdure zo Ammoniak (b).

a) Zn -+ 2NaOH = Zn (O Na), -+ H,
Zink Natrium- Zinkoxyd- Wasser-
hydroxyd natrium stoff
b) KNO, + 4 H, = NH, 4 KOH 4 2 H,0
Kalium- Wasser- Am- Kalium- Wasser
nitrat stoff moniak hydroxyd

5. Man lose 0,2 g Kaliumjodid in 2 cem Ammoniakfliissigkeit,
vermische mit 13 cem Zehntel-Normal-Silbernitratldsung unter Um-
schiitteln, filtriere und {iberséttige das TFiltrat mit Salpeterséure.
Es darf innerhalb 10 Minuten weder bis zur Undurchsichtigkeit ge-
tritbt, noch dunkel gefdrbt werden.

Wird eine Lésung von Kaliumjodid in Ammoniakfliissigkeit mit
Silbernitratlsung versetzt, so scheidet sich Silberjodid aus, weil es
in Ammoniakfliissigkeit nnléslich ist. Ist aber Kaliumchlorid oder
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Kaliumbromid zugegen, so entsteht auf ganz analoge Weise Silber-
chlorid oder Silberbromid, welche aber in Ammoniak 1dslich sind
und beim Ubersittigen des Filtrats mit Salpetersiiure sich ausscheiden.
Entstcht innerhalb 10 Minuten eine undurchsichtige Tritbung, so
enthilt das Kaliumjodid einen zu hohen Gehalt an Kaliumchlorid
oder Kaliumbromid.
KJ + AgNO, = AgJ -+ KNO,
Kalium-  Silber- Silber-  Kalium-

jodid nitrat jodid nitrat
166 169,97

Enthilt das Kaliumjodid Kaliumthiosulfat, so entsteht auf Zusatz
von Silbernitrat Silberthiosulfat, welches in Ammoniak 1dslich ist.
Wird das Filtrat mit Salpeterséure tiberséttigt, so zecrfillt das Silber-
thiosulfat in Schwefelsure und sich ausscheidendes schwarzes
Silbersulfid.

a) K,S,0; 4+ 2 AgNO; = Ag, 8,0, 4 2KNO,
Kalium- Silbernitrat Silber- Kalium-
thiosulfat thiosulfat nitrat
b) Ag, 5,05 + H,0 = Ag, S + H,S0,
Silber- Wasser Silber- Schwefel-
thiosulfat sulfid séure

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Jods = 126,85.
Molekulargewicht des Ferrojodids = 309,7.
Molekulargewicht des Kaliumbikarbonats = 100,16.
Molekulargewicht des Kaliumjodids = 166.
Molekulargewicht des Silbernitrats = 169,97.

1. Wicviel Ferrojodid geben 30 g Jod?
2 Atome Jod geben 1 Molekiil Ferrojodid.
27 Feld, J
2837 . 3097 = 30 :x
x : 33,39 g Fel,.

2. Wieviel Jod brauchen 33,39 g Ferrojodid zur Bildung von

Ferroferrijodid?
3 Molekiile Ferrojodid brauchen 2 Atome Jod.
3 Fel, Jy Fel,
9291 : 2§37 = 3339 :x
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3. Wieviel Kaliumbikarbonat braucht die von 40 g Jod er-
haltene Menge Ferroferrijodid zur Fillung?
1 Molekiil Ferroferrijodid, entsprechend 8 Atomen Jod, braucht
8 Molekiile Kalinmbikarbonat zur Fallung. 1 Atom Jod entspricht
daher 1 Molekiil Kaliumbikarbonat.
J KHCO, J
12685 : 100,16 = 40 : x
x = 31,6 g KHCO,.
4. Wieviel Kaliumjodid erh&lt man von 40 g Jod?
1 Atom Jod entspricht 1 Molekiil Kaliumjodid.
J KJ J
126,85 : 166 = 40 :x
x=0523 g KJ.
5. Wieviel Zehntel-Normal-Silbernitratlésung braucht man zur
Fillung von 0,2 g Kaliumjodid?
1 Molekiil Kaliumjodid braucht 1 Molekiil Silbernitrat.
Zehntel-Normal-

Silbernitratlésung Silbernitrat
1000 ccm enthalten 16,997
1 cem enthilt 0,016997
Kalinmjodid
1 cem fallt 0,0166 g
0,2 g Kaliumjodid brauchen:
KJ cem KJ
0,0166 : 1 = 02 :x

x = 12,05 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.

Das Arzneibuch 1#B8t 13 cem dieser Losung verwenden, weil
es eine geringe Menge Kaliumchlorid oder Kaliumbromid im Kalium-
jodid zuldft. Enthdlt nimlich das Kaliumjodid Kaliumchlorid und
Kaliumbromid, so braucht es etwas mehr Silbernitrat zur Fillung,
als reines Salz, weil das Kaliumchlorid und Kaliumbromid ein viel
niedrigeres Molekulargewicht besitzen als das Kaliumjodid.

Kalium sulfuratam.
Hepar sulfuris.  Schwefelleber, Kalischwefelleber.
Es besteht im wesentlichen aus Kaliumtrisulfaé und Kalium-
thiosulfat.
Darstellung. 50 g Schwefel mische man mit 100 g Pottasche,
bringe das Gemisch in ein eisernes, nicht emailliertes GefiB, das
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nur zur Hilfte damit angefiillt sein darf und erhitze dasselbe in
einem Windofen nicht zu stark, nachdem man einen Deckel auf
das GefiBl gesetzt hat. Die Masse soll beim Erhitzen nicht diinn-
flitssig, sondern nur z#hflissig werden. Das Erhitzen setze man,
unter bisweiligem Umnrithren mit einem eisernen Spatel, so lange
fort, bis sich keine Kohlensiiureblischen mehr auf der geschmolzenen
Masse zeigen, und eine herausgenommene Probe sich ohne Ab-
scheidung von Schwefel in Wasser 16st. Der Deckel ist nach dem
Umriithren stets wieder sofort aufzusetzen, damit der sich entziindete
Schwefel alshald wieder verlscht. Man gieBe sodann den Inhalt
des GefiBes auf eine eiserne Platte oder auf Stein aus, zerschlage
die erstarrte, noch heife Masse in grobe Stiicke und bringe sie
sogleich in gut ausgetrocknete und wohl zu verschlieBende Gefiifie.

Vorgang. Wird DPottasche (Kaliumkarbonat) mit Schwefel
méiBig bis zur Austreibung der Kohlensiure erhitzt, so bildet sich
Kaliumtrisulfid und Kaliumthiosulfat.

3K,C0, -85S =K,8,0, 4+ 2K,S; 4+ 3CO,

Kalium- Schwefel Kalium- Kalium- Kohlendioxyd
karbonat thiosulfat trisulfid

Die Schwefelleber soll vorziiglich aus Kaliumtrisulfid und
Kaliumthiosulfat bestehen. FErhitzt man zu stark, so daB die Masse
dinnfliissig wird, so verwandelt sich das Kaliumthiosulfat in Kalium-
pentasultid und Kaliumsulfat.

4K,8S,0, =K,S; + 3K,80,

Kalium- Kalium- Kalium-
thiosulfat pentasulfid sulfat

Das Kaliumpentasulfid zersetzt sich aber bei der hohen Tem-
peratur in Kaliunmtrisulfid und Schwefel, welch letzterer verbrennt.
K, Sy = K8 4 S,

Kalium- Kalium- Schwefel
pentasulfid trisulfid

Aufbewahrung. Die Schwefelleber mufi in gut verschlossenen
GefiBen aufbewahrt werden, indem sie bei Zutritt von Luft unter
Aufnahme von Wasser, Sauerstoff und Kohlensdure . zerlegt wird.
Es entweicht hierbei Schwefelwasserstoff, Schwefel wird frei und
Kalinmkarbonat, Kaliumthiosulfat und Kaliumsulfat wird gebildet.

3K,S, +CO, +H,04+ 70

Kalium- Kohlen- Wasser Sauer-

trisulfid dioxyd stoff
— K, 00, + K,S,0, + K,80, + H,S + 58
Kalium- Kalium- Kalium- Schwefel- Schwe-

karbonat thiosulfat sulfat wasserstoff fel
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Eigenschaften. Die Schwefelleber stellt leberbraune, spiter
gelbgriine Bruchstiicke dar, welche schwach nach Schwefelwasser-
stoff riechen, an feuchter Luft zerflieBen und sich in 2 Teilen
‘Wasser bis auf einen geringen Riickstand zu einer alkalisch rea-
gierenden, gelbgriinen, etwas triiben Flissigkeit losen.

Priifung.

1. Man lése 5 g Schwefelleber in 10 g Wasser. Sie mufl
sich nahezu vollstindig auflosen. Ein groBerer Riickstand wiirde
anzeigen, daf die Schwefelleber unter dem Einflu der Luft eine
Zersetzung erfahren. Siehe bei Aufbewahrung!

2. Man I6se 1 g Schwefelleber in 19 g Wasser und erhitze
die Losung mit iiberschiissiger Essigsfiure; es soll sich unter Ab-
scheidung von Schwefel reichlich Schwefelwasserstoff entwickeln.

Das Kaliumtrisulfid bildet n@imlich mit der Essigsiure Kalium-
acetat, Schwefelwasserstoff und Schwefel scheidet sich ab (a). Das
Kaliumthiosulfat zerféllt mit der Essigsdure in Kaliumacetat, Schwefel-
dioxyd und Schwefel (b). Ein Teil des Schwefelwasserstoffs zer-
legt sich mit dem Schwefeldioxyd in Schwefel und Wasser (c).

a) K,S, + 2C,H,0, = 2 C,H,KO, + H,8 -+ 8,
Schwefel-  Essigsiiure Kaliumacetat Schwefel- Schwe-
trioxyd wasserstoff  fel
b) 2K,8,0, + 4 C,H,0, =4 C,H,KO, + 21,0 4 280, + 8,
Kaliumthiosulfat Essigsiiure Kaliumacetat Wasser  Schwefel- Schwe-
dioxyd fel
o) 280, + 4 H,S — 4 H,0 + 38,

Schwefel- Schwefel- Wasser Schwefel
dioxyd wasserstoff

3. Die mit Essigsiure erhitzte wisserige Losung gebe ein
Filtrat, welches nach dem Erkalten auf Zusatz von Weinsiurelosung
einen weillen, kristallinischen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat
fallen 148t

C,H;KO, 4- C,H,0, = C,H; KO, + C,H, O,
Kaliumacetat Weinséure Saures Essigsiure
Kaliumtartrat

Kalium tartaricum.
Tartarus tartarisatus. Kaliwmtartrat. Weinsaures Kalium.
CH(OH) — COOK
'kﬁHOHy—COOK'
Molekulargewicht = 226,3.
Darstellung. In einer Porzellanschale 16se man 60 g Kalium-
bikarbonat in 200 ¢ Wasser in der Wirme auf, erhitze die Losung

C,H,K,0,



190 Kalium tartaricum.

bis nahe zum Sieden, und fiige dann in kleinen Portionen 112 g
kalkfreien Weinstein hinzu oder so viel, daB die Fliissigkeit nur
mehr schwach alkalisch reagiert, d.i. rotes Lackmuspapier nur all-
mihlich schwach bliut. Ist dieses der Fall, so filtriere man die
Fliissigkeit noch warm und dampfe das Filtrat in einer Porzellan-
schale im Wasser- oder schwach erhitzten Sandbade so weit ein,
bis sich am Rande der Fliissigkeit kristallinische Ausscheidungen
zeigen, worauf man 3 bis 4 Tage an einem kiithlen Orte stchen
laBt. Die ausgeschiedenen Kristalle sammle man auf einem Trichter
und lasse gut abtropfen. Die Mutterlauge dampfe man auf dem
Wasser- oder Sandbade auf etwa 1/; ihres Volumens ein und stelle
wieder zur Kristallisation beiseite. Die vereinigten Kristalle trockne
man bei gelinder Wirme. Die Ausbeute betrigt etwa 120 g.

Um aus der letzten Mutterlauge, aus der sich nur mehr ge-
farbte Kristalle ausscheiden, den Weinstein wieder zu gewinnen,
verdiinne man mit Wasser, filtriere und setze dem Filtrate so lange
verdiinnte reine Salzsiure zu, als sich Weinstein niederschligt den
man auf einem Filter sammelt, auswischt und trocknet.

Vorgang. Die Weinsiure, C,HgO,, ist eine zweibasische
Sdure, da sie zwei durch Metall vertretbare Wasserstoffatome be-
sitzt. Sie bildet zwei Reihen von Salzen, ndmlich neutrale und saure.
So ist der Weinstein saures Kaliumtartrat, in welchem nur 1 Wagser-
stoffatom der Weinséiure durch Kalium vertreten ist. Im neutralen
Kaliumtartrat aber sind beide Wasserstoffe durch Kalium vertreten.

Wird eine Losung von Kalinmbikarbonat mit Weinstein ge-
sittigt, so wird das zweite, durch Metall vertretbare Wasserstoffatom
des sauren Kaliumtartrats, durch Kalium vertreten, und es entsteht
neutrales Kaliumtartrat unter Freiwerden von Kohlendioxyd.

¢, M, KO, + KHCO, = C,H,K,0, + €O, -+ H,0

Saures Kalium- Neutrales Kohlen- Wasser
Kaliumtartrat bikarbonat Kaliumtartrat dioxyd
188,2 100,16 226,3

Wird die letste Mutterlauge mit Salzsiiure versetzt, so scheidet
sawres Kaliumtartrat aus, und Kaliumchlorid geht in Losung.
C,H,K,0, 4+ HCl = C,H;KO, 4 KCl

Neutrales Chlorwasser- Saures Kaliumchlorid
Kaliumtartrat stoff Kaliumtartrat

Aufbewahrung. Da das Kaliumtartrat aus der Luft Feuchtig-
keit anzieht, ohne aber zu zerflieBen, so mull dasselbe in einem
gut verschlossenen Gefile aufbewahrt werden.
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Eigenschaften. Das Kaliumtartrat stellt farblose, durch-
scheinende, luftbestindige Kristalle dar, die in 0,7 Teilen Wasser,
in Weingeist aber nur wenig 15slich sind, beim Erhitzen unter Ent-
wickelung von Karamelgeruch verkohlen und dann einen alkalisch
reagierenden, die Flamme violett firbenden Riickstand von Kalium-
karbonat hinterlassen.

Wird 1 g Kalinmtartrat in 5 g Wasser gelost und- die Losung
mit verdiinnter Essigsiure geschiittelt, so scheidet sich ein weiler
kristallinischer Niederschlag von saurem Kaliumtartrat aus (a). Der-
selbe 16st sich in Natronlauge wieder auf, indem sich Kalium-
Natriumtartrat bildet (b).

a) ¢,H,K0, + C,H,0, = C,H,K0, + C,H,K0,
Kaliumtartrat Essigsiure Saures ¢ Kaliumacetat
Kaliumtartrat
b) C,H, KO, -+ NaOH = C,H,KNaO, -+ H,0
Saures Natrium- Kalium- Wasser
Kaliumtartrat hydroxyd Natriumtartrat
Priifung.

1. Man 1ose 1 g des Salzes in 10 cem Wasser und schiittle
die Losung mit 5 ccm verdiinnter Hssigsiure; es scheidet sich
saures Kaliumtartrat aus. (Siehe bei den Eigenschaften!) Die von
dem ansgeschiedenen Kristallmehl durch AbgieBen getrennte Fliissig-
Lkeit verdiinne mit gleich viel Wasser und setze 8 Tropfen Ammonium-
oxalatlosung zu. Es darf innerhalb 1 Minute keine Verfinderung
eintreten.

Enthélt das Préiparat mehr als Spuren von Calciumtartrat, so
entsteht auf Zusatz von Ammoniumoxalat innerhalb 1 Minute eine
weifle Fallung von Calciumoxalat.

C,H,Ca0y4 + (NH,), C, 0, ++ H,0 = Ca(, 0, - H,0 -+ C,H, (NH,), 0, -

Calcium- Ammonium- Wasser Calciumexalat Ammonium-
tartrat oxalat tartrat

2. Man lose 3 g Kaliumtartrat in 57 g Wasser. Die Losung
darf rotes Lackmuspapier nicht blau firben, was der Fall wire,
wenn das Priparat Kaliumkarbonat enthielte.

a) Je 10 cem der Losung versetze man

a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es darf
keine Verdnderung eintreten. Eine dunkle Fillung wiirde Metalle
(Kupfer, Blei) anzeigen, welche als Metallsulfide gefdllt werden;

p) mit Salpetersiure und entferne das ausgeschiedene Kristall-
mehl durch Filtrieren. Hs scheidet sich saures Kaliumtartrat aus,
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ganz analog wie beim Versetzen mit Essigséiure (siehe oben). Das
Filtrat darf durch Baryumnitratlosung nicht veriindert und durch
Silbernitratlosung hochstens opalisierend getriibt werden. Baryum-
nitrat erzeugt bei Gegenwart von Kaliumsulfat eine weiBe Fillung
von Baryumsulfat, Silbernitrat bei Gegenwart von Kaliumchlorid
eine solche von Silberchlorid.

b) 20 cem obiger wisseriger Losung versetze man mit 0,5 cem
Kaliumferrocyanidlosung. Es darf keine blaue Fillung entstehen.
Bei Gegenwart von Hisen entstiinde eine blane Fillung von Ferri-
ferrocyanid (Berlinerblau).

2 [Fe, (C H, Og)s] + 3 K, (Fe Cyg) = Fe, (Fe Cyy); + 6 C,H, K, Oy

Ferritartrat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumtartrat

3. Man erwirme einige zerricbene Kristalle mit Natronlauge;
es darf kein Geruch nach Ammoniak auftreten. Es wiirde dieses
die Gegenwart einer Ammoniumverbindung wie Kalium-Ammonium-
tartrat anzeigen.

C, H,K(NH,)0s + NaOH = NH; + C,H,KNaO, 4+ H,0

Kalium- Natrium- Ammoniak Kalium- Wasser

Ammoniumtartrat hydroxyd Natriumtartrat

Stiéchiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Kaliumbikarbonats = 100,16.

Molekulargewicht des sauren Kaliumtartrats = 188,2.

Molekulargewicht des Kaliumtartrats = 226,3.

1. Wieviel saures Kaliumtartrat brauchen 60 g Kaliumbikarbo-
nat zur Sittigung?
1 Molekiil Kaliumbikarbonat braucht 1 Molekiil saures Kalium-
tartrat.
KHCO,4 C, Hy KOq KHCO,
100,16 : 1882 = 60 : x
x=112,7 g C,H;KO,.
2. Wieviel neutrales Kaliumtartrat liefern 112 g saures Kalium-
tartrat?
1 Molekiil saures Kaliumtartrat entspricht 1 Molekiil neutrales
Kaliumtartrat.
C,HyKOq C,H,K, O, C,H; KO,
188,2 : 226,3 = 112 @ x
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Liquor Aluminii acetici.
Essigsaure Tonerdelosung.  Aluminiumacelallosung.
Al,(OH),(C,H;0,), -+ x aq.

Darstellung. 120 g Aluminiumsulfat 16se man in 320 g kaltem
Wasser in einem geriumigen Glase, das nur 2/; damit angefiillt sein
darf, fiige 144 g verdiinnte Essigsidure zu und trage in diese Fliissig-
keit portionenweise unter bestindigem Umrithren 52 g Calcium-
karbonat, das mit 80 g Wasser angeriihrt wurde, ein. Die Mischung
lasse man 24 Stunden lang bei gewdhnlicher Temperatur unter bis-
weiligem Umrithren stehen, worauf man den Niederschlag auf ein
leinenes Koliertuch bringt und stark auspreBt, ohne denselben aus-
zuwaschen., Die kolierte Fliissigkeit lasse man éinige Tage an einem
kithlen Orte stehen und filtriere.

Vorgang. Kommt Essigsiure und Calciumkarbonat im vor-
geschriebenen Verhiiltnis zusammen, so vermag erstere nur 2/, des
Calciumkarbonats in Calciumacetat zu verwandeln, wobei Kohlen-
dioxyd entweicht (a). Das Calciumacetat setzt sich mit 2/; des
Aluminiumsulfats um in unlosliches Calciumsulfat und losliches
Aluminiumacetat (b). Das letzte Drittel Aluminiumsulfat wird durch
das unzersetzte Drittel Calciumkarbonat in Calciumsulfat und Alu-
miniumhydroxyd umgesetzt unter Entweichen von Kohlendioxyd (c).
Das Aluminiumacetat und Aluminiumhydroxyd verbinden sich zu
loslichem 2/; basisch Aluminiumacetat (d), welches im Liquor ge-
168t ist.

a) 9 CaCO, + 12 C,H, 0, = 6 Ca (C,H;0,), + 3 CaCO,

Calciumkarbonat Essigsiure Calciumacetat Calciumkarbonat

-+ 6CO, + 6 H,0
Kohlendioxyd Wasser

B) 6 Ca(C,H;0,), + 3[AL (S0,), - 18,0) = 2 [Al, (C,1,0,),]

Calciumacetat Aluminiumsulfat Aluminiumacetat
+ 6 CaS0, + 36,0 + Al, (S0,); - 18,0
Calciumsulfat  Wasser Aluminiumsulfat
¢)  AL(SO,), - 18 H,0 -+ 3 CaC0, = 2 Al (OH), -+ 3 CaS0,
Aluminiumsulfat Calcium- Aluminijum- Calcium-
karbonat hydroxyd sulfat

+3C0, + 15 H,0
Kohlendioxyd Wasser
d) 2 AL(OH), + 2 (AL, (C, Hy 0y)g] = 3 [Aly (OH), (Cy Hy O,), ]
Aluminium- Aluminiumacetat 2[; basisch Aluminiumacetat
hydroxyd
Biechele, Pharmaz, Ubungspriparate. 2. Aufl. 13
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Der chemische Vorgang 148t sich auch durch eine Gleichung
veranschaulichen:

AL (S0,); - 18 H,0 + 3 Ca0, -+ 4 C,H, 0, = 3 (CaSO, - 2 H,0)

Aluminiumsulfat Calcium- Essigsiure Calciumsulfat
666,74 karbonat 460,04
3.100
-+ AL, (OH),(C, H,0,), -+ 3 CO, + 13H,0
23 basisch Aluminiumacetat Kohlen- ‘Wasser
324,34 dioxyd

Bei der Darstellung des Liquors muBl jede Erwirmung ver-
mieden werden, welche zur Bildung von unlSslichem 1/; basisch
Aluminiumacetat, Al,(OH),(C,H,;0,),, Veranlassung gibe.

Aufbewahrung. Der Liquor mufi an einem kithlen Orte auf-
bewahrt werden, um die Bildung und Ausscheidung von 1/, basisch
Aluminiumacetat mdglichst zu vermeiden.

Eigenschaften. Der Liquor stellt eine klare, farblose Fliissig-
keit von 1,044 bis 1,048 spezifischem Gewichte dar, welche in
100 Teilen 7,5 bis 8 Teile basisches Aluminiumacetat enthalt. Sie
riecht schwach nach HEssigsdure, reagiert sauer und besitzt einen
siiBlich zusammenziehenden Geschmack. Sie gerinnt beim Erhitzen
im Wasserbade nach Zusatz von 0,02 Teilen Kaliwmsulfat, indem
sich Aluminiumhydroxyd ausscheidet und eine Verbindung von neu-
tralem Aluminiumacetat und Kaliumsulfat in Losung geht. Nach
dem Erkalten wird sie in kurzer Zeit wieder fliissig und klar, indem
Riickbildung zu 2/, basisch Aluminiumacetat stattfindet.

3 [AL, (OH), (C, Hy O,),] 4 2 K, 80,

2/3 basisch Aluminjumacetat Kaliumsulfat

= 2[AL(C,H;0,); + K, SO, + 2 AL(OH),

Aluminiumacetat und Kaliumsulfat Aluminium-
hydroxyd

Priifung.

1. Man mische 1 cem Aluminiumacetatlosung mit 3 ccm Zinn-
chloriirlosung; die Mischung soll nach Verlauf von einer Stunde
dunklere Farbung nicht annehmen. Arsenverbindungen erzeugen
eine dunkle Firbung, indem sich metallisches Arsen ausscheidet
unter Bildung von Zinnchlorid.

Formel siehe bei Acidum aceticum.

2, Man mische 10 ccm des Liquors mit 20 cem Schwefel-
wasserstoffwasser; es darf keine Verfinderung erfolgen. Eine dunkle
Fallung wiirde Metalle, wie Kupfer, Blei, anzeigen, welche als Metall-
sulfide gefillt werden.
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3. Man vermische 5 cem des Liquors mit 10 com Weingeist;
es darf sofort héchstens opalisierend getriibt werden. Ein Nieder-
schlag wiirde 1/; basisch Aluminiumacetat oder unzersetztes Alu-
miniumsulfat anzeigen.

4, Man verdiinne 10 ccm des Liquors mit 100 ccm Wasser,
versetze mit {iberschiissiger Ammoniakfliissigkeit, erwirme zur Ver-
treibung des Ammoniaks, filtriere, wasche den Niederschlag gut aus,
trockne und glithe ihn bis zum konstanten Gewicht. Derselbe muf}
0,25 bis 0,26 g betragen.

Ammoniak scheidet aus dem Ligquor Aluminiumhydroxyd aus (a),
welches sich nach dem Auswaschen, Trocknen und Glithen unter
Wasserverlust in Aluminiumoxyd verwandelt (b).

a) AL (OH), (C,H,; 0,), + 4 NH; 4- 4 H,0
2/3 basisch Aluminiumacetat Am- ‘Wasser

324,34 moniak
=2 AI(OH)3 + 4 (NH4) Cz H3 02

Aluminium- Ammoniumacetat
hydroxyd
b) 2 A1(OH), = AL, 0, + 3 H,0
Aluminium- Aluminium- Wasser
hydroxyd oxyd
102,2

1 Molekiil 2/; basisch Aluminiumacetat gibt 2 Molekiile Alu-
mininmhydroxyd und diese entsprechen 1 Molekiil Aluminiumoxyd.
10 g des Liquors sollen 0,75 bis 0,8 g basisch Aluminium-
acetat enthalten. Letatere entsprechen:
Al (OH), (G,H,0,),  ALO,  AL(OH), (C,T,0,),
324,34 : 102,2 = 0,75 bis 0,8 : x
x = 0,236 bis 0,252 g ALO,.

Stichiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Calciumkarbonats = 100.
Molekulargewicht der Essigsdure = 60,04.

Molekulargewicht des Aluminiumsulfats = 666,74.
Molekulargewicht des Aluminiumoxyds = 102,2.
Molekulargewicht des 2/; basisch Aluminiumacetat — 824,34,

1. Wieviel Calciumkarbonat und 30 prozentige Essigsdure brauchen
120 g Alumininmsulfat znr Bildung von 2/, basisch Aluminiumacetat?
1 Molekiil Aluminiumsulfat braucht 3 Molekiile Calciumkarbonat

und 4 Molekiile Essigsiure:
13*
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Al (SO,), - 18 H,0 3 CaCO, AL, (SO,), - 18H,0
666,74 : 300 = 120 :
x =54 g CaCO,.

X

AL(SO,), - 18H,0  4C,H,0,  AL(S0,); - 18 H,0
666,74  : 240,16 = = 120 ¢ x

x =432 g C,H,0,.

Diese Menge Essigsiiure entspricht 30 prozentiger Essigsiure:

30:100 = 43,2 : x
x =144 g.

2. Welch basisch essigsaures Salz des Aluminiums kann sich
bilden, wenn zu 120 g Aluminiumsulfat 144 g 30 prozentige Hssig-
sdure verwendet wird?

1 Molekiil Aluminiumsulfat braucht 6 Molekiile Essigsiure zur
Bildung von neutralem Aluminiumacetat. 120 g Aluminiumsulfat
brauchen:

AL (SO,), - 18H,0 6C,H,0,  AL(SO,), - 18 H,0
666,74  : 36024 = 120 : x

x =648 g C,H,O0,.

Diese Menge Essigsdure entspricht 30 prozentiger HEssigsdure:
30:100 =648 :x
x =216 g.

Nachdem fiir 120 g Aluminiumsulfat nur 144 g 30prozentige
Essigssure verwendet wurde, so fehlen zur Bildung des neutralen
Aluminiumacetats 216 — 144 =72 g, d. 1. ein Drittel Essigséure.
Es kann sich daher nur 2/; basisch Aluminiumacetat bilden.

3. Wieviel Prozent 2/, basisch Aluminiumacetat enthilt der
Liquor, wenn 10 g desselben 0,25 bis 0,26 g Aluminiumoxyd geben?
100 g des Liquors geben 2,5 bis 2,6 g Aluminiumoxyd.

1 Molekiid Aluminiumoxyd entspricht 1 Molekiil 2/, basisch
Aluminiumacetat. 2,5 bis 2,6 g Aluminivmoxyd entsprechen:

ALO, AL (OH),(C,H,0,), A1, 0,
102,2 : 324,34 = 2,5 bis 26 : x
x = 7,9 bis 8,2 g Al,(OH),(C,H;0,),.
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Liqueor Ammonii aceticei.
Liquor s. Spiritus Mindereri. Ammoniumacetatiosung.
Essigsaure Ammonium{liissigkest.
(NH) C,H;0,+xaq.= CH;, — CO-O(NH,) +x aq.

Darstellung. 200 g Ammoniakfliissigkeit bringe man in einen
Glaskolben und fige in kleinen Portionen 240 g verdiinnte Essig-
sgure hinzu mit der Vorsicht, da8 sich die Fliissigkeit nicht zu
stark erhitzt. Sollte letzteres der Fall sein, so kiihle man das
Gefd ab. Man bringe hierauf die Fliissigkeit in eine Porzellan-
schale, erhitze zum Sieden und lasse einige Minuten sieden. Nach-
dem die Fliissigkeit erkaltet ist, wird dieselbe etwas sauer reagieren.
Man fiige daher noch so viel Ammoniakfliissigkeit (etwa 3 bis 4 g)
hinzu, bis Neutralisation eingetreten oder empfindliches blaues
Lackmuspapier nur mehr sehr schwach gerdtet wird. Man filtriere
und verdiinne mit der erforderlichen Menge Wasser auf ein spezi-
fisches Gewicht von 1,032 bis 1,034.

Vorgang. Wird Ammoniakfliissigkeit mit Essigsiure neutrali-
siert, so bildet sich Ammoniumacetat.

CyH, 0, + NHy = (NH,)C, H; O,
Essigsiure Ammoniak Ammoniumacetat
60,04 17,07 7,11

Das Kochen der Fliissigkeit bezweckt die Verjagung der
empyreumatischen Stoffe, welche meist in der Ammoniakfliissigkeit
oder Essigsfiure als Verunreinigung enthalten sind.

Aufbewahrung. Der Liquor soll in mdglichst vollgefiillten
Gefiiflen an einem kithlen Orte aufbewahrt werden, weil er Neigung
besitzt, saure Reaktion anzunehmen.

Eigenschaften. Der Liquor stellt eine klare, fa1blose voll-
kommen fliichtige, neutrale oder kaum saure Fluss1gkelt dar, welehe
in 100 Teilen 15 Teile Ammoniumacetat enthélt.

Priifung.

1. Man tauche rotes und blaues Lackmuspapier in den Liquor.
Beide Farben sollen unveréindert bleiben oder es darf das blaue
Papier nur schwach gerdtet werden.

2. Je 10 com des Liquors versetze man

a) mit 20 ccm Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Ver-
inderung stattfinden. Metalle, wie Kupfer, Blei, erzeugen eine
dunkle, Zink eine weife Fallung von Metallsulfid;
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b) mit Baryumnitratlosung; er darf nicht getriibt werden. Bei
Gegenwart eines Sulfats entsteht eine weibe Fillung von Baryumsulfat;

¢) mit einigen Tropfen Salpetersiiure und mit Silbernitratlésung.
Es darf nur eine opalisierende Tritbung entstehen. Ein Gehalt an
Chloriden erzeugt eine weile Fillung von Silberchlorid.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Ammoniaks = 17,07.

Molekulargewicht der Esgigsiure = 60,04.

Molekulargewicht des Ammoniumacetats = 77,11.

1. Wieviel 30prozentige Essigsiiure ist zur Neutralisation von
200 g Ammoniakfliissigkeit notig?

200 g Ammoniakfliissigkeit enthalten 20 g Ammoniak.

1 Molekiil Ammoniak braucht 1 Molekiil Essigsiure.

NH, C,H,0, NH;
17,07 : 60,04 = 20 : x
x="1703g CHO0,.
Diese Menge Essigsiure entspricht 30 prozentiger Essigsiiure:
30:100=70,3 :x
x = 2343 g.

2. Wieviel Ammoniumacetat geben 200 g Ammoniakfliissig-
keit, und wieviel erhiilt man Ammoniumacetatfliissigkeit, wenn in
derselben 15 Prozent Ammoniumacetat enthalten sind?

200 g Ammoniakfliissigkeit enthalten 20 g Ammoniak.

1 Molekill Ammoniak entspricht 1 Molekiil Ammoniumacetat.

NH,  (NH)C,H0, XH,
17,07 : 77,11 = 20 : x
x= 90,3 g (NH,) C,H;0,.
Das Gewicht der Ammoniumacetatlosung betréigt:
15:100 =903 : x
X = 604 g.

Liquor Ammonii caustici.
Ammoniakfliissigkeit.  Salmickgeist.
NH, +x aq.
Darstellung. Auf einen 2 Liter fassenden Kolben setze man
einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen, durch dessen eine
Offnung eine Weltersche Sicherheitsrohre, durch dessen andere eine
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rechtwinklig gebogene Glasréhre eingefiigt ist. Letztere verbinde
man mittels eines Kautschukschlauches mit einer rechtwinklig ge-
bogenen Glasrhre, welche in eine etwas Wasser enthaltende Wasch-
flasche eingepafit ist und unter Wasser miindet. Aus der Wasch-
flasche fiihre man eine Glasrohre in die Vorlage, in welcher sich
400 g Wasser befinden und welche gut abgekiihlt werden kann.
Die Glasréhre mufi bis auf den Boden der Vorlage reichen. (Ab-
bildung des Apparates siehe bei Acidum hydrochloricum. Die Glas-
rohre muB aber in diesem Falle bis nahe an den Boden der Vor-
lage reichen.) Ist der Apparat so vorbereitet, so iiberzeuge man
sich, ob derselbe luftdicht schlieBt. Zu diesem Zwecke blase man
in die Sicherheitsréhre, wodurch das Wasser in der Waschflasche
und in der Vorlage in den Glasréhren emporsteigt, unél verschliefie
sofort die Offnung der Sicherheitsrohre mit der Hand. Das Wasser
muf nun in den Glasréhren stehen bleiben und darf nicht zurtick-
sinken.

Man tibergieBe nun in einer Schale 240 g Atzkalk mit 80 g
Wasser, wodurch der Atzkalk zu einem staubigen Pulver zerfillt.
Dieses mische man mit 200 g Ammoniumchlorid und bringe das
Gemisch in den Kolben. Man fiige etwa 400 g kaltes Wasser
hinzu und rithre mit einem Holzstab gut um. Der Kolben darf
kaum die Hilfte angefiillt sein. Man setze sodann den Kolben auf
ein Sandbad, umgebe ihn {iber die Hohe des Inhalts mit Sand, ver-
binde ihn mit dem fibrigen Teile des Apparats und erhitze anfangs
gelinde, gegen das Ende der Operation stirker. Sollte der Inhalt
des Kolbens schdumen, so gieBe man etwas Wasser durch die
Sicherheitsrohre. Wenn sich in der Waschflasche keine Blidschen
mehr zeigen, so hebe man die Verbindung der beiden GlasrShren
durch Liften des Kautschukschlauches auf und gieBe in den Kolben
warmes Wasser, damit der Inhalt des Kolbens beim Erkalten nicht
zu einer Masse erstarrt und so ein Zerreilen des Kolbens ver-
anlafit. Das vorgeschlagene, mit Ammoniak gesittigte Wasser
bringe man nach dem Erkalten mit Wasser auf das spezifische
Gewicht von 0,96.

Vorgang. Wird Atzkalk (Calciumoxyd) mit Wasser iibergossen,
so entsteht unter starker Erwirmung Calciumhydroxyd.

CaO -+ H,0 = Ca(OH),
Calcium- Wasser  Calcium-

oxyd hydroxyd
56 78,02
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Wird Calciumhydroxyd mit Ammoniumchlorid und Wasser er-
wirmt, so wird Ammoniak frei und Calciumchlorid gebildet.

Ca(OH), + 2 NH,Cl = 2NH, + CaCl, + 2H,0

Calcium- Ammonium- Ammoniak Calcium- Wasser
hydroxyd chlorid 2-17,07 chlorid
78,02 2.5353

Das Ammoniak wird vom Wasser begierig absorbiert und es
findet dabei Erwidrmung statt.

Um den Ammoniakliquor auf das spezifische Gewicht von
0,96 = 10 Prozent Ammoniak zu bringen, bestimme man dessen
spezifisches Gewicht und aus einer Tabelle den diesem entsprechen-
den Prozentgehalt an Ammoniak. Man multipliziere sodann diesen
Prozentgehalt mit der Menge des zu verdiinnenden Liquors und
dividiere das Produkt mit 10. Man erhilt sodann das Gewicht,
bis zu welchem der Liquor mit Wasser zu verdiinnen ist, damit er
10 Prozent Ammoniak enthilt. Hat man z. B. 500 g Ammoniak-
liquor mit einem spezifischen Gewicht von 0,931, entsprechend
18.500
10
= 900 g wiegen, damit er 10prozentig ist. Derselbe ist daher
noch mit 900 — 500 =400 g Wasser zu verdiinnen.

Aufbewahrung. Da die Ammoniakfliissigkeit aus der Luft
Kohlensiure anzieht und Korkstopfen zerstért werden, so ist die-
selbe in gut verschlossenen, mit Glasstopfen versehenen Glidsern an
einem kiihlen Orte aufzubewahren.

Eigenschaften. Die Ammoniakfliissigkeit stellt eine klare,
farblose, fliichtige Fliissigkeit von eigentiimlich stechendem Geruche
und stark alkalischer Reaktion dar. Ammoniakfliissigkeit bildet beim
Anndhern von Salzsiure weille Nebel von Ammoniumchlorid, NH, Cl.
100 Teile enthalten 10 Teile Ammoniak. Spezifisches Gewicht: 0,960.

Priifung.

1. Man mische die Fliissigkeit mit 4 Raumteilen Kalkwasser;
es darf nach einstiindigem Stehen im verschlossenen Geféfle hochstens
schwache Triibung entstehen. Ammoniumkarbonat erzeugt eine
Triibung von Calciumkarbonat unter Freiwerden von Ammoniak.

(NH,), CO3 + Ca(OH), = CaCO; 4+ 2 NH; + 2 H,0

Ammonium- Caleium- Calcium- Ammoniak Wasser
karbonat hydroxyd karbonat

2. Man verdiinne 10 ccm des Liquors mit 20 ccm Wasser
und versetze

18 Prozent Ammoniak, zu verdiinnen, so sollte derselbe



Liquor Ammonii caustici. 201

a) mit Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Verinderung
entstehen; bel Gegenwart von Metallen entsteht eine Fillung von
Metallsulfiden;

b) mit Ammoniumoxalatlosung; es darf keine Triibung ent-
stehen. Calciumverbindungen geben eine weifie Fillung von Calcium-
oxalat.

Ca CL, 4 (NH,),C,0, + H,0 = CaC,0, - H,0 4 2NH, Cl

Caleium- Ammonium- Wasser Calciumoxalat Ammonium-
chlorid oxalat chlorid

3. Man iibersittige 20 cem des Liquors mit Essigsdure, wobei
Ammoniumacetat entsteht. Man versetze

a) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verfinderung entstehen.
Ammoniumsulfat erzeugt eine weile Fillung von Baryumsulfat;

b) mit Silbernitratlésung nach Zusatz von Salpetersiure; es
darf nur opalisierende Triibung entstehen. Ammoniumchlorid er-
zeugt eine weile Fallung von Silberchlorid.

4, Man iibersiittige 2 g des Liquors mit Salpetersiure, wobei
Ammoniumnitrat entsteht. Verdampft man zur Trockne, so hinter-
bleibt ein weiller Riickstand, der bei hoherer Temperatur vollstindig
fliichtig ist. Ist der Verdampfungsriickstand rot bis braun, so sind
Teerbestandteile (Kreolin, Pyridin u. s. w.) vorhanden. Ist der Riick-
stand beim Erhitzen nicht vollkommen fliichtig, so sind anorganische
Salze zugegen.

5. Man neutralisiere 5 ccm Ammoniakfliissigkeit mit Normal-
Salzsiure unter Anwendung von Lackmustinktur oder Methylorange-
losung als Indikator. Man titriere in ersterem Falle bis zur violetten,
im letzteren bis zur rosenroten Farbung. Man soll hierzu 28 bis
28,2 cem Normal-Salzsiure gebrauchen. Es bildet sich Ammonium-
chlorid. NH, + HCl = NH, Cl

Ammo- Chlor- Ammonium-
niak wasserstoff chlorid

17,07 36,46 ;
1 Molekiill Ammoniak braucht 1 Molekiil Chlorwasserstoff zur
Sittigung. .
Normal-Salzsdure Chlorwasserstoff
1000 ccm enthalten 36,46 g
1 cem enthilt 0,03646 g
Ammoniak

1 cem sittigt 0,01707 g

28 cecm sittigen 28X 0,01707 =0,47796 g

28,2 cem sittigen 28,2 % 0,01707 =0,48137 g
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5 cem Ammoniakfliissigkeit von 0,96 spezifischem Gewicht
wiegen 5 X 0,96 =4,8 g. Diese enthalten obige Menge Ammoniak.
In 100 g Ammoniakfliissigkeit sind enthalten:

0,47796 bis 0,48137 X 100
4,8

Stiochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Calciumoxyds = 56.

Molekulargewicht des Ammoniumchlorids = 53,53.

Molekulargewicht des Ammoniaks = 17,07.

= 9,958 bis 10,03 g Ammoniak.

1. Wieviel Calciumoxyd ist zur Zersetzung von 200 g Ammo-
niumchlorid nétig?

2 Molekiile Ammoniumchlorid brauchen 1 Molekiil Calcium-
hydroxyd, entsprechend 1 Molekiil Calciumoxyd.

2 NH, (1 CaO NH, C1
107,06 : 56 = 200 : x
x=1045 g CaO.

In der Praxis verwendet man weit mehr Calciumoxyd, um
das Ammoniumchlorid leichter zu zersetzen und weil das Calcium-
oxyd meist nicht rein ist.

2. Wieviel Ammoniak erhilt man von 200 g Ammoniumchlorid?

1 Molekiil Ammoniumchlorid gibt 1 Molekiill Ammoniak.

NH,Cl NH, NH, C1
53,63 : 17,07 = 200 : x
x = 63,77 g NH;.

Nachdem die Ammoniakfliissigkeit 10 Prozent Ammoniak ent-
halten soll, so entspricht obige Menge Ammoniak 637,7 g Ammoniak-
fliissigkeit. In Wirklichkeit wird man aber bei der Zersetzung von
200 g Ammoniumchlorid eine geringere Menge Ammoniakftiissigkeit
erhalten, weil sich ein Teil Ammoniak bei der Darstellung ver-
fliichtigt.

Liquor Ferri jodati.
Lisenjodiirlosung.  Ferrojodidlisung.
FeJ, +x aq.
Darstellung. In ein Koélbchen bringe man 10 g Wasser und
8,2 g zerriebenes Jod und trage nach und nach 2,4 g gepulvertes
Eisen in kleinen Portionen unter fortwihrendem Umschwenken des
Kolbchens ein, bis eine nahezu farblose, schwach griinliche Lisung
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entstanden ist. Sollte sich die Fliissigkeit zu stark erwirmen, so
tauche man das Kolbchen in kaltes Wasser ein. Man filtriere sodann
durch ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter und bringe,
wenn nétig, das Filtrat durch Nachwaschen des Filters auf 20 g.
2 Teile dieser Ferrojodidlgsung entsprechen 1 Teil Ferrojodid.

Die Ferrojodidlosung ist stets frisch zu bereiten, weil sie sich
an der Luft schnell unter Abscheidung von Jod in basisch Ferri-
jodid verwandelt. Wird Ferrojodid verschrieben, so sind 2 Teile
Ferrojodidlosung zu nehmen. Will man z. B. 6 g Ferrojodid er-
halten, so trage man in 6 g Wasser, in welchem sich 4,92 g zer-
riebenes Jod befindet, iiberschiissiges Eisen ein und bringe das
Filtrat auf 12 g. Ganz genau entspricht diese Ferrojodidlésung
nicht der Hilfte Ferrojodid, weil eine geringe Menge Fliissigkeit im
Filter zuriickbleibt. Ist Ferrojodid in einer gréBeren Menge Fliissig-
keit zu 16sen, so l4Bt sich durch gutes Auswaschen des Filters alles
Ferrojodid in Losung bringen.

‘Will man trocknes Ferrojodid, so ist die Ferrojodidldsung in
einer eisernen Schale rasch einzudampfen. Das FEindampfen darf
in keiner Porzellanschale geschehen, weil in diesem Falle eine Zer-
setzung des Ferrojodids stattfinden wiirde unter Bildung von basischem
Ferrijodid und Freiwerden von Jod.

Vorgang. Kommt Jod bei Gegenwart von Wasser mit iiber-
schiissigem, gepulverten Eisen zusammen, so geht Ferrojodid in
Losung.. Fe + J, = Fel,

Eisen Jod Ferrojodid
56 2.12685  309,7

Eine Mischung von Ferrojodidlosung mit Zuckersirup ist der
Sirupus Ferri jodati. Derselbe wird dargestellt, indem man
41 Teile Jod mit 50 Teilen Wasser iibergieft und in diese Mischung
12 Teile gepulvertes Eisen unter fortwihrendem Umrithren und
wenn nétig, unter Abkiiblung nach und nach eintriigt. Die ent-
standene griine Losung von Ferrojodid filtriere man in 850 Teile
kalten, weiBen Sirup, wasche das Filter aus und bringe das Ge-
wicht des Sirups auf 1000 Teile. Derselbe soll farblos oder
hochstens schwach gelblich sein. Er ist in ganz gefiillten, kleinen,
gut verschlossenen Gefifien aufzubewahren, indem er leicht Sauer-
stoff ans der Luft aufnimmt und sich unter Bildung von basischem
Ferrijodid Jod ausscheidet. 100 Teile Sirup enthalten 5 Teile
Ferrojodid.
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Stochiometrische Berechnungen,
Atomgewicht des Eisens = 56.
Atomgewicht des Jods = 126,85.
Molekulargewicht des Ferrojodids = 309,7.

1. Wieviel Eisen brauchen 8,2 g Jod zur Bildung von Ferro-

jodid?
2 Atome Jod brauchen 1 Atom Eisen.
Js Fe J
2563,7 : 56 = 8,2 : x
x=1,8g Fe.

In der Praxis verwendet man einen Uberschuf von Eisen.
2, Wieviel Ferrojodid erhdlt man von 8,2 g Jod?
2 Atome Jod entsprechen 1 Molekiil Ferrojodid.
Js Fe J, J
253,7 : 309,7 = 82 : x
x=10 g Fel,.
Diese Menge Ferrojodid ist in 20 g Ferrojodidlésung enthalten.
3. Wieviel Prozente Ferrojodid enthdlt der Ferrojodidsirup?
Zur Darstellung von 100 Teilen Ferrojodidsirup werden
4,1 Teile Jod verwendet. Diese entsprechen Ferrojodid:
Js Fe J, J
253,7 : 3097 = 41 : x
x = 5 Teile Fel,.

Liquor Ferri oxychlorati,.
Fliissige Eisenoxychloridlosung.
Fe Cl, + 8 Fe (OH), + x aq.

Darstellung. 70 g Ferrichloridlsung verdiinne man mit 320 g
‘Wasser und trage das Gemisch unter bestindigem Umriihren in eine
Mischung von 70 g Ammoniakflissigkeit und 640 g Wasser ein.
Nach der Fiallung muB die Fliissigkeit noch nach Ammoniak riechen.
Ist letzteres nicht der Fall, so setze man noch etwas verdiinnte
Ammoniakfliissigkeit zu. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt
hat, gieBe man die iiberstehende Fliissigkeit ab, rithre den Nieder-
schlag nochmals mit kaltem Wasser an, lasse wiederum absetzen
und gieBe die Fliissigkeit ab. Den Niederschlag bringe man sodann
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auf ein leinenes, mit Wasser angefeuchtetes Kolatorium und wasche
denselben moglichst schnell, vor direktem ILichte geschiitzt so lange
mit kaltem Wasser aus, bis eine Probe des Waschwassers mit Salpeter-
sdure angesiuert durch Silbernitratlssung nicht mehr getriibt wird.
Man lasse sodann die Fliissigkeit abtropfen, schlage das Koliertuch
samt Inhalt in ein Filtrierpapier ein und presse anfangs sehr ge-
linde und sorgsam, zuletzt bei stiirkerem Drucke aus, bis keine
Fliissigkeit mehr ablduft. Man entferne den nun bréckeligen Nieder-
schlag mittels einer holzernen oder beinernen Spatel vom Koliertuch,
bringe ihn in ein Glas, fiige 6 g Salzsiiure hinzu und lasse an einem
kithlen, schattigen Orte 3 Tage lang stehen, indem man von Zeit
zu Zeit umschiittelt. Nach dieser Zeit erwirme man die Fliissigkeit
bis zu vollstindiger Losung auf etwa 40° und verdiinne sie mit
so viel Wasser, daBl das spezifische Gewicht der Fliissigkeit 1,050
betrage. Die Fliissigkeit wird etwa 180 g bis 190 g betragen.

Vorgang. Wird Ferrichloridlssung mit Ammoniakfliissigkeit,
beide gehorig verdiinnt, in der Kilte zusammengebracht, so scheidet
sich Ferrihydroxyd aus und Ammoniumchlorid ist in Ldsung.

FeCl, -+ 3NH, - 3 H,0 = Fe (OH), + 3 NH,C1

Ferrwhlorld Am- ‘Wasser Ferri- Ammonium-
entsprechend moniak hydroxyd chlorid
1 Atom Fe =56 38.17,07 107,03

Damit sich bei der Féllung keine wasserdrmeren Ferrihydroxyde
bilden, welche in Salzsfiure nicht 18slich sind, muf§ die Fiallung bei
niedriger Temperatur stattfinden und ist das Auswaschen an einem
vor direktem Lichte geschiitzten Orte vorzunehmen; auch miissen
beide Flissigkeiten bei der Fillung gehorig verdiinnt sein, damit
nicht durch die chemische Einwirkung Erwirmung stattfindet.

Das Ammoniumchlorid ist durch Auswaschen vom Niederschlag
zu trennen. Solange noch Ammoniumechlorid im Waschwasser ent-
halten, entsteht auf Zusatz von Silbernitratlssung eine weifle Fallung
von Silberchlorid. Wird der ausgeprefte Niederschlag mit einer
kleinen Menge Salzséure versetzt, so 16st sich ein kleiner Teil des
Ferrihydroxyds als Ferrichlorid auf.

Fe (OH), - 3 HCl = FeCl; + 3 H,0

Ferrihydroxyd Chlor- Ferrlchlorld Wasser
107,03 wasserstoff 162,35
336,46

Das gebildete Ferrichlorid 16st den anderen Teil Ferrihydroxyd
bei lingerem Stehen als Ferrioxychlorid auf.



206 Liquor Ferri oxychlorati.

Der Liquor Ferri oxychlorati darf an Stelle von Liquor Ferri
oxydati dialysati verwendet werden, weil derselbe die Verbindung
von Ferrichlorid und Ferrihydroxyd in demselben Verhiltnis gelsst
enthiilt, als letzterer.

Den Liquor Ferri oxydati dialysati erhilt man, indem man eine
Auflssung von Ferrihydroxyd in Ferrichloridlssung in den Dialysator
bringt. Es diffundiert eine gewisse Menge Ferrichlorid, wihrend
der Rest mit Ferrihydroxyd zu Ferrioxychlorid verbunden, nicht
diffundiert und das gewdiinschte Priiparat darstellt.

Aufbewahrung. Der Liquor mul an einem schattigen, kiihlen
Orte in dunkeln Glisern aufbewahrt werden, da direktes Sonnen-
oder Tageslicht das Ferrioxychlorid zersetzt und sich Ferrihydroxyd
ausscheidet.

Eigenschaften. Das fliissige Ferrioxychlorid stellt eine braun-
rote, klare, geruchlose Fliissigkeit dar von wenig zusammenziehendem
Geschmacke, welche in 100 Teilen nahezu 3,5 Teile Hisen enthilt.

Da die Ferrichloridlssung 10 Prozent Eisen enthilt, so sind
in 70 g derselben 7 g Eisen enthalten. Man wird daher von 70 g
Ferrichloridlésung nahezu 200 g fliissige Ferrioxychloridlosung er-
halten.

Priifung. Man verdiinne 1 ccm des Liquors mit 19 cem
‘Wasser, setze hierauf 1 Tropfen Salpetersiure und 1 Tropfen Silber-
nitratldsung hinzu. Die Flissigkeit muBl bei durchfallendem Licht
klar erscheinen.

Das in dem Préparate enthaltene Chlor des Ferrichlorids wird
némlich durch Silbernitrat nicht gefillt, wenn das Ferrichlorid an
eine bestimmte Menge Ferrihydroxyd gebunden ist. Ist aber eine
zu geringe Menge Ferrihydroxyd geldst, so wird das Chlor als
Silberchlorid gefillt und es entsteht eine weifle, undurchsichtige
Tritbung. Dasselbe ist der Fall, wenn nach Fillung des Ferri-
hydroxyds das Ammoniumchlorid nicht vollstindig durch Auswaschen
entfernt wurde. '

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des FKisens = 56.

Molekulargewicht des Ammoniaks = 17,07.
Molekulargewicht des Ferrihydroxyds = 107,03.
Molekulargewicht des Ferrichlorids = 162,35.
Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs = 36,46.
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1. Wieviel 10prozentige Ammoniakfliissigkeit ist nétig, um
70 g Ferrichloridlssung zu fillen?

1 Molekiil Ferrichlorid, entsprechend 1 Atom FEisen, braucht
3 Molekiile Ammoniak zor Fallung. 1 Atom Eisen entspricht daher
3 Molekiilen Ammoniak.

70 g Ferrichloridlosung enthalten 7 g Eisen.

Fe 3 NH, Fe
56 5121 = 7 :x
x = 6,4 g NH,.
Diese Menge Ammoniak entspricht 64 g 10prozentiger Am-

moniakfliissigkeit.

2. Wieviel Ferrihydroxyd geben 70 g Ferrichloridlosung, wie-
viel Ferrihydroxyd vermdgen 6 g 25prozentige Salzsdure aufzulbsen,
und wieviel Ferrichlorid bildet sich dabei?

1 Molekiil Ferrichlorid enthdlt 1 Atom Eisen und entspricht
1 Molekiil Ferrihydroxyd.

70 g Ferrichloridlssung enthalten 7 g FEisen.

Fe Fe (OH), Te
56 : 107,03 = 7:x
x = 13,38 g TFe (OH),.
6 g 25prozentige Salzsiure enthalten 1,5 g Chlorwasserstoff.
3 Molekiile Chlorwasserstoff losen 1 Molekiil Ferrihydroxyd.
3HCL Fe (OH), HC(Cl
109,38+ 10703 = 15 :x
x = 1,47 g Fe(OH),.
1 Molekiil Ferrihydroxyd entspricht 1 Molekill Ferrichlorid.
Fe (OH), FeCly Fe (OH),
107,03 : 162,35 = 147 :x
x =223 g FeCl;.

70 g Ferrichloridlésung geben 13,38 g Ferrihydroxyd. Von
diesen werden 1,47 g von 6 g Salzsfure zu 2,23 g Ferrichlorid geldst.
3. Welche chemische Formel besitzt das Ferrioxychlorid?

Nachdem von den 13,38 g Ferrihydroxyd 1,47 g von der Salz-
sdure zu 2,23 g Ferrichlorid gelost werden, so sind in der Ver-
bindung noch: .

13,38 — 1,47 = 11,91 g Ferrihydroxyd
enthalten. Das Gewicht des gebildeten Ferrioxychlorids betrigt:
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11,91 4 2,23 = 14,14 g. Die prozentige Zusammensetzung des
Ferrioxychlorids berechnet sich:

FCL
14,14 223 = 100 : x
X = 15,77 Prozent FeClL,.
Fe (OH),
14,14  : 1191 = 100 : x

x = 84,23 Prozent Fe (OH),.

Dividiert man die prozentige Zusammensetzung mit den ent-
sprechenden Molekulargewichten, so erhiilt man die Quotienten:

15,77
FeCl, =  —— = 0,097
ek = 14055 =
84,23

Die Quotienten verhalten sich nahezu wie 1 : 8 und dem Ferri-
oxychlorid kommt daher die Formel FeCl; + 8 Fe (OH); zu.

Liquor Ferri sesquichlorati.
Ferrum sesquichloratum solutum.  Ferrichloridiosunyg.
Flisenchloridlosung.
Fe Cl; + x aq.

Darstellung. 50 g diinnen Eisendraht reibe man mit FlieS-
papier ab, um das anhiingende Fett zu entfernen, zerschneide ihn
in kleine Stiicke; bringe sie unter Vermeidung eines Verlustes in
einen gerdumigen Kolben und iibergieBe sie mit 200 g Salzsdure,
worauf man im Wasserbade erwirmt, bis sich nur mehr wenige
Gasblischen an der Oberfliche der Fliissigkeit zeigen. Die Offnung
des Kolbens verschlieBe man mit einem Glastrichter. Die Operation
ist am besten im Freien vorzunehmen, da das sich entwickelnde
‘Wasserstoffgas sehr iibelriechend und meist auch giftig ist. Wenn
sich keine Gasblischen mehr entwickeln, filtriere die warme Losung
durch ein tariertes Filter, welches man mit Wasser angefeuchtet
hat. Man bringe auch alles ungeltste Eisen auf das Filter, indem
man es mit warmem Wasser aus dem Kolben spiilt, und wasche
es mit warmem Wasser mittels einer Spritzflasche gut ab. Das
Filter samt dem Inhalt wird getrocknet und gewogen. Man erfihrt
auf diese Weise das Gewicht des nicht geldsten Risens, und wenn
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man dieses von 50 in Abzug bringt, das Gewicht des Eisens, welches
von der Salzsiure geldst wurde.
Auf je 100 Teile aufgeldsten Eisens fiige man 260 Teile Salz-

siure und 135 Teile Salpetersdure zur Eisenlosung zu. Haben sich

- - . . 260 - 35
z. B. von den 50 g Eisen 35 g aufgeltst, so miissen

— =93 g
135 . 35 100 °
Salzsdure und oo = 47,25 g Salpeterssure zugesetzt werden.

Nachdem man die S&uren der Eisenlosung zugefiigt, erhitze
man den Kolben, der nicht ganz bis zur Hilfte seines Raumes mit
der Flussigkeit angefiillt sein darf, im Wasserbade so lange, bis die
Fliissigkeit eine rotlichbraune Farbe angenommen hat und ein Tropfen
derselben in einer sehr verdimnten Kaliumferricyanidlosang keinen
blanen Niederschlag, sondern nur mehr eine braune Firbung hervor-
bringt. Die Kristalle des Kaliumferricyanids sind, bevor man sie
auflost, mit Wasser abzuspiilen.

Man bringe nun die Fliissigkeit in eine tarierte Porzellanschale
und dampfe auf dem Wasserbade so weit ein, bis das Gewicht des
Riickstands auf je 100 g aunfgeldsten Kisens 483 g betréigt. Enthilt
z. B. die Fliissigkeit 35 g Eisen gelost, so muff der Verdampfungs-

35 . 483

riickstand T 169 g betragen. Man verdiinne wiederum

mit Wasser und verdampfe nochmals auf das frithere Gewicht.
Dieses Verdinnen und Abdampfen der Flissigkeit wiederhole man
so oft, bis alle Salpetersiure und salpetrige S#ure und auch die
etwa iiberschiissig vorhandene Salzsiure entfernt ist. Um zu er-
kennen, ob alle Salpetersiure verjagt ist, vermische man etwa
10 Tropfen der Hisenlosung mit 2 ccm Wasser, setze Ammoniak-
fliissigkeit im Uberschusse zu, filtriere, menge 2 com des Filtrats
mit 2 ccm Schwefelsiure und schichte 1 cem  Ferrosulfatlosung
dartiber. Es darf sich zwischen beiden Fliissigkeiten keine braune
Zone zeigen. Ist dieses der Fall, so verdiinne man die Ferrichlorid-
losung mit so viel Wasser, daB ihr Gewicht das Zehnfache von dem
darin aufgelosten Eisen betréigt. Haben sich z. B. 35 g Eisen auf-
gelost, so muB das Gewicht der Ferrichloridlosung 350 g betragen.

Vorgang. Wird Eisen in Salzsiiure aufgelost, so bildet sich
Ferrochlorid und Wasserstoff entweicht.

Te 4- 2HC] = FeCl, + H,

Eisen Chlor- Ferro- Wasser-
56  wasserstoff chlorid stoft
36,46 126,9

Biechele, Pharmaz. Ubungspriparate. 2. Aufl. 14
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Da das Eisen chemisch gebundenen Kohlenstoff, sowie auch
meist Spuren von Schwefel und Arsen enthilt, so entweicht mit dem
Wasserstoff auch {iibelriechender Kohlenwasserstoff, sowie Schwefel-
und Arsenwasserstoff. Damit sich die das Hisen verunreinigenden
Metalle nicht ebenfalls auflésen, wird Eisen im UberschuB mit Salz-
siure zusammengebracht.

Um das Ferrochlorid in Ferrichlorid zu verwandeln, setzt man
der Ferrochloridlgsung eine Mischung von Salzsiure und Salpeter-
siure zu. Die Salpetersiure oxydiert den Wasserstoff des Chlor-
wasserstoffs zu Wasser und wird dadurch zu Stickoxyd, welches
Sauerstoff aus der Luft aufnimmt und als Stickstoffdioxyd in roten
Dampfen entweicht, wihrend das Chlor des Chlorwasserstoffs an
das Ferrochlorid tritt, damit Ferrichlorid bildend.

3FeCl, + 3HCl 4+ HNO; = 3FeCl; + NO 4 2 H,0

Ferrochlorid Chlor- Salpeter- Ferrichlorid Stick- ‘Wasser

3.126,9 wasserstoff  siure 3-162,35 oxyd
3.86,46 63,05

Die Ferrochloridldsung nimmt wihrend des Erhitzens mit Salz-
sdure und Salpetersiure eine braune Firbung an, indem sich das
Stickoxyd mit dem Ferrochlorid verbindet, welche Verbindung aber
durch lingeres Erhitzen wieder aufgehoben wird. Am Ende der
Reaktion nimmt die Fliissigkeit eine rotlichbraune Farbe an.

Zur Priifung der Ferrichloridlssung auf Ferrochlorid bringe
man einen Tropfen der Eisenlosung mit einer verdinnten Kalium-
ferricyanidldsung zusammen. Die Kristalle des Kaliumferricyanids
sind vor ihrer Losung mit Wasser abzuspiilen, weil sie durch die
EBinwirkung des Tageslichtes an der Oberfliche oft zu Kaliumferro-
cyanid reduziert sind. Solange noch Ferrochlorid zugegen, entsteht
mit Kaliumferricyanidlosung ein blauer Niederschlag von Ferro-
ferricyanid (Turnbulls Blau).

3 FeCl, + 2 [K; (FeCy,)] = Feg (FeCyg), + 6 KC1

Ferrochlorid Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kalium-
chlorid

Ist alles Ferrochlorid in Ferrichlorid verwandelt, so entsteht
durch Kaliumferricyanid nur mehr eine braune Farbung.

Das mehrmalige Abdampfen der Eisenlosung auf ein bestimmtes
Gewicht bezweckt, die iiberschiissige Salzsiure sowie Salpetersdure
und salpetrige Siure zu verjagen.

Um die abgedampfte Fliissigkeit anf Salpetersiure oder salpetrige
Ssure zu untersuchen, versetze man eine verdiinnte Losung mit iber-
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schiissiger Ammoniakfliissigkeit. Es scheidet sich Ferrihydroxyd
aus, welches man abfiltriert, und Ammoniumechlorid ist in Lésung.

FeCl; - 3NH; + 3 H,0 = Fe (OH), + 3 NH, Cl

Ferri- Am- ‘Wasser Ferri- Ammonium-

chlorid moniak hydroxyd chlorid

Wird das Filtrat mit Schwefelséure versetzt und auf die Mischung
Ferrosulfatldsung geschichtet, so wird, wenn Salpetersiure oder sal-
petrige SHure zugegen ist, eine braune Zone zwischen beiden Fliissig-
keiten entstehen. Die Salpetersiure oder salpetrige Sture oxydiert
némlich einen Teil des Ferrosulfats zu Ferrisulfat, wird dadurch zu
Stickoxyd, und dieses verbindet sich mit einem andern Teil Ferro-
sulfat zu der braunen Verbindung FeSO, - NO.
6 FeSO, + 2HNO,; 4 3 H,S0, = 3 Fe,(S0,); 4+ 2NO + 4 H,0

Ferrosulfat Salpetersiiure Schwefel- Ferrisulfat Stickoxyd Wasser
séure

2 FeS0, + H,80, + 2HNO, = Fe,(80,); + 2NO + 2 H,0
Ferrosulfat Schwefel-  Salpetrige Ferrisulfat Stickoxyd Wasser
sfdure Saure

Beim mehrmaligen Abdampfen der Eisenlésung zerlegt sich
eine kleine Menge Ferrichlorid, indem Chlorwasserstoff entweicht
mnd Ferrihydroxyd gebildet wird, welches sich in der Ferrichlorid-
16sung als Ferrioxychlorid auflost.

Aufbewabrung. Die Ferrichloridldsung muB in vor Licht ge-
schiitzten (lidsern aufbewahrt werden, weil das Tageslicht auf das
Ferrichlorid reduzierend einwirkt und ein Teil desselben sich in
Ferrochlorid und Chlor spaltét (a). Das Chlor wirkt weiter zer-
legend auf das Wasser unter Bildung von Chlorwasserstoff und Frei-
werden von Sauerstoff (b).

a) FeCl; = FeCl, - C1
Ferri- Ferro-  Chlor
chlorid chlorid

b) Cl, + H,0 = 2 HCL + 0

Chlor Wasser  Chlor- Sauer-

wasserstoff stoff
Eigenschaften. Die Ferrichloridlosung stellt eine klare, tief
gelbbraune Fliissigkeit von 1,280 bis 1,282 spezifischem Gewichte

dar, welche in 100 Teilen 10 Teile Eisen enthiilt.

Verdiinnt man 2 cem der Ferrichloridlgsung mit ca. 20 cem

Wasser und versetzt je 10 ccm der Fliissigkeit

14*
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a) mit Silbernitratldsung, so erhilt man eine weiie Fillung
von Silberchlorid;
FeCl; + 3 AgNO; = 3 AgCl + Fe (NO,),

Ferrichlorid Silbernitrat Silberchlorid Ferrinitrat

b) mit Kalimmferrocyanidlosung, so entsteht ein tief blauer
Niederschlag von Ferriferrocyanid (Berlinerblau):

4 FeCl; + 3[K, (FeCy,)] = Fe, (FeCy,), -~ 12KC1

Ferri- Kaliumferrocyanid Feriferrocyanid  Kalium-
chlorid chlorid
Priifung.

1. Man breite einige Tropfen auf einer Glasplatte aus und halte
einen mit Ammoniakfliissigkeit befeuchteten Glasstab dariiber; es
diirfen sich iiber der Fliissigkeit keine weillen Nebel bilden. Tst
freie Salzsiure zugegen, so bilden sich weie Nebel von Ammo-
niumchlorid.

HCl + NH; = NH, (1

Chloz- Am- Ammonium-
wasser- moniak chlorid
stoff

2, Man halte einen mit Jodzinkstirkelssung befeuchteten Papier-
streifen vor die Offnung eines GefiBes, in welchem sich die Ferri-
chloridlgsung befindet. Enthilt die Losung freies Chlor, so macht
dieses das Jod aus dem Zinkjodid frei und ersteres vereinigt sich
mit dem Stirkemehl zur blauen Jodstirke.

Znd, + Cl, = ZnCl, + J,
Zinkjodid Chlor Zinkchlorid Jod

3. Man versetze 1 cecm der Ferrichloridlssung mit 3 cem Zinn-
chlortirlosung; es darf innerhalb 1 Stunde eine Firbung nicht ein-
treten.

Das Ferrichlorid wird durch das Zinnchloriir zu Ferrochlorid
reduziert, was man an dem Hellerwerden der Fliissigkeit erkennt (a).
Ist Arsenséiure zugegen, so wird diese durch das Zinnchloriir zu
Arsen reduziert, das die Fliissigkeit braun férbt oder eine braune
Ausscheidung bewirkt (b).

a) 2FeCl; + SnCl, = 2 FeCl, 4 SnCl,
Ferrichlorid Zinn- Ferro-  Zinnchlorid
chlorir chlorid
b)  2H,AsO, - SnCl, + 2 HCI = As, -+ SnCl, + 4 H,0
Arsensiiure Zinn- Chlor- Arsen Zinn- Wasser

chloriir wasserstoft chlorid
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4. Man erhitze 3 Tropfen der Ferrichloridlésung mit 10 cem
Zehntel -Normal - Natriumthiosulfat-Losung langsam zum Sieden und
lasse erkalten; es sollen sich beim Frkalten einige Flockchen von
Ferrihydroxyd abscheiden.

Das Natriumthiosulfat scheidet aus dem Ferrichlorid zunéchst
violettes Ferrithiosulfat ab (a), welches aber beim Erhitzen in farb-
loses Ferrothiosulfat und Ferrotetrathionat zerfillt (b). Die in der
Fliissigkeit enthaltene geringe Menge Ferrioxychlorid wird aber
durch das Natriumthiosulfat in der Weise zerlegt, daf nur das in
derselben enthaltene Ferrichlorid obige Zersetzung erleidet, withrend
das Ferrihydroxyd sich in roten Flockchen abscheidet (c).

a) 2 FeCly + 3 Na, S, 0, = [Fey(S, 05);] - 6 NaCl
Ferrichlorid Natrium- Ferrithiosulfat Natrium-
thiosulfat chlorid
b) [Fe, (S, 05);] = Fe'S, 05 + FeS, O
Ferrithiosulfat Ferro- Ferro-

thiosulfat tetrathionat
¢)  2[FeCly; + Fe(OH);] + 3 Na, 8,0,

Ferrioxychlorid Natriumthiosulfat
— [Fe, (S, 05)5] + 2 Fe(OH), + 6 NaCl
Ferrithiosulfat Ferrihydroxyd Natrium-
chlorid

Enthilt das Priaparat freie Salzséiure, so entsteht auf Zusatz
von Natriumthiosulfatlssung eine milchige Triibung, indem das
Natriumthiosulfat unter Entwickelung von Schwefeldioxyd und Ab-
scheidung von Schwefel zerlegt wird.

Na, 85,0, +- 2 HCl = 2 NaCl + 80, + S 4 H,0

Natrium- Chlor- Natrium- Schwefel- Schwe- Wasser
thiosulfat  wasserstoff chlorid dioxyd fel

5. Man verdinne 1 g des Liquors mit 10 g Wasser, sHure
mit Salzsiure an und fiige Kaliumferricyanidlossung hinzu. Es darf
keine blaue Fdrbung entstehen.

Enthdlt das Priparat Ferrochlorid, so entsteht eine blaue Fér-
bung von Ferroferricyanid (Turnbulls Blaw).

Formel siehe beim Vorgang.

6. Man verdiinne 5 cem des Liquors mit 20 ccm Wasser, ver-
setze mit tiiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit (etwa 8 ccm) und
filtriere den Niederschlag ab. Das Filtrat muBl farblos sein.

Beim Ubersiittigen mit Ammoniakfliissigkeit scheidet sich Ferri-
hydroxyd aus und Ammoniumchlorid ist in Losung.

Formel siehe beim Vorgang.
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Enthélt der Liquor Kupfer, so ist das Filtrat blan gefirbt, indem
sich losliches Kupferchlorid-Ammoniak, CuCl, 4+ 4 NH,, bildet.

a) 5 cem des Filtrats verdampfe man in einem Schiilchen zur
Trockne und glithe den Riickstand gelinde. Da das Filtrat nur
Ammoniumchlorid geldst enthalten soll, welches beim Glithen fliichtig
~ ist, so darf kein wigharer Glithriickstand bleiben. Ein solcher wiirde
Alkalisalze anzeigen.

b) 2 ccm des Filtrats vermische man mit 2 cem Schwefelsiure
und schichte 1 cem Ferrosulfatlosung dartiber. Es darf zwischen
beiden Fliissigkeiten keine braune Zone entstehen, was Salpetersiure
oder salpetrige Siure anzeigen wiirde. Diese oxydieren ndmlich
einen Teil des Ferrosulfats zu Ferrisulfat, werden dadurch zu Stick-
oxyd, welches sich mit einem andern Teil Ferrosulfat zu der braunen
Verbindung FeSO, 4 NO vereinigt.

Formel siehe beim Vorgang.

¢) 10 cem des Filtrats tibersiittige man mit Essigsiure und
versetze je 5 ccm der Fliissigkeit

a) mit Baryumnitratlssung; es darf keine Verdnderung ent-
stehen. Schwefelsdure wiirde eine weifie Fallung von Baryumsulfat
erzeugen ;

f) mit Kaliumferrocyanidlosung, wodurch keine Veréinderung
entstehe.

Ist im Liquor Zinkchlorid enthalten, so wird dieses durch {iber-
schiissige Ammoniakfliissigkeit geldst, indem ein Additionsprodukt
von Zinkchlorid und Ammoniak von verschiedener Zusammensetzung,
wie ZnCl, - 5NH; . H,O, oder ZnCl, - 4 NH; - H,0, oder ZnCl,
- 2NH; « H,O entsteht. Wird das Filtrat mit Essigséure angesiuert
und mit Kaliumferrocyanidlosung versetzt, so entsteht ein weiBer
Niederschlag von Zinkferrocyanid, wihrend Kaliumchlorid und Ammo-
niumacetat in Losung sind.

2[ZnCl, - 4 NH, - H,0] + K,FeCy, + 4 C,H, 0,

Zinkchlorid-Ammoniak Kaliumferro-  Essigséiure
cyanid
— Zn,FeCy, + 4KCl + 4 C, Hy(NH,)0, + 2 H,0
Zinkferrocyanid Kalium- Ammoniumacetat ‘Wasser
chlorid

Bei Gegenwart von Kupfer, das sich schon durch die blaue
Farbe des Filtrats verriit, entsteht durch Kaliumferrocyanidlssung
eine rétliche Farbung oder Fallung von Kupferferrocyanid, Cu, (Fe Cyy).
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Stochiometrische Berechnungen.
Atomgewicht des Kisens = 56.
Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs = 36,46.
Molekulargewicht der Salpetersiure = 63,05.
Molekulargewicht des Ferrichlorids = 162,35.

1. Wieviel Eisen vermoégen 200 g 25prozentige Salzsiure
aufzuldsen?

200 g 25 prozentige Salzsiiure enthalten 50 g Chlorwasserstoff.

2 Molekiile Chlorwasserstoff vermdgen 1 Atom Eisen aufzuldsen.

2 HCI Fe HCl
72,92 : H6 = 50 : x
x = 38,39 g Fe.

Das Arzneibuch liBt einen UberschuB, nimlich 50 g Eisen auf
200 g Salzsiure, verwenden, um die das Eisen verunreinigenden
Metalle nicht in Aufldsung zu bringen.

2, Wieviel 25prozentige Salzsiure und 25 prozentige Salpeter-
séiure braucht man, wm das aus 100 g Kisen gebildete Ferrochlorid
in Ferrichlorid zu verwandeln?

3 Molekiile Ferrochlorid, entsprechend 3 Atome Eisen, bediirfen
3 Molekiile Chlorwasserstoff und 1 Molekiil Salpetersiure. 1 Atom
Fisen entspricht daher 1 Molekiil Chlorwasserstoff und 3 Atome
Eisen entsprechen 1 Molekiil Salpetersiure.

Fe HCl1 Fe
56 : 36,46 =100 : x
x = 65,1 g HCL
Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 4 X 65,1 = 2604 g
2b prozentiger Salzsdure.
3 Fe HNO, Fe
168 : 63,06 = 100 : x
x =375 g HNO,.

Diese Menge Salpeterséure entspricht 4 X 37,5 = 150 g 25 pro-
zentiger Salpetersiure.

Das Arzneibuch 148t etwas weniger Salpetersiure hierzu ver-
wenden, ndmlich auf 100 Teile Eisen 135 Teile Salpetersiure. Es
reicht diese Menge auch hin, weil ein kleiner Teil des Ferrochlorids
durch den Sauerstoff der Luft mit Hilfe von Salzsiure in Ferri-
chlorid verwandelt wird, und auch das sich bildende Stickstoff-
dioxyd zur Bildung von Ferrichlorid beitréigt, indem es den Wasser-
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stoff des Chlorwasserstoffs oxydiert und das Chlor desselben an das
Ferrochlorid tritt.

3. Wieviel Prozent Ferrichlorid enthélt die Ferrichloridlésung®

Die Losung soll das Zehnfache des aufgeldsten Eisens betragen.
100 Teile Ferrichloridlosung enthalten demnach 10 Teile Eisen.

1 Atom Eisen entspricht 1 Molekiil Ferrichlorid.

Fe FeCl, Fe
56 : 162,35 = 10 : x
x = 29 Teile FeCl,.

Liquor Kalii acetici.
Kalium aceticum solutum. Liquor Terrae foliatae Tartar:.
Kaliumacetatlosung.
C,H,KO, + xaq=CH; — CO-0K +xaq.

Darstellung. In eine gerfiumige Porzellanschale bringe man
200 g verdinnte Essigsiure und trage in dieselbe nach und nach
unter bisweiligem Umriihren 96 g zerriebenes Kaliumbikarbonat ein,
indem man erst dann wieder eine neue Portion des letzteren zusetzt,
wenn die stiirmische Entwickelung der Kohlensiure nachgelassen
hat. Ist alles Kaliumbikarbonat eingetragen, so erhitze man die
Fliissigkeit zum Sieden und setze noch so viel Kaliumbikarbonat
(ca. 4 g) zu, bis die Fliissigkeit neutral oder nur mehr schwach
sauer reagiert.

Zur Priifung der Fliissigkeit auf ihre Reaktion, verdiinne man
eine Probe zuerst mit der doppelten Menge Wasser und tauche
dann blaues und rotes Lackmuspapier ein. Beide Farben sollen
sich nicht verindern oder hochstens blaues Papier ganz schwach
gerbtet werden. Wird blaues Lackmuspapier stark gerdtet, so muB
man der Fliissigkeit noch etwas Kaliumbikarbonat zusetzen; wird
rotes Lackmuspapier gebldut, so ist noch etwas Essigsdure zuzufiigen.

Man kann die zur Neutralisation ndtige Menge Kaliumbikarbonat
auch auf die Weise bestimmen, daB man eine Probe der Fliissigkeit
mit einem silbernen Léffel herausnimmt, dieselbe vollstindig erkalten
148t und in dieselbe einen kleinen Kristall von Kaliumbikarbonat legt.
Solange noch eine lebhafte Entwickelung von Kohlendioxyd um
den Kristall stattfindet, muB der Flussigkeit noch Kaliumbikarbonat
zugesetzt werden. Wenn sich jedoch nur mehr ganz vereinzelte
Gasbliischen an dem Kristalle zeigen, ist die Neutralisation nahezu
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vollendet und die Fliissigkeit wird nur mehr sehr schwach sauer
reagieren. Ist dieses der Fall, so lasse man die Fliissigkeit erkalten
nnd verdiinne sie mit so viel Wasser, daB das spezifische Gewicht
1,176 bis 1,180 betrigt.

Vorgang. Wird Essigsiiure mit Kaliumbikarbonat neutralisiert,
s0 bildet sich Kaliumacetat und Kohlendioxyd entweicht.

C,H,0, + KHCO, = C,H,K0, -+ €O, + H,0

Essigséiure Kalium- Kaliumacetat Kohlen- Wasser
60,04 bikarbonat 98,18 dioxyd
100,16

Das FErhitzen der Flussigkeit zum Kochen bezweckt die Aus-
treibung des Kohlendioxyds, welches blaues Lackmuspapier ebenfalls
r6tet. Auch das der Essigsiiure oftmals anhingende Empyreuma
wird verfliichtigt.

Eigenschaften. Die Kaliumacetatlosung stellt eine klare, farb-
lose, neutrale oder kaum sauer reagierende Fliissigkeit dar, welche
in 3 Teilen 1 Teil Kaliumacetat enthilt.

Priifung.

1. Man verdiinne 15 cem der Kaliumacetatldsung mit 15 cem
Wasser. Je 10 com der Fliissigkeit versetze man

a) mit der doppelten Menge Schwefel wasserstoffwasser; es darf
keine Verinderung eintreten. Eine dunkle Farbung. oder Fillung
wiirde Metalle, wie Kupfer, Blei, eine weile Zink anzeigen, indem
sich Metallsulfide ausscheiden;

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine weiie Triibung oder
Fillung entstehén. Enthiilt die Kaliumacetatlssung ein Sulfat, so
scheidet sich weiles Baryumsulfat, enthilt sie Kaliumkarbonat, so
fallt weifies Baryumkarbonat heraus. Letzterer Niederschlag ist zum
Unterschied von ersterem in Salzsgure loslich;

¢) mit einigen Tropfen Salpetersdure und mit Silbernitratlssung;
es darf hochstens opalisierende Triibung entstehen. Chloride er-
zeugen eine weiBle Fillung von Silberchlorid.

2. Die Fliissigkeit soll frei von brenzlichem Geruche sein.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht der Essigsiure = 60,04.

Molekulargewicht des Kaliumbikarbonats = 100,16.

Molekulargewicht des Kaliumacetats = 98,18.

1. Wieviel Kalinmbikarbonat braucht man zum Neutralisieren
von 200 g 30prozentiger Essigsdure?
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200 g 30prozentige Essigsiure enthalten 60 g Essigsiure.
1 Molekiil Kaliumbikarbonat siittigt 1 Molekiill Essigsiure.
C,H, 0, KHCO, C,H, 0,
60,04 : 100,16 = 60 : x
x = 100,9 g KHCO;,.

2. Wieviel Kaliumacetatlosung erhilt man von 200 g 30 pro-
zentiger Essigsiure, wenn in 3 Teilen der Losung 1 Teil Kalium-
acetat enthalten ist?

200 g 30prozentige Essigsiure enthalten 60 g Hssigsiure.

1 Molekiill Essigsidure entspricht 1 Molekiil Kaliumacetat.

C,H,0, C, H; KO, CyH, 0,
60,04 @ 9818 = 60 : x
x=981g C,H;KO,.

Diese Menge Kaliumacetat entspricht 3 X 98,1 = 2943 ¢
Kaliumacetatlosung.

3. Wieviel 30 prozenﬁge Essigséiure braucht man zur Dar-
stellung von 500 g Liquor Kalii acetici, wenn derselbe in 3 Teilen
1 Teil Kaliumacetat enth&lt? 500

In 500 g Kaliumacetatlosung sind -5 = 166,66 g Kalium-
acetat enthalten.

1 Molekill Kaliumacetat entspricht 1 Molekiil Essigsiure.

C, H, KO, C,H,0, C, H; KO,
98,18 : 60,04 = 166,66 : x
x=101,9 g C,H,0,.
Diese Menge Essigsiure entspricht 30 prozentiger Essigsdure:
30:100=101,9:x
x = 339,7 g.

Liquor Kalii arsenicosi.
Solutio arsenicalis Fowleri. Solutio Fowleri. Koliumarsenitlosung.
Fowlersche Liosung.
KAsO, + xaq.

Darstellung. In eine Probierrdhre bringe man 1 g Arsenig-
sdureanhydrid mit 1 g Kaliumkarbonat und 2 g Wasser, und koche
iiber einer kleinen, direkten Flamme, bis villige Losung des Arsenig-
siureanhydrids erfolgt ist. Man fiige sodann 40 g Wasser hinzu,
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lasse erkalten, setze wieder 10 g Weingeist und 5 g Lavendel-
spiritus und so viel Wasser hinzu, daf das Gesamtgewicht der
Fliissigkeit 100 g betrage. Nach mehrtiigigem Stehen filtriere man
den Liquor.

Vorgang. Wird Arsenigsiureanhydrid mit Kalinmkarbonat und
‘Wagser gekocht, so wird ersteres als Kaliummetarsenit gelost und
Kohlendioxyd entweicht.

As, 0, + K, COy = 2KAsO, -+ CO,

Arsenigsiure- Kalium- Kalium- Kohlen-
anhydrid karbonat  metarsenit dioxyd
198 138,3

Eigenschaften. Die Fowlersche Lésung stellt eine klare, farb-
lose, alkalische Fliissigkeit dar, welche in 100 Teilen 1 Teil arsenige
Siure enthilt. Werden 5 cem der Losung mit 5 bis 6 Tropfen
Salzsdure angesiiuert und dann mit der doppelten Menge Schwefel-
wasserstoffwasser versetzt, so scheidet sich ein gelber Niederschlag
von Arsentrisulfid aus.

2KAsO, + 2HCl + 3H,S = As, S, + 2KCl + 4H,0

Kalium- Chlor- Schwefel-  Arsen- Kalium- ‘Wasser
metarsenit wasserstoff wasserstoff trisulfid chlorid
Priifung.

1. Man sgure 5 com der Fowlerschen Losung mit ca. 15 Tropfen
Salzsiure an, wodurch keine gelbe Farbung oder Fillung entstehe.
Enthalt die zur Auflosung benutzte Arsenigséiure Arsentrisulfid,
go lost sich letzteres in der alkalischen Fliissigkeit als Kalium-
metasulfarsenit und Kaliummetarsenit auf (a). DBeim Ansiiuern mit
Salzsiure scheidet sich Arsentrisulfid (b) aus.
a) 2 As, 8, + 2K,C0; = 3KAsS, + KAsO, + 2CO,

Arsen- Kaliumkarbonat Kalium- Kalium- Kohlen-
trisulfid metasulfarsenit metarsenit dioxyd

b) 3KAsS, + KAsO, + 4 HCl = 2 As, 8, + 4KCl -+ 2 H,0
Kaliummeta- Kalium- Chlor- Arsen- Kalium- ‘Wasser
sulfarsenit metarsenit wasserstoff  trisulfid chlorid

2, Man mische 5 cem der Fowlerschen Lésung mit einer
Lésung von 1 g Natriumbikarbonat in 20 ccm Wasser, fiige einige
Tropfen Stirkelosung hinzu und dann 10 cem Zehntel-Normal-
Jodlssung. Es darf keine bleibende Blaufirbung entstehen. Auf
weiteren Zusatz von 0,1 ccm Zehntel-Normal-Jodldsung muB eine
blaue Farbung entstehen.

Diese Priifung auf den Gehalt an Arsenigsiureanhydrid beruht
darauf, daBl Jod die arsenige S#ure in alkalischer Losung in Arsen-
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siure iiberfithrt und die braune Farbe der Jodlssung beim TUm-
schiitteln verschwindet. Ist alles Arsen zu Arsensiiure oxydiert, so
wird der nichste Tropfen Jodlosung die Fliissigkeit blan férben,
weil das Jod sich mit dem Stirkemehl zur blauen Jodstirke ver-

einigt.
As,0p +4J + 4 NaHCO, = As, 0, -+ 4 NaJ + 4CO, + 21,0
Arsenig-  Jod Natrium- Arsensiiure- Natrium- Kohlen-  Wasser
siure- 4.126,85 bikarbonat anhydrid jodid dioxyd
anhydrid
198

1 Molekill Arsenigsiureanhydrid braucht 4 Atome Jod zur
Oxydation. 1 Atom Jod vermag 1/, Molekill Arsenigsiiureanhydrid

(Zﬁ =495 Gewichtsteile) zu oxydieren.

Zehntel-Normal-Jodlosung Jod
1000  cem enthalten 12,685 ¢
1 cem enthélt 0,012685 g
Arsenigsiiureanhydrid
1000 cecm oxydieren 495 g
1 cem oxydiert 0,00495 g

10 cecm oxydieren 0,0495 ¢
10,1 ccm oxydieren 10,1 %< 0,00495 = 0,049995 g.

In 5 cem des Liquors sollen demnach zwischen 0,0495 und
0,049995 Arsenigsiureanhydrid enthalten sein. 100 ccm des
Liquors sollen zwischen

20 X 0,0495 = 0,99 und
20 > 0,049995 = 0,9999 g
Arsenigséiureanhydrid enthalten.

Wiirde auf Zusatz von 10 ccm Zehntel-Normal-Jodlssung schon
eine bleibende Blaufirbung entstehen, so zeigt dieses an, daB ein
Teil der arsenigen S#ure schon zu Arsenséiure oxydiert ist.

Wiirden mehr als 10,1 com Zehntel-Normal-Jodlssung zur
Blaufsirbung der Fliissigkeit erforderlich sein, so enthilt die Fowler-
sche Losung zuviel Arsenigsiureanhydrid aufgeldst.

Aufbewahrung. Die Fowlersche Losung muB wegen ihrer
Giftigkeit sehr vorsichtig aufbewahrt werden. Auch darf dieselbe
nicht zu alt werden, indem die arsenige Siure in alkalischer Lsung
sich allmihlich in Arsensiure verwandelt. Da letztere Jod nicht
mehr entfirbt, so wird in diesem Falle beim Titrieren eine ge-
ringere Menge Jodldsung bis zur dauernden Blaufirbung notig sein.
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Liquor Natri caustici.

Stochiometrische Berechnungen.
Molekulargewicht des Kaliumkarbonats = 138,3.
Molekulargewicht des Arsenigsiureanhydrids = 198.

1. Wieviel Kaliumkarbonat braucht man, um 1 g Arsenig-
siureanhydrid als Kaliummetarsenit zu 16sen?
1 Molekiil Arsenigsfureanhydrid braucht 1 Molekiil Kalium-
karbonat.
As, O, K, CO, As, O,
198 : 1883 = 1 : x
x = 0,698 g K,CO,.

Da das Arzneibuch auf 1 g Arsenigséureanhydrid 1 g Kalium-
karbonat verwenden l4Bt, so stellt die Fowlersche Losung eine
Losung von Kaliummetarsenit und Kaliumkarbonat dar.

2. Wieviel cem Zehntel-Normal-Jodldsung brauchen 5 com
Fowlersche Losung zur Oxydation, wenn dieselbe 1 Prozent Arsenig-
siureanhydrid als Metarsenit geldst enthilt?

In 5 cem Fowlerscher Losung sind 0,05 g Arsenigsiureanhydrid
enthalten. :

1 com Zehntel-Normal-JodIsung oxydiert 0,00495 g Arsenig-
siureaphydrid (siehe bei Priifung Nr. 2).

As, Oy ecm As, O,
0,00495 : 1 = 0,05 : x
x = 10,101 cem Zehntel-Normal-Jodlsung.

Liquor Natri caustici.
Liquor Natri hydrici. Notrivm hydricum  solutum.  Natronlauge.
Atzxmatronlouge.
Na OH + x aq.

Darstellung. 400 g reines kristallisiertes Natriumkarbonat
1ose man in einem blanken, eisernen Kessel in 1600 g Wasser,
bringe die Loésung zum Kochen und setze unter bestindigem Um-
rithren portionenweise einen Kalkbrei zu, den man erhalten, indem
man 100 g frischgebrannten Kalk mit 100 g Wasser tibergiefit und
nachdem derselbe zu Pulver zerfallen, mit 400 g Wasser anriihrt.
Man koche so lange unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis
eine abfiltrierte, erkaltete Probe der Fliissigkeit auf Zusatz:- von
Salzsdure nicht mehr aufbraust, lasse sodann die Fliissigkeit in dem
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Kessel, den man gut zudeckt, absetzen, giefe die ziemlich klare
Fliigsigkeit in ein etwa 3 Liter fassendes Glas, verschlieBe dasselbe,
rithre den im Kessel verbleibenden Riickstand mit 1 Liter kochenden
‘Wagssers an, lasse wiederum absetzen und giefie die {iberstehende
Fliissigkeit zu ersterer in das Glas ab, welches man gut verschlossen
so lange beiseite stellt, bis die Flissigkeit ganz klar geworden.
Diese ziehe man mittels eines Hebers ab, bringe sie in einen blanken,
eisernen Kessel und dampfe sie iiber freiem Feuer moglichst rasch
g0 weit ein, daB sie ein spezifisches Gewicht von 1,168 bis 1,172
besitzt. Es wird dieses der Fall sein, wenn die Natronlange
ca. 700 g wiegt.

Vorgang. Wird gebrannter Kalk, Calciumoxyd, mit Wasser
zusammengebracht, so bildet sich unter starker Frhitzung Calcium-
hydroxyd.

Ca O + H,0 = Ca(0OH),

Calcium- Wasser  Calcium-
oxyd hydroxyd
56

Wird Calciumhydroxyd mit einer gehérig verdiinnten Lésung
von Natriumkarbonat gekocht, so scheidet sich Calciumkarbonat aus
und Natrinmhydroxyd ist in Losung.

Na, CO, - 10 H,0 + Ca (OH), = Ca CO, -} 2 Na OH - 10 H,0

Natriumkarbonat Calcium- Calcium- Natrium- Wasser
286,3 hydroxyd karbonat hydroxyd
74,02 2. 40,06

Damit diese Umsetzung vor sich geht, muB die Lésung des
Natriumkarbonats™ verdiinnt sein, weil nur das in Losung befindliche
Calciumhydroxyd auf das Natriumkarbonat einwirkt und weil sich
das gebildete Natriumhydroxyd in konzentrierter Losung mit dem
Calciumkarbonat wieder umsetzt in Natrinmkarbonat und Calcium-
hydroxyd. HEs muB deshalb beim Kochen der Lauge das verdampfte
Wasser stets wieder ersetzt werden.

Solange noch Natriumkarbonat in der Losung enthalten ist,
wird eine abfiltrierte Probe mit Salzsiure unter Kohlensiure-
entwickelung aufbrausen.

Aufbewahrung. Die Natronlauge mufi vorsichtig in einem
mit Glasstopfen versehenem Glase autbewahrt werden, da sie Kork-
stopfen zerstort und dadurch braun gefirbt wird. TUm die Glas-
stopfen am Einkitten zu verhindern, bestreicht man sie ganz wenig
mit Paraffinsalbe. Da die Lauge an der Luft begierig Kohlensiure
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anzieht unter Bildung von Natriumkarbonat, so darf man dieselbe
moglichst wenig der Luft aussetzen.

Eigenschaften. Die Natronlauge stellt eine klare, farblose,
oder nur schwach gelbliche, stark alkalisch reagierende Fliissigkeit
dar, welche ein spezifisches Gewicht von 1,168 bis 1,172 besitzt
und in 100 Teilen gegen 15 Teile Natriumhydroxyd enthilt. Am
Platindraht erhitzt firbt sie die Flamme gelb (Natriumflamme).

Priifung.

1. Man koche 5 g Natronlauge mit 20 g Kalkwasser, filtriere
und gieBe das Filtrat in iiberschiissige Salpetersiure; es darf kein
Aufbrausen erfolgen.

Das Calciumhydroxyd des Kalkwassers setzt sich mit dem in
der Natronlauge vorhandenen Natriumkarbonat in Calciumkarbonat
und Natriumhydroxyd um. TIst mehr Natriumkarbonat vorhanden
als das Calciumhydroxyd zu zersetzen vermag, so bleibt es in
Losung und das Filtrat wird mit Salpetersiure aufbrausen, indem
Kohlendioxyd entweicht.

Formel siehe beim Vorgang.

2. Man verdiinne 4 g Natronlauge mit 20 g Wasser und iiber-
sittige mit ca. 5 g Salpetersiure, wobei sich Natriumnitrat bildet.
Je 10 ccm dieser Losung versetze man

a) mit Baryumnitratldsung; sie darf hdchstens opalisierend ge-
triibt werden.  Natriumsulfat erzeugt eine weile Fillung von
Baryumsulfat;

b) mit Silbernitratlosung; es darf nur opalisierende Triitbung
entstehen; Natriumchlorid gibt eine weile Fallung von Silberchlorid.

3. Man iibersittige 2 ccm Natronlauge mit ca. 4 cem verdiinnte
Schwefelsdyre, vermische mit 2 ccm Schwefelssiure und tiberschichte
die Fliissigkeit mit 1 ccm Ferrosulfatlssung; es darf zwischen beiden
Fliissigkeiten keine gefiirbte Zone entstehen.

Ist Natriumnitrat zugegen, so macht die Schwefelsdure die
Salpetersiure frei; diese oxydiert einen Teil Ferrosulfat zu Ferri-
sulfat und wird dadurch zu Stickoxyd, welches sich mit einem
andern Teil Ferrosulfat zu der braunen Verbindung Fe SO, 4+ NO

vereinigt.
6 Fe SO, + 2 HNO, + 3 H,80, = 3 Fe, (S0,); + 2 NO + 4 H,0
Ferrosulfat Salpetersiure Schwefel- Ferrisulfat Stickoxyd Wasser

sfure
4. Man tibersittige 4 g Natronlauge mit ca. 5 g Salzsiure,
wobel sich Natriumchlorid bildet, und setze iiberschiissige Ammoniak-
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flitssigkeit hinzu. KEs darf auch nach lingerem Stehen nur eine

opalisierende Triibung entstehen. Eine stdrkere, gelatindse Triibung

wiirde einen groBeren Gehalt von Tonerde oder Kieselsiure anzeigen.
AlCl; + 3NH; + 3 H,0 = AI(OH); + 3 NH,Cl

Aluminium- Ammo- ‘Wasser  Aluminium- Ammonium-
chlorid niak hydroxyd chlorid

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Calciumoxyds = 56.

Molekulargewicht des Calciumhydroxyds = 74,02,
Molekulargewicht des Natriumkarbonats = 286,3.
Molekulargewicht des wasserfreien Natriumkarbonats = 106,1.
Molekulargewicht des Natrinmhydroxyds = 40,06.

1. Wieviel Calciumoxyd ist notig, um 400 g Natriumkarbonat
in Natriumhydroxyd zu verwandeln?
1 Molekiil Calciumhydroxyd, entsprechend 1 Molekiil Calcium-
oxyd zersetzt 1 Molekiil Natriumkarbonat.
Na, CO; - 10 H,0 Ca0 Na, CO, - 10 H,0
286,3 : 56 = 400 : x
x="786g CaO.
Da der gebrannte Kalk stets Verunreinigungen enthalt, so muf
mehr Kalk verwendet werden.
2. Wieviel 15prozentige Natronlauge erhilt man von 400 g
Natriumkarbonat?
1 Molekiil Natriumkarbonat entspricht 2 Molekiilen Natrium-
hydroxyd.
Na, CO; - 10 H,0 2 Na OH Na, CO, - 10 H,0
286,3 : 80,12 = 400 @ x
x =111,9 g NaOH.
Diese Menge Natriumhydroxyd entspricht 15 prozentiger Natron-

lauge:
15:100=111,9:x

x= 746 g.

3. Wieviel Prozent wasserfreies Natriumkarbonat enthdlt die
Natronlange, wenn 5 g derselben 20 g Kalkwasser zur Fillung des
Natriumkarbonats brauchen und das Kalkwasser 0,148 Prozent
Calciumhydroxyd enthalt?

20 g Kalkwasser enthalten 0,148 = 0,0296 g Calciumhydroxyd.

5
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1 Molekiil Calciumhydroxyd entspricht 1 Molekiil Natrium-
karbonat. Obige Menge Calciumhydroxyd entspricht:
Ca(OH), Na, CO, Ca(OH),
74,02 1061 = 0,0296 : x
x = 0,0424 g Na, CO,.
In 100 g Natronlauge sind 20 X 0,0429 = 0,848 g Natron-
karbonat enthalten.

Liquor Plumbi subacetici.
Acetum  plumbicum.  Acetum saturninum.  Plumbum subaceticum
liguidum.  Blevessig, Bleisubacetatlosung.
2 Pb (C,H,0,), + Pb (OH), + x aq.

Darstellung. 180 g rohes kristallisiertes Bleiacetat zerreibe
man in einem Porzellanmorser und mische 60 g gesiebte Bleiglétte
darunter. Diese Mischung bringe man in einen tarierten Kolben,
fiige 30 g destilliertes Wasser hinzu, verschliefie den Kolben lose
mit einem Stopfen und erwirme so lange im Wasserbade, bis die
anfangs gelbliche Mischung gleichmiBig weill oder rétlichweill ge-
worden ist. Ist dieses der Fall, so setze man 570 g heiffes, destil-
liertes Wasser hinzu und erhitze noch im Wasserbade, bis die Masse
ganz oder bis auf einen kleinen Riickstand zu einer triiben Fliissig-
keit geldst ist. Man dasse dann erkalten, giefie die Fliissigkeit in
eine Flasche, verschlieBe dieselbe mit - einem Korke und lasse |
1 bis 2 Tage unter bisweiligen Umschiitteln stehen. Die abgesetzte
Fliissigkeit filtriere man und bedecke den Trichter wahrend des
Filtrierens mit einer Glasscheibe, um die Fliissigkeit der Einwirkung
der Luft moglichst zu entziehen.

Vorgang. Das neutrale Bleiacetat vermag sich mit Bleioxyd
zu basischen Verbindungen zu vereinigen, wenn man eine Ldsung
des ersteren mit Bleioxyd digeriert oder kocht. Je nach den Mengen-
verhiiltnissen des Bleiacetats und des Bleioxyds entsteht eine basische
Verbindung von wechselnder Zusammensetzung. So entsteht nach
obiger Vorschrift wesentlich eine Verbindung von 2/; basischem
Bleiacetat.

2 [Pb (C,H,0,), - 3H,0] + PbO

Bleiacetat Bleioxyd
2 - 379,06 2279
= [2Pb (C,Hy 02)2 + Pb (OH)z] +5 H20
2/; basisches Bleiacetat ‘Wasser

Biechele, Pharmaz. Ubungspriparate. 2. Aufl. 15



296 Liquor Plumbi supacetici.

Die hierzu verwendete Bleiglitte (Bleioxyd) darf nicht mit
Mennige, Bleikarbonat oder metallischem Blei verunreinigt sein; es
wiirde in diesem Falle der Bleiessig ein zu geringes spezifisches
Gewicht zeigen.

Aufbewahrung. Der Bleiessig ist vorsichtig in gut verschlossenen,
am besten nicht zu grofien, ganz gefiillten Flaschen aufzubewahren.
An der Luft zieht er Kohlensiure an und es scheidet sich basisches
Bleikarbonat aus.

Eigenschaften. Der Bleiessig stellt eine klare, farblose Fliissig-
keit von siiBem, zusammenziehendem Geschmacke, welche rotes
Lackmuspapier bldut, aber Phenolphthaleinldsung nicht rétet. Sein
spezifisches Gewicht betriigt 1,235 bis 1,240.

Versetzt man 2 ccm Bleiessig mit 0,5 com Ferrichloridlosung,
so erhdlt man eine rétliche Mischung, aus der sich beim Stehen
ein weiller Niederschlag von Bleichlorid abscheidet, wihrend die
Flissigkeit dunkelrot wird. Auf Zusatz von Ferrichlorid wird aus
dem Bleiessig Bleichlorid und Ferrihydroxyd gefiillt und Ferriacetat
geht in Losung. Das Ferrihydroxyd wird durch Ferriacetat als
basisches Ferriacetat gelost. Giefit man die Fliissigkeit von dem
Niederschlage ab, so 1ost sich das Bleichlorid in 100 g Wasser voll-
stindig auf.

3[2 Pb (C,H,0,), + Pb (OH),] + 6 FeCl,

2/; basisches Bleiacetat Ferrichlorid
= 4 [Fe (C,H;0,);] 4 2 Fe (OH); + 9 PbCl,
Ferrlacetat Ferri- Blei-
hydroxyd chlorid

Priifung. Man mische 5 cem Bleiessig mit 5 cem verdiinnter
Essigsdure und setze Kaliumferrocyanidldsung hinzu; es muff eine
rein weile Féllung entstehen. Die Essigsiure verwandelt das
2/; basische Bleiacetat in neutrales Bleiacetat (a), und diese Losung
gibt mit Kaliumferrocyanidldsung einen weillen Niederschlag von
Bleiferrocyanid (b).

a) [2 Pb (C,H; 0,), + Pb (OH),] 4 2 C,H, 0,
2/ basisches Bleiacetat Essigs#iure
= 3[Pb(C,H;0,),] + 2 H,0
Bleiacetat ‘Wasser
b) 2[Pb(C,H;0,),] 4 K, (Fe Cyg) = P, (Fe Cyg) + 4 C, H; KO,
Bleiacetat Kalium- Blei- Kaliumacetat

ferroecyanid ferrocyanid
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Enthillt der Bleiessig Kupferacetat, so wird rotbraunes Kupfer-
ferrocyanid, Cu, (FeCyy), gefillt, welches sich dem Bleiferrocyanid
beimengt und dasselbe bréunlich farbt.

Formel analog wie bei der Féllung von Bleiferrocyanid.

Enthélt der Bleiessig Eisen, so erscheint der Niederschlag von
Bleiferrocyanid blaulich, indem demselben Ferriferrocyanid (Berliner-
blau) beigemengt ist.

4 [Fe (C,H; O5)5] + 3 K, (FeCyg) = Fe, (FeCyy), + 12 C, H; KO,

Ferriacetat Kalium- Ferri- Kaliumacetat
ferrocyanid ferrocyanid

Stochiomefrische Berechnungen.
Molekulargewicht des Bleioxyds = 222,9.
Molekulargewicht des Bleiacetats = 379,06.

1. Wieviel Bleioxyd brauchen 180 g kristallisiertes Bleiacetat
zur Bildung von 2/, basischem Bleiacetat?

2 Molekiile Bleiacetat brauchen 1 Molekiil Bleioxyd.

2 [Pb (C,H;0y), - 3 H,0] PbO Pb (C,H; 0y), - 3 H,0
758,12 : 222)9 = 180 : x
x=52,92 g PbO,

Da die Bleiglitte zuweilen mit metallischem Blei, Blei-
karbonat w. s. w. verunreinigt ist, so 1Bt das Arzneibuch etwas
mehr Bleiglitte verwenden.

2, Wieviel Prozent Bleioxyd in Form von 2/; basischem Blei-
acetat ist in dem Bleiessig enthalten?

Zur Darstellung von 14 Teilen Bleiessig werden 3 Teile Blei-
acetat und 1 Teil Bleioxyd verwendet. Fiir 100 Teile Bleiessig
werden gebraucht: '

14:3=100:x
x = 21,43 Teile Pb(C,H;0,), - 3 H,0.
14:1=100:x
x = 7,14 Teile PbO.
1 Molekill Bleiacetat entspricht 1 Molekiil Bleioxyd. Obige
Menge Bleiacetat entspricht:
Pb(C,H;0,), + 3H,0 PbO Py (C,H,0,), - 3H,0
379,06 : 222,9 = 21,43 : x
x = 12,6 Teile PbO.
Der Bleiessig enthélt 7,14 4 12,6 = 19,74 Prozent Bleioxyd
in Form von 2/, basischem Bleiacetat.
15%
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Lithium salicylicum.
Lathiumsalicylat.

. OH
Li C;H, 0, = CoH, < /0 1

Molekulargewicht = 144,08.

Darstellung. In eine Porzellanschale bringe man 15 g fein-
gepulvertes Lithiumkarbonat und 57 g Salicylsiiure, rithre diese mit
100 g warmem Wasser zu einem Brei an und erhitze die Schale
auf dem Wasserbade bis 600 TIst vollstindige Losung erfolgt, so
nehme man eine Probe heraus, verdiinne sie mit Wasser und priife
mit blavem Lackmuspapier. Dasselbe soll nur schwach gerttet
werden. Wird das Lackmuspapier nicht gerdtet, so setze man noch
so viel Salicylsdure zu, daB eine schwache Rotung des Lackmus-
papieres erfolgt. Man verdampfe sodann die Fliissigkeit auf dem
‘Wasserbade zur Trockne und trockne das Salz im Trockenschranke
vollig aus. Die Ausbeute betrigt gegen 58 g. Bei der Darstellung
des Salzes muB darauf geachtet werden, daB die verwendeten Pri-
parate absolut eisenfrei sind, indem man sonst ein rotliches Salz
erhilt. Auch darf die Losung nicht alkalisch reagieren, indem sich
sonst das Salz schon bei gewthnlicher Temperatur dunkel farbt.

Vorgang. Wird Lithiumkarbonat mit Salicylsiiure neutralisiert,
so 16st sich Lithiumsalicylat auf und Kohlendioxyd entweicht.

. OH OH ‘
Li, COy + 2 ((361{4 <OOOH> —2 (06H4<000L1> + €0, + H,0

Lithium- Salicylsiiure Lithiumsalicylat Kohlen- Wasser
karbonat 2-138,06 144,08 dioxyd
74,06

Das Eindampfen darf nicht itber 60° stattfinden, da sonst ein
kleiner Teil der Salicylsdure in Phenol und Kohlendioxyd zerfallt.

OH
CoH, < oo = CoFls - OF 4 €O,
Salicylsdure Phenol Xoblendioxyd

Eigenschaften. Das Lithiumsalicylat stellt ein weiBes oder
doch nur wenig ins Rétliche zeigendes, geruchloses, kristallinisches
Pulver dar, das in Wasser und Weingeist leicht 1dslich ist. Beim
Erhitzen gibt es einen kohlehaltizgen, mit Ssiuren aufbrausenden, am
Platindraht die Flamme karminrot firbenden (Lithiumflamme) Riick-
stand von Lithiumkarbonat, indem die Salicylsiiure verbrennt.
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Lithium salicylicum.

Man lose 1 g des Salzes in 19 g Wasser und versetze
a) mit Salzsiiure; es entsteht ein weiler, kristallinischer Nieder-
schlag von Salicylséure, der in Ather und heifem Wasser loslich ist.

CeH, << iy 15 + H Ol = Li Gl + Gy, < oo
Lithiumsalicylat Chlor- Lithium- Salieylséure
wasserstoff chlorid

b) mit wenig Ferrichloridldsung; es entsteht eine blauviolette
Firbung, die selbst bei starker Verdiinnung noch sichtbar ist (Salicyl-
surerealtion).

Priifung.

1. Man lése 1 g des Salzes in 4 g Wasser. Die Losung muB
farblos sein oder hdchstens einen Stich ins Rétliche zeigen (frei von
Eisen). Nach einigem Stehen darf sie hochstens einen Stich ins
Rétliche zeigen und blaues Lackmuspapier nur schwach réten (frei
von ungebundener Salicylsiure).

2. Man reibe 1 Teil des Salzes mit 10 Teilen Schwefelsiure
in einer Porzellanschale an. Es 18st sich Lithiumsulfat und Salicyl-
siure auf. s entstehe kein Aufbrausen (frei von Lithiumkarbonat)
und keine Firbung (frei von fremden, organischen Beimengungen).

3. Man lse 2 g des Salzes in 38 g Wasser und versetze

a) mit Schwefelwasserstoffwasser; es entstehe keine Ver-
dnderung. Eine dunkle Fallung zeigt Schwermetalle, wie Kupfer,
Blei an, die als Metallsulfide gefiillt werden;

b) mit Baryumnitratldsung; es findet keine Veriinderung statt.
Sulfate geben eine weille Fillung von Baryumsulfat,

¢) Man versetze 4 ccm der Losung mit 12 cem Weingeist,
sdure mit Salpetersdure an, fiige Silbernitratlssung hinzu; es finde
keine Verinderung statt. Die Salpetersiure macht Salicylsiure frei
(analog wie oben die Salzsfure) unter Bildung von Lithiumnitrat;
die Salicylsdure bleibt im Weingeist gelost. Chloride erzeugen eine
weille Fillung von Silberchlorid.

4. Man verbrenne 0,3 g des Salzes, wobei Lithiumkarbonat
und Kohle zuriickbleiben, indem Salicylsiure verbrennt. Man be-
handle den Riickstand mit Salzsiure und filtriere. Iin Filtrate ist
Lithiumchlorid gelost. Wird das Filtrat zur Trockne verdampft, so
bleibt ein Rickstand, der sich in 3 cem Weingeist klar auflost.
Bei Gegenwart von Kalium- oder Natriumchlorid findet letzteres
nicht statt.
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Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht der Salicylsiiure = 138,06.
Molekulargewicht des Lithiumkarbonats = 74,06.
Molekulargewicht des Lithiumsalicylats = 144,08.

1. Wieviel Salicylséiure braucht man zur Sittigung von 15 g
Lithiumkarbonat.
1 Molekiil Lithiumkarbonat braucht 2 Molekiile Salicylséure.

Ly, C0, 2 <06 H, {8510}1) Li, €O,

74,06 : 276,12 = 15 @ x
= OH
x = 55,93 g CgH, <COOH .
2. Wieviel Lithiumsalicylat erhélt man von 15 g Lithium-
karbonat?
1 Molekiil Lithiumkarbonat entspricht 2 Molekiilen Lithium-
salicylat.

i, C0, 2 C,H, { Coors 00,
74,06 ;28816 — 15 : x

OH
x =b8,36 g 06H4<COO Li’

Magnesia usta.
Gebrannte Magnesia. Magnesiumoxyd.
Mg O.

Molekulargewicht — 40,36.

Darstellung. 100 g offizinelles Magnesiumkarbonat in ganzen
Stiicken, wie es in Handel kommt, zerbrickle man und stampfe sie
mittels eines Pistills in einem hessischen Glithtiegel, stelle denselben
in einen Windofen und bedecke ihn mit einer Tonplatte. Man
erhitze anfangs gelinde, sodann etwa 1/, Stunde stirker bis zur
schwachen Rotglut. Von Zeit zu Zeit nehme man aus der Mitte
des Tiegels eine kleine Probe mittels eines Spatels heraus, schiittle
sie mit Wasser und fiige verdiinnte Schwefelsdure hinzu. Findet
kein Aufschdumen und kein Perlen der Fliissigkeit mehr statt, so
ist der Glithprozef beendigt. Man nehme den Tiegel mit einer Zange
aus dem Ofen, lasse etwas erkalten und bringe den Inhalt noch



Magnesia usta. 231

warm in ein gut zu verschlieBendes Glas. Die Ausbeute betragt
ungefihr 40 g,

Vorgang. Das offizinelle Magnesiumkarbonat ist basisches
Magnesiumkarbonat und besitzt je nach der Konzentration und der
Temperatur der bei der Darstellung aufeinander einwirkenden
Losungen eine wechselnde Zusammensetzung, wie

4 Mg CO4 - Mg (OH), + 4 H,0 oder
4 Mg CO,4 - Mg (OH), 4 6 H,0.

Wird dasselbe gegliiht, so entweicht Wasser und Kohlendioxyd,

und es bleibt Magnesinmoxyd zuriick.

[4 Mg €O, -+ Mg (OH), - 4 H,0] = 5 Mg O + 4 CO, + 51,0

Basisches Magnesiumkarbonat Magnesium- Kohlen- ‘Wasser
467,9 oxyd dioxyd
5-40,36

Solange noch basisches Magnesiumkarbonat zugegen ist, wird
nach dem Schiitteln einer Probe mit Wasser auf Zusatz von ver-
diinnter Schwefelsiure ein Aufbrausen erfolgen, indem Kohlendioxyd

entweicht.
Aufbewahrung. Die gebrannte Magnesia mufl in gut ver-

schlossenen Gefifen aufbewahrt werden, da sie aus der Luft Kohlen-
siure aufnimmt und sich wieder in basisches Magnesiumkarbonat
verwandelt.

Eigenschaften. Die gebrannte Magnesia stellt ein leichtes,
weiBes, feines, in Wasser fast unlosliches Pulver dar. In ver-
diinnter Schwefelséure 16st es sich zu Magnesiumsulfat

Mg O + H, S0, = Mg SO, + H,0

Magnesium- Schwefel- Magnesium- Wasser
oxyd siure sulfat

Wird die Losung nach Zusatz von Ammoniumehlorid und tiber-
schiissiger Ammoniakfliissigkeit mit Natriamphosphatlosung versetzt,
so entsteht ein weifler, kristallinischer Niederschlag von Ammonium-
Magnesiumphosphat. Der Zusatz von Ammoniumchlorid bezweckt,
die Fillung der Magnesia durch Ammoniak zu verhindern, indem
sich ein losliches Doppelsalz, Ammonium-Magnesiumchlorid, bildet (a),
welches durch Ammoniak mnicht zersetzt wird, wohl aber durch
Ammoniak und Natriumphosphat unter Bildung obigen Nieder-
schlags (b).

a) Mg S0, 4 4 NH, C1 = Mg Cl, - 2 NH, C1 ++ (NH,), 80,

Magnesium- Ammoninm- Ammonium- Ammonium-
sulfat chlorid Magnesiumehlorid sulfat
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b) MgCl - 2NH, Cl + NH, + Na, HPO, - 6 H,0

Ammonium- Ammoniak Sekundires ‘Wasser
Magnesiumchlorid Natriumphosphat
— Mg (NH,) PO, - 6 H,0 + 2 Na Cl + 2 NH, Cl
Ammonium- Natrium- Ammonium-
Magnesiumphosphat chlorid chlorid
Priifung.

1. Man erhitze 0,2 g gebrannte Magnesia mit 10 ccm Wasser
zum Sieden, lasse erkalten und filtriere von der iiberstehenden
Fliissigkeit 5 cem ab.

Das Filtrat darf

a) rotes Lackmuspapier nicht sofort stark bliuen; eine starke
alkalische Reaktion wiirde Natriumkarbonat anzeigen;

b) beim Verdampfen in einem Schilchen nur einen sehr ge-
ringen Riickstand geben, da die Magnesia in Wasser nur sehr wenig
loslich ist, Ein groéBerer Riickstand wirde fremde Salze, wie
Natriumehlorid, Natriumsulfat w. s.w. anzeigen,

Die riickstindige, mit Wasser gemischte Magnesia in 5 cem
verdiinnte Essigsiure gegossen, wobei sich Magnesiumacetat bildet,
muB eine Fliissigkeit geben, in welcher sich bei der Auflésung nur
vereinzelte Gasblischen zeigen, Stirkere Gasentwickelung zeigt
einen zu hohen Gehalt an basischem Magnesiumkarbonat an.

2. Man schiittle 1 g Magnesia mit 20 ccm Wasser, filtriere
und versetze das Filtrat mit Ammoniumoxalatlosung; es darf inner-
halb 5 Minuten nur opalisierend getriibt werden. Ist Calciumoxyd
zugegen, so lost sich dieses als Calciumhydroxyd und im Filtrate
entsteht auf Zusatz von Ammoniumoxalat ein weifler Niederschlag
von Calciumoxalat unter Entwickelung von Ammoniak.

Ca (OH), + (NH,),C, 0, = Ca(C,0, -H,0 4+ 2NH; + H,0

Calcium- Ammonium- Calciumoxalat Ammoniak Wasser
hydroxyd oxalat

3. Man lsse 1,2 g Magnesia in 30 ccm verdiinnter Hssigsiure,
wobei die Losung von Magnesiumacetat farblos sein muf., Enthalt
das Priparat Eisenoxyd, so lost sich dieses als Ferriacetat und die
Lésung erscheint gelblich,

Fe, 05 + 6 C,H, 0, = 2 [Fe(C,H;0,),] 4+ 3 H,0
Eisenoxyd Essigsiure Ferriacetat Wasser

4. Je 10 cem obiger Losung versetze man

a) mit Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Verdnderung
entstehen, Sind Metalle, wie Blei, Kupfer zugegen, so entsteht eine
dunkle Fillung, indem sich Metallsulfide ausscheiden;
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b) mit Baryumnitratlésung; es darf nach 5 Minuten nicht mehr
als opalisierend getriibt sein. Sulfate erzeugen eine weille Fallung
von Baryumsulfat;

¢) mit Silbernitratldsung nach Anséuern mit Salpetersdure; es
darf nach 5 Minuten nur opalisierende Tribung zeigen. Chloride
erzeugen eine weifie Fallung von Silberchlorid.

5. Man lése 1 g Magnesia in 5 cem Salzsiure und bringe die
Losung mit Wasser auf 20 ccm. Diese Losung versetze man mit
0,5 cem Kaliumferrocyanidlosung; dieselbe darf nicht sofort gebldut
werden. Enthilt die Magnesia mehr als Spuren von HEisen, so ent-
steht sofort eine blaue Farbung oder Féllung von Ferriferrocyanid
(Berlinerblau).

4 FeCl, + 3K, (Fe Cy,) = Fe, (Fe Cy;); + 12K Cl

Ferrichlorid Kalium- Ferriferrocyanid Kalium-
ferrocyanid chlorid

Stochiometrische Berechnung.
Molekulargewicht des basischen Magnesiumkarbonats = 467,9.
Molekulargewicht des Magnesiumoxyds = 40,36.

Wieviel Magnesiumoxyd erhiilt man von 100 g basischem
Magnesinmkarbonat?
1 Molekill basisches Magnesiumkarbonat entspricht 5 Molekiilen
Magnesinmoxyd. ‘
4 Mg CO, - Mg(OH), - 4 H,0 5MgO
4679 : 201,8 = 100:x
x = 43,12 g MgO.

Natrium aceticum.

Terra foliata Tartari erystallisata. Natriumacetat. Essigsaures Natrivm.
C,H,NaO, -3 H,0 = CH, — CO. ONa + 3 H,0.
Molekulargewicht = 136,14,

Darstellung. 300 g verdiimnte Essigsfure bringe man in eine
gerdumige Porzellanschale und fiige nach und nach in kleinen
Portionen 210 g zerriebenes kristallisiertes Natrinmkarbonat hinzu,
Man erhitze nun zum Kochen und setze noch so viel Natrium-
karbonat (etwa 4,5 g) hinzu, bis die Fliissigkeit nur mehr schwach
sauer reagiert. Zur Prifung auf die Reaktion verdiinne man eine
Probe mit der doppelten Menge Wasser und tauche blaues Lackmus-
papier in dieselbe. Dasselbe soll schwach gerStet werden. Oder
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man nehme eine Probe mit einem silbernen Loffel aus der Flissig-
keit, lasse erkalten und fiige ein Kristillchen von Natriumkarbonat
hinzu, Es sollen sich um dasselbe nur einzelne Gasbldschen zeigen.
Findet keine Gasentwickelung mehr statt, so muB der Flissigkeit
noch etwas Essigsiure zugefiigt werden, ist die Gasentwickelung
um den Kristall eine lebhafte, so ist noch etwas Natriumkarbonat
zuzusetzen.

Reagiert die Fliissigkeit nur mehr schwach sauer, so filtriere
man und dampfe das Filtrat so weit ein, daB ein Tropfen beim
Erkalten Kristalle abscheidet, worauf man erkalten 148t. Die Kri-
stalle sammle man auf einen Trichter, lasse die Mutterlauge gut
abtropfen, siure letztere, wenn sie nicht mehr sauer reagieren sollte,
mit Essigsiure an und verdampfe sie, um weitere Kristalle zu er-
halten, Die Kristalle breite man auf Papier aus und lasse sie bei
gewshnlicher Temperatur trocknén. Sie werden in einem dicht ver-
schlossenen Glase aufbewahrt. Die Ausbeute betriigt ungefihr 200 g.

Vorgang. Wird Natrimmkarbonat in verdiinnte Essigsdure
eingetragen, so geht Natriumacetat in Losung und Kohlendioxyd
entweicht,

2 C,H, 0, + Na, CO; - 10 H,0

Essigsédure Natriumkarbonat
2.60,04 286,3
= 2(C,HyNaO, - 3 H,0) 4 €O, + 5H,0
Natriumacetat Kohlen- Wasser
2.136,14 dioxyd

Das FErhitzen der Losung zum Sieden bezweckt, die Kohlen-
sdure, welche blaues Lackmuspapier ebenfalls bliut, sowie das der
Essigsdare zuweilen anhidngende Empyreuma zu verjagen.

Eigenschaften. Das Natriumacetat stellt farblose, durchsichtige,
in warmer Luft verwitternde Kristalle dar, welche mit 1 Teil Wasser
eine, rotes Lackmuspapier bliwende, dagegen Phenolphthaleinltsung
gar nicht oder nur sehr wenig rétende Liosung geben. Die Lsung
darf also nur ganz schwach alkalisch reagieren, weil beim Kin-
dampfen der Losung zur Kristallisation eine geringe Menge Essig-
siure sich verfliichtigt. Die Kristalle losen sich in 23 Teilen kaltem,
sowie in 1 Teil -siedendem Weingeist.

Beim Frhitzen schmilzt das Salz zundchst unter Verlust seines
Kristallwassers und wird dann wieder fest, um bei verstirkter Hitze
von neuem zu schmelzen. Beim Glithen wird es unter Entwickelung
von Acetongeruch und Hinterlassung eines stark alkalisch reagieren-
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den, die Flamme gelb firbenden Riickstandes von Natriumkarbonat
zersetzt.

2 (G, T, Na0, - 3 H,0) = Na, 00, -+ 6 H,0 -+ 8 } 0o
Natriumacetat Natrium- Wasser Agceton
karbonat

Die wisserige Losung des Salzes wird auf Zusatz von Ferri-
chloridlosung dunkelrot gefirbt, indem Ferriacetat in Losung geht.

3 (C,H;Na0,) 4 FeCl; = Fe (C,H;0,); + 3 NaCl
Natriumacetat  Ferrichlorid  Ferriacetat  Natriumchlorid

Priifung.

Man lose 4 g Natriumacetat in 76 g Wasser.

A. Je 10 cem der Losung versetze man:

a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es
darf keine Verinderung eintreten. DBei Gegenwart von Metallen,
wie Kupfer, Blei, entsteht eine dunkle Farbung oder Fillung von
Metallsulfid ;

b) mit Baryumnitratldsung; -es darf keine Triibung erfolgen.
Ist Natriumsulfat oder Natriumkarbonat zugegen, so entsteht eine
weile Fillung von Baryumsulfat bezw. Baryumkarbonat; letzterer
Niederschlag ist in Salzsiure 16slich, ersterer nicht;

¢) mit Ammoniumoxalatldsung; es darf keine Verinderung
eintreten. Ist ein Calciumsalz zugegen, so scheidet sich weilles
Calciumoxalat aus;

Ca(CyH;0,), + (NH,), C, 0, + H,0
Calciumacetat ~ Ammoniumoxalat Wasser
= (CaC,0, - H,0 + 2 [(NH,)C, H; 0, ]
Calciumoxalat Ammoniumacetat

d) mit 10 ccm Wasser, einigen Tropfen Salpetersiure und mit
Silbernitratlosung; es darf keine Veriinderung entstehen. Bei Gegen-
wart von Natriumehlorid entsteht eine weiile Fallung von Silber-
chlorid.

B. 20 ccm derselben Losung versetze man mit 0,5 ccm Kalium-
ferrocyanidlosung; es darf keine blaue Farbung entstehen. Ist Hisen
zugegen, so entsteht eine blaue Férbung von Ferriferrocyanid (Ber-
linerblau).

4 [Fe (C,Hy 0,),] -+ 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), + 12 ¢, H; KO,

Ferriacetat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumacetat
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Stochiometrische Berechnungen.
Molekulargewicht der Essigsiure = 60,04.
Molekulargewicht des Natriunmkarbonats = 286,3.
Molekulargewicht des Natriumacetats = 136,14.

1. Wieviel kristallisiertes Natriumkarbonat braucht man zur
Sattigung von 300 g 30 prozentiger Kssigsiure?
2 Molekiile Essigsdure brauchen 1 Molekiil kristallisiertes
Natriumkarbonat.
300 g 30prozentige Kssigsure enthalten 90 g Kssigsiure.
20,H,0, Na, CO, - 10 H,0 C,H, 0,
120,08 : 286,3 = 90 : x
x = 214,5 ¢ Na,CO, - 10 H,0.
2. Wieviel Natriumacetat erhilt man von 300 g 30prozentiger
Essigsiure.
1 Molekiil Essigsdure entspricht 1 Molekiil Natriumacetat.
300 g 30prozentige Essigsfiure enthalten 90 g Essigsiure.
C,H, 0, C,H;NaO, - 3 H,0 C,H, 0,
60,04 : 136,14 = 90 : x
x =204 g C,H;NaQ, - 3H,0.

Natriom bromatum.
Bromnatrium.  Natriwmbromid.

Na Br.
Molekulargewicht = 103,01.

Darstellung. Aus 24 g Brom, 10 g Eisen und Wasser stelle
man auf gleiche Weise, wie bei Kalium bromatum angegeben, eine
Lésung von Ferroferribromid dar. Diese erhitze man in einer
Porzellanschale zum Sieden und setze in kleinen Portionen unter be-
stindigem Umrithren eine Ldsung von 43 g kristallisiertes Natrium-
karbonat in 300 g Wasser so lange hinzu, bis die Fliissigkeit ganz
schwach alkalisch reagiert. Man lasse noch einige Zeit kochen, um
den Niederschlag kompakter zu machen, lasse denselben absetzen,
filtriere die {iberstehende Fliissigkeit ab und koche den Niederschlag
nochmals mit Wasser aus, worauf man ihn auf ein Filter bringt
und gut auswischt. Beim Abdampfen des Filtrats scheidet sich
meist noch etwas Eigsen ab und ist daher die Lauge nochmals zu
filtrieren. Das Filtrat dampfe man unter bestindigem Umrithren
so weit ein, daBl sich bereits in der Wirme das Salz auszuscheiden
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beginnt, lasse unter Umrithren erkalten, bringe den Kristallbrei auf
einen Trichter und lasse gut abtropfen.

Die Mutterlange neutralisiere man mit wisseriger Bromwasser-
stoffsiure.  Letztere erhdlt man, wie bei Kalium bromatum an-
gegeben, durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in Bromwasser.
(Siehe dort!) Die neutralisierte Mutterlauge verdampfe man unter
bestiindigem Umriithren zur Trockne. Die auf dem Trichter ge-
sammelten Kristalle bringe man in eine Porzellanschale und trockne
sie im Wasserbade. Die Ausbeute betrfigt gegen 30 g.

Vorgang. Die Bildung des Ferrobromids und Ferroferribromids
siehe bei Kalium bromatum. Versetzt man die kochende Losung
des Ferroferribromids mit einer Losung von Natriumkarbonat, so
scheidet sich Ferrihydroxyduloxyd aus, Natriumbromid geht in
Losung und Kohlendioxyd entweicht.

Fe; Bry + 4 (Na, CO; - 10 H,0)

Ferroferribromid  Natriumkarbonat

entsprechend 4.286,3

8 Atomen Brom
= 8.79,96
= (Fe; O, + xH,0) 4+ 8 NaBr + 4 CO,
Ferrihydroxyduloxyd  Natrium-  XKohlen-
bromid dioxyd
8.103,01

Die Neutralisation der Mutterlauge mit Bromwasserstoffsiure
erfolgt auf dieselbe Weise, wie bei Kalium bromatum angegeben.
Auch die Bildung der Bromwasserstoffsiure siehe bei Kalium
bromatum.

Aufbewahrung. Da das Salz hygroskopisch ist, so muB es in
einem mit Glasstopfen gut verschlossenem Glase aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Natriumbromid stellt ein weilles, kristal-
linisches, in 1,2 Teilen Wasser und in 5 Teilen Weingeist losliches
Pulver dar, welches in 100 Teilen mindestens 95 Teile wasserfreies
Salz enthilt. Die 5 Prozent Wasser hingen dem Salze als Feuchtig-
keit an oder sind Kristallwasser.

Befestigt man ein Kornchen des Salzes am Platindraht und
bringt es in die Weingeistflamme, so firbt es dieselbe gelb (Natrium-
flamme).

Die wisserige Losung des Salzes mit etwas Chlorwasser ver-
setzt und hierauf mit Chloroform geschiittelt, firbt letzteres gelb-
braun. Das Chlor macht ndmlich das Brom aus dem Natriumbromid
frei und dieses 18st sich in Chloroform mit gelbbrauner Farbe. Kin
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UberschuB von Chlor ist zu vermeiden, indem sich sonst farbloses
Chlorbrom bildet.

Priifung.

1. Man trockne 1 g Natriumbromid bis zum konstanten Ge-
wicht im Wasserbade. Der Riickstand muf mindestens 0,95 g be-
tragen. Kin geringerer Riickstand wiirde einen zu groBen Feuchtig-
keitsgehalt anzeigen.

2. Man betrachte die durch das Salz gelb gefirbte Flamme
durch ein Kobaltglas; sie darf gar nicht oder doch nur vortiber-
gehend rot gefirbt erscheinen. Das blaue Kobaltglas absorbiert
némlich die gelbe Farbe der Natriumflamme, wihrend die rote Farbe
der Kaliumflamme zum Vorschein kommt. Sind mehr als Spuren
von Kaliumbromid zugegen, so erscheint die Flamme dauernd karmesin-
rot gefirbt (Kaliumflamme).

3. Man zerreibe eine kleine Menge von Kaliumbromid.

a) Die eine Hilfte breite man auf Porzellan aus und iibergiefie
sie mit wenigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure. Das Salz darf
sich nicht sofort gelb firben; es wiirde dieses die (Gegenwart von
Natrimmbromat anzeigen. Die Schwefelsiure macht nidmlich aus
letzterem Bromsiure frei und zugleich aus dem Natriumbromid
Bromwasserstoff. Bromsiure und Bromwasserstoff zersetzen sich
in Brom und Wasser.

Formeln siehe bei Priifung von Kalium bromatum Nr. 2a, nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen.

b) Die andere Hilfte des Salzes bringe man auf befeuchtetes
rotes Lackmuspapier, das nicht sofort violettblau gefirbt werden
darf. Sind mehr als Spuren von Natriumkarbonat zugegen, so findet
sofort eine violette oder blaue Farbung des Papieres statt.

4, Man lgse 3 g des Salzes in 57 g Wasser.

A. Je 10 cem dieser Ldsung versetze man

a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es ent-
stehe keine Verinderung. Metalle, wie Kupfer, Blei, erzeugen eine
dunkle Fallung von Metallsulfid;

Formel siehe bei Priifung von Kalium bromatum Nr. 3a.

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verdnderung staftt-
finden. Natriumsulfat erzeugt eine weile Fillung von Baryumsulfat;

c) mit verdiinnter Schwefelsiure; es entstehe keine Veriinde-
rung. Ist Baryumbromid zugegen, so entsteht ein weiller Nieder-
schlag von Baryumsulfat.

Formel siehe bei Priifung von Kalium bromatum Nr. 3e.
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B. 20 ccm derselben Losung siure man mit einigen Tropfen
Salzsdure an und versetze mit 0,5 cem Kaliumferrocyanidlgsung;
es darf keine blaue Falling entstehen. Enthilt das Salz Ferri-
bromid, so entsteht ein blauer Niederschlag von Ferriferrocyanid
(Berlinerblau).

Formel siehe bei Priifung von Kalium bromatum B.

5. Man zerreibe ungefihr 5 g Natriumbromid und trockne es
einige Stunden bei 100° 3 g dieses getrockneten Salzes 16se man
in einem MeBkolben von 100 cem Inhalt in Wasser und bringe
diese Losung mit Wasser auf 100 ccm. Von dieser Lidsung pipettiere
man 10 ccm ab, versetze sie mit einigen Tropfen Kaliumchromat-
losung und dann mit so viel Zehntel-Normal-Silbernitratlosung, bis
die Fliissigkeit nach dem Umriihren bleibend rot gefirbt erscheint.
Man soll bis zu diesem Punkte nicht mehr als 29,3 ccm Zehntel-
Normal-Silbernitratlosung gebrauchen.

10 cem der Natriumbromidlosung enthalten 0,3 g Natrium-
bromid.

Wird diese Losung mit Zehntel-Normal-Silbernitratlosung ver-
setzt, so scheidet sich Silberbromid aus:

NaBr 4+ AgNO; = AgBr -+ NaNO,

Natrium- Silbernitrat Silber- Natrium-
bromid 169,97 bromid nitrat
103,01

Zugleich wird aus dem Kaliumchromat durch das Silbernitrat
rotes Silberchromat, Ag,Cr0O,, gefillt.

Solange aber noch Natriumbromid in der Ldsung enthalten
ist, verschwindet das rote Silberchromat beim Umriihren, indem
sich Natriumchromat und Silberbromid bildet.

Erst wenn alles Brom an das Silber gebunden ist, bleibt das
Silberchromat beim Umriihren unzersetzt und die Fliissigkeit er-
scheint rot.

Enthdlt das Préparat Natriumchlorid, so scheidet Silbernitrat
Silberchlorid aus.

NaCl -+ AgNO, — AgCl -+ NaNO,

Natrium- Silber- Silber- Natrium-
chlorid nitrat chlorid nitrat
58,5 169,97

1 Molekiil Silbernitrat = 169,97 fallt 1 Molekiil Natriumbromid
(= 103,01) und ebenso 1 Molekiil Natriumchlorid (= 58,5).
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Zehntel-Normal-
Silberlssung Silbernitrat

1000 cem enthalten 16,997 g
1 cem enthalt 0,016997 g

Natriumbromid
1000 cem fallen 10,301 g
1 ccm fall 0,010301 ¢
Natriumechlorid
1000 ccm fallen 585 g
1 cem fallt 0,00585 g.

0,3 g Natriumbromid brauchen zur Fillung:
NaBr ccm NaBr
0,010801 :1 = 0,3 :x
x = 29,123 ccm Zehntel-Normal-Silberldsung.

Das Arzneibuch gestattet 29,3 ccm, somit 0,177 ccm mehr,
weil eine geringe Menge Natriumchlorid im Priparate geduldet ist.

Da das Molekulargewicht des Natriumchlorids (58,5) viel nied-
riger ist, als das des Natriumbromids (103,01), so wird man, wenn
das Priparat mit Natriumchlorid verunreinigt ist, mehr ccm Zehntel-
Normal-Silbernitratlssung zur Fallung brauchen, als zu einem reinen
Préparat.

0,3 g Natriumchlorid brauchen zur Féllung:

NaCl ccm NaCl
0,00685 :' 1 = 03 :x
x = 51,282 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlssung.

Es wird also zur Fillung von 0,3 g Natriumchlorid 51,282
— 29,123 = 22,159 ccm mehr Zehntel-Normal-Silbernitratlésung
gebraucht, als zu 0,3 g Natriumbromid,

Da dieser Mehrverbrauch 100 Prozent Natriumchlorid entspricht,
so entspricht obiger, vom Arzneibuche gestatteter Mehrverbrauch

von 0,177 cem:
22,159 :100 = 0,177 : x
x = 0,79 Prozent Natriumchlorid,

welche das Arzneibuch in dem Priparate gestattet.

Stochiometrische Berechnungen.
Atomgewicht des Broms = 79,96.
Molekulargewicht des Natriumkarbonats = 286,3.
Molekulargewicht des Natriumbromids = 103,01.
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1. Wieviel kristallisiertes Natriumkarbonat braucht man zur
Fallung des aus 24 g Brom entstandenen Ferroferribromids?

1 Molekil Ferroferribromid, entsprechend 8 Atomen Brom, braucht
4 Molekiile Natriumkarbonat zur Fallung. 2 Atome Brom entsprechen
daher 1 Molekiil Natriumkarbonat.

Br, Na, CO, - 10 H,0 Br
159,92 286,3 = 24 :x
x =429 g Na,CO; - 10 H,O.

2. Wieviel Natriumbromid erhiilt man von 24 g Brom?
1 Atom Brom entspricht 1 Molekiil Natriumbromid.

Br NaBr Br
79,96 : 103,01 = 24:x
x = 30,9 g NaBr.

Natrium jodatuam.
Jodnatrium.  Natriumjodid.
Nald.
Molekulargewicht = 149,9.

Darstellung. Dieselbe geschieht ganz analog dem Kalium
jodatum, 10 g Eisen iibergieBe man in einem Kolben mit 80 g
Wagser und fiige allmihlich 30 g zerriebenes Jod hinzu mit der
Vorsicht, dal sich die Fliissigkeit nicht zu stark erwirmt. Ist
letzteres der Fall, so kithle man den Kolben ab. Ist die Flissig-
keit zuletzt gelbbraun, so erwdrme man gelinde, bis sie blaBgriin
geworden, Man filtriere nun das Eisen ab, wasche das Filter gut
aus und fiige 10 g zerriebenes Jod zum Filtrate, welches sich unter
Bildung von Ferroferrijodid auflost, In einer Porzellanschale bringe
man die Ferroferrijodidlosung zum Kochen und setze zu derselben
in diinnem Strahle unter Umriihren eine Losung von 45 g kristalli-
siertem Natrinmkarbonat in 500 g Wasser hinzu. Nach der Fallung
soll die Fliissigkeit neutral oder ganz schwach alkalisch reagieren.
Sie soll also rotes Lackmuspapier nur ganz schwach bliuen. Wird
blaues Lackmuspapier gerdtet, so muf noch etwas Natriumkarbonat-
16sung zugesetzt werden. Wird rotes Lackmuspapier stark geblaut,
so neutralisiere man mit wisseriger Jodwasserstoffsdure., Letztere
Lisung erhdlt man, indem man eine kleine Menge Jod mit Hilfe

Biechele, Pharmaz Ubungspriparate. 2. Aufl. 16
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von Kaliumjodid in Ldsung bringt, in die Losung Schwefelwasser-
stoff einleitet, die Fliissigkeit gelinde erwiirmt und den ausgeschiede-
nen Schwefel abfiltriert.

Die neutrale oder schwach alkalisch reagierende Fliissigkeit
koche man noch etwa 5 Minuten, um den Niederschlag kompakter
zu machen, lasse letzteren absetzen, filtriere die oben stehende
Fliissigkeit ab und koche den Niederschlag noch einmal mit Wasser
aus, worauf man ihn auf ein Filter bringt und auswéscht. Die
gesamten Filtrate dampfe man so weit ein, daB das Salz schon in
der Wirme auszukristallisieren beginnt und ein Kristallbrei ent-
standen ist, den man nach dem Erkalten auf einen Trichter sam-
melt und gut abtropfen laBt.

Die alkalisch reagierende Mutterlauge neutralisiere man mit
Jodwasserstoffsdure und dampfe sie unter bestindigem Umriihren
zur Trockne ein. Die Kristalle anf dem Trichter trockne man bei
500 bis 609 Die Ausbeute betrfigt gegen 46 g.

Vorgang. Kommt Fisen, Jod und Wasser zusammen, so 16st
sich Ferrojodid auf. Wird in diese Lésung Jod eingetragen, so
bildet sich Ferroferrijodid.

Formel siehe bei Kalium jodatum.

Wird zur kochenden Losung von Ferroferrijodid eine Lisung
von Natriumkarbonat gebracht, so scheidet sich Eisenhydroxydul-
oxyd aus, Kohlendioxyd entweicht und Natriumjodid ist in Ldsung.

Fe,J -+ 4 (Na, CO, - 10 H,0)

Ferroferri- Natriumkarbonat
jodid 4 -286,2
entspr. 8 Atomen Jod
8.126,85

= 8NaJ 4 4 CO, + (Fe; O, 4- xH,0)
Natrium-  Kohlen- Eisenhydroxyduloxyd
jodid dioxyd
8.149,9

Chemischer Vorgang und Formel bei der Darstellung von Jodwasser-
stoffsiure siehe bei Kalium jodatum.

Die Neutralisation der Losung durch Jodwasserstoffsdure erfolgt
ganz analog wie bei Kalium jodatum.

Aufbewahrung. Da das Natriumjodid ein hygroskopisches
Salz ist und im feuchten Zustande durch Luft und Kohlensiure
unter Abscheidung von Jod zersetzt wird, so muf dasselbe in gut
verschlossenen Glisern anfbewahrt werden. Auch gehort dasselbe
zu den Stoffen der Tabelle C des Arzneibuches.
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Eigenschaften. Das Natriumjodid stellt ein trocknes, weiBes,
kristallinisches, an der Luft fencht werdendes Pulver dar, welches
in 0,6 Teilen Wasser und 3 Teilen Weingeist 16slich ist und in
100 Teilen mindestens 95 Teile wasserfreies Salz enthilt. Die
5 Prozent Wasser haften dem Salze entweder als Feuchtigkeit an
oder sie sind Kristallwasser, da das Salz mit 2 Molekiilen Kristall-
wasser kristallisiert,

Befestigt man eine kleine Menge des Salzes am Platindrahte
und erhitzt in einer Weingeistflamme, so firbt sich die Flamme
gelb (Natriumflamme).

Mischt man die wisserige Losung des Salzes mit wenig Chlor-
wasser und schiittelt man mit Chloroform, so firbt sich dieses violett.
Das Chlor macht aus dem Natriumjodid das Jod frei und dieses
I6st sich in Chloroform mit violetter Farbe. Kin Uberschuf von
Jod ist zu vermeiden, indem sich sonst farbloses Chlorjod, J Cl, bildet.

Priifung.

1. Man erhitze 1 g zerriebenes Natriumjodid einige Stunden
im Wasserbade bis zum konstanten Gewichte, Der Riickstand muf
mindestens 0,95 g betragen. Ein geringerer Riickstand wiirde einen
zu hohen Feuchtigkeitsgehalt anzeigen.

2, Man zerreibe einige Kristalle des Salzes.

a) Man erhitze einige K6rnchen am Platindrahte in einer Wein-
geistflamme und betrachte die gelbe Flamme durch ein Kobaltglas;
sie darf gar nicht oder doch nur voriibergehend rot gefiirbt werden.
Eine anhaltende Rotung der Flamme wiirde mehr als Spuren von
Kaliumjodid anzeigen. Die gelbe Farbe der Natriumflamme wird
nédmlich durch die blaue Farbe des Kobaltglases absorbiert, wihrend
die violettrote Farbe der Kaliumflamme zum Vorschein kommt,

b) Man bringe eine Probe des zerriebenen Salzes auf befeuch-
tetes, rotes Lackmuspapier, welches nicht sogleich violettblau gefiirbt
werden darf. Ist Natriumkarbonat zugegen, so erfolgt sogleich eine
violettblaue Firbung des Papiers.

3. Man Iose 3 g des Salzes in 57 g Wasser.

A, Je 10 com der Losung versetze man

a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es
darf keine Verinderung eintreten. Eine dunkle Fillung wiirde
Metalle, wie Kupfer, Blei, anzeigen, indem diese als Metallsulfide

gefallt werden;
16*
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b) mit Baryumnitratiosung; es darf keine weiBie Triibung ent-
stehen; Natriumsulfat erzeugt eine weifie Féallung von Baryumsulfat;

¢) mit einem Kérnchen Ferrosulfat und 1 Tropfen Ferrichlorid-
15sung, erwdrme nach Zusatz von 1 ccm Natronlauge und tiber-
sittige mit Salzsiiure. EKs darf keine blane Firbung eintreten, was
der Fall wire, wenn das Préparat Natriumcyanid enthielte.

Chemischer Vorgang und Formel siehe bei Priifung von Kalium
jodatum Nr. 2 ¢, nur ist an Stelle von K — Na zu setzen.

B. 20 cem der wisserigen Losung versetze man mit 0,5 ccm
Kaliumferrocyanidlosung. Bei Gegenwart von Kisen entsteht eine
blaue Fillung von Ferriferrocyanid (Berlinerblau).

Formel siehe bei Kalium jodatum Nr. 2 B.

4, Man bringe ca. 20 ccm Wasser zum Kochen und lasse er-
kalten, In 9,5 com dieses Wassers 18se man sofort 0,5 g Natrium-
jodid, fiige einige Tropfen frisch bereitete Stirkelosung und ver-
diinnte Schwefelsdure hinzu; es darf nicht sofort blaue Farbung
entstehen,

Ist Natriumjodat zugegen, so macht die Schwefelsdure daraus
Jodséure frei, zugleich aber auch aus dem Natriumjodid Jodwasser-
stoff unter Bildung von saurem Natriumsulfat, Jodsiure und Jod-
wasserstoff setzen sich in Wasser und Jod um, und letzteres hildet
mit der Stirke blaue Jodstérke,

Formeln siehe bei Priifung von Kalium jodatum Nr. 3, nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen.

Das Wasser mufl frisch ausgekocht sein, weil Luft und Kohlen-
siure haltendes Wasser fiir sich schon zersetzend auf das Natrium-
jodid einwirken und Jod in Freiheit setzen konnte.

5. Man erwirme 1 g des Salzes mit 5 cem Natronlange, sowie
mit je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver; es darf sich kein Ammoniak-
geruch entwickeln. Beim Erwirmen von Zink und Natronlauge
entwickelt sich Wasserstoff unter Bildung von Zinkoxydnatrium,
Die Gegenwart von Kisen befordert diese Reaktion. Enthilt das
Natriumjodid Natriumnitrat, so reduziert der nascierende Wasserstoff
die Salpetersiure zu Ammoniak.

Formeln siehe bei Priifung von Kalium jodatum Nr. 4, nur ist an

Stelle von K — Na zu setzen.
6. Man trockne einige zerricbene Kristalle bei 100° und l5se

0,2 g davon in 2 cem Ammoniakfliissigkeit, Zu dieser Losung
mische man 14 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlosung unter TUm-
schiitteln hinzu, worauf man filtriere. Das Filtrat {ibersittige man
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mit Salpetersiure. Es darf innerhalb 10 Minuten weder bis zur
Undurchsichtigkeit getriibt, noch dunkel gefirbt erscheinen. Wird
Natriumjodidldsung mit Silbernitratldsung versetzt, so scheidet sich
Silberjodid aus, da es in Ammoniakfliissigkeit unloslich ist. Ist
aber Natriumchlorid oder Natrinmbromid zugegen, so bildet sich
Silberchlorid oder Silberbromid, die sich in Ammoniakfliissigkeit
auflssen und beim Ubersittigen des Filtrats mit Salpetersiure sich

ausscheiden.
Nad -+ AgNO; = AgJ + NaNOg
Natrium- Silbernitrat Silber- Natrium-
jodid 169,97 jodid nitrat
1499

NaCl -+ Ag NO; = Ag Cl 4+ NaNO,
Natrium- Silbernitrat Silber- Natriumnitrat
chlorid 169,97 chlorid

585

Enthiilt das Natriumjodid Natriumthiosulfat, so entsteht auf
Zusatz von Silbernitrat Silberthiosulfat, das sich in Ammoniakfliissig-
keit auflost. Beim Ubersittigen des Filtrats mit Salpetersiure zer-
fillt das Silberthiosulfat in schwarzes Silbersulfid und Schwefelsiiure,

Formeln siehe bei Priifung von Kalium jodatum Nr. 5, nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen.

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Jods = 126,85.
Molekulargewicht des Natriumkarbonats = 286,3,
Molekulargewicht des Natriumjodids = 149,9.
Molekulargewicht des Silbernitrats = 169,97,

1. Wieviel Natriumkarbonat braucht man zur Fallung des von
40 g Jod erhaltenen Ferroferrijodids?
1 Molekiil Ferroferrijodid, entsprechend 8 Atomen Jod, braucht
4 Molekiile Natriumkarbonat. 2 Atome Jod entsprechen daher
1 Molekiil Natriumkarbonat. '
217 Na, CO, - 10 H,0 J
253,7 : 286,65 = 40 :x
x = 45,14 g Na, CO, - 10 H,0.
2. Wieviel Natriumjodid erhiilt man von 40 g Jod?
1 Atom Jod entspricht 1 Molekiil Natriumjodid.
J NaJ J
126,85 :149,9 =40 : x
x = 47,27 g Nal.
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3. Wieviel cem Zehntel-Normal-Silbernitratlgsung braucht man
zur Fallung von 0,2 g reinem Natriumjodid?

1 Molekiil Natriumjodid braucht 1 Molekiil Silbernitrat.

Zehntel-Normal-
Silbernitratlosung Silbernitrat
1000 cecm enthalten 16,997 g
1 cem enthalt 0,016997 g
Natriumjodid
1 com fallt 0,01499 ¢

0,2 g Natriumjodid brauchen zur Fillung:
Nal cem NaJ
0,01499 : 1 = 0,2 :x
x = 13,34 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.

Das Arzneibuch 148t 14 cem dieser Silberldsung hierzu ver-
wenden, weil es eine geringe Menge Natriumchlorid oder Natrium-
bromid zuldBt. Tnthilt das Natriumjodid diese Verunreinigungen,
so braucht es mehr Zehntel-Normal-Silbernitratlosung zur Fallmg
als ein reines Salz, weil das Natriumchlorid und Natriumbromid ein
viel niedrigeres Molekulargewicht besitzen als das Natriumjodid.

Natrium phosphoricum.
Dinatrivm- Orthophosphat.  Natriumphosphatl.  Phosphorsaures

Nairium.
OH
Na,H PO, + 12 H,0 = PO | ONa -+ 12 H,0.
ONa

Molekulargewicht = 358,35,

Darstellung. Grifere Knochen lasse man so lange in einem
Herdfeuer liegen, bis dieselben vollkommen weil gebrannt sind,
worauf man sie in ein grobes Pulver verwandelt. 100 g dieses
Pulvers tibergieBe man mit 500 g Wasser und setze allmihlich
85 g Schwefelsiure in kleinen Portionen unter Umrithren hinzu.
Das Gemisch lasse man 2 his 3 Tage an einem warmen Orte stehen
und riithre zuweilen um. Hierauf bringe man die breiige Masse auf
ein leinenes Kolatorium, lasse gut abtropfen, riihre den Rickstand
nochmals mit 200 g heilem Wasser an, koliere wiederum und
presse den Riickstand aus.

Die vereinigten Kolaturen dampfe man in einer Porzellanschale
auf ca. 200 g ein, stelle einige Tage zur Abscheidung des Calcium-
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sulfats beiseite und filtriere. Das Filtrat verdiinne man mit dem
11/, fachen Volumen Wasser, erhitze die Fliissigkeit in einer ge-
riumigen Schale und versetze die heifie Fliissigkeit mit einer Lisung
von 100 g kristallisiertem Natriumkarbonat in 400 g Wasser so
lange, als eine abfiltrierte und erhitzte Probe mit der Natrium-
karbonatlosung noch eine Triibung erleidet. Ist dieses nicht mehr
der Fall, so lasse man einen Tag stehen, filtriere und verdampfe
das Filtrat zur Kristallisation. Die erhaltenen Kristalle sammle
man auf einen Trichter, die Mutterlauge verdampfe man wiederum
zur Kristallisation. Die letzte Mutterlauge, welche die Ver-
unreinigungen enthilt, entferne man., Die Kristalle miissen durch
Umkristallisieren gereinigt werden. Zu diesem Zwecke l6se man
sie in der 21/ fachen Menge heifien Wassers auf, filtriere und stelle
das Filtrat zwei Tage an einen kiihlen Ort. Die ausgeschiedenen
Kristalle sammle man auf einen Trichter, lagse die Mutterlauge gut
abtropfen und verdampfe letztere auf die Hilfte, damit sich nach
einiger Zeit wiederum Kristalle ausscheiden. Die Kristalle breite
man auf Filtrierpapier aus und lasse sie bei gewdhnlicher Tem-
peratur trocknen. Die Ausbeute betrigt etwa 120 g kristallisiertes
Natriumphosphat.

Vorgang. Die Knochen besitzen gegen 50 Prozent organische
Substanz, wie Zellgewebe, Eiweil}, Fett w. s. w. Werden die Knochen
geglitht, so verbrennen diese Stoffe und es bleiben nur die an-
organischen Bestandteile zurtick, Letztere bestehen aus ca. 85 Pro-
zent tertifrem Calciumphosphat, ca. 6 bis 8 Prozent Calciumkarbonat
neben geringen Mengen von Magnesiumphosphat und Calciumfluerid.
Wird die Knochenasche mit Schwefelsiure digeriert, so entsteht un-
Issliches Calciumsulfat und 1dsliches primires Calciumphosphat (a).
Zugleich wird aus einem Teil des primiren Calciumphosphats die
Phosphorsdure frei unter Bildung von Calciumsulfat (b). In Losung
ist also ein Gemenge von primérem Calciumphosphat und freier
Phosphorsaure.

a) Cag (PO,), + 2 H,80, = Ca(H,{P0,), + 2 Ca 8O,
Tertiires  Schwefelsdure Priméres Calciumsulfat
Calciumphosphat 2 .98,08 Calciumphosphat
310 234,04
b) Ca(H,¢PO,), 4 M, 80, = Ca 80, + 2 H;PO,

Timéres Schwefelsiiure Calcium- Phosphorsdure
Calciumphosphat sulfat
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Aus dem Calciumkarbonat treibt die Schwefelsiiure die Kohlen-
ggure aus unter Bildung von Calciumsulfat und es findet deshalb
Autbrausen statt.

Ca CO; 4 H, 80, = Ca SO, 4 €O, 4 H,0
Calcium- Schwefel- Calecium- Kohlen- Wasser

karbonat sfure sulfat dioxyd
100 98,08

Die vom Calciumsulfat abfiltrierte Fliissigkeit enthilt demnach
freie Phosphorsiure, priméres Calciumphosphat und eine geringe
Menge Calciumsulfat gelost. Wird diese Flissigkeit mit einer
Natriumkarbonatlosung versetzt, so setzt sich das primédre Calcium-
phosphat mit dem Natriumkarbonat in lgsliches sekundéres Natrium-
phosphat und unlésliches tertisires Calciumphosphat um und Kohlen-
dioxyd entweicht. Man erhilt deshalb niemals die ganze in den
Knochen enthaltene Menge Phosphorsgure in Form von sekundéidrem
Natriumphosphat.

3 [CaH, (PO,),] - 4 (Na, CO, - 10 H,0) + 4 H,0

Priméres Natriumkarbonat ‘Wasser
Caleciumphosphat 4.286,3
— 4 (Na, HPO, - 12 H,0) + Ca, (PO,), + 4 CO,
Sekundéres Natriumphosphat Tertidires Kohlen-
4.358,35 Calciumphosphat dioxyd

Die freie Phosphorsiure bildet mit dem Natriumkarbonat sekun-
dares Natriumphosphat und Kohlendioxyd entweicht.
H,; PO, 4- Na, CO; - 10 H,0 + H,0 = Na, HPO, - 12H,0 4 CO,

Phosphor- Natriumkarbonat ‘Wasser Sekunddres Kohlen.
sdure Natriumphosphat dioxyd

Die in der sauren Fliissigkeit geldste geringe Menge Calcium-
sulfat setzt sich mit dem Natriumkarbonat um in Calciumkarbonat
und Natriumsulfat.

Ca SO, -+ Na, CO; = CaCO, 4 Na, SO,

Calcium- Natrium- Calcium- Natrium-
sulfat karbonat karbonat sulfat

Die Kristalle werden durch Umkristallisieren vom Natrium-
sulfat befreit.

Das sekundire Natriumphosphat kristallisiert in der Kilte mit
12 Molekiilen Kristallwasser und dieses ist das offizinelle Salz.
Besitzt die Losung beim Kristallisieren eine hohere Temperatur
als 300, so kristallisiert das Salz nur mit 7 Molekilen Kristall-
wagser, Man darf daher die Losung des Salzes nicht zu kon-
zentriert machen, damit sie nicht schon in der Wirme kristallisiert.
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Aufbewahrung. Da das Natriumphosphat leicht verwittert, so
muB dasselbe in gut verschlossenen GefiBen aufbewahrt werden.
Es verliert beim Verwittern 5 Molekille Wasser und geht in die
luftbestindigere Verbindung Na, HPO, + 7 H,0 iiber.

Eigenschaften. Das Natriumphosphat stellt farblose, duarch-
scheinende, an trockner Luft verwitternde Kristalle von schwach
salzigem Geschmacke und alkalischer Reaktion dar, welche sich
bei 400 verfliissigen und in 5,8 Teilen Wasser 18sen,

Erhitzt man ein Kérnchen am Platindrahte in der Weingeist-
flamme, so firbt sich die Flamme gelb (Natriumflamme). Wird die
wigserige Losung des Salzes mit Silbernitratldsung versetzt, so ent-
steht ein gelber Niederschlag von tertiirem Silberphosphat, das in
Ammoniak und Salpetersfure loslich ist.

Na, HPO, + 3 AgNO, — Ag, PO, -+ 2 NaNO, - HNO,

Sekundiires Silbernitrat Tertiires ~ Natriumnmitrat Salpeter-
Natriumphosphat Silberphosphat séure
Priifung.

1. Man erwirme obige wisserige, mit Silbernitratlssung ver-
setzte Losung; der gelbe Niederschlag von Silberphosphat darf sich
nicht briunen. Wire letzteres der Fall, so wiirde dieses Natrium-
phosphit anzeigen, welches das Silbernitrat beim FErwirmen zu
metallischem Silber reduziert; letzteres mengt sich dem gelben
Silberphosphat bei und briunt es.

Na, HPO; 4 2 AgNO; + H,0 = Na, HPO, + 2 Ag + 2 HNO,
Natrium- Silbernitrat  Wasser Natrium- Silber Salpetersiiure
phosphit phosphat

2. Man betrachte die durch das Salz gelb gefirbte Weingeist-
flamme durch ein Kobaltglas; sie darf gar nicht oder doch nur
voribergehend rot erscheinen. Die gelbe Farbe der Natriumflamme
wird durch die blaue Farbe des Kobaltglases absorbiert. Ist ecin
Kaliumsalz zugegen, so erscheint nun die Flamme violett,

3. Man zerreibe 1 g zerriebenes Natriumphosphat mit 3 cecm
Zinnchlortirlosung; im Laufe einer Stunde darf eine Firbung nicht
entstehen. Enthdlt das Préparat Arsen, so wird metallisches Arsen
ausgeschieden unter Bildung von Zinnchlorid.

2 NaAsO, + 3SnCl, -+ SH (1= 2NaCl-+ 38n Cl, - As, -+ 4 H,0

Natrium- Zinnchlorir  Chlor- Natrium- Zinnchlorid Arsen  Wasser
metarsenit wasserstoff  chlorid
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4. Man Iose 2 g Natriumphosphat in 38 g Wasser.

a) 10 cem der Losung versetze man mit der doppelten Menge
Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Verdinderung -eintreten.
Metalle, wie Kupfer, Blei, Eisen, erzeugen eine dunkle Fillung von
Metallsulfid. -

b) 20 ccm der Losung sfure man mit Salpetersiure an. Es
darf kein Aufbrausen stattfinden. Ist Natriumkarbonat zugegen, so
entweicht Kohlendioxyd unter Aufbrausen.

Je 10 cecm der angesduerten Losung versetze man

¢) mit Baryumnitratlssung; sie darf nach 3 Minuten nicht
mehr als opalisierend getriibt werden. Sind mehr als Spuren von
Natriumsulfat zugegen, so entsteht ein weiBer Niederschlag von
Baryumsulfat;

- d) mit Silbernitratlosung; nach 3 Minuten darf sie nicht mehr
als opalisierend getriibt werden; mehr als Spuren von Chloriden
erzeugen eine weifle Fillung von Silberchlorid.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des tertiiren Calciumphosphats = 310.

Molekulargewicht der Schwefelsiure = 98,08,

Molekulargewicht des kristallisierten Natriumkarbonats — 286,3.

Molekulargewicht der Phosphorsidure = 98,03,

Molekulargewicht des Natriumphosphats = 358,35.

Molekulargewicht des Calciumkarbonats — 100.

1. Wieviel 95prozentige Schwefelséiure braucht man zur Zer-
setzung von 100 g Knochenasche, wenn dieselbe aus 85 Prozenten
tertiires Calciumphosphat und 6 Prozenten Calciumkarbonat besteht?

1 Molekiil tertifires Calciumphosphat braucht 2 Molekiile
Schwefelsiure.

Cay (PO,), 2H, S0, Cag (PO,),
310 : 196,16 = 85 : x
x = 53,8 g H,80,.

1 Molekiil Calciumkarbonat braucht 1 Molekiil Schwefelsiure,
Ca CO, H,S0, Ca CO,4
100 @ 98,08 = 6 : x
x = 5,88 g H,80,.
Diesc Menge Schwefelsiure 53,8 + 5,88 = 59,68 entspricht
95 prozentiger Schwefelsiiure:
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95 :100 = 59,68 : x
X = 62,8 g.

In der Praxis wird eine grofiere Menge Schwefelsiure hierzu
verwendet.

2. Wieviel kristallisiertes Natriumkarbonat braucht man zur
Zersetzung des primiren Calciumphosphats, welches sich bei Behand-
lung von 100 g Knochenasche mit Schwefelsiure gebildet hat, wenn
die Knochenasche 85 Prozent tertifires Calciumphosphat enthilt?

3 Molekiile tertisires Calciumphosphat geben 3 Molekiile pri-
mires Calciumphosphat, und letatere bediirfen 4 Molekiile kristalli-
siertes Natriumkarbonat zur Zersetzung.

3 [Cag (PO,),] 4 (Na, CO,4 - 10 H,0) Cag (PO,),
930 : 1145,2 = 85 : x
x=104,6 g Na,CO, . 10 H,0.

3. Wieviel Phosphorsidure enthalten 85 g tertifives Calcium-
phosphat, und wieviel kristallisiertes Natriumphosphat entsprechen
dieser Menge Phosphorsiure?

1 Molekiil tertiires Calciumphosphat entspricht 2 Molekiilen
Phosgphorsiure. ’

Cag (PO), 2 H; PO, Cag (PO,),
310 : 196,06 = 85 : x
x = 53,7 g HyPO,.

1 Molekiil Phosphorsiiure entspricht 1 Molekill kristallisiertes
Natriumphosphat.

H; PO, Na,HPO, - 12H,0 H, PO,
98,03 : 358,35 = 53,7 : x
x = 196,3 g Na, HPO, - 12 H,0.

In Wirklichkeit betriigt die Ausbeute weniger, weil ein Teil

der Phosphorsidure als tertiires Calciumphosphat gefillt wird.

Natrium salicylicum.
Salicylsaures Natrium. Natriumsalicylat.

CoH, <8(})10Na'
Molekulargewicht = 160,1.

Darstellung. 10 g Natrinmbikarbonat mische man in einer
gerdumigen Porzellanschale mit 16,5 g Salicylsiure und setze
unter Umrithren ca. 10 g Wasser hinzn. Nachdem die Kohlen-
siureentwickelung nachgelassen hat, erwiirme man die Mischung
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auf dem Wasserbade, bis alle Kohlensiure verjagt ist, verdiinne
eine Probe mit Wasser und prife die Reaktion derselben mit
empfindlichem blanen Lackmuspapier. Wird dasselbe nicht ver-
dndert, so setze man noch etwas Salicylsiiure zu, bis eine verdiinnte,
erwirmte Probe Lackmuspapier schwach rotet, und verdampfe dann
bei einer 609¢ nicht tibersteigenden Temperatur moglichst rasch zur
Trockne. Die Salzmasse 15se man in 120 g Weingeist von 96 Prozent
in der Warme, filtriere noch warm durch ein Filter aus eisenfreiem
Filtrierpapier und verdampfe das Filtrat zur Kristallisation. Die
Kristalle sammle man auf einen Trichter, lasse gut abtropfen
und trockne sie bei gelinder Wirme in einer Porzellanschale aus.
Die Mutterlauge verdampfe man nochmals zur Kristallisation und
behandle die Kristalle wie angegeben. Ist die Mutterlauge geféirbt,
so behandle man sie mit Tierkohle, filtriere und verdampfe zur
Kristallisation,

Vorgang. Die Salicylsiure ist eine Oxysiure, d. h. sie besitat
eine Carboxylgruppe, COOH, und eine Hydroxylgruppe, OH. Sie
bildet zwei Reihen von Salzen, primire und sekundére. Bei ersteren
ist nur der Wasserstoff der Carboxylgruppe, bei letzteren auch noch
der Wagserstoff der Hydrbxylgruppe durch Metall vertreten. Das
Natriumsalicylat ist das primére Salz der Salicylsdure und besitzt

die Formel CgH, <C 8gONa .

Wird Natriumbikarbonat mit Salicylsiure gesiittigt, so bildet
sich Natriumsalicylat und Kohlendioxyd entweicht.

OH OH
— —
CoH, << (oog T NaH CO; — CoHy << {50y, -+ 00: + HzO
Salicylssiure Natrium- Natriumsalicylat Kohlen- Wasser
138,06 bikarbonat 160,1 dioxyd

84,06

Die Losung muB vor dem Eindampfen zur Kristallisation mit
Salicylsdure schwach angesiuert werden, weil bei iiberschiissigem
Alkali das Natriumsalicylat Sauerstoff aus der Luft anzieht und sich
dabei braun farbt. Aus diesem Grunde ist auch das Eindampfen
zur Kristallisation und das Umkristallisieren aus Weingeist moglichst
rasch vorzunehmen. Auch ist darauf zu achten, daBfi die Salicyl-
sdure moglichst rein sei und das Préparat keine Spur von FEisen
enthalte, weil nur in diesem Falle ein ungefiirbtes Préparat er-
halten wird.
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Eigenschaften. Das Natriumsalicylat stellt weile, geruchlose,
kristallinische Schiippchen von sl salzigem Geschmacke dar, in
0,9 Teilen Wagser und in 6 Teilen Weingeist 16slich. Erhitzt man
das Salz in einem engen Probierrohre, so entwickelt es weifie, nach
Karbolsture riechende Ddmpfe, indem ein Teil Salicylséiure in Karbol-
sdure und Kohlendioxyd zerfillt, und es bleibt ein kohlehaltiger,
mit Sauren aufbraunsender, die Flamme gelb farbender Riickstand
von Natriumkarbonat zurtick.

OH
CH, < COOH = C.H; - OH + CO,
Salicylsiiure Karbolsiure Xohlen-
dioxyd
Die wisserige Losung des Salzes (1 = 10) scheidet auf Zusatz
von Salzsdure weiBie, in Ather leicht Iosliche Kristalle von Salicyl-
sdure aus.

OH OH
CoHy << o0, + HC = NaCl+ CH, < (601

Natriumsalicylat Chlor- Natrium- Salicylsidure
wasserstoff chlorid

Die wisserige Losung wird durch Ferrichloridldsung, selbst in
starker Verdiinnung (1 = 1000) blauviolett gefsirbt, indem sich Ferri-
salicylat bildet,

Priifung.

1. Man lése 1 g Natriumsalicylat in 4 g Wasser. Die Losung
sel farblos, nach einigem Stehen hochstens schwach rotlich sich
firbend und reagiere schwach sauer. Nur sauer reagierendes Salz
gibt farblose Losungen (siche oben). '

2, Man ibergieBe 0,1 g des Salzes mit 1 cem Schwefelsiure;
es muB sich ohne Aufbrausen und ohne Firbung auflsen. Auf-
brausen wiirde Natriumkarbonat, eine Bréunung, fremde, organische
Stoffe anzeigen.

-3, Man lose 2 g des Salzes in 38 g Wasser.

Je 10 cem der Lisung versetze man

a) mit Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Verinderung
eintreten. Metalle, wie Kupfer, Blei, erzeugen eine dunkle Fillung
von Metallgulfid;

0 OH
[CGH4 < COO}ZPb + H,S = PbS 4 2|CH, < COOH}

Bleisalicylat Schwefel- Blei- Salicylsdure
wasserstoff sulfid
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b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Veriinderung erfolgen.
Natriumkarbonat oder Natriumsulfat bewirken eine weife Fillung
von Baryumkarbonat bezw. Baryumsulfat. FErsterer Niederschlag ist
in Salzsgure loslich, letzterer unloslich.

c) 4 ccm obiger Lésung vermische man mit 6 ccm Weingeist.
siiure mit Salpetersiure an und versetze mit Silbernitratlosung; es
darf keine Veréinderung eintreten. Bein Ansduern mit Salpetersiure
wird Salicylsiure frei unter Bildung von Natriumnitrat, und die
Salicylsgure 18st sich in Weingeist. Bei Gregenwart von Natrium-
chlorid scheidet Silbernitrat einen weilen Niederschlag von Silber-
chlorid aus,

Stiochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht der Salicylsiure = 138,06.

Molekulargewicht des Natriumbikarbonats = 84,06.

Molekulargewicht des Natriumsalicylats = 160,1.

1. Wieviel Salicylsiure braucht man zur Séttigung von 10 g
Natriumbikarbonat?
1 Molekiil Natriumbikarbonat braucht 1 Molekiil Salicylstiure.

OH
NaHCO,  CH,<goop ~ NaHCO,
84,06  : 13806 = 10 : x
OH
x = 1642 g CoH, < (o0

2, Wieviel Natriumsalicylat erhilt man von 16,5 g Salicylsiure?
1 Molekiil Salicylsiure entspricht 1 Molekiil Natriumsalicylat.

OH OH O
Coly <oom i <goona Ot <coom
138,06 : 160.1 — 165 : x

OH
x =191 g CoH, < (0N,

Plumbum aceticum.
Saccharum Saturni.  Essigsaures Blei. Bleiacetat.  Bleizucker.
CH,—CO0-0

Pb (C,H,0,), + 3H,0 — | }Pb+3H 0.
(2 ] -i)-d 2 CHS-———CO-O 2

Darstellung. 100 g rohes Bleiacetat lose man in einer Por-
zellanschale in 150 g heiBen, destillierten Wassers, fiige 1,5 g ver-
diinnte Essigsiiure hinzu, filtriere noch heif und lasse in einer
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bedeckten Schale an einem kithlen Orte kristallisieren. Die Kristalle
sammle man auf einen Trichter, lasse gut abtropfen und trockne
sie zwischen FlieBpapier bei gewohnlicher Temperatur in einer
moglichst kohlensiurefreien Luft. Die Mutterlauge verdampfe man
auf etwa die Halfte, setze einige Tropfen verdiinnte Essigsiure zu
und lasse wiederum kristallisieren. Die Kristalle behandle man
wie oben.

Vorgang. Das rohe Bleiacetat ist meist verunreinigt mit ba-
sischem Bleikarbénat und Kupferacetat. Um es von diesen Ver-
unreinigungen zu befreien, wird dasselbe nach Zusatz von Hssig-
sdure umkristallisiert. Der Zusatz von HEssigsiure bezweckt, die
Bildung von basischem Bleikarbonat und basischem Bleiacetat zu
verhindern, welche durch Einwirkang der Kohlensiure und des
Ammoniaks der Luft entstehen.

Aufbewahrung. Da das Bleiacetat an trockner Luft verwittert
und auch etwas HEssigsdure verliert, und durch Kohlensfure und
Ammoniak der Luft obige Zersetzung erleidet, so muB es in dicht
verschlossenen Ceféifien aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Bleiacetat stellt farblose, durchscheinende,
schwach verwitternde Kristalle oder weifle, kristallinische -Massen
dar, welche nach Essigsdure riechen und sich in 2,8 Teilen Wasser
und in 29 Teilen Weingeist 16sen. Die kalt gesittigte wisserige
Losung bliut rotes Lackmuspapier; beim Verdimnen derselben mit
Wasser nimmt sie schwach saure Reaktion an. Die wisserige
Losung besitzt einen siiflich zusammenziehenden Geschmack.

Lost man 1 g Bleiacetat in 30 g Wasser und versetzt

a) mit Schwefelwasserstoffwasser, so erhiilt man einen schwarzen
Niederschlag von Bleisulfid;

Pb (C,H,;0,), + Hy,S = PbS 4+ 2C,H, 0,

Bleiacetat Schwefel- Blei- Essigsdure
wasserstoff sulfid

b) mit Schwefelséiure, so entsteht ein weiBer Niederschlag von

Bleisulfat;
Pb (C, H, 0,), + H,S0, = PbSO, + 2 C,H, 0,
Bleiacetat Schwefel- Bleisulfat Essigs#ure
siure

¢) mit Kaliumjodidlosung, so entsteht ein gelber Niederschlag
von Bleijodid.
Pb(C,H30,), + 2KJ = PbJ, 4 2 C,H, KO,

Bleiacetat Kalium- Bleijodid Kaliumacetat
jodid
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Priifung.

1. Man Isse 1 g Bleiacetat in 10 g zuvor ausgekochtem Wasser,
Die Losung muB klar oder nur schwach opalisierend sein. Eine
stirkere Triibung wiirde einen zu hohen Gehalt an basischem Blei-
karbonat anzeigen, entstanden durch Einwirkung der Kohlensiure der
Luft auf Bleiacetat. Die dabei frei werdende Essigsiure verhindert
die weitere Bildung von basischem Bleikarbonat.

3 [Pb (C,H, 0,),] - 2 CO, -+ 4 H,0

Bleiacetat Kohlen- Wasser
dioxyd
= [2PbCO; + Pb(OH),] 4 6 C,H,O0,
Basisches Bleikarbonat Essigsiure

2. Man versetze obige wiisserige Losung mit Kaliumferrocyanid-
Iosung. Es entstehe ein rein weiBer Niederschlag von Bleiferro-
cyanid. Enthilt das Priparat Kupferacetat, so entsteht auf ganz
analoge Weise ein rétlichbrauner Niederschlag von Kupferferrocyanid,
der sich dem Blei-Niederschlag beimengt und ihn férbt.

2[Pb (C,H;0,),] 4 K (FeCyg) = Ph, (FeCy,) + 4 C, Hy KO,

Bleiacetat Kalium- Bleiferrocyanid  Kaliumacetat
ferrocyanid

Sapo kalinus.
Kaliseife.

Darstellung. 200 g Leindl erwérme man im Wasserbade in
einem gerdumigen Zinn- oder Porzellangefifie und setze sodann
unter Umrithren mit einem Holz- oder Porzellanspatel 270 g Kali-
lange und 20 g Weingeist zu. Man erwirme nun so lange, bis voll-
stindige Verseifung stattgefunden hat, was man daran erkennt, daB
eine Probe in Wasser klar loslich ist, ohne daB sich Oltropfchen
abscheiden.

Vorgang. Das Leinsl besteht zum gréften Teil aus den
Glyceriden der Leindlsiure neben Glyceriden der Stearinséure,
Palmitinssiure, Olsaure und Myristinssiure. Die Leintlsiure ist kein
einheitliches Produkt, sondern besteht aus Linolsgure, C,gHj,0,,
und den beiden isomeren Siuren, der Linolen- und Isolinolensiure,
CsH;00,. Das Linolsiure-Glycerid besitzt die Formel CyHy(C,gHy, 0,)s,
das Linolen- und Isolinolensénre-Glycerid die Formel CH,(C;H,40,);.
Wird das Leinsl mit Kalilauge erwérmt, so entstehen Kalisalze dieser
Séauren und Glycerin wird frei.
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Sapo medicatus.

Oy Hy (CyHyy 0,)5 + 3KOH = 3 (CyHy, KO,) +- C3H; (OH),
Linolsiure-Glycerid Kalium-  Linolsaures Kalium Glycerin
hydroxyd

Auf gleiche Weise werden die iibrigen Glyceride durch Kali-
lauge zersetzt. Man nennt diesen Vorgang Verseifung. Der Zusatz
von Weingeist geschieht, um die Verseifung zu befordern, Die
Kaliseife besteht demnach aus den Kalisalzen der Linols#iure, Linolen-
und Isolinenséure, sowie den anderen im Leindl enthaltenen Séuren,
welchen Wasser und Glycerin und eine geringe Menge Kalium-
hydroxyd beigemengt sind. Letzteres verwandelt sich nach einiger
Zeit in Kaliumkarbonat,

Eigenschaften. Die Kaliseife stellt eine gelblichbriunliche,
durchsichtige, weiche, schliipfrige Masse von schwach seifenartigem
Geruche dar. Sie ist in Wasser und in Weingeist 1oslich.

Priifung. Man 16se 10 g Kaliseife in 30 com Weingeist und
setze 0,5 cem Normal-Salzsiure zu. Die Losung muB klar bleiben.
Eine Tritbung oder Fillung wiirde von Harzseife herriihren.

Versetzt man diese Losung mit 1 Tropfen Phenolphthalein-
Iosung, so darf sie sich nicht firben. Es darf also nicht mehr
Kaliumhydroxyd vorhanden sein, als durch 0,5 cem Normal-Salzsiure
gebunden werden konnen.

1 Molekiil Chlorwasserstoff = 36,46 bindet 1 Molekiil Kalium-
hydroxyd = 56,16.

Normal-Salzsiure Chlorwasserstoff
1000 ccm enthalten 36,46 g
1 cem enthilt 0,03646 g
Kaliumhydroxyd
1 cem sattigt 0,05616 g
0,5 cem sittigen @1—(5 = 0,02808 g

Diese Menge Kaliumhydroxyd darf in 10 g Kaliseife enthalten
sein, entsprechend 0,2808 Prozent Kaliumhydroxyd.

Sapo medicatus.
Medizinische Seife.

Darstellung. 60 g Natronlauge erhitze man im Damptbade
in einer Porzellanschale und setze, wenn die Lauge etwa 800 be-
sitzt, unter Umrithren allmihlich ein geschmolzenes Gemenge von
25 g Schweinefett und 25 g Olivensl hinzu. Man erhitze etwa
1/, Stunde unter Umrtihren, fiige dann 6 g Weingeist hinzu und

Biechele, Pharmaz. Ubungspriiparate. 2. Aufl. 17
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erhitze unter fortwihrendem Umriithren etwa 1 Stunde lang, bis
eine ganz gleichmifBige Masse entstanden ist, worauf man portionen-
weise 100 g heiBes Wasser hinzusetzt und weiter erhitzt, nétigenfalls
unter Hinzufligen kleiner Mengen Natronlauge, bis sich ein durch-
sichtiger, ziher Seifenleim gebildet hat, der sich in heiBem Wasser
ohne Abscheidung von Fett klar 1ost. Sollte der Seifenleim triibe
erscheinen, so setze man noch heiffles Wasser zu und erwirme.
Verschwindet die Triibung nicht, so fehlt es an Natronlauge und
man mull noch etwas Natronlauge zusetzen und weiter erhitzen.
Man setze sodann eine filtrierte Losung von 12,5 g Kochsalz und
1,6 g rohem Natriumkarbonat in 40 g Wasser hinzu, und erhitze
die ganze Masse unter Umrithren weiter, bis sich die Seife voll-
kommen abgeschieden hat. Die nach dem Frkalten auf der Fliissig-
keit schwimmende Masse hebe man von ersterer ab, wasche sie
nochmals mit geringer Menge Wasser ab, presse sie vorsichtig, aber
stark in einem leinenen Tuche aus, zerschneide sie dann in diinne
Scheiben und trockne diese im Trockenschranke aus. Zum Gebrauche
ist die Seife fein zu pulvern.

Vorgang. Die Fette und Ole sind Gemenge neutraler, zu-
sammengesetzter Ather (Ester) des Glycerins mit Fettsiuren, nament-
lich der Palmitinsiiure, Stearinsiure und Olsiure. Werden die Fette
oder Ole mit den wisserigen Losungen itzender Alkalien erhitzt,
so entstehen Alkalisalze der Fettsiuren d.i. Seifen, wihrend - das
Glycerin in Freiheit gesetzt wird. FEine Seife stellt also ein Ge-
menge von Alkalisalzen der Fettsiuren dar.

Das Schweineschmalz besteht aus den Estern der Stearinsdure,
Palmitingéiure und Olsiure. Dieselben heifien auch Tristearin, Tri-
palmitin und Triolein. Das Olivendl besteht aus den Estern der
Olséiure (Triolein), der Palmitinsiure (Tripalmitin) und der Arachin-
sdure (Triarachin). Beim Erhitzen des Schweineschmalz und Oliven-
6ls mit Natronlauge bilden sich die Natriumsalze obiger Fettsduren,
wihrend Glycerin in Freiheit gesetzt wird. So entstehen aus dem
Ester der Stearinsiiure (Tristearin) Natriumstearinat und Glycerin
scheidet sich aus.

Cs H; (CyHgg 0y)5 + 3 Na OH = 3 (Cy5HggNa O,) + Cg Hy (OH),
Tristearin Natriumhydroxyd Natriumstearinat Glycerin

Dieses Natriumstearinat scheidet sich anfangs beim FErhitzen
der Fette mit Natronlauge kornig aus. Die vollstindige Verseifung
des Fettes erfolgt erst beim Hrhitzen mit Weingeist,
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Um die Seife vom Glycerin zu trennen, wird der Seifenleim
mit einer filtrierten Losung von Kochsalz und Natriumkarbonat ver-
setzt, Da die Seife in verdiinnter Kochsalzlsung unlslich ist, so
scheidet sie sich auf der Oberfliche der Fliissigkeit ab.

Da das Kochsalz stets mit Magnesiumchlorid verunreinigt ist,
dieses aber die Bildung von unloslicher Magnesiumseife veranlassen
wiirde, so wird der Kochsalzlssung etwas Natriumkarbonat zugesetzt,
welches das Magnesiumchlorid als basisches Magnesiumkarbonat fAllt.

2 Mg Cl, - 2 Na, CO, + H,0 — Mg CO, - Mg (OH), + 4 NaCl - CO,

Magnesium- Natrium- Wasser Basisches Natrium- Kohlen-
chlorid karbonat Magnesiumkarbonat chlorid dioxyd
Priifung.

1. Die medizinische Seife sei weiB, nicht ranzig, in Wasser und
Weingeist 16slich. Die Ranziditit erkennt man am Geruch. Ein
in Wasser und Weingeist unléslicher Riickstand kénnte von Mag-
nesiumseife herrithren. Eine triilbe Losung im Wasser zeigt un-
vergeiftes Fett an.

2. Man lose 2 g der Seife in 10 com Weingeist, Je 5 ccm
der warmen LoOsung versetze man

a) mit 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung; sie darf nicht gerdtet
werden. Eine Rotung wiirde freies Alkali anzeigen;

b) mit Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Verinderung
eintreten, Eine dunkle Firbung oder Fallung zeigt Metalle, nament-
lich Kupfer an, die als Metallsulfide geféillt werden.

Spiritus Aetheris nitrosi.
Spirttus natrico-aethereus.  Spirttus Nitri dulcis.
Versiifster Solpetergeist.

Darstellung. 90 g Salpetersdure und 150 g Weingeist schichte
man in der Weise aufeinander, daff man den Weingeist in einen
hohen Glaszylinder bringt und dann die Salpetersiure mittels eines
Scheidetrichters langsam zuflieBen 148t. Ist das Rohr des Scheide-
trichters nicht lang genug, so versehe man es mit einem Kautschuk-
schlauch, in welchem eine Glasrohre steckt, und bringe die Offnung
der letzteren nahe an den Boden des Zylinders. Nachdem man den
Hahn des Scheidetrichters langsam gedffnet, sammelt sich die Sal-
petersiure unter dem Weingeist an, und wenn alle Salpetersiure
zugelaufen, zeigen sich deutlich zwei Schichten der Fliissigkeit.

17*
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Man bedecke nun den Glaszylinder mit einem Uhrglase und lasse
die Flissigkeit 2 Tage lang ruhig, ohne zu schiitteln, stehen, damit
sich die beiden Fliissigkeiten gleichmiBig von selbst mischen. Man
bringe dieselbe sodann in eine tubulierte Retorte, welche nur zur
Halfte damit angefiillt sein darf, verbinde die Retorte mittels eines
VorstoBes mit einem ILiebigschen Kiihler, setze sie in ein Wasser-
bad und destilliere nun, nachdem man eine Vorlage, in welcher
sich 150 g Weingeist befindet, so angelegt hat, daf die AbfluBréhre
des Kithlers nur ganz wenig in den vorgelegten Weingeist eintaucht.
Die Destillation setze man so lange fort, als noch etwas iibergeht.
Sollten in der Retorte gelbe Dampfe auftreten, so unterbreche man
ebenfalls die Destillation. Man schiittle nun das Destillat mit ge-
brannter Magnesia, bis eine abfiltrierte Probe blaunes Lackmuspapier
nicht mehr rotet, lasse 24 Stunden lang stehen, filtriere die iiber-
schiissige Magnesia ab und destilliere das Filtrat aus dem Wasger-
bade bei anfangs sehr gelinder Erwéirmung. Das Destillat fange
man in einer Vorlage auf, welche 60 g Weingeist enthiilt und unter-
breche die Destillation, sobald das Gesamtgewicht der in der Vor-
lage befindlichen Fliissigkeit 240 g betriigt.

Vorgang. Werden Salpetersiure und Weingeist sofort mit-
einander gemischt, so tritt unter Umstinden eine heftige Reaktion
ein. Um dieses zu vermeiden, schichtet man beide Fliissigkeiten
aufeinander, so daf nur eine allmihliche Mischung derselben von
selbst stattfindet. Wird ein Gemisch von Salpetersiure und Wein-
geist der Destillation unterworfen, so geht anfangs nur ganz reiner
‘Weingeist iiber, und erst gegen das Ende der Destillation wird ein
Teil Weingeist durch die Salpetersiure zu Aldehyd (a) und weiter
zu Essigsdure (b) oxydiert, wihrend salpetrige S#ure entsteht, die
mit einem anderen Teil Weingeist salpetrigsauren Athylither (Athyl-
nitrit (c) bildet.

a) C, H, - OH 4 HNO, = C,H,0 - HNO, - H,0
Athylalkohol  Salpeter- Aldehyd  Salpetrige Wasser
siiure Saure
b) C,H,0 + HNO, = C,H,0, + HNO,
Aldebyd Salpeter- Essigsiure Salpetrige
stiure Sture
¢) C, H, - OH -+ HNO, = C,H, - NO, - H,0

Athylalkohol  Salpetrige Athylnitrit Wasser
Siure
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AuBerdem entstehen bei der Destillation Essigsiure-Athylither,
Ameisensiure, Ameisensiure-Athylither, Oxalsinre und Propionitril
(Athylcyanid). Ein Teil Salpetersiure bleibt in der Retorte un-
verindert zuriick. Das Destillat besteht demnach aus unveridndertem
Weingeist, freier salpetriger Ssiure und Salpetersiiure, Salpetrigsiure-
Athylather, Essigsiure-Athylither, Ameisenséure-Athylither, Aldehyd,
Fssigsgure, Ameisensiure und Propionitril.

Wird das Destillat mit gebrannter Magnesia (Magnesiumoxyd)
geschiittelt, so werden die in freiem Zustande befindlichen Sduren,
wie salpetrige S#iure, Salpetersiure, Essigsiiure, Ameisensiure, von
der Magnesia gebunden und bleiben bei der Rektifikation zuriick,
wihrend Weingeist, Salpetrigsiure-Athylither, Essigsiure-Athylither,
Ameisensiure-Athylither und Aldehyd iiberdestillieren. Auch das
erst bei 979 destillierende Propionitril (Athyleyanid), C,Hy - CN,
bleibt zum grofiten Teile zuriick,

Aufbewahrung. Den Salpetergeist bewahre man in Ileinen,
ganz gefiillten und gut verschlossenen Glidsern an einem kithlen
Orte auf. Durch Einwirkung der Luft findet eine Oxydation des
Aldehyds zu Essigsiure, sowie ein Zerfallen des Athylnitrits in
Weingeist und salpetrige Sdure und eine Oxydation der letzteren zu
Salpetersiure statt, wodurch das Préparat eine saure Reaktion erhalt.
Um ein saures Priparat von der Siure zu befreien, schiittelt man
es mit einigen Kristallen von neutralem Kaliumtartrat. Die vor-
handene Hssigstiure oder Salpetersidure setzt sich mit dem Kalium-
tartrat um in Kaliumacetat bezw. Kaliumnitrat und saures Kalium-
tartrat.

C,H,K, 0, + C,H,0, = C,H;KO; 4 C,H; KO,

Neutrales Essigstiure Saures Kaliumacetat
Kaliumtartrat Kaliumtartrat

Eigenschaften. Der Salpetergeist stellt eine klare, farblose
oder gelbliche Fliissigkeit dar, von angenehmem, &therischem Ge-
ruche und stfllichem, brennendem Geschmacke, véllig fliichtig, mit
‘Wasser klar mischbar. Das spezifische Gewicht ist 0,840 bis 0,350.

Vermischt man eine frisch bereitete Losung von 1 g Ferro-
sulfat in 2 ccm Salzsiure mit 4 ccm Salpetergeist, so entsteht eine
schwarzbraun gefiarbte Fliissigkeit. Die Salzsfiure macht nimlich
aus dem Salpetrigsiure-Athylither die salpetrige Saure frei (a).
Diese verwandelt einen Teil Ferrosulfat mit Hilfe von Salzsiure in
Ferrisulfat und Ferrichlorid und wird dadurch zu Stickoxyd, das
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sich mit einem anderen Teil Ferrosulfat zu der braunen Verbindung
Fe SO, + NO vereinigt.

a) ¢, Hy + NO, -+ HCl = C,H, Cl + HNO,
Salpetrigstiure-  Chlor- Athylehlorid Salpetrige
Athyldther wasserstoff S#ure
b) 6 Fe SO, + 6 HCL -+ 6 HNO,
Ferrosulfat Chlor- Salpetrige
wasserstoff Siure

= 2Fe, (S0y)5 -+ 2 Fe Cl; 4+ 6 NO - 6 H,0

Ferrisulfat Ferrichlorid Stickoxyd Wasser
Prifung. Man versetze 10 ccm des Priiparats mit 0,2 ccm
Normal-Kalilauge und tauche in die Fliissigkeit blaues Lackmus-
papier, dasselbe darf nicht gerdtet werden. 10 cem des Salpeter-
geistes diirfen also nicht mehr freie Siuren (Kssigsiure, Salpeter-
sdure) enthalten, als durch obige Menge Normal-Kalilauge gesittigt

werden konnen.

Stibium sulfuratum aurantiacum.
Sulfur auratum Antimondi. Antimonpentasulfid. Fiimffach Sclhwefel-
antvmon.  Goldschwefel.
Sb, S,.
Molekulargewicht = 400,08.

Darstellung. 100 g frisch gebrannten Kalk 16sche man durch
Besprengen mit Wasser und rithre das Pulver mit 300 g Wasser
zu einem Kalkbrei an. Nachdem man 280 g kristallisiertes Natrium-
karbonat in einem eisernen Kessel in 1000 ccm Wasser gelost und
diese Losung zum Kochen gebracht hat, setze man obigen Kalkbrei
hinzu, koche unter Umrlihren einige Minuten und fiige hierauf ein
inniges Gemenge von 144 g lavigierten schwarzen Schwefelantimon
und 28 g Schwefel hinzu, koche so lange unter bestindigem Um-
rithren und Ersatz des verdampfenden Wassers, bis die graue Farbe
verschwunden ist und die Fliissigkeit griinlich geworden, worauf
man die Fliissigkeit durch ein leinenes, vorher genifites Kolatorium
laufen 148t. Den Riickstand koche man nochmals mit 600 g Wasser
aus, koliere wiederum und wasche denselben mit heiBem Wasser
gut aus. Die vereinigten Fliissigkeiten filtriere man und verdampfe
das Filtrat ohne Umrtthren in einer Porzellanschale so weit, daB
ein Tropfen beim Erkalten Kristalle abscheidet. Man stelle sodann
die Schale zugedeckt an einen kalten Ort und sammle nach 24 Stunden
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die abgeschiedenen Kristalle anf einen Trichter, woranf man sie mit
stark verdiinnter Natronlauge abwischt. Die Mutterlauge verdampfe
man auf 2/, ihres Volumens ein und bringe sie zur Kristallisation.
Diese Kristalle behandle man wie oben. Die letzte Mutterlauge
giefle man weg.

Nachdem man das Gewicht der noch feuchten Kristalle fest-
gestellt hat, lose man sie in einem Topf in der dreifachen Menge
heifen Wassers, filtriere und verdiinne die Lésung mit dem vierfachen
Volumen kaltem Wasser. Andererseits verdiinne man auf 50 g der
Kristalle 20 g reine konzentrierte Schwefelsiure mit der zwanzigfachen
Menge Wasser in einem Steintopfe, indem man die Saure in diinnem
Strahle unter Umrithren in das Wasser giefit. In diese erkaltete,
verdiinnte Siure gieBe man unter Umriihren die Losung der Kristalle.
Die Operation nehme man an einem freien, zugigen Orte vor, indem
sich reichlich Schwefelwasserstoff entwickelt. Den entstandenen
Niederschlag lasse man absetzen, die {iberstehende Fliissigkeit giefie
man mdglichst bald und vollstindig ab, den Niederschlag rithre man
wieder mit Wasser an, lasse absetzen, giefie die Fliissigkeit wieder
ab und wiederhole diese Operation noch ein paarmal. Sodann
sammle man den Niederschlag auf einem leinenen, vorher genifiten
Koliertuch und wasche ihn so lange mit Wasser aus, bis das Wasch-
wasser mit Baryumnitratldsung keine Triibung mehr erleidet. Man
presse ihn sodann aus und trockne ihn, auf Filtrierpapier aus-
gebreitet, an einem schattigen Orte bei gelinder Temperatur. Nach
dem Trocknen zerreibe man ihn in einem Porzellanmérser, Die
Ausbeute betrigt ungefihr 100 g.

Vorgang. Wird Natriumkarbonat und Calciumhydroxyd ge-
kocht, so entsteht unlosliches Calciumkarbonat und in Losung geht
Natriumhydroxyd.

Na, CO, - 10 H,0 + Ca (OH), — CaCO, + 2 NaOH - 10 H,0

Natriumkarbonat Calcium- Calcium- Natrium- Wasser
286,3 hydroxyd karbonat hydroxyd
74,02 2. 40,06

Wird ein inniges Gemenge von schwarzem Schwefelantimon
(Antimontrisulfid) und Schwefel in die Losung von Natriumhydroxyd
eingetragen und damit gekocht, so tritt ein Teil Schwefel an das
Natrium und wird als Natriumsulfid gelést, der andere Teil Schwefel
wird in ungebundenem Zustande geldst und es entsteht durch
Einwirkung von Natriumsulfid, Schwefel und Antimontrisulfid das
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Sulfosalz: Natriumsulfantimoniat, Schlippesches Salz genannt. Gleich-
zeitig verwandelt sich ein Teil Antimon in unlsliches Natrium-
metantimoniat.

48h,8, + 88 -+ 18 NaOH + 36 H,0

Antimon- Schwefel Natrium- ‘Wasser
trisulfid 8.32,06 hydroxyd
4 - 339,18 18 - 40,06
= 5 (Na;Sb$, - 9H,0) + 3 NaShO,
Natriumsulfantimoniat Natrium-
5 - 479,57 metantimoniat

Da das Antimontrisulfid oft arsenhaltig ist, so wird auch dieses
unter Bildung von Natriumsulfarseniat, Nay AsS,, gelost. Da dieses
Salz leichter 16slich ist, als das Natriumsulfantimoniat, so bleibt es
beim Kristallisieren des letzteren in der Mutterlauge. Die den Kri-
stallen &uBerlich anh&ngende Mutterlauge wird durch Waschen mit
verdiinnter Natronlauge entfernt.

GieBt man eine wisserige Losung des Natriumsulfantimoniats
in verdiinnte Schwefelséiure, so wird das Sulfosalz in der Weise zer-
legt, daB sich Antimonpentasulfid (Goldschwetel) ausscheidet, Natrium-
sulfat in Losung geht und Schwefelwasserstoff entweicht.

2 (NaySbS, - 9 H,0) + 3 H, S0,

Natriumsulfantimoniat  Schwefelsiure

2.479,57 3.98,08
— Sh,S; + 3 Na, S0, + 3H,S -+ 18 H,0
Antimon- Natriumsulfat Schwefel- ‘Wasser
pentasulfid wasserstoff
400,03

Enthalten die Kristalle des Natriumsulfantimoniats Natrium-
sulfarseniat, so scheidet sich beim Kingiefen der Losung in verdiinnte
Schwefelsdure Arsenpentasulfid aus, das sich dem Antimonpentasulfid
beimengt.

Aufbewahrung. Der Goldschwefel mul vor Licht geschiitzt in
gut verschlossenen GefdBen vollkommen trocken authewahrt werden.
Durch Licht, Luft und Feuchtigkeit erleidet er eine Zersetzung, indem
durch Oxydation Schwefelgiure und Antimonoxyd gebildet wird.
Der Goldschwefel wird dabei heller und das damit geschiittelte
Wasser reagiert sauer.

Eigenschaften. Der Goldschwefel stellt ein feines, orangegelbes,
fast geruchloses Pulver dar, das beim Erhitzen in einem engen Probier-
rohre in Schwefel, welcher sublimiert und in schwarzes Schwefel-
antimon, welches zurtickbleibt, zerfilit.
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SbySy = SbyS; + S,
Antimon- Antimon- Schwefel
pentasulfid  trisulfid
In Wasser und Weingeist ist der Goldschwefel unlsslich. In
Kalilauge, Ammoniakfliissigkeit und Kaliumkarbonatlésung 15st er
sich in der Warme unter Bildung von Sulfantimoniate und Met-
antimoniate.

4Sb,S; + 18 NaOH = 5 Na,SbS, + 3 NaSh0, + 9 H,0

Antimon- Natrium- Natriumsulf- Natriummet- ‘Wasser
pentasulfid hydroxyd antimoniat antimoniat

Von Alkalisulfidlen und Alkalihydrosulfiden wird er zu Sulf-
antimoniaten geldst,
Sb, S5 -+ 3 Na, S = 2 NagSbS,

Antimon- Natrium-  Natriumsulf-
pentasulfid sulfid antimoniat

Salzséiure 16st ihn beim Erwirmen unter Bildung von Antimon-
trichlorid, Entwickelung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung
von Schwefel.

Sh,S; + 6HCl — 2SbCl, + 3H,S + S,

Antimon- Chlor- Antimon- Schwefel- Schwefel
pentasulfid wasserstoff trichlorid wasserstoff
Priifung.

1. 0,5 g Goldschwefel lasse man mit 5 ccm einer bei gewdhn-
licher Tempe1atur gesittigten wisserigen Lésung von Ammonium-
karbonat bei einer Temperatur von 509 bis 60° 2 Minuten lang
unter wiederholtem Umschiitteln stehen. In der erhaltenen Losung
soll nach dem Filtrieren und Ubersittigen mit Salzsiure, innerhalb
6 Stunden eine gelbe, flockige Ausscheidung nicht entstehen.

Enthilt der Goldschwefel Arsenpentasulfid beigemengt (siehe
oben beim Vorgang), so 13st das Ammoniumkarbonat dieses als
Ammoniumsulfarseniat und Ammoniummetarseniat auf (a).

Wird diese Losung mit Salzsiiure {ibersiittigt, so scheidet sich
Arsenpentasulfid wieder aus (b).

a) 4As,S; +9 [NH4 . H 00, + €O {N?NHQ]
Arsenpentasulfid Ammoniumkarbonat
5 (NH,); AsS, + 3 (WH,) AsO, -+ 18 €O, + 9 N,
Ammonium- Ammonium- Kohlen Am-

sulfarseniat metarseniat dioxyd moniak
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b) 5 (NH,); AsS, -+ 3 (NH,) AsO, + 9H, S0,
Ammoniom- Ammonium- Schwefelséure
sulfarseniat metarseniat

— 4 As, S, -+ 9 (NH,),80, + 9H,0
Arsen- Ammonium- ‘Wasser
pentasulfid sulfat

2. Man schiittle 1 g Goldschwefel mit 20 cem Wasser und
filtriere. Je 10 cecm des Filtrats versetze man

a) mit Silbernitratlésung; es darf nur schwach opalisierende
Tritbung, aber Lkeine Briunung entstehen. FEntsteht eine starke
Tribung oder Féllung, so ist ein zu hoher Gehalt an Natriumchlorid
zugegen, Letzteres riihrt davon her, daB der Goldschwefel statt
mit Schwefelsiure mit Salzsiure gefillt, und der Niederschlag nicht
genug ausgewaschen wurde.

Enthilt der Goldschwefel ein Iosliches Sulfid, so entsteht eine
brjunliche Tritbung von Silbersulfid;

Na,8 4 2 AgNO; = Ag, S 4 2 NaNO,

Natrium- Silbernitrat Silber- Natriumnitrat
sulfid sulfid

b) mit Baryumnitratlosung; es darf nicht sofort getriibt werden.
Sind mehr als Spuren von Natriumsulfat zugegen, herrithrend von
unvollstindigem Auswaschen des Niederschlags, so entsteht sofort
ein weiBer Niederschlag von Baryumsulfat.

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Schwefels = 32,06.

Molekulargewicht des Natriumhydroxyds = 40,06.
Molekulargewicht des Antimontrisulfids = 439,18.
Molekulargewicht des Natriumkarbonats = 286,3,
Molekulargewicht des Natriumsulfantimoniats = 479,57.
Molekulargewicht der Schwefelsiure = 98,08.
Molekulargewicht des Antimonpentasulfids = 400,03.

1. Wieviel Natriumhydroxyd und wieviel Schwefel ist nétig,
um 144 g Antimontrisulfid in Natriumsulfantimoniat und Natrium-
metantimoniat zu verwandeln?

4 Molekiile Antimontrisulfid brauchen 8 Atome Schwefel und
18 Molekiile Natriumhydroxyd.

4 Sh, Sy 88 Sby S,
1356,72 : 25648 = 144 :x
x=272g 8.
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18 NaOH
1356,72 : 721,08 = 144 :x
x = 76,0 g NaOH.
2. Wieviel kristallisiertes Natriumkarbonat braucht man zur
Bildung von 76,5 g Natriumhydroxyd?
Zur Bildung von 2 Molekiilen Natriumhydroxyd ist 1 Molekiil
Natriumkarbonat notig.

2 NaOH Na, CO, - 10 H,0 NaOH
80,12  : 2863 = 765:x
x = 273,4 g Na,CO,; - 10 H,0.

3. Wieviel Natriumsulfantimoniat erhdlt man von 144 g Anti-
montrisulfid?
4 Molekiile Antimontrisulfid geben 5 Molekiile Natriumsulf-
antimoniat,
4 Sh, S, 5 (NagSbS, - 9H,0) Sh, S,
1356,72 : 2397,85 = 144 : x
x = 2545 g Na;SbS, - 9H,0.

4. Wieviel 95yprozentige Schwefelssiure braucht man zur Fillung
von 50 g Natriumsulfantimoniat?
2 Molekiile Natriumsulfantimoniat brauchen 3 Molekiile Schwefel-
sdure.
2 (NagSbS, - 9H,0) 3 H, S0, NagSbS, - 9 H,0
959,14 : 294,24 = 50 : x
x = 15,34 g H,80,.

Diese Menge Schwefelsdure entspricht 95 prozentiger Schwefel-

séure: 95:100 = 15,34 : x

x = 16,15 g.

5. Wieviel Antimonpentasulfid erhdlt man von 144 g Anti-
montrisulfid?

4 Molekiile Antimontrisulfid geben 5 Molekiile Natriumsulf-
antimoniat und je 2 Molekiille des letzteren geben 1 Molekiil Anti-
monpentasulfid. Es entsprechen also 8 Molekiile Antimontrisulfid
5 Molekiilen Antimonpentasulfid.

8 Sby S, 5 Sh, S, Sh, S,
271344 : 2000,15 = 144 :x
x = 106,14 g Sh,S;.
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Sulfur depuratum.
Sulfur lotum. Flores sulfuris loti. Geretnigier Schwefel.
Gewaschener Schwefel.
S.

Darstellung. 1000 g frisch gesiebte Schwefelblumen riihre
man in einer Schiissel mit 200 g heilem Wasser mit einem hélzer-
nen Pistill zu einem Brei an, bringe denselben in einen Steintopf,
vermische ihn noch mit 500 g Wasser und 100 g Ammoniakfliissig-
keit, lagse unter 6fterem Durchmischen einen Tag lang stehen, bringe
die breiige Masse auf ein leinenes Kolatorium oder einen Spitzbeutel
und wasche den Schwefel so lange mit destilliertem Wasser aus,
bis" die abflieBende Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagiert (rotes
Lackmuspapier nicht mehr bldut). Man lasse dann die Flissigkeit
abflieBen, presse den Schwefel gelinde aus, breite ihn in diinnen
Schichten aus und trockne ihn bei 250 big 359 gut ans. Nach
dem Trocknen schlage man ihn durch ein Sieb und bewahre ihn
in gut verschlossenen Gefdfien, vor Licht geschiitzt auf.

Vorgang. Die Schwefelblumen enthalten stets Schwefelsiure
sowie meist Arsen, sowohl in Form von Arsentrisulfid wie als
Argenigsitureanhydrid. Die mechanisch beigemengten Stoffe werden
durch Absieben entfernt. Die Schwefelsiure, entstanden durch
Oxydation der den Schwefelblumen anhingenden schwefligen Saure,
sowie die Arsenverbindungen werden durch Maceration mit ver-
diinnter Ammoniakfliissigkeit entfernt. Die Schwefelsiure verbindet
sich nimlich mit dem Ammoniak zu Ammoniumsulfat (a), das Arsen-
trisulfid zu Ammoniumsulfarsenit und Ammoniumarsenit (b), die
Arsenigsiiure zu Ammoniumarsenit (c). Alle diese Verbindungen
gsind in Wasser léslich und werden durch Auswaschen entfernt.
a) H,80, 4+ 2 NH; = (NH,), SO,

Schwefel- Ammoniak Ammonium-
séiure sulfat

b)  As,S; + 6 NH; + 3H,0 — (NH,);As S, + (NH,); As O,
Arsen- Ammoniak Wasser Ammonium- Ammonium-
trisulfid sulfarsenit arsenit

¢) As,0; + 6 NH, + 3H,0 = 2 (NH,), As O,
Arsenigsiure- Ammo- ‘Wasser Ammonium-
anhydrid niak arsenit

Aufbewahrung. Da der gereinigte Schwefel im feuchten Zu-
stande, in nicht gut verschlossenen Gefilen, dem direkten Lichte
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ausgesetzt bald wieder Spuren von schwefliger Sdure und Schwefel-
siure zeigt, so muB derselbe vollkommen ausgetrocknet, in gut ver-
schlossenen GefiBlen, vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Der gereinigte Schwefel stellt ein gelbes,
trocknes Pulver dar, ohne Geruch und Geschmack.

Priifung.
1. Man verbrenne 2 g Schwefel in einem tarierten Porzellan-

tiegel; es darf hochstens 0,02 g Riickstand bleiben. Rin groferer
Riickstand wiirde von fremden Beimengungen, wie Ton, Calcium-
sulfat, Sand u. s. w. herriithren.

2. Man erwirme 1 g Schwefel mit 10 g Natronlauge gelinde;
es muf} vollstindige Losung erfolgen, indem sich Natriumpentasulfid
und Natriumthiosulfat bildet.

128 + 6 NaOH = 2 Na, S, + Na,S,0, 4 3H,0

Schwefel Natrium- Natrium- Natrium- Wasser
hydroxyd pentasulfid  thiosulfat

3. Man befeuchte eine kleine Menge Schwefel mit Wasser und
bringe den Brei auf blaues Lackmuspapier; dasselbe darf nicht ge-
rotet werden. Letsteres wiire der Fall, wenn Schwefelsiure zu-
gegen wire.

4. Man lasse 1 g Schwefel mit 20 g Ammoniakfliissigkeit bei
359 bis 409 etwa 1/, Stunde unter bisweiligem Umschiitteln stehen;
filtriere und {ibersittige das Filtrat mit Salzsfure; es darf lkeine
gelbe Férbung eintreten,

Enthélt der Schwefel Arsentrisulfid, so 16st sich dieses beim
Behandeln mit Ammoniak als Ammoniumsulfarsenit und Ammonium-
arsenit auf. (Formel siehe beim Vorgang.) Wird das Filtrat mit
Salzsiinre angesiuert, so scheidet sich Arsentrisulfid unter Gelb-
firbung der Fliissigkeit aus.

(NH,); As Sy -+ (NH,); As Oy + 6 HCl = As, S; 4+ 6 NH, Cl 4~ 3 H,0

Ammonium- Ammonium- Chlor- Arsen- Ammonium- Wasser
sulfarsenit arsenit wasserstoff trisulfid chlorid

5. Man versetze obiges mit Salzsfiure angesduertes und dabei
klar und farblos gebliebenes Filtrat (Nr.4) mit etwa 1/, Volumen
Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine gelbe Farbung oder Féllung
entstehen.

Enthilt der Schwefel Arsenigsfiureanhydrid, so 1ost sich dieses
beim Behandeln des Schwefels mit Ammoniak als Ammoniumarsenit
auf. (Formel siehe beim Vorgang) Wird das angesiiuerte Filtrat
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mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt, so scheidet sich gelbes Arsen-
trisulfid aus.

2 (NH,); As Oy -+ 3H,S 4 6 HCL — As, S, + 6 NH, Cl -+ 6 H,0

Ammonium- Schwefel- Chlor- Arsen- Ammonium-  Wasser
arsenit wasserstoff wasser- trisulfid chlorid
stoff

Sulfur praecipitatum.
Lac sulfuris  Prdcipitierter Schwefel.  Schwefelmilch.
S.

Darstellung. In einen eisernen Kessel bringe man 100 g
frisch gebrannten Kalk und losche denselben durch Besprengen mit
‘Wasser, worauf man das Pulver mit 600 g Wasser zu einem Brei
anrfihrt. Zu diesem fiige man 200 g gereinigten Schwefel und
2000 g Wagser hinzu und koche unter bestindigem Umriihren und
Ersatz des verdampfenden Wassers 1 Stunde lang, worauf man die
Fliissigkeit durch einen Spitzbeutel koliert und den Riickstand noch-
mals mit 1200 g Wasser "1/, Stunde lang kocht. Man bringe nun
die Fliissigkeit samt dem ungeldsten Riickstand in den Spitzbeutel,
wasche den Riickstand mit heifflem Wasser gut aus, lasse die ver-
einigten TFliissigkeiten in einem gut verschlossenen Glase einige
Tage zum Absetzen stehen wund filtriere. Das Filtrat bringe man
mit Wasser auf etwa 4800 g und fiige zu der Fliissigkeit an einem
freien, zugigen Orte unter Umriihren allmihlich etwa 265 g Salz-
sdure, welche man zuvor mit 500 g Wasser verdinnt hat, hinzu,
mit der Vorsicht daB die iiber dem ausgeschiedenen Schwefel
stehende Fliissigkeit noch hellgelb erscheint und noch alkalisch
reagiert. Nachdem sich der Schwefel abgesetzt hat, gieBe man die
itberstehende Fliissigkeit sofort ab, wasche den Schwefel zuerst durch
Dekantieren mehrere Male aus, bringe ihn auf ein Kolatorium oder
in einen Spitzbeutel und wasche denselben so lange 'mit Wasser
aus, bis die abflieBende Fliissigkeit nicht mehr alkalisch reagiert
und mit Silbernitratlssung nicht mehr getriibt wird. Ist dieses der
Fall, so presse man den Schwefel aus und trockne ihn bei einer
300 nicht tbersteigenden Temperatur.

Yorgang. Wird gebrannter Kalk mit Wasser gel6scht, so
bildet sich Calciumhydroxyd.

CaO + H,0 = Ca(OH),

Calcium- Wasser Calcium-
oxyd hydroxyd
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Wird Calciumhydroxyd mit Schwefel und Wasser gekocht, so
entsteht zuerst Calciumpentasulfid und Calciumthiosulfat.

3 Ca(OH), + 128 = 2 Ca§; + Ca 8,0, - 3,0

Calcium- Schwefel” Calcium- Calcium- Wasser
hydroxyd 12.82,06 pentasulfid thiosulfat
3. 7402 2.200,3

Bei lingerem Kochen setzt sich ein Teil des Calciumthiosulfats
in Calciumsulfit und Schwefel um (a). Ein Teil des Calciumsulfits
oxydiert sich zu Calciumsulfat, das sich ausscheidet.

a) CaS,0;, = CaSO; + S
Calcium- Calcidm- Schwefel
thiosulfat sulfit

b) CaSO; 4+ O = CaSO,

Calcium- Sauer- Calcium-
sulfit stoft sulfat

Die rotgelbe Fliissigkeit enthalt also Calciumpentasulfid, Calcium-
thiosulfat und Calciumsulfit geldst.

Enthalt der Schwefel Arsentrisulfid, so bildet sich beim Kochen
mit Calciumbydroxyd Calciumsulfarseniat, welches in Losung geht.
9 Ca(OH), + 16 S 42 As, S, — 2 [Cay(As S,),] + 3 Ca S, 04 + 9,0

Calcium- Schwefel  Arsen- Calciumsulfarseniat Calcium- ‘Wasser
hydroxyd trisulfid thiosulfat

Versetzt man die Fliissigkeit so lange mit verdiinnter Salz-
séure, dal dieselbe noch schwach gelblich erscheint und noch alkalisch
reagiert, so wird nur das Calciumpentasulfid zerlegt, wihrend das
Calciumthiosulfat und auch das etwa vorhandene Calciumsulfarseniat
unzerlegt bleiben. Das Calciumpentasulfid wird. durch die Salzsiiure
in der Weise zerlegt, dafi Schwefel abgeschieden wird, Schwefel-
wasserstoff entweicht und Calciumchlorid in Losung bleibt.

2CasS, +4HCl = 2 CaCl, + 2H,S + 88

Calcium- Chlor- Calcium- Schwefel- Schwefel
pentasulfid wasserstoff chlorid wasser- 832,08
2.200,3 486,46 stoft

Eine gleiche Menge Schwefel scheidet sich aus dem Calcium-
pentasulfid aus, wenn man statt 4 Molekille Chlorwasserstoft 2 Mole-
kilde (also die Hilfte Salzsiure) zur Fillung verwendet. Es ent-
weicht dann kein Schwefelwasserstoff und in Losung ist Calcium-
chlorid und Calciumhydrosulfid.

2Ca8S; 4+ 2HCl = CaCl, 4+ Ca(SH), - 8S

Calcium- Chlor- Calcium- Calcium- Schwefel
pentasulfid wasserstoff chlorid hydrosulfid
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Man muB die verdiinnte Siure in die rotgelbe Fliissigkeit
schiitten und nicht umgekehrt, weil sich in letzterem Falle sehr
iibelriechende, &lige Polyschwefelwasserstoffe ausscheiden wiirden.

Fahrt man mit dem Zusatz von Salzsiure so lange fort, bis
die Fliissigkeit sauer reagiert, so wird auch das Calciumthiosulfat
in der Weise zerlegt, daB sich Schwefel abscheidet und Schwefel-
dioxyd bildet (a). TLetateres setzt sich aber mit dem gleichzeitig
in der Flissigkeit vorhandenen Schwefelwasserstoffe in Wasser und
Schwefel um (b).

a) CaS,0; 4+ 2HOl — CaCl, - S + SO, + H,0
Calcium- Chlorwasser- Calcium- Schwe- Schwefel- Wasser
thiosulfat stoff chlorid fel dioxyd

b) S0, + 2H,S = 38 = 2H,0

Schwefel- Schwefel- Schwefel Wasser
dioxyd wasserstoff

Der auf diese Weise sich ausscheidende Schwefel ist aber nicht
so fein verteilt, sondern weich und klumpig zusammengeballt, und
wiirde daher den aus Calciumpentagulfid abgeschiedenen Schwefel
verschlechtern. Man vermeidet daher die Abscheidung des Schwefels
aus (em Calciumthiosulfat, indem man bei der Filling des Schwefels
nur so viel Salzsiure zufiigt, als zur Zersetzung des Calciumpenta-
gulfids nétig ist.

Enthalt die Fliissigkeit Calciumsulfarseniat, so wird auch dieses
zerlegt, wenn man Salzsfiure bis zur sauren Reaktion zusetzt, indem
sich Arsentrisulfid ausscheidet, das sich dem pricipitierten Schwefel
beimengt.

Cag(AsS,), + 6 HCl = As,S; + 28 + 3CaCl, + 3H,S

Calcium- Chlor- Arsen- Schwe- Calcium- Schwefel-
sulfarseniat  wasserstoff trisulfid fel chlorid wasserstoff

Aufbewahrung. Der pricipitierte Schwefel muf vollkommen
trocken, in einem gut verschlossenen (lase, vor Sonnenlicht ge-
schiitzt aufbewahrt werden. Durch Einwirkung von Feuchtigkeit,
Luft und Licht nimmt er alsbald saure Reaktion an, indem sich
Spuren von schwefliger Siure und Schwefelsiure bilden.

Eigenschaften. Der priicipitierte Schwefel stellt ein feines,
gelblichweifles, in Schwefelkohlenstoff leicht 1sliches, nicht kristalli-
nisches Pulver dar. An der Luft erhitzt, schmilzt er und ver-
brennt dann zu Schwefeldioxyd.

8 + 0, = S0,

Schwefel Sauer- Schwefel-
stoff dioxyd
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Priifung.

1. Man erhitze eine kleine Menge des Priparats in einem
Porzellantiegel; es darf kein wigharer Riickstand bleiben. Ein
Ritckstand wiirde Beimengungen wie Calciumoxyd, Ton, Schwer-
spat w. s. w. anzeigen. ‘

2. Man riihre eine kleine Menge des Priparats mit Wasser
zu einem Brei an und bringe diesen auf blaues Lackmuspapier;
dasselbe darf sich nicht roten. Letzteres ist der Fall, wenn der
Schwefel Spuren von Schwefelséiure enthilf.

3. Man lasse 1 g des Priparats mit 20 ccm Ammoniakfliissig-
keit bei 35° bis 40 9 unter wiederholtem Umschiitteln etwa 1/, Stunde
lang stehen, filtriere und siure das Filtrat mit Salzsiure an; es
darf sich nicht gelb firben. .

Enthilt das Priiparat Arvsentrisulfid beigemengt, so ldst sich
dieses beim Behandeln mit Ammoniak als Ammoniumsnlfarsenit und
Ammoniumarsenit auf (a). Wird das Filtrat mit Salzséiure angesiuert,
so fiarbt sich die Fliissigkeit gelb, indem sich Arsentrisulfid wieder
ausscheidet,

a)  As,S; ++ 6 NH, + 3H,0 — (NH,); As Sy + (NH,); As O,

Arsen- . Ammoniak Wasser Ammonium- Ammonium-
trisulfid sulfarsenit arsenit
b) (NH,); As S, + (NH,); As Oy + 6 HCI
Ammonium- Ammonium- Chlor-
sulfarsenit arsenit wasserstoff
— As,S; + 6 NH, Cl 4 3H,0
Arsen- Ammonium-  Wasser

trisulfid chlorid

4. Man versetze obiges, mit Salzsiiure angesiuertes und dabei
klar und farblos gebliebenes Filtrat (Nr. 3) mit etwa !/, Volumen
Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine gelbe Farbung oder Fillung
eintreten,

Enthilt das Priiparat Arsenigsiureanhydrid, so 19st sich dieses
beim Behandeln mit Ammoniakfliissigkeit als Ammoniumarsenit auf (a),
und aus dem angesiuerten Filtrate scheidet Schwefelwasserstoff gelbes
Arsentrisulfid aus (b).

a) As, 0y -+ 6 NH, + 3 H,0 = 2 (NH,), As O,
Arsenig- Ammoniak Wasser Ammoniumarsenit
s#iureanhydrid

Biechele, Pharmaz. Ubungspriiparate. 2. Aufl. 18
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b) 2 (NH,), AsO, + 3 H,S + 6 HCl = As, S, ++ 6 NH, CL 4 6 F,0

Ammoniumarsenit Schwefel- Chlor- Arsen- Ammonium- ‘Wasser
wasserstoff wasser- trisulfid chlorid
stoff

Stochiometrische Berechnungen.
Atomgewicht des Schwefels = 32,06,

Molekulargewicht des Calciumhydroxyds = 74,02,
Molekulargewicht des Calciumpentasulfids = 200,3.
Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs = 36,46.

1. Wieviel Calciumhydroxyd ist nétig, um 200 g Schwefel als
Calciumpentasulfid und Calciumthiosulfat anfzuldsen?

12 Atome Schwefel brauchen 3 Molekiile Calciumhydroxyd;
also 4 Atome Schwefel 1 Molekil Calciumhydroxyd.

48 Ca (OH), S
128,24 : 74,02 = 200 : x
x = 1154 g Ca(OH),.

2. Wieviel Calciumpentasulfid erhilt man von 300 g Schwefel
und wieviel 25 prozentige Salzsiure ist zur Zersetzung dieser Menge
Calciumpentasulfid nétig?

6 Atome Schwefel geben 1 Molekiil Calciumpentasulfid und
letzteres braucht 2 Molekiile Chlorwasserstoff zur Zersetzung.

685 Ca§; S
192,36 : 200,3 = 200 : x
x= 2082 g Cali;.
Ca S, 2HCl Ca Sy
200,3 : 72,92 = 208,2 : x
x =758 g HCL
Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 4 X 75,8 = 303,2 g
25 prozentiger Salzsiure.
Es gentigt aber sclion die Hilfte Salzsiure, um die gleiche
Menge Schwefel aus dem Calciumpentasulfid niederzuschlagen.
3. Wieviel précipitierter Schwefel wird aus obiger Menge
Calciumpentasulfid durch Salzsiure gefillt?
1 Molekiil Calciumpentasulfid liefert 4 Atome Schwefel.

CaS; 48 CaS;
200,3 : 128,24 = 208,2 : x
x=1333¢g S.



Tartarus natronatus. 275

Tartarus natronatus.
Kaliwm-Natrium tartaricwm. Sal polychrestum Seignetti. Kolium-
nogrivmiartrat.  Seignettesalz.
CH(OH) — CO-OK
CHENaO 40 = 1y o1y — €O - ONa
Molekulargewicht = 282,32,

Darstellung. 200 g kristallisiertes Natriumkarbonat 16se man
in 1500 g Wasser unter Erw#rmen, bringe die Ldsung in einer
Porzellanschale oder einem zinnernen Gefiiie zum Kochen und setze
nach und nach in kleinen Portionen 250 g feingepulverten, ge-
reinigten Weinstein hinzu, so daB die Fliissigkeit noch alkalisch
reagiere. Nachdem die Kohlenséiure durch Kochen entfernt ist, ver-
diinne man die Fliissigkeit in einem Topfe mit 800 g Wasser und
lasse sie 2 Tage an einem kiihlen Orte zum Absetzen des Calcium-
karbonats stehen. Man filtriere sodann und dampfe das Filtrat so
weit ein, daB ein herausgenommener Tropfen auf einer Glasplatte
mit einem Glasstabe umgeriihrt, Kristéllchen abscheidet, worauf man
kristallisieren 148t. Um schon ausgebildete und groBe Kristalle zu
erhalten, darf die Lisung beim Kristallisieren nicht zu konzentriert
sein. Die Kristalle bringe man auf einen Trichter, lasse gut ab-
tropfen, breite sie auf FlieBpapier aus und lasse sie bei gewdhnlicher
Temperatur trocknen.

Die Mutterlauge verdampfe man wieder zur Kristallisation und
behandle die Kristalle, wenn sie farblos sind, wie oben. Man ver-
dampfe die Mutterlauge so oft zur Kristallisation, als man noch farb-
lose Kristalle erhilt. Aus der letzten Mutterlauge kann man auf
Zusatz von Salzsdure den Weinstein fillen. Die Ausbeute betriigt
ungefihr 300 g.

Vorgang. Der Weinstein ist saures Kaliumtartrat, in welchem
von den zwei vertretbaren Wasserstoffatomen der Weinsdure nur
eines durch Kalium vertreten ist. Fr besitzt die Formel C,H;KO,.
Wird Natriumkarbonat mit saurem Kaliumtartrat gesittigt, so wird
das zweite vertrethare Wasserstoffatom der Weinséure durch Natrium
vertreten und man erhilt das Doppelsalz: Kaliumnatriamtartrat.

2 C,H,KO; - Na, CO; - 10 H,0

}+ 1H,0.

Saures Natriumkarbonat
Kaliumtartrat 286,3
2.183,2
= 2(C,H,KNaO, - 4 H,0) + €O, + 3 H,0
Kaliumnatriumtartrat Kohlen- Wasser
2.282,32 dioxyd

18%*
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Da der kiufliche Weinstein stets Calciumtartrat enthilt, welches
beim Sattigen mit Natriumkarbonat als Calciumkarbonat gefillt wird,
so neutralisiert man die Natriumkarbonatlsung nicht vollkommen
mit Weinstein und li8t die verdiinnte, schwach alkalisch reagierende
Lauge einige Tage an einem kiihlen Orte zur Abscheidung des
Calciumkarbonats stehen. Auch mufi die Kohlensiure vollstindig
durch Kochen vertrieben werden, weil das Calcinmkarbonat in Kohlen-
siiure haltigem Wasser etwas 18slich ist.

C,H,Ca0q4 + Na, 00, = CaCO, + C,H, Na, O,

Calciumtartrat Natrium- Calcium- Natriumtartrat
karbonat karbonat

Wird die letzte Mutterlauge mit Salzséure versetzt, so scheidet
sich saures Kaliumtartrat aus und Natriumchlorid geht in Losung.
C,H,KNaO, + HCl = C,H,;KO4; 4+ NaCl

Kaliumnatrium-  Chlor- Saures Kalium-. Natrium-
tartrat wasserstoff  tartrat chlorid

Aufbewahrung. Da die Kristalle des Seignettesalzes an trockner
Luft etwas verwittern, so bewahre man sie in einem glisernen oder
porzellanen Gefifie gut verschlossen auf.

Eigenschaften. Das Seignettesalz stellt farblose, durchsichtige
Sdulen von mild salzigem Geschmacke dar, 16slich in 1,4 Teilen
Wasser zu einer neutralen Fliissigkeit, in welcher Essigsiure einen
weiBen, kristallinischen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat unter
Bildung von Natriumacetat erzeugt (a). Dieser Niederschlag ist in
Natronlauge leicht Ioslich, indem sich wieder Kaliumnatriumtartrat
bildet (b).

a) C,H,KNaO, + C,H,0, = C,H, KO, 4+ C,H;NaO,

Kaliumnatrium-  Essigsiure Saures Natriumacetat
tartrat Kaliumtartrat
b) C,H,KO, + NaOH = C,H,KNaO, -+ H,0
Saures Natrium- Kaliumnatrium- Wasser
Kaliumtartrat hydroxyd tartrat

Auf dem Wasserbade schmelzen die Kristalle in ihrem Kristall-
wasser zu einer farblosen Fliissigkeit. Bei stirkerem Erhitzen ver-
lieren sie ihr Kristallwasser und verwandeln sich unter Verbreitung
des Karamelgeruchs in eine schwarze Masse, ein Gemenge von Kohle,
Kalium- und Natriumkarbonat. Dieselbe liefert beim Auslaugen mit
Wasser eine alkalische Fliissigkeit, die beim Verdunsten einen weifien,
die Flamme gelb fiirbenden Riickstand von Kalium- und Natrium-
karbonat hinterlift.
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Tartarus natronatus.

Priifung.

1. Man lsse 1 g des Salzes in 10 ccm Wasser und schiittle
die Losung mit 5 ccm verdiinnter Essigssiure. Es scheidet sich ein
Kristallbrei von saurem Kaliumtartrat ans und Natriumacetat geht
in Losung. (Formel siehe bei den Eigenschaften.) Die vom Nieder-
schlage abgegossene Fliissigkeit verdiinne man mit der gleichen
Menge Wasser und setze 8 Tropfen Ammoniumoxalatldsung zu; es
darf innerhalb 1 Minute keine Veriinderung entstehen. Ist Calcium-
tartrat zugegen, so scheidet sich ein weiler Niederschlag von Calcium-
oxalat aus.

C,H,Ca0; + (NH,), G, 0, +- H,0

Calciumtartrat Ammonium- Wasser
oxalat
= (CaC,0, - H,0 + C,H, (NH,), O,
Calciumoxalat Ammoniumtartrat

2. Man lsse 3 g des Priparats in 57 g Wasser.
Je 10 cem dieser Lisung versetze man
A. mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es
darf keine Verainderung eintreten. Eine dunkle Farbung oder Féllung
wiirde Metalle, Kupfer, Blei, anzeigen.
C.H,CuO4 + H,S = CuB 4 C,HzOq4

Kupfertartrat Schwefel: Kupfer- Weins#ure
wasserstoff sulfid

B. 30 ccm der Lésung siure man mit 12 bis 15 Tropfen
Salpetersure an, wobei sich saures Kaliumtartrat ausscheidet, das
durch Filtrieren entfernt wird, und Natriumnitrat ist in Losung.

Formel ganz analog wie bei Zusatz von Essigsiure; siehe oben.

Je 10 cem des Filtrats versetze man

a) mit Baryumnitratlgsung; es darf keine Veriinderung eintreten,
Bei Gegenwart eines Sulfats scheidet sich ein weiBler Niederschlag
von Baryumsulfat aus;

b) mit Silbernitratlosung; es darf hochstens opalisierende
Triibung eintreten.  Chloride erzeugen eine weifle Fillung von
Silberchlorid.

3. Man zerreibe einige Kristalle des Salzes, libergiefie sie mit
Natronlauge und erwirme; es darf sich kein Geruch nach Am-
moniak entwickeln. Tst eine Ammoniumverbindung zugegen, so setzt
das Natriumhydroxyd das Ammoniak in Freiheit.

C,H,K(NH,)0; 4+ NaOH = NH; + C,H,KNaO, 4+ H,0

Kaliumammonium- Natrium- Am- Kaliumnatrium- Wasser
tartrat hydroxyd moniak tartrat
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Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des sauren Kaliymtartrats — 188,2.
Molekulargewicht des Natriumkarbonats = 286,3.
Molekulargewicht des Kalinmnatriumtartrats = 282,32,

1. Wieviel saures Kaliumtartrat braucht man zur Sittigung von
200 g kristallisiertem Natriumkarbonat?

1 Molekiil Natriumkarbonat brancht 2 Molekiile saures Kalium-
tartrat.

Na, CO; - 10 H,0 2 C,H; KO, Na, CO, - 10 H,O

286,3 : 376,4 = 200 : x
x=2629 g C,H;KO,

Man wendet aber in der Praxis etwas weniger an, damit das
Natriumkarbonat im Uberschusse bleibt und der Kalkgehalt des
Weinsteins gefillt wird.

2. Wieviel Kaliumnatriumtartrat erhélt man von 250 g saurem
Kaliumtartrat?

1 Molekiil saures Kaliumtartrat entspricht 1 Molekiil Kalinm-
natriumtartrat.

C,H, KO, C,H,KNaO, - 4H,0 C,H; KO,
188,2 : 282,32 = 250 @ x
x=375 g C,H,KNaO4 . 41,0.

Tartarus stibiatus.
Tartorus emeticus.  Stibio-Kalt tartaricum. Brechweinstein.
Kaliwm- Antimonyliartrat.
CH(OH) — CO-0K
2 [C,H,K(ShO) 06]—|—H2O:2{x }
- CH(OH) — CO -0 (Sh0)
Molekulargewicht = 666,4.

Darstellung. 200 g rohe Salzsdure von 1,16 spezifischem
Gewichte (32prozentige) und 50 g fein gepulvertes, schwarzes
Schwefelantimon bringe man in einen gerfumigen Kolben, setze den-
selben auf ein Sandbad und erhitze an einem zugigen Orte so lange,
als Schwefelwasserstoffentwickelung stattfindet. Ist dieses nicht
mehr der Fall, so flige man vorsichtiz in kleinen Portionen 20 g
Salpetersdure hinzu und erwérme, bis keine roten Didmpfe mehr
entweichen. Man lasse dann die Fliissigkeit absetzen, gieBie sie ah,

+ H,0.
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bringe wiederum 200 g Salzsiure und 50 g schwarzes Schwefel-
antimon in den Kolben und verfahre wie das erste Mal. Die ver-
einigten Fliissigkeiten lasse man durch Absetzen kliren, gieBe sie
in eine tubulierte Retorte klar ab und filtriere den Rest durch Glas-
wolle. Man setze die Retorte auf ein Sandbad und destilliere so
lange, bis einige Tropfen des Destillats mit Wasser vermischt eine
Triibung erzeugen.

Den Destillationsriickstand wiege man und giefie ihn unter
Umrithren in die zwanzigfache Menge heiBen Wassers. Den ent-
stehenden Niederschlag lasse man absetzen, giefe die iiberstehende
Fliissigkeit ab, rithre den Niederschlag wiederum mit heifem Wasser
an, lasse absetzen und wasche den Niederschlag auf diese Weise
noch ein paarmal aus. Zuletzt bringe man ihn noch feucht in eine
Porzellanschale, erwéirme im Wasserbade und fiige unter Umriihren
g0 viel einer heiflen Losung von Natriumkarbonat hinzu, daB die
Fliissigkeit stark alkalisch reagiere. Das weile Pulver wasche man
mit Wasser in der Porzellanschale so lange aus, bis das Wasch-
wasser mit Salpetersiiure angesfuert durch Silbernitratlsung keine
Tritbung mehr erleidet, worauf man das Pulver im Wasserbade
trocknet.

5 Teile dieses Pulvers reibe man mit 6 Teilen kalkfreiem
Weinstein zusammen und trage dieses Gemisch in 60 Teilen sieden-
den Wassers portionenweise unter fortwihrendem Umriihren ein.
Man erhitze so lange unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis
fast alles gelost ist, filtriere noch heil durch einen erwirmten
Trichter in ein erwirmtes Glas, wasche das Filter aus, verdampfe
das Filtrat bis zur Salzhautbildung und lasse an einem kiihlen Orte
kristallisieren. Die Kristalle sammle man auf einen Trichter, wasche
sie mit wenig kaltem Wasser ab und trockne sie zwischen Flie8-
papier bei gelinder Warme. Die Mutterlauge verdampfe man zur
Gewinnung weiterer Kristalle und behandle die Kristalle auf gleiche
Weise. 100 Teile Weinstein geben ungefihr 150 Teile Brech-
weinstein.

Vorgang. Wird Antimontrisulfid mit Salzsiiure erwirmt, so
wird Schwefelwasserstoff frel und Antimonchloriir geht in Lésung.

Sb,S; + 6 HOl = 2 Sb Cl, + 3H,S
Antimon- Chlor- Antimon-  Schwefel-
trisulfid wasserstoff chloriir wasserstoff
336,18 6 - 36,46 2. 226,35
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Um das Antimonchloriir in Lésung zu erhalten, muB Salzsiure
im Uberschusse angewendet werden. Da die Einwirkung der Salz-
siure auf das Antimontrisulfid alsbald aufhort, so setzt man eine
kleine Menge Salpetersiure zu. Diese oxydiert den Wasserstoff des
Chlorwasserstoffs zu Wasser, wnd das dadurch frei gewordene Chlor
verbindet sich mit dem Antimon zu Antimonchloriir, wihrend
Schwefel abgeschieden wird. Die Salpetersiure wird dadurch zu
Stickoxyd, welches an der Luft Sauerstoff anzieht und als Stickstoff-
dioxyd in roten Dampfen entweicht.

ShyS; + 6HCl 4+ 2HNO, = 28bhCl; +3S +2NO + 4 H,0

Antimon-  Chlor- Salpeter- Antimon- Schwefel Stick- Wasser
trisulfid wasserstoff siure chloriir oxyd

Enthilt das Antimontrisulfid Arsenigsdureanhydrid, so gcht
dieses beim Erwérmen mit Salzsiure in Arsentrichlorid iiber, welches
sich bei der Destillation samt der {iberschiissigen Salzsdure verfliichtigt.

As, 03 + 6HCl = 2 AsCl, + 3H,0

Arsenigssiure- Chlor- Arsen- Wasser
anhydrid wasserstoff trichlorid

Die Destillation wird so lange fortgesetzt, bis das Destillat mit
Wasser gemischt eine Triibung erleidet. Letzteres ist der Fall,
wenn Antimonchloriir iiberzudestillieren beginnt. Letateres zersetzt
sich nimlich mit Wasser, indem sich ein weiBes Pulver, eine Ver-
bindung von Antimonoxychlorid und Antimonoxyd, welche den
Namen Algarotpulver fithrt, ausscheidet und Chlorwasserstoff in
Losung geht.

Um diese Verbindung zur Ausscheidung zu bringen, gieft man
den Destillationsriickstand in die zwanzigfache Menge heilen Wassers.

48h Cly + 5H,0 = (28h 0 Cl + Sb,0,) + 10H C1

Antimon- Wasser Algarotpulver Chlor-
chloriir wasserstoff
4.226,35

Wird dieses Algarotpulver mit einer heifien Lisung von Natrium-
karbonat versetzt, so wird Antimonoxyd gebildet, Kohlendioxyd ent-
weicht und Natriumchlorid geht in Lésung.

(28b 0 Cl 4- 8b, 0;) + Na, CO; = 2 Sb, O3 4 2 Na Cl +- CO,

Algarotpulver Natrium- Antimonoxyd Natrium- Kohlen-
karbonat 2.288 chlorid dioxyd

Das Antimonoxyd wird so lange ausgewaschen, bis das Wasch-
wasser durch Silbernitratldsung nicht mehr getriibt wird, bis also
alles Natriumchlorid entfernt ist.
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Wird das Antimonoxyd mit Weinstein, saurem Kaliumtartrat
und Wasser gekocht, so wird das zweite, durch Metall vertretbare
Wasserstoffatom der Weinséiure: durch die einwertige Atomgruppe
Antimonyl, SbO, vertreten und es entsteht Kalium-Antimonyltartrat.
Beim Kristallisieren binden 2 Molekiile des Doppelsalzes 1 Molekiil
Wasser als Kristallwasser.

2 G, H, KO -+ Sb, 0y = [2 (C,H,K(Sb0)0,) -+ H,0]

Saures Antimonoxyd Kalium-Antimonyltartrat
Kaliumtartrat 288 666,4
2.188,2

Aufbewahrung. Wegen seiner Giftigkeit und des Verwitterns
an trockner, warmer Luft, ist der Brechweinstein vorsichtig in einem
gut verschlossenen Gefifie aufzubewahren.

Eigenschaften. Der Brechweinstein stellt weie Kristalle oder
ein kristallinisches Pulver dar, welches allmihlich verwittert, in
17 Teilen kaltem und 3 Teilen siedendem Wasser 18slich, unldslich
in Weingeist ist und beim Erhitzen verkohlt.

Die wisserige, schwach sauer reagierende Losung von wider-
lichem, siifilichem Geschmack gibt mit Kalkwasser einen weifien,
in Essigsiure leicht 16slichen Niederschlag von Calcium-Antimonyl-
tartrat.

2 C,H,K(8b0)0, + Ca(OH), = [C,H, (Sb0)O,], Ca - 2 KOH

Kalium-Antimonyltartrat  Calecium- Calcium-Antimonyltartrat ~Kalium-
hydroxyd hydroxyd

Mit Schwefelwasserstoffwasser gibt die wisserige Losung nach
dem Ansiuern mit Salzsiiure einen orangeroten Niederschlag von
Antimontrisulfid. Das sich bildende saure Kaliumtartrat bleibt in
der sauren Flissigkeit gelost.

2C,H,K(Sb0)Os + 3H,S = 8h,S; + 2 C,H, KO, 4 2 H,0

Kalium- Schwefel- Antimon- Saures Wasser
Antimonyltartrat wasserstoff trisulfid Kaliumtartrat

Priifung.

1. Man schiittle 1 g gepulverten Brechweinstein mit 3 cem
Zinnchlortirlésung; es darf im Laufe einer Stunde eine Férbung nicht
eintreten.

Enthiilt das zur Darstellung von Brechweinstein verwendete
Antimonoxyd Arsen, so 16st sich dieses beim Erwirmen mit saurem
Kaliumtartrat als Kalium-Arsenyltartrat, indem das zweite durch
Metall vertretbare Wasserstoffatom der Weinsdure durch die ein-
wertige Atomgruppe Arsenyl, As O, ersetzt wird, und diese Doppel-
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verbindung kristallisiert mit dem Brechweinstein heraus (a). Wird
letztere mit Zinnchloriirlosung geschiittelt, so wird das Arsen me-
tallisch als graues Pulver abgeschieden, es entsteht Zinnchlorid und
das saure Kaliumtartrat bleibt in der salzsauren Fliissigkeit gelost (b).

a) As, Oy ++ 2 0, H; KO, = 2[C,H,K(As0)0,] - H,0
Arsenigsiure- Saures Kalium- Wasser
anhydrid  Kaliumtartrat Arsenyltartrat
b) 2[C,H,K(As0)0g] -+ 3 ZnCl, + 6 H CL
Kalium- Zinn- Chlor-
Arsenyltartrat chlortir wasserstoff
— As, +38nCl, + 2C,H,KO, + 2H,0
Arsen Zinnchlorid Saures Wasser
Kaliumtartrat

2. Zur Blaufirbung einer Losung von 0,2 g Brechweinstein
und 0,2 g Weinstein in 100 ccm Wasser soll nach Zusatz von 2 g
Natriumbikarbonat und einigen Tropfen Stirkeldsung 12 ccm Zehntel-
Normal-Jodlgsung erforderlich sein. Das Jod oxydiert das Antimonyl-
kaliumtartrat bei Gegenwart von Natriumbikarbonat. Der Zusatz
von Weinsiure bezweckt, einen Antimonniederschlag zu verhindern,
Hat vollstindige Oxydation durch das Jod stattgefunden, so ver-
bindet sich das Jod mit dem Stirkemehl zur blauen Jodstirke.

[C,H,K(Sb0)0,], - H,0 + 4T -- 4 NaI CO,

Antimonylkaliumtartrat Jod Natrium-
666,4 4.126,85 bikarbonat

— 2[C,H,K(Sb0,)0,] + 4 NaJ 4 4 €0, + 3 H,0

Natrium- Kohlen- Wasser

jodid dioxyd
4 Atome Jod oxydieren 1 Molekiill Antimonylkaliumtartrat.
1 Atom Jod = 126,85 oxydiert !/, Molekiil Antimonylkalium-

666,4
tartrat = 64 _ 166,1.
4
Zehntel-Normal-Jodlésung Jod
1000 cem enthalten 12,685 ¢
1 ccm enthilt 0,012685 g
Antimonylkaliumtartrat
1 cem oxydiert 0,01661 g

12 cem oxydieren 12 X 0,01661 = 0,19932 ¢

Diese Menge Antimonylkaliumtartrat soll in 0,2 g Brechwein-
stein enthalten sein; in 100 Teilen des letzteren 500 X 0,19932
= 99,66 Teile.
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Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs = 36,46.
Molekulargewicht des Antimontrisulfids = 336,18.
Molekulargewicht des Antimonchloriirs = 226,35.
Molekulargewicht des Antimonylkaliumtartrats = 666,4.

1. Wieviel 32prozentige Salzsiure braucht man zur Zersetzing
von 100 g Antimontrisulfid?

1 Molekiil Antimontrisulfid braucht 6 Molekiile Chlorwasser-
stoff zur Zersetzung.

Shy, Sy 6 HCl Shy S,
336,18 : 218,76 = 100 : x
x = 65,07 g HCL
Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 32 prozentiger Salzséure:
32:100 = 65,07 : x
x = 203 g.

In der Praxis verwendet man nahezu das Doppelte, da man
das gebildete Antimonchloriir in Losung erhalten will und sich beim
Erwidrmen viel Salzsiure verfliichtigt.

2, Wieviel Antimonchloriir erhdlt man von 100 g Antimon-
trisulfid?

1 Molekiil Antimontrisulfid gibt 2. Molekiile Antimnonchloriir.

Shy Sy 28b Cly Sh, Sy
336,18 : 452,7 = 100 : x
x = 134,6 g SbCl;.

3. Wieviel Antimonoxyd erhilt man von 100 g Antimontrisulfid?

2 Molekiile Antimontrisulfid geben 4 Molekiile Antimonchlortir
und letztere 1 Molekiil Algarotpulver; dieses entspricht 2 Molekiilen
Antimonoxyd. 1 Molekill Antimontrisulfid entspricht also 1 Mole-
kil Antimonoxyd.

Shy S, Sh, O Sby, S,
336,18 : 288 = 100 : x
x = 87,7 g Sh,0;.

4. Wieviel saures Kaliumtartrat braucht man zur Losung von
87,7 ¢ Antimonoxyd?

1 Molekiill Antimonoxyd braucht 2 Molekiile saures Kalinm-
tartrat zur Losung.
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Sh, Oy 2 C,H; KO, Sh, O,
288 : 3764 = 87,7 :x
x = 114,6 g C,H,;KO,.
In der Praxis wird etwas weniger saures Kaliumtartrat ver-
wendet.
5. Wieviel Brechweinstein geben 100 g Weinstein?
2 Molekiile Weinstein geben 1 Molekiil Antimonylkaliumtartrat.
2 C,H;KO, [C,H,K(Sb0)O4], - H,0 C,H, KO,
376,4 : 666,4 = 100 @ x
x= 177 g [C,H,K(8b0)04], - H,O.

Theobrominum natrio=salicylicum.

Diuretin.  Theobrominnatrium-Natriumsalicylot.
OH
C,H,NaN, 0, - C,H, { €00 Na:

Molekulargewicht — 362,38.

Darstellung. In einer Porzellanschale 1ose man 36 g Theo-
bromin in 50 bis 55 g Natronlauge auf und fiige eine konzentrierte
Lésung von 32 g Natriumsalicylat hinzu. Man filtriere die Losung,
wenn noétig, und dampfe auf dem Wasserbade zur Trockne ein.
Den Riickstand verreibe man zu einem feinen Pulver, trockne dieses
nochmals im Wasserbade aus und bringe es sogleich in ein gut zu
verschlieBendes Glas.

Vorgang. Theobromin ist das Alkaloid der Kakaobohnen. Wird
dasselbe in Natronlauge gelost, so bildet sich Theobrominnatrium.
Mit Natriumsalicylat zusammengebracht, entsteht das Doppelsalz
Theobrominnatrium - Natriumsalicylat, das auch den Handelsnamen
Diuretin fiithrt.

OH
¢, HyN, 0, + NaOH + CGH4{COONa
Theobromin  Natrium- Natriumsalicylat
180,24 hydroxyd 160,1
40,06

OH .
— C,H,NaN,0, - O H, {COONa + H,0

Theobrominnatrium-Natriumsalicylat Wasser
362,38



Theobrominum natrio-salicylicum. 285

Aufbewahrung. Da das Priparat durch die Kohlensiure der
Luft unter Abscheidung von Theobromin zersetzt wird, so ist es in
gut verschlossenem GefiBe aufzubewahren.

Eigenschaften. Das Priiparat stellt ein weifles, geruchloses
Pulver von siiBsalzigem, zugleich etwas laugenhaftem Geschmacke
dar, das in der gleichen Menge Wasser, besonders leicht beim Hr-
wirmen loslich ist. Die wisserige Losung (1 = 5) ist farblos, bldut
rotes Lackmuspapier und wird durch Ferrichloridlssung nach dem
Ansfuern mit Essigssure violettrot gefsirbt. Die Essigsiure macht
die Salicylsdure frei und diese gibt mit dem Eisen die Salicylssure-
reaktion.

Aus obiger wésserigen Losung wird durch Salzsiure zuerst
Salicylssure, dann nach einiger Zeit Theobromin als weifer Nieder-
schlag gefillt. Dieser Niederschlag 16st sich in Natronlauge, indem
sich wieder Theobrominnatrium-Natriumsalicylat bildet. TIn Am-
moniak ist dieser Niederschlag nur zum Teil 16slich, indem sich die
Salicylsdure mit dem Ammoniak zu Ammoniumsalicylat verbindet,
wihrend Theobromin nicht geldst wird.

Priifung.

1. Man lose 2 g des Préiparats in 8 g Wasser, siure mit Salz-
sdure an, bringe den Niederschlag mittels Natronlauge wieder zur
Losung (siehe oben bei den Eigenschaften) und schiittle diese Losung
mit 10 ccm Chloroform. Nach Verdunstung des Chloroforms soll
nicht mehr als 0,005 g Riickstand bleiben. Enthilt das Préparat
Coffein, so 16st sich dieses in Chloroform wund bleibt beim Ver-
dunsten desselben zuriick.

2. 2 g des Priiparats werden in einem Porzellanschilchen in
10 cem Wasser durch gelindes Frwéirmen gelost, diese Losung so-
dann mit 5 ccm oder so viel Normal-Salzssiure versetzt, daf blaues
Lackmuspapier kaum merklich gerttet wird und hierauf mit 1 Tropfen
verdiinnter Ammoniakfliissigkeit (1 = 10) versetzt, und die jetzt sehr
schwach alkalische Mischung nach gutem Umrithren 3 Stunden bei
159 bis 200 stehen gelassen.

Solange die Fliissigkeit noch alkalisch reagiert, wird durch Salz-
sdure das Theobrominnatrium in Theobromin und Natriumchlorid
zerlegt (a) und ersteres scheidet sich aus. Frst wenn die Flissig-
keit saure Reaktion zeigt, wird ein kleiner Teil Natriumsalicylat
zerlegt, indem sich Salicylsiure ausscheidet, welche aber auf Zu-
satz von Ammoniak als Ammoniumsalicylat in Losung geht (b).
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8  CHNaN,0, - C,H, {8gONa - HC

Theobrominnatrium-Natriumsalicylat  Chlor-
362,38 wasserstoff
36,46

. OH
— C,HyN, 0, 4 NaCl + C,H, {GOONa

Theobromin  Natrium- Natriumsalicylat
180,24 chlorid

OH OH
b) CeHs {COOH + N, = CGH4{coo (NH,)

Salicylsiure  Ammoniak Ammoniumsalicylat

Der entstandene Niederschlag von Theobromin wird sodann auf
ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter von 8 cm Durch-
messer gesammelt, zweimal mit je 10 ccm kaltem Wasser gewaschen,
im Filter bei 1000 getrocknet und gewogen. Er muB mindestens
0,8 g betragen.

1 Molekiil Theobrominnatrium-Natriumsalicylat entspricht 1 Mole-
kil Theobromin. 2 g des Préparats enthalten:

362,38 :180,24 = 2:x
x = 0,99 g Theobromin.

Das Arzneibuch begniigt sich mit 0,8 g, weil ein kleiner Teil
Theobromin vom Waschwasser gelost wird und das Salz stets etwas
Feuchtigkeit enthlt.

Wird 1 Teil des Theobromins rasch mit 100 Teilen Chlor-
wasser im Wasserbade eingedampft, so verbleibt ein gelbroter Riick-
stand von Amalinsiure (Tetramethylalloxantin), Cg(CHg),N,O,,
welcher bel sofortiger Einwirkung von wenig Ammoniakfliissigkeit
schon purpurrot gefiirbt wird, indem Murexoin entsteht.

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Natriumhydroxyds = 40,06.

Molekulargewicht des Theobromins = 180,24.

Molekulargewicht des Natriumsalicylats = 160,1.

Molekulargewicht des Theobrominnatrium - Natriumsalicylats
= 362,38.

1. Wieviel 15prozentige Natronlauge ist notig, um 36 g Theo-
bromin als Theobrominnatrinm zu losen.
1 Molekiil Theobromin braucht 1 Molekiil Natriumhydroxyd.
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C, HgN, O, NaOH C,HgN, O,
180,24 : 40,06 = 36 : x
x =8 g NaOH.
Diese Menge Natriumhydroxyd entspricht 15 prozentiger Natron-

lauge: 15:100 — 8 : x
x = 53,3 g.
2. Wieviel Natriumsalicylat brauchen 36 g Theobromin zur
Bildung des Theobrominnatrium-Natriumsalicylat?
1 Molekiil Theobromin braucht 1 Molekiill Natriumsalicylat.
0, H, N, 0, CGH,i{ggONa  (,H,N,0,
180,24 : 160,1 = 36 : x
x=3197¢g 06H4{8§ON3,'
3. Wieviel Normal-Salzsiure ist notig, um aus 2 g des Pri-
parats das Theobromin zu fillen?
1 Molektil des Priparats braucht 1 Molekiill Chlorwasserstoff.
HCl
362,38 : 36,46 =2 : x
x= 0,201 g HCL
1 cem Normal-Salzsiure enthilt 0,03646 g Chlorwasserstoff;

. . 0,201
0,201 g Chlorwasserstoff sind enthalten in ——2 = 55 ccm

Normal-Salzsiure. 0,03646
4. Wieviel Prozent Theobromin enth#lt das Theobrominnatrium-

Natriumsalicylat?
1 Molekiil Theobrominnatrium-Natriumsalicylat enthalt 1 Molekiil
Theobromin. C, H, N, 0,

362,38 : 180,24 = 100 : x
x = 49,7 Prozent Theobromin.
5. Wieviel Theobrominnatrinm-Natriumsalicylat erhilt man von
36 g Theobromin?
1 Molekiill Theobromin gibt 1 Molekiil Theobrominnatrivm-
Natriumsalicylat.
C; HyN, O, C, HgN, O,
180,24 : 36238 =36 : x
x— 17238 g C,H, NaN,0, - 06H4{8§0Na.
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Tinctura Ferri chlorati aetherea.
Tinctura tonico-nerving Bestuscheffii.  Spiritus Aetheris ferratus.
Spiritus Ferri chlorati aethereus. Atherische Chloreisentinktur.

Darstellung. In eine weille, zylindrische Flasche, welche nur
2/, ihres Rauminhalts mit der Fliissigkeit gefiillt werde, bringe man
10 g Ferrichloridlssung, 20 g Ather und 70 g Weingeist, verschliefe
die Flasche mit einem Korke und stelle sie so lange an das Sonnen-
licht, bis die Fliissigkeit vollstindig entfirbt ist. Sodann bringe
man sie an einen schattigen Ort und lasse sie unter bisweiligem
Offnen des Stopfens so lange stehen, bis die Fliissigkeit. wieder
gelbe Farbe angenommen hat.

Vorgang. Das Ferrichlorid wird durch das Sonnenlicht in
Ferrochlorid und freies Chlor zerlegt. Da das wasserfreie Ferro-
chlorid farblos ist, so findet dabei eine Entfirbung der Fliissig-
keit statt.

FeCl; = FeCl, + ClI

Ferri- Ferro- Chlor
chlorid chlorid

Das freie Chlor oxydiert einen Teil des Weingeists (Athylalkohol)
zn Aldehyd (a) und die dabei entstehende Salzsiure setzt sich mit
einem Teil Weingeist um in Athylchlorid und Wasser (b).

a) C,H, - OH 4 Cl, = C,H,0 - 2HCL
Athylalkohol Chlor  Aldehyd Chlor-

wasserstoff

b) C, I, + O - HCl = C,H,Cl - H,0
Athylalkohol Chlox- Athyl- ‘Wasser

wasserstoff chlorid

Setzt man die Fliissigkeit an einen schattigen Ort und o6ffnet
man von Zeit zu Zeit den Stopfen, so wird ein Teil Ferrochlorid
durch den Sauerstoff der Luft in Ferrioxychlorid umgewandelt und
die Fliissigkeit farbt sich wieder gelblich. Zugleich entsteht durch
noch vorhandenes Chlor und den Sauerstoff der Luft Ferrioxychlorid
und Ferrichlorid (a). Auch wird ein Teil des Aldehyds zu Essig-
siure oxydiert (b).

a) 4 FeCl, -+ Cl, + O = 2FeCl; 4 Fe, OCI,
Ferro- Chlor Sauer- Ferri- Ferri-
chlorid stoff chlorid oxychlorid

h) C,H,0, + 0 = C,H,0,

Aldehyd Sauer- Essigstiure
stoff
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Die Tinktur stellt also eine #therhaltige, weingeistige Fliissig-
keit dar, welche Ferrochlorid, Ferrichlorid, Ferrioxychlorid, Athyl-
chlorid, Aldehyd und Essigsdure enthilt.

Aufbewahrung. Die Tinktur muB, weil das Licht reduzierend
darauf einwirkt, an einem kithlen Orte, vor Licht geschiitzt auf-
bewahrt werden.

Eigenschaften. Die Tinktur stellt eine klare, gelbe Fliissigkeit
dar, von #therischem Geruche und brennendem, zugleich eisenartigem
Geschmacke, welche in 100 Teilen 1 Teil Kisen enthilt.

Werden 10 g Tinktur mit 40 g Wasser verdiinnt, so geben
je 10 cem dieser Fliissigkeit

a) mit Kalinmferrocyanidlosung einen blauen Niederschlag von
Ferriferrocyanid (Berlinerblau), weil Ferrichlorid zugegen ist;

4FeCl, + 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy); + 12 KCI

Ferrichlorid  Kaliumferro- Ferriferro- Kalium-
cyanid cyanid chlorid
b) mit Kaliumferricyanidlosung ebenfalls einen blauen Nieder-
schlag von Ferroferricyanid (Turnbulls Blau), weil in der Tinktur
Ferrochlorid enthalten ist;
3 FeCl, 4 2 K;(FeCy,) = Fey (FeCyg), -+ 6 KCL
Ferro- Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kalium-
chlorid chlorid
¢) mit Ammoniakfliissigkeit einen schmutzig griinen bis braunen
Niederschlag von Ferroferrihydroxyd und Ammoniumchlorid geht
in Losung;
FeCl, + 2FeCl; + 8NH,; 4+ xH,0 = (Fe; O, 4+ xH,0) 4 8 NI, Cl
Ferro-  Ferrichlorid Am- Wasser Ferroferrihydroxyd Ammonium-
chlorid moniak chlorid
d) mit Silbernitratldsung eine weiBe Fillung von Silberchlorid,
da Ferrochlorid und Ferrichlorid zugegen sind.

FeCl, + 2 AgNO; = 2 AgCl -+ Fe (NO,),

Ferro- Silbernitrat Silber- Ferronitrat
chlorid chlorid
Priifung.

1. Bestimmung des spezifischen Gewichts; dasselbe betrage
0,850 bis 0,860.
2. Man schiittle 10 cem der Tinktur mit 10 cem Kaliumacetat-
Iosung in einem graduierten Probierglase zusammen. In der Ruhe
- Biechele, Pharmaz. Ubungspriparate. 2. Aufl. 19
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miissen sich 3 bis 4 ccem itherische Fliissigkeit auf der Oberfliche

abscheiden.
Die Priifung bezweckt, den richtigen Gehalt der Tinktur an

Ather festzustellen.

Zincum aceticum.

Zankacetat.
_CH;—CO-0
Zn (CH, 0, + 21,0 = (i O}Zn +2 H,0.

Molekulargewicht = 219,5.

Darstellung. Das Zinkacetat li8t sich aus kiuflichem Zink-
oxyd darstellen, wenn dasselbe nicht eisenhaltig ist. Man priift
daber dasselbe vorher auf Kisen, indem man 1 g k#ufliches Zink-
oxyd in 10 g verdiinnte Essigsidure unter Erwirmen Iost und die
Lsung mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit versetzt. Es diirfen
sich keine braune Flocken ausscheiden. Ist das kdufliche Zinkoxyd
eisenfrei, so rithre man 40 g desselben mit 160 g Wasser an, bringe
das Gemisch in einen Glaskolben und flige 220 g verdiinnte Essig-
siure hinzu. Man erwirme nun auf dem Wasserbade, bis sich
alles Zinkoxyd geldst hat, fiige 8 g eisenfreies, metallisches Zink
hinzu und lasse 2 Tage an einem warmen Orte nnter bisweiligem
Umschwenken stehen. Zuletzt erwirme man im Wasserbade, filtriere
noch warm in eine Porzellanschale und verdampfe das TFiltrat auf
etwa !/, Volumen ein. Nachdem man noch 8 g verdiinnte Essigsiure
zugefiigt, lasse man bedeckt an einem kithlen Orte kristallisieren,
Die Kristalle sammle man auf einen Trichter, lasse gut abtropfen
und dampfe die Mutterlauge wieder auf ihr halbes Volumen ein.
Die sich ausscheidenden Kristalle behandle man auf gleiche Weise,
wie die zuerst erhaltenen. Die vereinigten Kristalle breite man in
einer flachen Porzellanschale aus, bedecke letztere mit Papier und
trockne die Kristalle bei etwa 309 unter 6fterem Umrithren. Die
Ausbeute betrigt ungefihr 100 g.

Vorgang. Wird Zinkoxyd mit verdiinnter Essigsiure erwirmt,
so 16st sich Zinkacetat auf und beim FEindampfen kristallisiert das-
selbe aus der mit Essigsiure angesiuerten Losung mit 2 Molekiilen
Kristallwasser heraus.

Zn O 4 2 C,H, 0, + H,0 = Zn (C,H;0,), - 2 H,0

Zinkoxyd Essigsfure ‘Wasser Zinkacetat
81,4 2. 60,04 219,5
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Ein eisenhaltiges Zinkoxyd darf nicht zur Darstellung von
Zinkacetat verwendet werden, weil das Eisen nicht wie andere
fremde Metalle aus der Losung durch metallisches Zink gefillt wird.
Man priift daher das Zinkoxyd zuvor auf Eisen, indem man eine
Probe mit verdiinnter Essigsiiure erwiirmt, wobei Zinkacetat und
Ferriacetat in Losung geht. Versetzt man die Losung mit tiber-
schiissiger Ammoniakfliissigkeit, so scheidet Ferrihydroxyd in braunen
Flocken aus, wihrend ein Additionsprodukt von Zinkacetat und Ammo-
niak sowie Ammoniumacetat in Losung geht.

Zn (C,H; 0,), + 2 Fe (C,H, 0,), + x NH, + 8,0

Zinkacetat Ferriacetat Ammoniak Wasser
= 2 Fe (OH); + [Zn (C,H; 0,), 4- xNH;] +- 8 (NH,) C, H; 0,
Ferrihydroxyd Additionsprodukt Ammoniumacetat

Enthalt das Zinkoxyd andere fremde Metalle, wie Blei, Kupfer,
Kadmium, so 18sen sich diese ebenfalls bei Behandlung mit Essig-
sdure als Acetate auf, werden aber beim Digerieren der Lisung mit
metallischem Zink wieder ausgefdllt, indem sich eine entsprechende
Menge Zink autlost.

Pb(C,H;0,), -+ Zn = Zn(C, H; 0,), 4 Pb
Bleiacetat Zink Zinkacetat Blei

Aufbewahrung. Da das Zinkacetat giftig wirkt, leicht ver-
wittert und Essigsdure verliert, so muf dasselbe vorsichtig in einem
gut verschlossenen Gefie aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Zinkacetat stellt weille, glinzende Blatt-
chen dar, welche sich in 3 Teilen kaltem, in 2 Teilen heiflem
Wagser und 36 Teilen Weingeist auflosen. Die Losung reagiert
schwach sauer.

List man 2 g Zinkacetat in 20 cem Wasser und versetzt je
10 cem der Lésung

a) mit Ferrichloridlésung, so firbt sich die Fliissigkeit dunkel-
rot, indem sich Ferriacetat bildet und mit Zinkchlorid in Ldsung geht;

37Zn (C,H;0,), + 2 Fe Cly; = 2 Fe(C,H;0,); + 3 Zn Cl,
Zinkacetat Ferrichlorid Ferriacetat Zinkchlorid

b) mit Kalilange, so entsteht ein weiBiler Niederschlag von Zink-
hydroxyd (a), der sich im Uberschusse der Kalilauge als Zinkoxyd-
kalium wieder auflost (b).

a) Zn (C,H, 0,), + 2 KOH = Zn (OH), 4+ 2 C,H; KO,
Zinkacetat Kalium- Zink- Kaliumacetat

hydroxyd  hydroxyd
19*
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b) Zn (OH), + 2 KOH = Zn (OK), + 2 H,0
Zinkhydroxyd Kalium- Zinkoxyd- ‘Wasser
hydroxyd kalium

Priifung.

1. Man lése 2 g Zinkacetat in 18 g Wasser und setze iiber-
schiissiges Schwefelwasserstoffwasser hinzu und besser noch leite
Schwefelwasserstoffgas in die Losung. Das sich ausscheidende Zink-
sulfil muB rein weil sein. Ist der Niederschlag gefiarbt, so sind
fremde Metalle, wie Blei, Kupfer oder Kadmium zugegen, welche
ebenfalls als Sulfide gefillt werden.

Zn (C,H;0,), + Hy,S =7Zn8S 4+ 2C,H, 0,
Zinkacetat Schwefel- Zink- ' Essigsiure
wasserstoff sulfid

2. Man filtriere das weiBe Zinksulfid ab und verdampfe etwa
5 ccm des Filtrats in einem Porzellanschiilchen; es darf kein Riick-
stand bleiben. Ein Riickstand wiirde Acetate der Alkalien und Erd-
alkalien anzeigen, welche durch Schwefelwasserstoff nicht gefllt
wurden.

3. Man erwirme einige Zinkacetatkristalle mit Schwefelsiure
gelinde, wobei sich Zinksulfat bildet und Essigsiure frei wird. Es
darf dabei keine Schwiérzung eintreten, was fremde organische Bei-
mengungen (Empyreuma) anzeigen wiirde.

Zn (C,H;0,), + H,80, = Zn SO, + 2C,H,0,

Zinkacetat Schwefelsiure Zink- Essigsiure
sulfat

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht der Essigsiure = 60,04.
Molekulargewicht des Zinkoxyds = 81,4
Molekunlargewicht des Zinkacetats = 219,5.

1. Wieviel 30 prozentige Essigsdure braucht man zur Auflésung
von 40 g Zinkoxyd?
1 Molekiil Zinkoxyd braucht 2 Molekille Essigsiure.
n 0 2C,H,0, Zn 0O
81,4 : 120,08 = 40 :x
x=59 g C,H,0,.
Diese Menge Essigsiure entspricht 30 prozentiger Essigsiure:
30:100=59:x
x=196,6 g.
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In der Praxis muB mehr Essigsiiure verwendet werden, weil
ein Teil Essigsdure beim Eindampfen entweicht und weil die Lésung,
aus welcher das Salz herauskristallisiert, sauer reagieren muB.

2. Wieviel kristallisiertes Zinkacetat erhdlt man von 40 g
Zinkoxyd?

1 Molekill Zinkoxyd entspricht 1 Molekiil Zinkacetat,

Zn 0 Zn (C,H;0,), - 2 H,0 Zn O
81,4 : 219,5 = 40
x= 1078 g Zn(C,H,0,), - 2H,0.

=]

Zincum chloratum.
Zincwm muriaticum.  Zwnkchlorid.  Chlorzink.
ZnCl, .
Molekulargewicht = 136,3.

Darstellung. 30 g geraspeltes Zink bringe man in einen
Kolben, setze 120 g Wasser und portionenweise 120 g Salzsiure zu.
Die Operation nehme man im Freien oder an einem zugigen Orte
vor, weil sich hiufig auch giftiger Arsenwasserstoff entwickelt.
Wenn die Binwirkung der Salzsiure auf das Zink nur mehr gering
ist, so setze man den Kolben auf ein Sandbad und erwéirme, bis
keine Gasentwickelung mehr stattfindet. Die Lésung, in welcher
noch metallisches Zink vorhanden sein muB, stelle man einen Tag
an einen warmen Ort unter bisweiligem Umschwenken, filtriere so-
dann, erwidrme das Filtrat und leite in dasselbe Chlorgas bis zur
Sattigung ein.  Man lasse die Fliissigkeit einen Tag in einem ver-
schlossenen Glase stehen und priife dann, ob alles Eisen in Ferri-
chlorid verwandelt ist. Zu diesem Zwecke versetze man eine Probe
Farbung entstehen darf, widrigenfalls nochmals Chlor in die er-
wirmte Fliissigkeit eingeleitet werden muB. Hierauf erhitze man
die TFliissigkeit im Wasserbade, fiige etwa 2 g reines Zinkoxyd,
welches mit Wasser angericben wurde, hinzu und setze die Fr-
hitzung so lange fort, bis alles Hisen als Ferrihydroxyd gefillt ist.
Man erkennt dieses daran, daB eine abfiltrierte Probe auf Zusatz
von Gerbsiure sich nicht violett firbt. Man filtriere in eine Por-
zellanschale, siure das Filtrat mit Salzsiure stark an, erhitze iiber
freiem Feuer unter Umrithren mit einem Porzellanspatel, bis eine
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breiige Masse entstanden ist, setze nochmals einige Tropfen Salz-
siure hinzu und bringe die Masse auf dem Sandbade unter fort-
wihrendem Umrithren zur Trockne. Die noch warme Salzmasse
bringe man in ein erwirmtes Glas und verschlieBe dasselbe gut
mit einem Korke, der in Paraffin getaucht ist. Die Ausheute be-
tragt gegen 60 g. Soll das Zinkchlorid in Stangen ausgegossen
werden, so befeuchte man die trockne Salzmasse mit ein paar Tropfen
Salzsdure, erhitze vorsichtig zum Schmelzen und giefle in die
Form aus.

Vorgang. Wird Zink in verdiinnter Salzsfiure gelst, so ent-
weicht Wasserstoffgas und Zinkchlorid geht in Lsung.

Zn + 2HCl =ZnCl, -- H,

Zink Chlor- Zink- Wasser-
654 wasserstoff chlorid stoff
2. 86,46 136,3

Man wendet {iberschiissiges Zink an, um zu verhindern, daB
fremde Metalle, wie Blei, Kupfer oder Kadmium, sowie Arsen in
Losung gehen. Diese bleiben in Gestalt einer schwarzen, schwam-
migen Masse ungeldst, das Arsen entweicht zum groften Teil als
Arsenwasserstoff. Hisen wird durch Zink nicht an der Auflésung
verhindert; es 18st sich als Ferrochlorid. Um das Eisen aus der
Losung zu fillen, muBl dasselbe zuerst in Ferrichlorid umgewandelt
werden. Es geschieht dieses durch Séttigung der Losung mit Chlor.

FeCl, 4- Ol = FeCly

Ferro- Chlor Ferri-
chlorid chlorid

Solange die Ldsung noch Ferrochlorid enthiilt, entsteht durch
Kaliumferricyanidlosung eine blaue Firbung oder Niederschlag von
Ferroferricyanid (Turnbulls Blau). Tst alles Ferrochlorid in Ferri-
chlorid umgewandelt, so entsteht dadurch nur braune Féarbung.

3 Fe Cl, + 2 [K;(FeCy,)] = Fey (FeCy), + 6 KCI

Ferrochlorid Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Xalium-
chlorid

Digeriert man die Ferrichlorid haltige Losung mit Zinkoxyd,
so geht Zinkchlorid in Losung und Ferrihydroxyd scheidet sich aus.

2FeCl; + 3Zn0 + 3 H,0 = 37ZnCl, 4 2 Fe(OH);
Ferrichlorid Zinkoxyd Wasser Zinkchlorid Ferrihydroxyd

Das fiberschiissig zugesetzte Zinkoxyd bildet beim Erwérmen

mit der Zinkchloridlssung Zinkoxychlorid. Um dieges wieder in
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Zinkchlorid zu verwandeln, siuert man das Filtrat vor dem Ein-
dampfen mit Salzsdure stark an. Auch beim Eindampfen der Zink-
chloridlosung findet eine teilweise Zersetzung des Zinkchlorids statt,
indem sich unter Beihilfe von Wasgser Chlorwasserstoff und Zink-
oxyd bildet; ersterer entweicht, letzteres verbindet sich mit Zink-
chlorid zu Zinkoxychlorid. Man s#uert deshalb die breiige Masse
nochmals, bevor man sie zur Trockne verdampft mit einigen Tropfen
Salzsiure an. Vollstindig 148t sich die Bildung von Zinkoxychlorid
nicht vermeiden.
27ZnCl, + H,0 = ZnCl, - Zn0 4 2 HCl

Zinkchlorid Wasser Zinkoxychlorid Chlor-
wasserstoff

Aufbewahrung. Da das Zinkchlorid sehr hygroskopisch ist,
so mubB dasselbe in einem sehr gut verschlossenen Gefifie auf-
bewahrt werden.

Eigenschaften. Das Zinkchlorid stellt ein weilles, an der Luft
leicht zerflieBliches Pulver oder kleine, weile Stangen dar, welche
in Wasser und Weingeist leicht 15slich sind, beim Erhitzen schmelzen,
unter AusstoBung weiller Dampfe sich zersetzen und einen in der
Hitze gelben Riickstand hinterlassen. Es entweicht dabei eine kleine
Menge Zinkchlorid und Chlor und der Riickstand besteht aus
basischem Zinkchlorid von weehselnder Zusammensetzung,

Die wisserige Losung reagiert sauer und gibt mit Silbernitrat-
Iosung einen weien Niederschlag von Silberchlorid.

ZnCl, + 2 AgNO; = 2 AgCl + Zn(NO,),
‘Zinkchlorid Silbernitrat Silberchlorid Zinknitrat

Mit Ammoniakfliissigkeit gibt sie einen weiBen Niederschlag
von Zinkhydroxyd (a), der sich im Uberschusse vom Ammoniak
auflost, indem sich Additionsprodukte, wie ZnCl, - 5 NHy - H,O oder
ZnCl, « 4 NH,; - H,O oder ZnCl, - 2 NH, bilden (b).

a) ZnCl, 4 2 NH, + 2 H,0 = Zn(OH), -+ 2 NH, Cl
Zink- Am- Wasser Zinkhydroxyd Ammonium-
chlorid moniak chlorid
b) Zn(OH), + 2 NH,Cl -+ 2 NH, —= ZnCl, - 4 NH, - H,0 4+ H,0
Zink- Ammonium- Ammoniak  Zinkchlorid-Ammoniak ‘Wasser
hydroxyd chlorid
Priifung.

1. Man lose 1 g Zinkchlorid in 1 g Wasser, die Losung sei
klar oder hichstens schwach getriibt. Eine stirkere Tritbung wiirde
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einen zu hohen Gehalt an Zinkoxychlorid anzeigen; eine gelbe
Losung verrdt Eisen.

2. Man vermische obige wisserige Lidsung mit 3 g Weingeist.
Der dadurch entstehende flockige Niederschlag von Zinkoxychlorid
muB auf Zusatz von 1 Tropfen Salzsfiure wieder verschwinden.
Bleibt eine Tritbung, so ist zu viel Zinkoxychlorid im Préparate
enthalten.

3. Man Idse 2 g Zinkchlorid in 18 g Wasser und versetze
mit einigen Tropfen Salzsiure. Je die Hilfte der Losung ver-
setze man

a) mit Baryumnitratljsung; es darf keine Triibung erfolgen.
Sulfate erzeugen eine weiBle Fillung von Baryumnsulfat;

b) mit Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Firbung ent-
stehen. Kupfer oder Blei wiirden eine dunkle, Kadmium oder
Arsen eine gelbe Firbung oder Fillung hervorrufen.

CuCl, + H,S = CuS 4 2HCl

Kupfer- Schwefel- Kupfer- Chlor-
chlorid wasserstoff sulfid wasserstoff

4. Man 1ose 1 g Zinkchlorid in 10 cem Wasser und 10 cem
Ammoniakflissigkeit. Das Zinkchlorid 18st sich unter Bildung eines
Additionsproduktes von Zinkchlorid und Ammoniak (siehe bei den
Higenschaften!). Ist Kupfer zugegen, so ist die Losung blau gefirbt,
indem sich 1¢sliches Kupferchlorid-Ammoniak, CuCl, - 4 NH;, bildet,
Sind Spuren von Kadmium, Blei oder Eisen zugegen, so ist die
Losung tritbe, indem sich Hydroxyde dieser Metalle ausscheiden.

PbClL, 4- 2NH; + 2H,0 = Pb(0H), 4+ 2NH, Cl

Bleichlorid Am- ‘Wasser Bleihydroxyd Ammonium-
moniak chlorid

5. Man versetze obige ammoniakalische Ldsung mit iiber-
schiissigem Schwefelwasserstoffwasser oder leite in die Ldsung
Schwefelwasserstoffgas ein. Es scheidet sich weiBes Zinksulfid,
ZnS, aus.

Enthilt das Zinkchlorid Spuren von Kadmium, Kupfer, Blei
oder Kisen, so ist der Niederschlag von Zinksulfid durch beigemengte
Metallsulfide gefirbt.

6. Man filtriere das Zinksulfid ab, verdampfe 5 ccm des Filtrats
in einem Porzellanschilchen zur Trockne und glithe den Riickstand;
derselbe muB sich vollkommen verfliichtigen. Ein Glithriickstand
zeigt Salze der Alkalien oder alkalischen Erden an.



IV
Nel
~1

Zincum oxydatum.

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Zinks = 654,
Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs = 36,46,
Molekulargewicht des Zinkchlorids = 136,3.

1. Wieviel 25prozentige Salzsiure braucht man zur Lisung
von 30 g Zink?
1 Atom Zink braucht 2 Molekiile Chlorwasserstoff,
Zn 2 HCL Zm
65,4 : 7292 = 30:x
x =334 g HCL

Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 4 X 33,4 = 1336 ¢
25 prozentiger Salzsiure.

In der Praxis wendet man etwas weniger an, um die fremden
Metalle ungeldst zu lassen.

2, Wieviel Zinkchlorid erhiilt man von 30 g Zink?

1 Atom Zink entspricht 1 Molekiil Zinkehlorid.

Zn ZnCl, Zn
65,4 : 136,3 = 30:x
X = 62,58 g ZnClz.

 Zincum oxydatum.
Floves Zanci.  Zinkoxyd.

ZnoO.
Molekulargewicht = 81,4.

Darstellung. 110 g kristallisiertes Natriumkarbonat 18se man
in einer gerdumigen Porzellanschale in 1 Liter Wasser unter Er-
wirmen, bringe die Losung zum Sieden und setze derselben unter
bestéindigem Umriihren und weiterem Erhitzen eine Lésung von
100 g kristallisiertem Zinksulfat in 400 g Wasser hinzu. Die
Fliissigkeit muB nach der Féllung noch deutlich alkalisch reagieren.
‘Wenn dieses nicht mehr der Fall sein sollte, so setze man noch
etwas Natriumkarbonatldsung bis zur alkalischen Reaktion hinzn und
erhitze noch einmal zum Sieden. Nachdem sich der Niederschlag
abgesetzt hat, gieBe man die iiberstehende Fliissigkeit ab, rithre den
Niederschlag nochmals mit heiBem Wasser an und bringe wiederum
zum Sieden. Nach dem Absetzen des Niederschlags giefle man die
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Fliissigkeit ab und sammle den Niederschlag auf ein leinenes Kola-
torium, auf dem man ihn so lange auswischt, bis eine Probe der
Kolatur durch Baryumnitratlgsung nicht mehr getritbt wird. Man
lasse dann gut abtropfen, presse den Niederschlag vorsichtig aus
und trockne ihn. Den Riickstand zerreibe man fein, bringe ihn in
cinen trocknen, kurzhalsigen Glaskolben, der nur 1/; seines Raumes
damit angefiillt sein darf und setze letzteren iiber ein gelindes
Kohlenfeuer. Von Zeit zu Zeit mische man den Inhalt des Kolbens,
indem man den Kolben in einem horizontalen Kreise bewegt und
reinige den Kolbenhals mittels einer Federfahne vom anhiingenden
Pulver. Gegen das Ende der Operation wird sich das Pulver an
die Winde des Kolbens anlegen. Man nehme nun eine Probe aus
dem Kolben heraus, schiittle sie in einem Reagenzglase mit Wasser
und fiige verdiinnte Schwefelsiure zu. Findet ein Entweichen von
Kohlenstiure, erkennbar an dem Aufschiumen der Fliissigkeit oder
an dem Aufsteigen von vielen Gasblischen, statt,” so muBl die Er-
hitzung weiter fortgesetzt werden. Ist dieses aber nicht mehr der
Tall, so fiille man das noch warme Pulver in ein Gefiff, welches
gut zu verschlieflen ist. Die Ausbeute betrigt ungefihr 28 g.

Vorgang. Wird cine Auflésung von Natriumkarbonat mit einer
Losung von Zinksulfat versetzt, so scheidet sich basisches Zink-
karbonat ams, welches je nach der Konzentration der Losungen und
je nach der Temperatur derselben eine verschiedene Zusammen-
setzung besitzt. Das nach obiger Vorschrift bereitete basische Zink-
karbonat besitzt meist die Formel 2 ZnCO,; -+ 3 Zn(OH),.

5(ZnS0, - 7H,0) -+ 5 (Na, CO; - 10 H,0)

Zinksulfat Natriumkarbonat
5.287,6 5.286,3
= [2ZnCO; + 3 Zn(OH),] + 5 Na, SO, -+ 3 CO, -+ 82 H,0
Basisches Zinkkarbonat Natriumsulfat Kohlen- Wasser
547,86 dioxyd

Damit sich der Niederschlag in dichter Form ausscheidet, mu8
die Fillung bei Siedehitze vorgenommen werden. Auch muB die
Zinksulfatlssung in die Natriumkarbonatlssung eingetragen werden,
indem sich im entgegengesetzten Falle basisches Zinksulfat aus-
scheiden wiirde.

Der Niederschlag muf} so lange ausgewaschen werden, bis alles
Natriumsulfat entfernt ist, was man daran erkennt, daB im Wasch-
wasser auf Zusatz von Baryumnitratlosung keine weiBe Triibung
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von Baryumsulfat mehr entsteht, Wird das getrocknete basische
Zinkkarbonat stirker erhitzt, so entweicht Kohlendioxyd und Wasser
und Zinkoxyd bleibt zuriick.
[2 ZnCO4 + 3 Zn(OH),] == 5Zn0O - 2 CO, 4 3 H,0
Basisches Zinkkarbonat Zinkoxyd Kohlen- Wasser
547,96 5.814  dioxyd

Solange mnoch basisches Zinkkarbonat zugegen ist, erfolgt auf
Zugatz von verdiinnter Schwefelséure eine Entwickelung von Kohlen-
dioxyd. ‘

Aufbewahrung. Das Zinkoxyd zieht an feuchter Luft Kohlen-
sgure an und muB deshalb sofort nach der Bereitung noch warm
in gut zu verschlieBende GefiBe gebracht werden,

Eigenschaften. Das Zinkoxyd stellt ein zartes, amorphes,
weiBles, einen Stich ins Gelbliche zeigendes Pulver dar, das in der
Hitze gelb wird, in Wasser unléslich ist, in verdiinnter Essigsiure
aber sich unter Bildung von Zinkacetat auflost,

Zn0 4 2 C,H, 0, == Zn(C, H; 0,), 4 H,0
Zinkoxyd Essigsiure Zinkacetat Wasser

Priifung.

1. Man schiittle 1 g Zinkoxyd mit 3 ccm Zinnchloriirlssung;
es darf im Laufe einer Stunde eine Farbung nicht eintreten. Ist
arsenige Sdure zugegen, so entsteht eine braune Farbung, indem
sich braune Flocken von metallischem Arsen ausscheiden,

As, Oy + 3SnCl, + 6 HCL = As, + 3SnCl, + 3H,0

Arsenige Zinnchloriir  Chlor- Arsen Zinnchlorid Wasser
Saure wasserstoff

2. Man schiittle 2 g Zinkoxyd mit 20 ccm Wasser und ver-
setze je die Hilfte des Filtrats

a) mit Baryumnitratlosung; es darf nur opalisierend getriibt
werden. Eine stirkere Tritbung wiirde einen zu hohen Gehalt an
Sulfaten anzeigen, indem sich Baryumsulfat ausscheidet;

b) mit Silbernitratlosung; es darf nur opalisierende Triibung
entstehen, Eine stirkere Tritbung wiirde einen zn hohen Gehalt
an Chloriden ergeben, indem sich Silberchlorid ausscheidet.

3. Man 18se 3 g Zinkoxyd in 30 g verdiinnter Essigsiure;
dasselbe 18st sich ohne Aufbrausen und ohne Riickstand zu Zink-
acetat, (Formel siehe bei den Eigenschaften!) Ist basisches Zink-
karbonat zugegen, so findet Aufbrausen statt, indem Kohlendioxyd
entweicht.
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Ein unlsslicher Riickstand wiirde fremde Beimengungen, wie
Calciumsulfat, Baryumsulfat u. s. w. anzeigen.

4, Man versetze die essigsaure Auflosung des Zinkoxyds mit
iiberschiissiger Ammoniak{liissigkeit; es muB eine klare, farblose
Fliigsigkeit entstehen, indem sich ein Additionsprodukt von Zink-
acetat und Ammoniak, Zn(C,H;0,), 4 x NH;, bildet.

Enthilt das Préparat Tonerde, so wird diese von der Essig-
sdure als Aluminiumacetat gelést und auf Zusatz von Ammoniak
scheiden sich weile Flocken von Aluminiumhydroxyd aus. Anf
ganz analoge Weise wird bei Gegenwart von Eisen Ferrihydroxyd
in braunen Flocken gefdllt. Ist das Zinkoxyd mit Kupfer ver-
unreinigt, so ist die ammoniakalische Losung blau, indem Cupri-
ammoniumacetat, Cu(C,H;0,), + 4 NH; 4 H,0, in Losung geht.

Al (C,H;0,)¢ -+ 6 NH; -+ 6 H,0 = 2 Al(OH); 4 6 (NH,)C, H; 0,
Aluminiumacetat Ammoniak Wasser  Aluminium- Ammoniumacetat
hydroxyd
H. Je 10 ccm obiger ammoniakalischer Losung (Nr. 4) ver-
setze man
a) mit Ammoniumoxalatldsung; es darf keine Ver#nderung er-
folgen, Calciumverbindungen wiirden eine weifle Fillung von Calcium-
oxalat erzeugen;
Ca(CyHy 0,), + (NH,), C3 O, + H,0

Calciumacetat ~Ammoniumoxalat Wasser
= (a(,0, - H,0 4 2(NH,)C, H; 0,

Calciumoxalat Ammoniumacetat

b) mit Natriumphosphatlosung; es darf keine Triibung eintreten,
Enthilt das Zinkoxyd eine Magnesiumverbindung, so geht diese als
Ammonium-Magnesiumacetat in Losung und auf Zusatz von Natrium-
phosphat entsteht eine weiile Triibung von Ammonium-Magnesium-
phosphat.

[(NH,) C, H; 0, + Mg (C, H, 0,),] 4 Na, HPO, + NH, -+ 6 H,0
Ammonium-Magnesiumacetat Sekundires Ammoniak Wasser
Natriumphosphat

— Mg(NH,)PO,. - 6 H,0 + 2 NaC,H,0, -+ (NH,)C, 1,0,

Ammonium-Magnesiumphosphat Natriumacetat Ammeoniumacetat

¢) 10 ccm der ammoniakalischen Losung iiberschichte man mit
Schwefelwasserstoffwasser; es darf nur eine rein weifie Zone von
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Zinksulfid entstehen, Fremde Metalle, wie Kupfer, Eisen, Kadmium,
wiirden ebenfalls als Metallsulfide gefillt und die Zone dunkel
farben.

[Zn(C,Hy 0,), + x NH,] 4 x H,S
Additionsprodukt des Zink- Schwefel-

acetats und Ammoniak wasserstoft
— 7ZnS 4 2 [(NH,)C,H, 0,] + x NH, - SH
Zinksulfid  Ammoniumacetat Ammonium-

hydrosulfid

Stochiometrische Berechnungen.

Molekulargewicht des Natriumkarbonats = 286,3.
Molekulargewicht des Zinksulfats = 287,6.
Molekulargewicht des basischen Zinkkarbonats = 547,86.
Molekulargewicht des Zinkoxyds = 81,4.

1. Wieviel kristallisiertes Natriumkarbonat braucht man zur
Fallung von 100 g Eristallisiertem Zinksulfat?
1 Molekiil Zinksulfat braucht 1 Molekiil Natriumkarbonat.
ZnS0, - TH,0 Na, CO,4 - 10 H,0 ZnS0, « 7H,0
287,6 : 286,3 = 100 : x
x = 99,54 g Na,CO,; - 10 H,O.

In der Praxis verwendet man etwas mehr Natriumkarbonat,
da letzteres im Uberschusse vorhanden sein muf.

2. Wieviel basisches Zinkkarbonat erhidlt man von 100 g
Zinksulfat?

5 Molekiile Zinksulfat geben 1 Molekil basisches Zinkkarbonat.

57ZnS0, - TH,0  2ZnCO, - 3Zn(0OH),  ZnS0, - 7H,0
1438 : 547,86 = 100 : x
X = 39,97 g 2ZnCO; - 3 Zn(OH),.

3. Wieviel Zinkoxyd erhilt man von 100 g Zinksulfat?

5 Molekiile Zinksulfat geben 1 Molekiil basisches Zinkkarbonat
und letzteres gibt 5 Molekiile Zinkoxyd. Es entsprechen daher
1 Molekiil Zinksulfat 1 Molekiill Zinkoxyd.

Zn80, - 7 H,0 Zn0 ZnS0, - 7 H,0
287,6 : 81,4 = 100 : x
X = 28,3 g ZnO.
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Zincum sulfuricum.
Zinksulfat.  Schwefelsaures Zink. Reiner Zinkvitriol.
Zn SO, + 7H,0.
Molekulargewicht = 287,6.

Darstellung. 100 g englische Schwefelsiure verdiinne man
mit 600 g destilliertem Wasser in einer Porzellanschale, indem man
die Schwefelsfiure in diinnem Strahle unter Umrithren in das Wasser
gieBt, und fiige 80 g geraspeltes Zink hinzu. Die Operation nehme
man im Freien oder an einem zugigen Orte vor, weil sich neben
Wasserstoff meist auch giftiges Arsenwasserstoffgas entwickelt.
Nachdem die Gasentwickelung in der Kélte nachgelassen hat, er-
hitze man, bis keine Einwirkung der Siure auf das Zink wahr-
zunehmen ist, und filtriere noch heiff. Das ungeldste Zink wasche
man mit wenig Wasser ab, Man pritfe nun, ob die Losung eisen-
haltig ist, indem man eine Probe mit frisch bereiteter Kaliumferri-
cyanidlosung versetzt. Ist kein Eisen zugegen, so entsteht dadurch
ein gelbroter Niederschlag; ist aber Eisen vorhanden, so ist der
Niederschlag blaugrin. Um das Kisen aus der Lésung zu entfernen,
verdiinne man die Losung auf 1000 g, leite in dieselbe Chlorgas
bis zur Sittigung ein und lasse 24 Stunden in einem verschlossenen
Glase stehen. Riecht die Fliissigkeit nach dieser Zeit noch stark
nach Chlor, so ist alles Ferrosulfat in Ferrisulfat umgewandelt.
Man erhitze nun die Fliissigkeit zur Verjagung des Chlors in einer
Porzellanschale und setze, nachdem die Fliissigkeit wieder erkaltet
ist, so viel mit Wasser angeriebenes reines Zinkoxyd hinzu, bis
letzteres beim Umschiitteln nicht mehr gelést wird, Nachdem man
die Mischung 12 Stunden unter bisweiligem Umschiitteln beiseite
gestellt, filtriere man und priife, ob alles Eisen ausgefallt ist, was
man daran erkennt, daB eine Probe der Fliissigkeit mit Kalium-
ferrocyanidlosung keine blaue Fiirbung mehr hervorbringt. Man
sdure dann das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsdure an und ver-
dampfe zur Kristallisation. Die ausgeschiedenen Kristalle sammle
man auf einen Trichter, wasche sie mit wenig kaltem Wasser ab,
bis die ablaufende Fliissigkeit durch Silbernitratlésung nicht mehr
getriibt wird, und trockne sie, auf FlieBpapier ausgebreitet bei ge-
wohnlicher Temperatur. Die Mutterlauge verdampfe man wieder
zur Kristallisation und verfahre mit den Kristallen wie oben. Die
letzte Mutterlauge giefie man weg. Sollten die Kristalle chlorhaltig
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sein, so ldse man sie in wenig Wasser und lasse nochmals kristalli-
sieren. Die Ausbeute betréigt ungefdhr 200 g.

Vorgang. Das kiufliche Zink enthiilt meist fremde Metalle,
wie Risen, Kupfer, Blei, Kadmium, Mangan, Zinn, Arsen, Antimon,
auch Kohlenstoff und Schwefel, beigemengt. Beim Auflésen von
Zink entweichen Arsen, Antimon, Kohlenstoff und Schwefel zum
Teil in Form von Wasserstoffverbindungen, teils bleiben dieselben
ungeldst zurfick. Auch Kupfer, Blei, Kadmium und Zinn bleiben
in Gestalt einer schwammigen, schwarzen Masse ungeldst oder
werden aus der Losung wieder gefillt, wenn metallisches Zink im
Uberschusse vorhanden. Dagegen losen sich Eisen und Mangan,
ebenso wie das Zink als Sulfate auf und Wasserstoffgas entweicht.

Zn -+ 1, 80, + 7H,0 = Zn S0, - 7H,0 -+ H,

Zink Schwefel- 'Wasser Zinksulfat ‘Wasser-
65,4 sture 287,6 stoff
98,08 2.101

Zur Priiffung der Zinksulfatlosung auf Eisen wird eine Probe
derselben mit Kaliumferricyanidlosung versetzt. Das Eisen ist als
Ferrosulfat gelost und dieses gibt mit Kaliumferricyanid eine blaue
Féllung von Ferroferricyanid (Turnbulls Blau).

3Fe 80, + 2 [K;(FeCy,)] = Feg(Fe Cyy), + 3 K, S0,
Ferrosulfat Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kaliumsulfat

Um das Fisen aus der Losung zu fillen, muBl dasselbe in die
héhere Oxydationsstufe tibergefithrt werden und dieses geschieht
durch Einleiten von Chlor. Aus dem Ferrosulfat entsteht dadurch
Ferrisulfat und Ferrichlorid.

6 Fe SO, -+ 6 Cl == 2 Fe, (SO,); + 2 Fe Cl4
Ferrosulfat  Chlor Ferrisulfat Ferrichlorid

Digeriert man nun diese Lésung mit Zinkoxyd, so wird das
Fisen als Ferrihydroxyd gefillt und Zinksulfat und Zinkchlorid geht
in Ldsung.

2 Pe, (30,); + 2 Fe Cl, - 9%n 0 9 H,0

Ferrisulfat Ferrichlorid Zinkoxyd  Wasser
= 6Zn SO, 4+ 3ZnCL, -+ 6 Fe (OH),
Zinksulfat  Zinkchlorid Ferrihydroxyd
Das Manganosulfat, welches durch Behandlung mit Zinkoxyd
nicht gefdllt wird, bleibt mit dem Zinkchlorid in der letzten
Mutterlauge.
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Um zu priifen, ob alles Fisen ausgeféllt ist, versetzt man eine
abfiltrierte Probe mit Kaliumferrocyanidlosung. Solange noch Ferri-
sulfat oder Ferrichlorid in der Losung enthalten, erhilt man eine
blave Fallung von Ferriferrocyanid (Berlinerblau).

2 Fe, (80,); 4 8 K, Fe Cy; = Fe, (Fe Cyg)s + 6 K, 80,
Ferrisulfat  Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanid Kaliumsulfat

Da sich durch die Behandlung der Zinklgsung mit iiberschiissigem
Zinkoxyd etwas basisches Zinksulfat gebildet hat, so muf} die Ldsung
vor dem Eindampfen zur Kristallisation mit verdiinnter Schwefel-
sdure angeséiuert werden.

Die Kristalle miissen so lange mit Wasser abgespiilt werden,
bis das Waschwasser kein Zinkchlorid mehr enthélt und demnach
mit Silbernitratlosung nicht mehr getriibt wird.

ZnCl, 4+ 2 AgNO; = 2 Ag Cl -+ Zn (NO,),
Zinkchlorid Silbernitrat Silberchlorid Zinknitrat

Aufbewahrung. Da das Zinksulfat, wie alle Zinksalze, giftig
wirkt und an der Luft langsam verwittert, so mufB dasselbe vor-
sichtig, in einem gut verschlossenen Gefifie aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Zinksulfat stellt farblose, an trockner
Luft langsam verwitternde, in 0,6 Teilen Wasser 1dsliche, in Wein-
geist aber unldsliche Kristalle dar. Lést man 2 g Zinksulfat in
18 g Wasser, so erhilt man eine sauer reagierende Losung von
scharfem Geschmack.

Versetzt man die Hilfte der Losung

a) mit Baryumnitratlosung, so entsteht ein weiller, in Salzsiure
unldslicher Niederschlag von Baryumsulfat;

Zn SO, 4+ Ba (NO,), = Ba SO, 4 Zn (NOy),
Zinksulfat Baryumnitrat Baryumsulfat Zinknitrat

b) mit Natronlauge, so scheidet sich ein weiBer Niederschlag
von Zinkhydroxyd aus (a). Dieser ist im Uberschusse des Fillungs-
mittel als Zinkoxydnatrium zu einer klaren, farblosen Fliissigkeit
loslich (b). Wird letztere mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt,
80 scheidet sich weifles Zinksulfid aus (c).

a) Zn 80, 4 2 Na (OH) = Zn (OH), - Na, S0,
Zinksulfat Natrium- Zinkhydroxyd Natrium-
hydroxyd sulfat
b) Zn (OH), -+ 2 Na (OH) = Zn (0 Na), 4 2 H,0
Zink- Natriumhydroxyd Zinkoxyd- Wasser

hydroxyd natrium
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o) Zn (0 Na), + 3H,S = ZnS + 2 NaSH + 2 H,0
Zinkoxyd- Schwefel-  Zink- Natrium- ‘Wasser
patrium wasserstoff sulfid hydrosulfid
Priifung.

1. Man l6se 0,5 ¢ Zinksulfat in 10 cem Wasser und 5 com
Ammoniakfliissigkeit. Es lost sich ein Additionsprodukt von Zink-
sulfat und Ammoniak, Zn SO, -4 4 NH,; 4 4 H,0, klar auf,

Enthiilt das Préparat Kupfersulfat, so ist die ammoniakalische
Losung blau gefirbt, indem sich Cupriammoniumsulfat, CuSO,
+ 4 NH;, bildet.

Ist Tonerde oder Eisen zugegen, so werden diese durch Ammo-
niak als Hydroxyde gefillt und es entsteht im ersteren Falle eine
weifle Fallung von Aluminiumhydroxyd, im letzteren eine braune
von Ferrihydroxyd.

Fe, (SO,); + 6 NH; + 6 H,O = 2 Fe(OH); - 3 (NH,), SO,

Ferrisulfat Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammoniumsulfat

Man versetze die ammoniakalische Losung mit Schwefelwasser-
stoffwasser; es entstehe eine weifle Fiallung von Zinksulfid,

Zn S0, + 4 NH, + 3 H,S — Zn'S - (NH,), S0, -+ 2 (NH,) SH
Zinksulfat-Ammoniak Schwefel- Zink- Ammoniumsulfat Ammonium-
wasserstoff sulfid hydrosulfid

Sind fremde Metalle, wie Kupfer, Blei, Eisen, Kadmium, zu-
gegen, so werden diese als Metallsulfide gefallt und Zinksulfid er-
scheint nicht weil}, sondern mehr oder weniger gefiirbt.

2. Man tibergieBe 1 g Zinksulfat mit Natronlauge und erwirme
gelinde. HEs darf sich kein Geruch nach Ammoniak entwickeln,
Enthalt das Préparat Ammoniumsalze, so wird das Ammoniak durch
das Natriumhydroxyd ausgetrieben.

(NH,), S0, -+ 2 Na OH = Na, SO, + 2 NH; + 2H,0
Ammonium- Natrium- Natrium- Ammoniak Wasser
sulfat hydroxyd sulfat

3. Man l6se 0,5 g Zinksulfat in 4,5 g Wasser, versetze 2 ccm
dieser Losung mit 2 cem Schwefelsiure, lasse erkalten und schichte
2 cem Ferrosulfatlosung dariiber; es darf sich auch nach lingerem
Stehen keine gefirbte Zone zeigen. Enthdlt das Préparat Nitrate,
so wird durch die Schwefelsiure die Salpetersiure in Freiheit gesetzt,
diese oxydiert einen Teil Ferrosulfat zu Ferrisulfat und wird dadurch

Biechele, Pharmaz. Ubungspriparate. 2. Aufl. 20
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zu Stickoxyd, das sich mit einem anderen-Teil Ferrosulfat zu einer
braunen Verbindung Fe SO, 4 NO vereinigt.
6 Fe 80, 4+ 2 HNO; 4 3 H, SO, = 3 Fe, (80,); + 2 NO + 41,0

Ferrosulfat Salpetersiure Schwefel- Ferrisulfat Stickoxyd Wasser
sfure

4. Man lose 0,5 g Zinksulfat in 9,5 ¢ Wasser und versetze
die Losung mit Silbernitratlosung; es darf keine Tritbung entstehen,
Enthiilt das Préiparat ein Chlorid, so entsteht eine weifie Fallung
von Silberchlorid.

5. Man schiittle 2 g Zinksulfat mit 10 cem Weingeist, filtriere
nach 10 Minuten, verdiinne das Filtrat mit 10 com Wasser und
tauche blanes Lackmuspapier in dasselbe; letzteres darf nicht gerttet
werden. Enthilt das Préparat freie Schwefelssiure, so wird diese
beim Schiitteln des Salzes mit Weingeist geldst, nicht aber das
Salz, und das Filtrat reagiert sauer.

Stochiometrische Berechnungen.

Atomgewicht des Zinks = 65,4.

Atomgewicht des Wasserstoffs = 1,01.

Molekulargewicht der Schwefelsiure = 98,08.

Molekulargewicht des Zinksulfats = 287,6.

1. Wieviel Zink vermogen 100 g 92prozentige Schwefelsiure
mit Hilfe von Wasser aufzulsen?
1 Molekiil Schwefelsgure 16st 1 Atom Zink.
H, 80, Zn H,S0,
98,08 : 654 = 92 :x
x = 61,35 g Zn.
In der Praxis verwendet man mehr Zink, um die das Zink
verunreinigenden Metalle nicht in Ldsung zu bringen.
2. Wieviel kristallisiertes Zinksulfat erhilt man von 61 g Zink?
1 Atom Zink entspricht 1 Molekiil Zinksulfat.
Zn Zn 80O, - TH,0 Zn
65,4 : 2876 = 61 :x
x = 266,7 g- Zn 80, . 7H,0.
In der Praxis bekommt man weit weniger Zinksulfat, weil
ein Teil Zink als Zinkchlorid entfernt wird.
3. Wieviel Wasserstoffgas dem Gewichte nach werden beim
Auflésen von 60 g Zink in verdiinnter Schwefelsiure in Freiheit
gesetzt?



Zincum sulfuricum. 307

1 Atom Zink liefert 2 Atome Wasserstoff.
Zm 21 Zn
65,4 : 2,02 = 60 : x
x = 1,8532 ¢ H.

4. Welchen Raum nehmen obige 1,8532 g Wasserstoff bei
15% und 750 mm B ein, wenn 1000 com Wasserstoff bei 09 und
760 mm B 0,089578 g wiegen?

Der Raum, welchen 1,8532 g Wasserstoff bei 0% und 760 mm B
einnehmen, betrigt:

g cem g
0,089578 : 1000 = 1,8532 : x
x = 20688,1 ccm.

Nach dem Mariotteschen Gesetze verhilt sich das Volumen der
Gase umgekehrt dem Drucke, welchem sie ausgesetzt sind. Obige
Menge Wasserstoft wird daher bei 750 mm B einen Raum ein-
nehmen von:

cem
750 : 760 = 20688,1 : x
x = 20963,9 ccm.

Da das Volumen der Gase der Temperatur direkt proportional
ist und fiir jeden Temperaturgrad 273 Volumina eines Gases um
1 Volumen zu- oder abnehmen, so wird obige Menge Wasserstoff
bei 150 einen Ranm einnehmen von:

o
273 :(273 4 15) = 20963,9 : x
X = 22115,7 com.

1,8532 g Wasserstoff, welche 60 g Zink beim Behandeln mit
verdiinnter Schwefelsiure in Freiheit setzen, nehmen bei 150 und
750 mm B einen Raum ein von 22115,7 cem oder 22,1157 Liter.

20*



Verlag von Julius Springer in Berlin N.

Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis
. fiar
Apotheker, Arzte, Drogisten und Medizinalbeamte.
Unter Mitwirkung hervorragender Fachminner vollstindig neu bearbeitet
und herausgegeben von
B. Fischer und C. Hartwich
Breslau Ziirich.
Zwei Bdnde. Mit zahlreichen in den Text gedruckten Holzschnitten.

Preis je M. 20.—; elegant in Halbleder geb. je M. 22.50.

Auch in 20 Lieferungen zum Preise von je M. 2— zu beziehen.

Pharmakognostischer Atlas.
Mikroskopische Darstellung und Beschreibung der in Pulverform gebriuchlichen Drogen.
Von Dr. J. Moeller.
110 Tafeln in Lichidruck mit erklirendem Texte.
Preis M. 25.—; in Halbleder geb. M. 28.—.
Auch in 5 Lieferungen zu je M. 5.— zu beziehen.

Medizinalflora.

Eine Einfithrung in die allg ine und ang dte Morphologie und Systematik der Pflanzen
mit besonderer Riicksicht auf das Selbststudium fiir Pharmazeuten, Mediziner und Studierende
bearbeitet von
Dr. Carl Miiller.

Mit 380 in den Text gedruckien Figuren.

Preis M. 8.—; in Leinwand gebunden M. 9.—.

Kommentar zum Arzneibuch fiir das Deutsche Reich.
Vierte Ausgabe.
(Pharmacopoea Germanica editio IV.)

Erginzungsband zum Kommentar fiir die ITI. Ausg. des Arzneibuches,
enthaltend

Nachtrige und Verdnderungen der TV. Ausgabe des Arzneibuches,
herausgegeben von

B. Fischer und C. Hartwich

Breslau Ztirich.
360 Seiten Lex. 8. — In Leinwand gebunden M. 7.—.

Der obige Kommentar, in erster Linie fiir die Besitzer des Hager-Fischer-
Hartwich’schen Kommentars zur IIT. Ausgabe berechnet, wird sich vermoége seiner
praktischen Anlage auch fiir die Besitzer anderer Kommentare als ein wertvoller
Fiihrer fiir die IV. Ausgabe des Arzneibuches erweisen. — Um denjenigen deutschen
Apothekern, welche den Hager-Fischer-Hartwich’schen Kommentar zur IIL
Ausgabe noch nicht besitzen, die Moglichkeit zu geben, mit Hilfe des Nachtrages
einen absolut zuverlissigen, auf der Hohe der Zeit stehenden Kommentar zu einem
wohlfeilen Preise zu erwerben, hat eine

Preisermissigung fiir den Hager-Fischer-Hartwich’schen Kommentar

III. Ausgabe des Arzneibuches, 2. Auflage 1896, 2 Binde
stattgefunden, wonach derselbe, soweit der hierfir bestimmte Vorrat reicht, zum

Preise von M. 12.— (statt bisher M. 26.—) fiir das broschierte Exemplar,
M. 16.— (statt bisher M. 30.—) fir das in 2 Halbfranzb#inden gebundene

Exemplar zu beziehen ist.

Zu beziehen durch jede Buchhandlung.
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Schule der Pharmazie.
Herausgegeben von
Dr. J. Holfert, Prof.Dr. H. Thoms, Dr. E. Mylius, Dr. K. F. Jordan.
In 5 Bénden.
Band I: Praktischer Tell. Bearbeitet von Dr. E. Mylius. Zweite Auflage. Mit 120

in den Text gedruckten Abbildungen. In Leinwand geb. Preis M, 4—.
Band I: Chemischer Teil. Bearbeitet von Prof. Dr. H. Thoms. Dritte Auflage. Mit
83 in den Text gedruckten Abbildungen. In Leinwand geb. Preis M. 7.—.
Band llI: Physikalischer Teil. Bearbeitet von Dr. K. F.Jordan. Zweite Auflage. Mit
142 in den Text gedruckten Abbildungen. In Leinwand geb. Preis M. 4.—.
Band IV: Botanischer Tell. Bearbeitet von Dr.J. Holfert. Zweite Auflage, Mit 465
in den Text gedruckten Abbildungen. In Leinwand geb. Preis M. 5.—.

Band V: Warenkunde. Bearb. von Prof. Dr. H. Thoms u. Dr.J. Holfert. Zweite Aufl.
Mit 194 in den Text gedruckten Abbildungen. In Leinwand geb. Preis M. 6.—.

Jeder Band ist einzeln kiuflich.

Spezialititen und Geheimmittel
mit Angabe ihrer Zusammensetzung.
Eine Sammlung von Analysen, Gutachten und Literatur - Angaben.
Zusammengestellt von
Eduard Hahn und Dr. J. Holfert.
Finfte, sehr vermehrte Auflage.
Preis M. 4—~; in Leinwand gebunden M. 5.—.

Volkstumllche Arzneimittelnamen.
Eine Sammlung der im Volksmunde gebriduchlichen Benennungen der Apothekerwaren.
Von Dr. J. Holfert.
Dritte, verbesserte und vermehrte Auflage,

bearbeitet von G. Arends.
Preis M. 8.—; in Leinwand gebunden M. 4.—.

Pharmazeutische Synonyma

nebst ihren deutschen Bezeichnungen und ihren volkstiimlichen B g
Ein Handbuch fiir Apotheker und Arzte.
Zusammengestellt

von C. F. Schulze, Apotheker.
Preis M. 3.—; in Leinwand gebunden M. 4.—.

Englische Apotheken=Praxis.
Eine Anleitung fiir Rezeptur, Handverkauf und Umgangssprache
in den englischen Apotheken.

Von Franz Capelle.
Preis M. 240; in Leinwand gebunden M. 3.20.

Franzosische Apotheken=Praxis.
Anleitung zur Erlernung der franziésischen Pharmazie
mit besonderer Beriicksichtigung der Apothekenbetriebe in der franzds. Schweiz.
Herausgegeben von Dr. A, Brunstein, Apotheker.
Preis M. 8—; in Leinwand gebunden M. 4.—.

Zu bezwhen durch jede Buchhandlung.
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Anleitung zur Erkennung und Prifung
i aller im

Arznelbuche fiir das Deutsche Reich (IV. Ausgabe)
aufgenommenen Arzneimittel.
Zugleich ein Leitfaden bei Apothekenvisitationen fiir Apotheker und Arzte.

Yon Dr. Max Biechele.
Elfte, vielfach vermehrte Auflage.
In Leinwand gebunden Preis M. 5.—.

Die chemischen Prozesse
und stéchiometrischen Berechnungen
bei den
Priifungen und. Wertbestimmungen der im Arzneibuche fiir das Deutsche Reich
(IV. Ausgabe) aufg Arzneimittel.
Von Dr. Max Biechele.

Gleichzeitig
Theoretischer Teil der vorstehenden ,Anleitung® desselben Verfassers.

In Leinwand gebunden Preis M. 4.—.

Anleitung zur Erkennung, Prifung und Wertbestimmung

der gebriduchlichsten Chemikalien
fiir den technischen, analytischen und pharmazeutischen Gebrauch.
Von Dr. Max Biechele.

In Leinwand gebunden Preis M. 5.—.

Die neuen Arzneidrogen aus dem Pflanzenreiche.
Von Dr. Carl Hartwich,

Professor der Pharmakognosie am Eidgendssischen Polytechnikum in Ziirich.

Preis M. 12.—; in Leinwand gebunden M. 13.20.

Mikroskopische Untersuchungen,
vorgeschrieben vom
Deutschen Arzneibuche.
Leitfaden fiir das mikroskopisch - pharmakognostische Praktikum an Hochschulen
und fiir den Selbstunterricht.
Von Dr. Carl Mez,
a. 0. Professor der Botanik an der Universitit Halle.
Mit 113 vom Verfasser gezeichneten, in den Text gedruckien Figuren.
Preis M. 5.—; in Leinwand gebunden M. 6.—.
Das Mikroskop und seine Anwendung
Ein Leitfaden bei mikroskopischen Untersuchungen
fiir Apotheker, Arzte, Medizinalbeamte, Techniker, Gewerbetreibende etc.

Von Dr. Hermann Hager.
Nach dessen Tode vollstiindig umgearbeitet und neu herausgegeben von Dr. Carl Mez,
Professor an der Universitiit Breslau,

Achte, stark vermehrte Auflage.

Mit 236 in den Text gedruckten Figuren. — In Leinwand geb. Preis M. 7.--.
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