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Aus dem V orwort zur achten Auflage. 
Vor mehr als 30 Jahren.erschien die erste Auflage des Chemischen Teiles 

der "Schule der Pharmazie". Der Verfasser hat darin als Richtschnur fiir eine 
pharmazeutische Chemie bereits der Ansicht Ausdruck gegeben, daB der junge 
Pharmazeut, genau so wie der angehende Chemiker, mit den Grundlagen der 
Chemie vertraut gemacht werden miisse. Werden dann die pharmazeutisch 
wichtigen chemischen Stoffe in systematischem Zusammenhang mit den jeweiligen 
Teilen der reinen Chemie vorgetragen, so darf auch fiir jene erst ein voIles Ver
standnis gefunden werden. 

Diesen Grundsatzen ist der Verfasser bei allen folgenden Auflagen des 
Werkes treu geblieben und hat sich dabei der Zustimmung der Fachgenossen 
zu erfreuen gehabt. Nach mannigfachen Richtungen hin wurde aber dem Werk 
eine Erweiterung zuteil. War es urspriinglich nur als Hilfsmittel fiir den pharma
zeutisch-chemischen Unterricht in der Apotheke gedacht, welcher durch den Lehr
-chef dem jungen Praktikanten erteilt wird, so muBte der durch die allmahlich 
sich vollziehende Abwanderung der bisherigen Selbstdarstellung von chemischen 
Stoffen und galenischen. Praparaten in pharmazeutisch-chemiscbe Fabriken 
veranderten Sachlage und der dadurch bedingten Einschrankung der Apotheken
laboratoriumstatigkeit Rechnimg getragen werden. Auch verlangte die mehr 
und mehr um sich greifende Erteilung des Unterrichts von Praktikanten an be
sonderen Lehrstatten eine teilweise Umformung des Lehrstoffes. Zudem ver
tiefte sich der Gedanke, das Werk so auszugestalten, daB es nicht nur auf den 
ersten Unterricht in pharmazeutischer Chemie zugeschnitten blieb, sondern daB 
es eine derartige Erweiterung erfuhr, um auch fiir den spateren Unterricht des 
Pharmazeuten an der Hochschule als Grundlage zu dienen. So ist denn das Buch 
·aus der engen Zwangsjacke einer "Elementar-Schule" herausgewachsen und zu 
"Grundztigen der pharmazeutischen Chemie" geworden, die ebenso fUr den an
gehenden wie fUr den an der Hochschule studierenden Pharmazeuten ausreichende 
Unterlagen bieten diirften. 

Aber noch dariiber hinaus ist seit der siebenten Auflage das Buch nutzbar 
gemacht worden fiir den studierenden Mediziner. Seitdem erkannt war, daB der 
Pharmazeut nicht nur· tiber Darstellung, Eigenschaften und Priifung von chemi
schen Arzneistoffen Bescheid wissen, sondern auch ihrer pharmakologischen Wir
kung und ihrer therapeutischen Anwendung nicht mehr fremd gegeniiber bleiben 
sollte, um gemeinsam mit dem Arzt zur Forderung der wissenschaftlichen Arznei
mittellehre beizutragen, ist bei den chemischen Stoffen auch ihre medizinische 
Bedeutung beriicksichtigt worden. Die vielfach friiher bestandene Befiirchtung 
der Arzte, daB der Apotheker, wenn er iiber die Wirkung von Arzneistoffen 
Kenntnisse erhieIt, diese zu einer Uberschreitung der ihm durch seine Berufs
aufgaben gesteckten Grenzen verwerten und damit in eine Konkurrenz mit dem 
Arzte eintreten konnte, hat sich als nicht stichhaltig erwiesen. 1m Gegenteil wird 
dadurch, daB der Pharmazeut iiber die Wirkungsweise von Arzneistoffen Be
lehrung erfahrt, eine Warnung ausgesprochen, in der Selbstdispensation bzw. 
der Abgabe von Arzneimitteln sich eine Zuriickhaltung aufzuerlegen und sich des 
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IV Vorworl zur achten Auflage. 

Kurierens zu enthalten. Wissen erhoht die Achtung vor der Wissenschaft und 
Inacht bescheiden. 

Dadurch, daB das vorliegende Werk nach der Inedizinischen Richtung hin 
eine Erweiterung erfahren hat, ist es zugleich aber auch als ein LehrInittel ffir 
den studierenden Mediziner ausgestaltet worden, und der umgeanderte Titel 
"Grundziige der pharInazeutischen und Inedizinischen CheInie" 
erscheint daher berechtigt. 

Bei Besprechungen der siebenten Auflage in der Inedizinischen Fachpresse 
ist den vorstehend entwickelten Grundsatzen Anerkennung gezollt worden. So 
heiBt es in eineIn Inedizinischen Fachblatt: FUr die Inedizinische Jugend haben 
wir endlich einen GrundriB der Cherie vor uns liegen, der wie kein anderer zu 
eineIn einfiihrenden StudiUIn dieser Wissenschaft geeignet ist. Wahrend die 
anderen bisher bei den Studierenden der Medizin gebrauchten Lehrbiicher Inehr 
auf den CheIniker als solchen zugeschnitten waren, ist dieses Buch, urspriinglich 
fUr den angehenden PharInazeuten bestiInInt, von deIn Verfasser auch fUr den 
Mediziner bearbeitet worden. Das Werk bildet in knapper ForIn, ohne das Wesen 
eines RepetitoriUIns anzunehInen, eine Einfiihrung, sowohl in die theoretische 
wie in die praktische Cherie, iInIner nur das berucksichtigend, was fUr den PharIna
zeuten und fUr den Mediziner wichtig ist. Das Buch wird sich aber auch unter 
den aIteren Arzten Fi-eunde erwerben, die sich iiber die Fortschritte der Cherie, 
dieser fUr die Medizin jetzt so unendlich wichtigen Hilfswissenschaft, unterrichten 
und auf dem Laufenden erhalten wollen. 

Wenn das vorliegende Buch diesen Erwartungen entsprechen sollte, so ist 
das von dem Verfasser des Werkes angestrebte Ziel vollkommen erreicht. Er 
Inochte wiinschen, daB das Buch dazu beitrage, das iIn Interesse einer guten 
Arzneiversorgung des Volkes so dringend notwendige verstandnisvolle ZusaInmen
arbeiten von Medizin und Pharmazie zu fordern. 

Die vorliegende achte Auflage hat gegeniiber ihrer Vorgangerin eine nicht 
unwesentliche UInarbeitung und Einstellung auf das inzwischen erschienene neue 
Deutsche Arzneibuch, Ausgabe VI, erforderlich geInacht. Sehr eingehend ist auf 
die BestimInungen desselben Bezug genommen worden, und Erlauterungen fUr 
die Priifungsmethoden wurden in uInfassenderer Weise gegeben, als es vordeIn 
der Fall war, so daB das Buch zugleich als ein Kommentar des Arzneibuches fUr 
die cherischen Arzneistoffe dienen und daher auch dem in der Praxis stehenden 
Apotheker von Nutzen sein kann. 

Einigen Kapiteln wurde eine groBere Ausdehnung gegeben, so u. a. der 
Gruppe der Alkaloide und atherischen Ole, auch ist in deIn Anhange bei den 
Ausfiihrungen iiber die voluInetrische Analyse der Frage der Wasserstoffionen
konzentration und der wissenschaftlichen Deutung der Indikatoren Beachtung 
insoweit gewidmet worden, als es der iInmerhin beschrankte UInfang des Werkes 
zulieB. 

Berlin-Steglitz, Anfang Marz 1927. 

Hermann Thoms. 



V orwort znr nennten Anflage. 
Die in dem Vorwort zur achten AuHage ausgesprochenen Grundsatze sind 

auch in der vorliegenden neunten AuHage der "Grundziige" beriicksichtigt 
worden. Den von verschiedenen Seiten an den Verfasser gelangten Wiinschen 
nach Erweiterung der Angaben iiber die medizinische Anwendung chemischer 
Stoffe wurde Rechnung getragen. Hierbei stiitzte sich der Verfasser vorwiegend 
auf die fiinfzehnte AuHage der Arzneiverordnungslehre von G. Klemperer und 
E. Rostl. 

Eine Erweiterung erfuhr die neunte AuHage durch Einfiihrung der Kapitel 
"Blutfarbstoffe und Chlorophyll" und "Enzyme (Fermente}", in denen die 
bemerkenswerten neuen Forschungsergebnisse die gebiihrende Beriicksichtigung 
fanden. Auch haben die auf anderen Gebieten erfolgten neuen Forschungen, so 
besonders auf. physikalisch-chemischem Gebiet, insoweit es der beschrankte 
Raum des Buches gestattet, Verbesserungen und Erganzungen gegeniiber der 
-vorhergehenden AuHage erfahren. Hierbei hatte sich der Verfasser zahlreicher 
Hinweise und Vorschlage der Professoren von Bruchhausen, Dieterle, Heyl, 
Mannich, Sabalitschka, der praktischen Apotheker Aye-Frankfurt a. 0., 
Hering-Driesen, Stich-Leipzig, Wachsmann-Berlin, sowie des Dr. Eisen
brand-Berlin und Dr. F. Zernik-Wiirzburg zu erfreuen, wofiir er den Ge
nannten auch an dieser Stelle seinen verbindlichsten Dank ausspricht. Zu be
sonderem Dank fiihlt er sich noch Herm Dr. Ehrenstein-Berlin verpflichtet, 
der den Verfasser bei der Erledigung der Korrekturen mit unermiidlichem Eifer 
auf das beste unterstiitzte. 

Moge der·neunten AuHage der "Grundziige" die gleichfreundliche Aufnahme 
beschieden sein, deren sich ihre Vorganger zu erfreuen hatten. 

Berlin-Steglitz, Anfang Oktober 1931. 

Hermann Thoms. 

1 Handbuoh der allgemeinen und speziellen .Arzneiverordnungslehre fur Arzte. Von 
G. Klemperer und E. Rost. Berlin: Julius Springer, 1929. 
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Einleitnng. 
Chemie ist die Wissenschaft von den Eigenschaften und Umwandlungen 

der Stoffe. Wahrend die Physik nur die Veranderungen des Zustandes der 
Stoffe behandelt, lehrt die Chemie aIle blei benden Veranderungen kennen, 
welche infolge stofflicher Umwandlungen entstehen konnen. 

Die Chemie beschiiftigt sich mit den Stoffen nach zwei verschiedenen Rich
tungen: mit der Zerlegung, der Trennung der Stoffe (der Analyse! oder 
analytischen Chemie) und mit der Darstellung, dem Aufbau der Stoffe 
(der Synthese 2 oder synthetischen Chemie). 

Insoweit die Chemie rein wissenschaftliche Zwecke verfolgt, um die all
gemeinen Gesetze chemischer Vorgange aufzufinden, spricht man von allge
meiner oder theoretischer Chemie. Zur Erforschung dieser Gesetze leistet 
die Physik hilfreiche Dienste. Man nennt die allgemeine oder theoretische Chemie 
daher auch physikalische Chemie. 

Die Erkenntnis des Wesens und des Verhaltens der Stoffe hat fiir das prak
tische Leben eine hohe Bedeutung erlangt. Die Chemie, welche die wissenschaft
lichen Forschungsergebnisse hierfiir nutzbar macht, wird "angewandte Che
mie" genannt. Industrie und Landwirtschaft in ihren vielgestaltigen Verzwei
gungen bediirfen zu ihrer gewinnbringenden Ausiibung chemischer Kenntnisse; 
zur Erforschung der Zusammensetzung von Boden, Luft, Wasser, Nahrungs- und 
GenuBmitteln, Arzneistoffen sind chemisches Wissen und Konnen erforderlich. 
Die Bestandteile von Tieren, Pflanzen und Mineralien werden vom Chemiker 
ermittelt und lassen sich auf Grund chemischer Analysen vielfach nachbilden. 
Selbst in die geheimnisvollen Lebensvorgange der Organismen leuchtet die Che
mie mit Erfolg und hat sich zu einer physiologischen Chemie bzw. Bio
chemie entwickelt. 

Als pharmazeutische und medizinische Chemie werden diejenigen 
Zweige der angewandten Chemie verstanden, welche sich mit den pharmazeutisch 
und medizinisch wichtigen Stoffen beschiiftigen. 

Solche sind besonders die Arzneimittel, d. h. Stoffe, die zur Reilung 
bzw. Verhiitung von Krankheiten benutzt werden. Arzneimittel entstammen 
dem Mineral-, Pflanzen- und Tierreich oder werden auf kiillstlichem (synthe
tischem) Wege gewonnen. Viele als Arzneimittel verwendete Stoffe iiben auf 
die Organismen starke Wirkungen aus und koimen in geeigneten Mengen (Dosen) 
Schiidigungen oder gar den Tod von Menschen und Tieren hervorrufen. Solche 
Stoffe nennt man Gifte und den Teil der Chemie, welcher sich mit ihnen be
schiiftigt, to xikologische Chemie3 • 

Der Pharmazeut und der Mediziner miissen sich daher auch nach dieser 
Richtung hin eine griindliche Kemltnis der Arzneistoffe aneignen. Der Phar
mazeut muB vorzugsweise die Darstellung der fiir die Pharmazie und Medizin 
wichtigen chemischen Erzeugnisse kennen und in der Lage sein, sie nach 
ihrem Aussehen, ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften und ihrem 

1 analysis = Auflosung. 2 synthesis = Zusammensetzung. 
3 Abgeleitet von toxicum = Gift. 

Thoms, (,hernie, 9. Auf!. I 



2 Einleitung. 

chemischen Verhalten zu bestimmen, sowie den Nachweis fremdartiger, verun
reinigender Stoffe, also eine Reinheitspriifung und im Zusammenhang damit eine 
Wertbestimmung der Produkte auszufiihren. Der Mediziner wird vor allem iiber 
die Wirkungsweise bzw. iiber den Gra.d der Giftigkeit der Arzneimittel, d. h. iiber 
die Dosierung dieser sich Kenntnisse verschaffen miissen. Die Arbeiten des Phar
mazeuten und Mediziners gehen hier Hand in Hand und konnen sich im spateren 
Berufsleben erganzen und stiitzen. 

Anweisungen iiber die auf Grund von Erfahrungen festgestellte Beschaffen
heit und Priifung, sowie iiber die Aufbewahrung der wichtigsten Arzneimittel 
enthalten die Arzneibiicher oder Pharmakopoen der verschiedenen Lander. 
Das "Deutsche Arzneibuch" wird im Reichsgesundheitsamt durch eine aus 
pharmazeutischen' Chemikern, Pharmakognosten, praktischen Apothekern und 
Medizinern gebildete Kommission (eine Abteilung des Reichsgesundheitsrates) 
bearbeitet und besitzt Gesetzeskraft fiir samtliche deutsche Staaten. 

Die Arzneimittel sind im Arzneibuch nach ihren lateinischen Bezeichnungen 
in alphabetischer Aufeinanderfolge aufgefiihrt und gliedern sich hinsichtlich ihres 
Charakters in vier Gruppen, und zwar in 

1. chemisch-einheitliche Stoffe, 
2. Drogen, 
3. ·aus Drogen dargestellte Praparate (Tinkturen, Extrakte, Sirupe, Aufgiisse 

und Abkochungen usw.), 
4. die durch Mischen chemischer Stoffe unter sich oder mit Fetten, Pfla

stern usw. erzielten Komposita oder durch Auflosen chemischer Stoffe in Fliissig
keiten hergestellten Liquores. Es gehoren zu dieser Gruppe Brausepulver, Streu
pulver, Salben, Wasser, Essige, Losungen. 

Die Gruppen.3 und 4 pflegt man unter dem Namen "Galenische Pra
parate" zusammenzufassen1. 

Da die Mehrzahl der als Arzneimittel Anwendung findenden chemisch ein
heitlichen Stoffe in Fabriken hergestellt werden und gut ·charakterisierbar sind, 
so verzichten die'Arzneibiicher meist auf die Angaben von Vorschriften fiir die 
Darstellung solcher chemischen Stoffe. Nur in den Fallen, wo Abweichungen in 
der Methode verschieden zusammengesetzte Praparate liefern (z. B. bei Wismut
subnitrat, Quecksilberprazipitat, Kalziumphosphat), geben die Arzneibiicher 
Darstellungsvorschriften an. 

Die Arzneibiicher fiihren nur einen kleinen Teil der im Verkehr befindlichen 
und zu Arzneizwecken verwendeten Mittel auf. Dies ist nicht anders moglich, 
denn in schneller Folge fiihrt die pharmazeutisch-chemische Industrie dem AI:znei
schatz neue Arzneimittel zu, von denen viele oft nach kurzer Zeit wieder der 
Vergessenheit anheimfallen. Aufgabe der pharmazeutischen und medizinischen 
Chemie ist es aber, aIle Erscheinungen auf dem Arzneimittelmarkt im Auge zu 
behalten und kennenzulernen. 

Um eine genaue Kenntnis der Arzneimittel zu erlangen, ist es notig, auch 
die Rohstoffe bzw. Ausgangsmaterialien zu studieren, die zur Herstellung jener 
dienen. Chemisch-technische Produkte mannigfacher Art kommen hier in Be
tracht. Neben den Arzneimitteln spielen bei der Krankenbehandlung ferner auch 
Nahr- und diatetische Praparate, Weine und Mineralwasser eine Rolle; 

1 Die Bezeichnung "GalenischePraparate" oder "Galenika" hat keine historische 
Berechtigung, da die hierunter verstandenen Arzneiformen meist sehr viel jiingeren Datums 
sind, ala der Zeit des Claudius Galenus von Pergamos angehorig. Dieser beriihmteste 
Arzt und medizinische Autor des Altertums wurde 131 n. Chr. geboren l?-lld starb um das 
Jahr 200. Die von ihm empfohlenen Arzneizubereitungen galten den Arzten seines und 
folgender Zeitalter vielfach als Richtschnur. 



Einleitung. 3 

die pharmazeutische und medizinische Chemie miissen sich daher auch mit ihnen 
beschaftigen und finden hierbei zugleich die Briicke zu €liner Betatigung auf 
nahrungsmittel-chemischem Gebiet. Und von hier aus fiihrt der Weg 
weiter zu physiologisch-chemischen Priifungen zwecks Feststellung des 
Nahrwertes von Nahrungsmitteln und der Giite oder des Verdorbenseins solcher, 
der Untersuchung von Ausscheidungsprodukten des Organismus, von Blut, Ham, 
Kot usw. 

Wenn die pharmazeutische und medizinische Chemie in ein solch um
fassendes Arbeitsgebiet eindringen wollen, so miissen sie auf breitester wissen
schaftlicher Grundlage aufgebaut werden. Das kann aber nur mit Erfolg im 
Rahmen der allgemeinen Chemie geschehen. 

Atomistische Hypothese. 
Molekeln. Atome. Elemente. 

Unsere bisherigen Anschauungen von der Zusammensetzung der Stoffe oder 
der Materie beruhen auf der Hypothese, daB die Teilbarkeit der Stoffe eine be
grenzte istl. 

Die kleinsten selbstandigen, mechanisch nicht weiter zerlegbaren Teilchen 
eines Stoffes nennt man Molekeln (auch wohl Molekule oder Molekiile), 
abgeleitet von molecula, dem Diminutivum von moles, Masse. 

Zur Erklarung fiir die moglichen Zustandsanderungen eines und desselben 
Stoffes, der z. B. in verschiedenen Aggregatzustanden (fest, fliissig, gasformig) 
auftreten kann, welcher bei Warmezufuhr sich ausdehnt, bei niedrigen Tempe
raturen sein V olum verringert, nimmt man an, daB die Molekeln in den Stoffen 
durch auBerordentlich kleine Zwischenraume, die sog. Molekularzwischen
r a um e, voneinander getrennt sind. Die zwischen den einzelnen Molekeln wal
tende Anziehung oder Kohasion, die Molekularanziehung, bewirkt, daB die 
Molekeln nicht auseinanderfallen. Die durch Temperaturerhohung eintretende 
VergroBerung der Molekularzwischenraume hat die VolumvergroBerung und um
gekehrt, die durch Temperaturherabsetzung eintretende Verkleinerung der Mole
kularzwischenraume die Volumverminderung der Stoffe zur Folge. 

Die Molekeln bilden nun zwar die Grenze der mechanischen Teilbarkeit 
eines Stoffes, aber nicht die der chemischen. 

Die Molekeln des Wassers z. B. konnen chemisch dadurch zerlegt werden, 
daB man den elektrischen Strom auf das mit wenig Schwefelsaure leitend ge
machte Wasser einwirken laBt. Man beobachtet dann an den beiden Polen das 
Aufsteigen von Gasblasen. Das an der Kathode (dem negativen Pol) entwickelte 
Gas ist entziindbar und brennt mit kaum leuchtender Flamme; man nennt es 
Wasserstoff; an der Anode (dem positiven Pol) wird ein Gas entwickelt, das 
zwar nicht selbst brennbar ist, aber die Verbrennung unterhalt, z. B. einen 
glimmenden Holzspan zum Entflammen bringt. Man nennt dieses Gas Sauer
stoff. Die Molekeln des Wassers lassen sich also zwar mechanisch nicht weiter 
zerlegen, wohl aber chemisch. Es entstehen hierbei Wasserstoff und Sauerstoff; 
sie sind die Bestandteile der Molekeln des Wassers. 

Die Molekeln enthalten also noch kleinere Teile; man nennt die letzteren 
Atome. 

1 Der griechische Philosoph Demokrltos aus Abdera (460-370) verwarf die bis 
dahin bestandene Lehre von der unbegrenzten Teilbarkeit der Materie und wurde Schopfer 
der Atomlehre. Nach Demokrltos ist die Teilbarkeit der Stoffe eine begrenzte, 
d. h. die Stoffe bestehen aus sehr kleinen, einfachen, unteilbaren Urkorpern, die er Atome 
nannte, abgeleitet von a'tofLos = unteilbar. Auch lehrte Demokritschon, daB die Atome 
in ewiger Bewegung sich befanden. 

1* 
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Atome sind hiernach die weder mechanisch noch chemisch 
weiter zerlegbar,en kleinsten Teile des Stoffes. Freilich sind auch die 
Atome, obwohl sie chemisch nicht weiter teilbar sind, noch zusammengesetzter 
Natur. 'Ober die Struktur der Atome haben die neuestenArbeitenderPhysiker 
und Physiko-Chemiker wichtige Aufschliisse gebracht. Hiernach sind in den 
Atomen elektrisch positiv geladene Kerne anzunehmen, die von negativen "Elek
tronen" umkreist werden.. Siehe den Anhang zum Anorganischen Teil: "Die 
Struktur der Atome". ' 

Die Atome sind hinsichtlich ihrer Eigenschaften und besonders auch hin
sichtlich ihrer Masse verschieden voneinander. Gleichartige Stoffe, d. h. Teilchen 
von gleicher Masse und gleichen Eigenschaften bauen die Elemente auf. 

Ein Element ist daher ein Stoff, der durch kein chemisches 
Verfahren in einfachere Stoffe zerlegt werden kann (Paneth). 

Zur Zeit kennt man gegen 90 Elemente. Man kennzeichnet sie durch Buch-
~@. ' 

Berzelius hat diese "chemische Symbole" genannten Bezeichnungen 
in die Wissenschaft eingefiihrt. Man wahlt fiir die Elemente als Abkiirzung 
die Anfangsbuchstaben ihrer lateinischen Namen, z. B. 

Ag (Argentum) fUr Silber I Hg (Hydrargyrum) fUr Quecksilber 
Au (Aurum) " Gold N (Nitrogenium) " Stickstoff 
Bi (Bismutum) "Wismut 0 (Oxygenium) "Sauerstoff 
C (Carboneum) "Kohlenstoff P (Phosphorus) "Phosphor 
Co (Cobaltum) "Kobalt Pb (Plumbum) "Blei 
Cu (Cuprum) " Kupfer S (Sulfur) " Schwefel 
Fe (Ferrum) " Eisen Sb (Stibium) "Antimon 
H (Hydrogenium) "Wasserstoff Sn (Stannum) "Zinn 

Durch das chemische Symbol wird aber nicht nur das betreffende Element, 
sondern auch ein Atom desselben bezeichnet. Will man bildlich darstellen, daB 
es sich um zwei oder mehrere Atome handelt, so driickt man dies dadurch aus, 
daB man der Elementbezeichnung eine kleine 2 oder die Ziffer hinzufiigt, welche 
die Zahl der Atome angibt. 

So bedeuten: H = 1 Atom Wasserstoff; H2 = 2 Atome Wasserstoff; 
0 3 = 3 Atome Sauerstoff; S4 = 4 Atome SchwefeL 

Zur Bezeichnung, daB Atome miteinander in Verbindung getreten sind, 
benutzt man Bindestriche, welche zwischen die chemischen Symbole eingeschaltet 
werden. 

So bedeutet H-H, daB zwei Atome Wasserstoff miteinander verbunden 
sind, wahrend das Bild H-CI besagt, daB ein Atom Wasserstoff mit einem Atom 
Chlor sich vereinigt hat. In der Regel stellt man jedoch, solI eine chemische 
Vereinigung veranschaulicht werden, die die Atome bezeichnenden Buchstaben 
ohne Bindestrich nebeneinander. Das so entstehende Bild wird chemische 
Formel genannt. 

Eine Molekel kann eine verschieden groBe Anzahl von Atomen enthaUen. 
So besteht die Molekel Wasserstoff aus 2 Atomen Wasserstoff, die Molekel Koch
salz (Chlornatrium) aus 1 Atom Chlor und 1 Atom Natrium, ausgedriickt 
durch die Formel: NaCl. 

Die Molekel Schwefelsaure besteht aus 2 Atomen Wasserstoff, 1 Atom 
Schwefel, 4 Atomen Sauerstoff, ausgedriickt durch die Formel: H 2S04 , 

Aggregatzustande. Feste, fliissige, gasformige Stoffe. 
Man unterscheidet drei verschiedene Aggregatzustande der Stoffe: bei mitt

lerer Temperatur feste Stoffe (wie Eisen, Kupfer, Schwefel, Chlornatrium) oder 
fliissige (wie Wasser, Alkohol, Quecksilber) oder gasformige (wie die atmo-
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spharische Luft, Wasserstoff, Chlor). Die Aggregatzustande der Stoffe erleiden 
Veranderungen durch die Temperatur. Durch Temperaturerhohung konnen feste 
Stoffe in fliissige und weiterhin in gasformige verwandelt werden: Eisen und 
Kupfer lassen sich durch starkes Erhitzen verfliissigen, sie schmelz en , Schwefel 
schmilzt beim Erhitzen und geht bei weiterer Steigerung der Temperatur in Gas
form (Dampfform) iiber: er verfliichtigt sich. 

Durch Temperaturerniedrigung und Druck lassen sich gasfOrmige Stoffe in 
fliissige und weiterhin in feste Stoffe umwandeln: Wasserdampf verfliissigt 
sich beim Abkiihlen, er verwandelt sich in die fliissige Form, das Wasser, und 
dieses erstarrt bei weiterer Abkiihlung zu einem festen Stoff, dem Eis. 

Die festen Stoffe sind entweder kristallisiert, d. h. von ebenen Flachen 
begrenzte Gebilde, deren Flachen unterbestimmten Winkeln sich schneiden 
(Zucker, Alaun, Kochsalz) oder gestalt- oder formlos, amorph (Starkemehl, 
Tannin). 

Die fliissigen Stoffe oder die Fliissigkeiten sind entweder leicht
beweglich (z. B. Ather, Benzin) oder schwerbeweglich (z. B. Glyzerin, 
Rizinusol), far bIos (z. B. Wasser, Ather, Alkohol) oder gefarbt (z. B. Brom). 
Sie konnen einhei tlich sein, d. h. nur aus einer Art Stoff bestehen (z. B. Wasser, 
Chloroform) oder aus verschiedenen Stoffen zusammengesetzt sein. Man spricht 
dann von Misch ungen, wenn ihre Bestandteile bei mittlerer Temperatur Fliissig
keiten sind, oder von Losungen, wenn feste oder gasformige Stoffe von Fliissig
keiten aufgenommen warden, z. B. Hoffmannstropfen sind eine Mischung 
von Alkohol und Ather, Zuckerwasser eine Losung von Zucker in Wasser; 
B run n e n was s e r halt auBer festen Stoffen auch gasformige, wie Kohlensaure 
und Sauerstoff, gelOst. 

Man kennt auch fliissige Kristalle. Beim Cholesterylbenzoat wurde zu
erst eine fliissige Modifikation beobachtet, die bei gekreuzten Nicols hell erscheint, 
also doppeltbrechend ist. 

Die gasformigen Stoffe oder Gase sind entweder far bIos (wie Wasser
stoff, Sauerstoff, Stickstoff) oder gefar bt (z. B. das griingelbe Chlor). 

Durch Druck lassen sich die Gase zusammenpressen (komprimieren), 
und bei hinlanglich starkem Druck und Temperaturherabsetzung nehmen sie 
fliissige und schlieBlich feste Form an. Temperaturerhohung dehnt die 
Gase aus. 

Die Gasgesetze werden spater behandelt werden. 

Die chemische Einwirkung der Stoffe aufeinander. 
Mischt man zu gleichen Gewichtsteilen Eisenpulver und Schwefel in einem 

Reibschalchen sorgfaltig miteinander, so daB eine vollkommen gleichmaBige 
Mischung entsteht, dann lassen sich mit bloBem Auge die Einzelbestandteile des 
graugrtinen Pulvers nicht mehr erkennen. W ohl gelingt dies noch mit Hilfe der 
Lupe oder des Mikroskops, und mit einem Magneten lassen sich die Eisenteilchen 
aus dem Gemisch wieder herausziehen. 

Schiittet man das Pulver in ein trockenes Pro bierrohr (Reagenzglas) 
und erwarmt dieses vorsichtig tiber einer Flamme, so findet ein lebhaftes Durch
gliihen der Masse statt. Den oberen Teil des Reagenzglases sieht man mit Schwefel
dampfen angefiillt, die sich beim Erkalten an der Wandung des Glases zu einem 
festen Stoffe verdichten. 

Zerreibt man die durch Zertriimmerung des Reagenzglases in ein Porzellan
schalchen gebrachte Masse, so erhalt man ein graues Pulver, in welchem weder 
mit bloBem Auge noch durch das Mikroskop Schwefel- oder Eisenteilchen ent
deckt, Bcch durch den Magneten Eisenteilchen herausgezogen werden konnen. 
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Aus der Mischung ist infolge einer chemischen Einwirkung (chemischen 
Reaktion) eine chemische Verbindung entstanden. Bei der Mischung sind 
die kleinsten Teile der Stoffe unverandert geblieben, bei der chemischen Ver
bindung ist ein neuer Stoff gebildet worden, dessen kleinste Teile ein vollstandig 
anderes Verhalten als die Ursprungteilchen zeigen. Diese lassen sich durch 
mechanische Mit;tel aus der chemischen Verbindung nicht wieder abscheiden. 

Die chemische Reaktion hat sich infolge einer Kraft, die zwischen Eisen 
und Schwefel beim Erhitzendes Gemisches beider wirksam wurde, vollzogen. 
Man nennt diese Kraft chemische Verwandtschaft oder Affinitat 
(s. spater). Sie auBert sich, wenn die jeweiligen Bedingungen zum Eingehen 
einer chemischen Reaktion vorhanden sind oder geschaffen werden. 1m vor
liegenden FaIle geschah dies durch Warme. 

Will man den vorstehend besprochenen chemischen Vorgang bildlich aus
driicken, so stellt man die chemischen Zeichen zu einer Gleichung zusammen. 
Wahrend man die Einzelbestandteile einer Mischung durch +-Zeichen vonein
ander trennt, driickt man durch Nebeneinanderstellung der chemischen Zeichen 
die entstandene chemische Verbindung aus. 

Obiger Vorgang laBt sich daher durch folgende chemische Gleichung 
veranschaulichen: 

Fe + S FeS .--- .---.. ~ 
Eisen Schwefel Schwefeleisen. 

FeS ist die chemische Formel des Schwefeleisens. 
Die Vereinigung zweier oder mehrerer Stoffe zu einer chemischen Verbindung 

erfolgt aber nicht regellos, sondern nach ganz bestimmten Gewichtsver
haltnissen. Um die Verbindung Schwefeleisen FeS zu erhalten, sind rund 
56 Gewichtsteile Eisen und 32 Gewichtsteile Schwefel notwendig. 

Es gibt zwar auch Verbindungen von Eisen mit Schwefel, in welchen eine 
groBere Menge Schwefel enthalten ist; eine solche Verbindung ist z. B. der in 
der Natur vorkommende Schwefelkies, in welchem 56 Gewichtsteile Eisen 
mit 64 Gewichtsteilen Schwefel verbunden sind. Diese Verbindung des Schwefels 
mit Eisen unterscheidet sich von der vorhergehenden dadurch, daB hier die 
doppelte Menge Schwefel (2 X 32) mit Eisen verbunden ist. 

Der Schwefelkies laBt sich daher durch die Formel Fe82 kennzeichnen. Man 
nennt ihn auch Zweifach-Schwefeleisen. 

Zwischen diesem und nem Einfach- Sehwefeleisen steht noch eine Ver
bindung in der Mitte, in welcher 56 Gewichtsteile Eisen mit 48 Gewichtsteilen 
Schwefel vereinigt sind, also das PMache der Zahl 32. Diese Verbindung laBt 
sich durch Gliihen von Schwefel und Einfach-Schwefeleisen nach den entsprechen
den Gewichtsmengen herstellen. Man nennt die Verbindung Anderthalb
fach- Schwefeleisen, ausdriickbar durch die Formel Fe2Sa. 

FUr die drei erwahnten Schwefelverbindungen des Eisens haben wir dem
nach folgende Formeln kennengelernt: 

FeS 
Einfach· Schwefeleisen. Anderthalbfach·Schwefeleisen. Zweifach-Schwefeleisen. 

Diese Beispiele zeigen, daB die Verbindungsgewichte der Elemente, beim Eisen 
durch die Zahl56, beim Schwefel durch die Zahl32 ausgedriickt, feststehende sind. 
Aber nicht nur in den erwahnten Verbindungen, sondern auch in samtlichen Ver
bindungen, welche das Eisen einerseits, der Schwefel anderseits mit anderen Ele
menten eingehen, ist das gleiche Verbindungsgewicht dem Eisen wie dem Schwefel 
eigen. Und was vom Eisen und Schwefel, gilt auch von allen iibrigen Elementen, 
d. h. jedem Element ist ein bestimmtes Verbindungsgewicht eigen. 
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Man nennt dieses relative Verbindungsgewicht der Atome 
Atomgewicht. 

Wie diese Atomgewichtszahlen rechnerisch ermittelt werden, wird sich aus 
der weiteren Betrachtung ergeben. 

Die zur Erzeugung der drei genannten Verbindungen FeS, Fe2SS ' FeS2 not
wendigen Mengen Schwefel stehen in einfachen VerhaItnissen zueinander, d. h. 
sie sind Vielfache (Multipla) der Atomgewichtszahl des Schwefels: 

FeS 
.----"-. 

56+32 56x2+32x3 

Eine solche GesetzmaBigkeit wiederholt sich bei anderen Verbindungen. 
Dalton bezeichnet diese GesetzmaBigkeit als das Gesetz der multiplen 
Proportionen: Vereinige<n sich zwei Elemente zu einer chemischen 
Verbindung, so geschieht dies entweder nach den durch die Atom
gewichte ausgedriickten Gewichtsmengen oder in Vielfachen (Mul
tiplen) dieser, ausdriickbar in ganzen Zahlen. 

Das Gewicht der durch Zusammentreten von Atomen zu einer chemischen 
Verbindung entstehenden Molekel, das Molekulargewicht, ist gleich der 
Summe der Atomgewichte. Das in Grammen ausgedriickte Molekular
gewicht eines Stoffes nennt man Mol. 

Die zur Erzeugung der Verbindung FeS verwendeten 56 Gewichtsteile Eisen 
und 32 Gewichtsteile Schwefel miissen 88 Gewichtsteile Schwefeleisen ergeben. 

Die Gewichtsmengen, die angeben, in welchem Verhaltnis die Elemente sich 
miteinander verbinden, nennt man Aquivalentgewichte. In vorliegendem 
FaIle sind 56 Gewichtsteile Eisen 32 Gewichtsteilen Schwefel aquivalentl. 

Man bezeichnet die Lehre von den GesetzmaBigkeiten, welche hinsichtlich 
der Gewichtsverhaltnisse bei der chemischen Verbindung oder Zerlegung der 
Stoffe obwalten, mit dem Namen Stochiometrie2• 

Die Kenntnis dieser GesetzmaBigkeiten gestattet, auf rechnerischem Wege 
die erforderlichen Mengen der Einzelbestandteile zu ermitteln, welche zur Bildung 
einer bestimmten Gewichtsmenge einer chemischen Verbindung ben6tigt werden. 

1. Solite man z. B. 1 kg (= 1000 g) Schwefeleisen darstellen, so wiirde man die hierzu 
notwendigen Mengen Schwefel und Eisen nach folgender Rechnung ermitteln: 

In 88 g Schwefeleisen (FeS = 56 + 32) sind 56 g Eisen enthalten, demnach in 1000 g: 
88 : 56 = 1000: x. 

56·1000 0 
x = 88 = 636,4 g (= 63,64 Yo). 

Der Rest, namlich 363,6 g = 36,36 %, entfalit auf den Schwefel. 
Man hatte demnach 

636,4 g Eisen und 
363,6 g Schwefel anzuwenden, um 

1000,0 g Schwefeleisen zu erhalten, vorausgesetzt, daB 
Verluste bei der Darsteliung vermieden werden. 

2. W olite man anderseits aus 1 kg Eisen Schwefeleisen darstellen, so waren nach 
dem Ansatze: 

Fe:S 
56: 32 = 1000 : x 

x = 32 • :::00 = 571,43 g Schwefel erforderlich, und man wiirde 

bei Vermeidung von Verlusten aus 1000 g Eisen + 571,43 g Schwefel = 1571,43 g Schwefel
eisen erhalten. 

1 Die Zahl~n 56 und 32 sind abgerundete Werte. Genauer ist fiir 56 -~ 55,84 und fiir 
32 -~ 32,06 zu setzen. 

2 Abgeleitet von O'rO'Xs1IJ11, stoicheion, Grundstoff, fLS'r(JBVlI, metrein, messen. 
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In der Praxis erreicht man diese theoretischen Ausbeuten in der Regel 
nicht, da die zur Darstellung der Verbindungen benutzten Stoffe sich in den 
seltensten Fallen im Zustande chemischer Reinheit befinden, und auch aus 
anderen Griinden Verluste nicht vermieden werden konnen. Tatsachlich geht bei 
den chemischen Reaktionen niemals Stoff verloren. Stoff kann sich unter Um
standen unserer Beobachtung entziehen, z. B. durch tJbergang in den gasformigen 
Zustand. Verschwinden oder verlorengehen kann Stoff aber nicht. 

Die Summe der Gewichte der in chemische Wirkung (chemische 
Reaktion) miteinander tretenden Stoffe ist gleich dem Gewicht des 
Reaktionsproduktes oder, falls es sich dabei um das Entstehen mehrerer 
chemischen Verbindungen handelt, gleich der Summe der Gewichte der 
Reaktionsprod ukte. 

Aus dieser Tatsache leitet sich das Gesetz von der Erhaltung des 
Stoffes abo 

Bezeichnet man mit Masse eines Korpers die in ihm enthaltene Menge 
Stoff, so gilt das Gesetz von der Erhaltung des Stoffes ebenso ffir die Masse. 
Die im Weltall vorhandene Masse bleibt ewig unveranderlich; nur 
die Form wechselt. 

Ebenso wie diese Folgerung sich aus dem Gesetze von der Erhaltung des 
Stoffes ergibt, leitet sich aus dem Gesetze von der Erhaltung der Kraft 
oder der Energie der Satz ab, daBauch derim Weltall vorhandene Energie
vorrat unzerstorbar ist. Nur die Form der Energie wechselt, sie tritt auf 
als Warme, Licht, Bewegung, Elektrizitat, chemische Energie, 
Radioenergie. 

Die Unzerstorbarkeit der Energie wird als erster Hauptsatz der 
mechanischen Warmetheorie bezeichnet, wahrend als zweiter Hauptsatz derselben 
die Verwandelbarkeit der Energie gilt. AuBere Arbeit und Warme sind 
einander aquivalent, beide sind Erscheinungsformen der Energie. 

Bei vielen chemischen Vorgangen wird Warme entwickelt (Reaktions
warme) oder Warme aufgenommen; in ersterem FaIle heiBt der chemische 
Vorgang exotherm, in letzterem endotherm. Man miBt die einen chemischen 
Vorgang begleitende Anderung des Warmezustandes nach Warmeeinheiten 
(Kalorien) und nennt diese Anderung W armeton ung. Sie wird auf das Gramm 
oder Molekulargewicht der Stoffe berechnet. 

Zersetzung fester Stoffe durch Fliissigkeiten. 
Wurde in oben angefiihrtem Beispiel der Eintritt einer chemischen Reaktion 

durch Erwarmen zweier fester Stoffe vollzogen, so wird im folgenden eine che
mische Reaktion durch Einwirkung einer Fliissigkeit auf einen festen Stoff er
lautert werden. 

Man zerrei be 0,5 g des nach 0 biger Reaktion er hal tenen Sch wefel
eisens und iibergieBe das Pulver in einem Kolbchen mit 10 g Chlor
wasserstoffsaure. 

Unter Chlorwasserstoffsaure oder Salzsaure wird eine Fliissigkeit verstanden, 
welche einen bei mittlerer Temperatur gasformigen Stoff, Chlorwasserstoff, HCI, 
in Wasser gelOst, enthalt. Man bemerkt beim tJbergieBen des Schwefeleisens mit 
dieser Fliissigkeit eine lebhafte Einwirkung, indem reichlich Gasblasen von sehr 
iiblem Geruch (Schwefelwasserstoff) auftreten. Verbindet man das Kolbchen 
mittels eines durchbohrten Korkstopfen mit einer gebogenen, in ein GefaB mit 
Wasser eintauchenden Glasrohre (Abb. 1), so IOsen sich die aufsteigenden Gas
blasen in dem Wasser, und dieses nimmt den iihlen Geruch des Gases an: wir 
haben Schwefelwasserstoffwasser bereitet. 
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Die Einwirkung del' Chlorwasserstoffsaure auf das Schwefeleisen vollzieht 
sich derart, daB das Chlor del' Chlorwasserstoffsaure mit dem Eisen des Schwefel
eisens sich (zu Chloreisen odeI' Eisenchloriir) verbindet, wahrend del' Wasserstoff 
del' Chlorwasserstoffsaure mit dem Schwefel Schwefelwasserstoff bildet: 

I
I 

Schwefeleisen 
J 

I 
Cblorwa serstoff 
LJ 

Diese Umsetzung ist die Folge del' Affinitat odeI' chemischen Verwandt
schaft, welche das Chlor zum Eisen, del' Schwefel zum Wasserstoff besitzt. 
Affinitat ist die Kraft del' chemischen Anziehung. Sie unterscheidet sich von 
del' rein mechanischen Anziehung, del' Kohasion. Wahrend diese die den 
Aggregatzustand bedingende Kraft darstellt und nul' wirksam ist zwischen den 
einzelnen Molekeln eines und desselben Stoffes, wirkt die Affinitat odeI' chemische 
Anziehung zwischen den Atomen verschieden-
artiger Molekeln, indem sie neue chemische Ver
bindungen zustande bringt. Die von del' Affi
nitat odeI' Verwandtschaft handelnde Lehre 
zerfallt in chemische Mechanik und che
mische Energetik. Erstere betrachtet den Ver
lauf chemischer Vorgange besonders hinsichtlich 
del' Geschwindigkeit, mit welcher sie sich voll
ziehen: man nennt sie auch chemische Dyna
mik odeI' Kinetik. Die chemische Energetik 
hingegen untersucht die nach dem Verlauf del' 
Reaktionen eintretenden Gleichgewichtsver
haltnisse (chemische Statik). 

Del' obige chemische Vorgang laBt sich durch folgende Gleichung veran
schaulichen: 

FeS + 2 H CI = FeCl2 + H 2S . 

Diese Reaktion kann auch in entgegengesetzter Richtung verlaufen, sie ist 
umkelubar, d. h . unter gewissen Bedingungen vermag Schwefelwasserstoff 
Eisenchloriir unter Bildung von Schwefeleisen zu zersetzen. Dies druckt man 
durch folgende Schreibweise aus: 

FeS + 2 HCI '==; FeCl2 + H 2 S . 

Solche umkehr baren (reversi bIen) Reaktionen finden bei allen chemischen 
Vorgangen statt. Hiernach bleibt bei jeder chemischen Reaktion eine gewisse 
Menge del' Ausgangsstoffe zuruck; es stellt sich zwischen Ausgangsstoff und 
Reaktionsprodukt dabei ein Gleichgewicht ein. Unter chemischem 
Gleichgewicht versteht man einen Zustand, in welchem Stoffe, die 
aufeinander einwirken k6nnen, nebeneinander bestehen, ohne sich 
zu ii.ndern. DaB diese Erscheinung nicht immer zur Beobachtung gelangt, Iiegt 
daran, daB im Zustande des chemischen Gleichgewichts die Menge des einen 
Stoffes gegenuber del' Menge des anderen unmeBbar klein sein kann. 

Das Reaktionsprodukt ubt auf die Reaktion gleichsam einen Gegendruck 
aus, deshalb muB sie bei einem Punkte stehenbleiben, dem Punkte des chemi
schen Gleichgewichts. Guldberg und Waage haben 1867 fUr die Deutung 
diesel' Vorgange das Gesetz del' chemischen Massenwirkung aufgestellt. 
Hiernach ist die chemische Wirkung eines jeden Stoffes seiner 
Konzentration proportional. Konzentration eines Stoffes ist die in del' 
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Volumeinheit enthaltene Masse. Bezeiehnet man mit a, b, c, d die Konzentration 
von 4 Substanzen, von denen 1 und 2 reagieren unter Bildung von 3 und 4, so 

laBt sieh naeh dem Massenwirkungsgesetz die Gleiehung a . db = k aufstellen. 
c· 

kist eine konstante GroBe, die sog. Gleiehgewiehtskonstante. Das Produkt 
der Konzentrationen der miteinander in Reaktion tretenden Stoffe, dividiert 
dureh das Produkt der Konzentrationen der Reaktionsprodukte hat also stets 
denselben Wert. 

Um die vorstehend besprochene Einwirkung der Chlorwasserstoffsaure auf 
das Schwefeleisen zu beschleunigen, kann man das Kolbehen schwaeh er

warmen; die Ein
wirkung ist dann 
eine wei t heftigere, 

Abb. 2. Waschfluschcn. 

und die letzten An
a teile in der Fliissig

keit vorhandenen 
Sehwefelwasser

stoffgases entwei
chen. Da aber 
aueh die Chlor-
wasserstoffsa ure 

eine fliichtige Ver
bindung ist und 
bei der vorstehen
den Versuchsan
ordnung im tlber
schuB verwendet 
wurde, so gehen 

kleine Anteile der Saure mit in das Sehwefelwasserstoffwasser iiber. Um dies 
zu vermeiden, kann man das Schwefelwasserstoffgas zunachst durch eine kleine 
Menge Wasser leiten, welche die Chlorwasserstoffsaure zuriickhalt, wahrend das 
leichter fliiehtige Schwefelwasserstoffgas weiter fortgefiihrt wird. 

Man nennt dieses auch bei anderen Gasen angewendete Verfahren der Rei
nigung das Was chen der Gase und benutzt hierzu besondere Apparate, sog. 

Wasehflasehen; Abb.2 zeigt drei verschiedene Formen von 
Waschflaschen, Abb . 3 eine Woulfesche Flasche, die gleichfalls 
als Wasehflasche benutzt werden kann. Die Gase treten in der 
Richtung der Pfeile in die Flaschen ein, miissen dureh die darin 
befindliehe Fliissigkeit (Wasser, Sehwefelsaure usw.) hindurch
gehen und treten gereinigt bei a wieder aus . 

Das im K61bchen befindliche · Schwefeleisen hat sieh nach 
der Einwirkung der Chlorwasserstoffsaure bis auf wenige in 
der Fliissigkeit schwebende Korperehen ge16st. Diese bestehen 
hauptsaehlieh aus Kohlenstoff, welcher im Eisen enthalten war. 

Woult!~~~i)asche. Dureh Filtration, d. h. DurehgieBen durch ein loekeres, aus 
reiner Zellulose 'bestehendesPapier (Filtrierpapier) entfernt man 

die Kohlenstoffteilehen und erhalt als Filtrat eine klare, blaBgriine Losung von 
Eisenchloriir . 

Um das Eisenehloriir in fester Form zu erhalten, muB man das Losungs
mittel, hier salzsaurehaltiges Wasser, verdampfen. Das Verdampfen von Fliissig
keiten kann entweder ii ber freiem Feuer, oder in W asser-, 01- oder Sand
badern vorgenommen werden. 
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In den Wasserbadern wird Wasser in. kupfernen oder guBeisernen Ge-
faBen zum Sieden erhitzt und die abzudampfende in einer Por-
zellan- oder Glasschale den Wasserdampfen aus
gesetzt. 

Da das verdampfende Wasser stetig er
ganzt werden muB, hat man eine Vorrichtung 
getroffen, welche gestattet, das Niveau des 
Wassers in dem Wasserbad auch wahrend des 
Erhitzens konstant zu halten. Abb. 4 zeigt ein 
solches Wasserbad; in der Richtung der Pfeile 
stromt Wasser zu und ab und regelt so den 
Wasserstand des Wasserbades. Man kann auch 
die in den Apotheken angewendeten Infundier
apparate oder Dekoktorien als Wasserbader be- Abb. i. Wa rbndmitkonstllntcm NJvcnu. 
nutzen (s. Abb. 5). 

An Stelle von Wasser bewirkt man auch 
durch Erhitzen in 01 (Paraffinol, Baumol usw.), in welches man die mit Flussig
keit gefiillten Schalchen einhangt, ein Verdampfen, und zwar benutzt man, da 
01 hoch erhitzt werden kann, ehe es siedet oder sich 
zersetzt, Olbader zum Abdampfen von Flussigkeiten 
von hoherem Siedepunkt. Bequemer und angenehmer 
noch fur die Verwendung sind Metallbader. Man senkt 
das auf eine bestimmte Temperatur zu erhitzende GefaB 
in eine leicht schmelzende Metallegierung ein (s. unter 
Wismut). 

Auch die Verwendung von Sandbadern (Abb. 6) 
zum Abdampfen hat den Zweck, die GefaBe, in welchen 
Flussigkeiten verdampft werden, der unmittelbaren Ein
wirkung der Flamme zu entziehen. Hierdurch wird eine 
gleichmaBigere Verteilung der Warme auf das GefaB er
zielt, und Glaser werden vor dem Zerspringen geschutzt. 

Unter Sieden einer Flussigkeit versteht man die 
beim Erhitzen unter lebhaftem Aufwalfen durch die ganze 
Masse hindurch vor sich gehende tJberfuhrungeiner Flus- Abb. 5. Dckoktorium. 

sigkeit in den Gas- oder Dampfzustand. Einheitlich und 
unzersetzt verdampfbare Stoffe sind durch einen scharfen Siedepunkt gekenn
zeichnet. So siedet Wasser z. B. bei 100° C unter normalem A 

Das Abdampfen kann bei vielen Flussigkeiten aber 
schon geschehen, ohne daB ein Erhitzen bis zum Sieden 
derselben erfolgt. 

Um die verdampfende Flussigkeit -wieder zu ge
winnen, kann man die Dampfe in geeigneten Vorrich
tungen auffangen und durch Abkuhlen wieder in den 
flussigen Zustand uberfuhren. Man laBt die Dampfe zu 
dem Zweck z. B. in eine durch kaltes Wasser gekuhlte 
Rohre eintreten, worin sie zu einer Flussigkeit verdichtet Abb. 6. andbiidcr. 

werden, welche aus der .Rohre herabtropft, destilliert. 
Man nennt diesen Vorgang Destillation (abgeleitet von 
"destiUare", herabtropfeln). Fur Laboratoriumszwecke kommt als Kuhlvorrich
tung besonders der Liebigsche Kuhler (Abb. 7) in Anwendung. 

Auf dem Kochkolben K, dessen Inhalt (z. B. Wasser) auf einem Drahtnetz iiber einem 
Bunsenbrenner erhitzt und zum Sieden gebracht wird, sitzt, mittels eines Stopfens fest-
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gehalten, das riickwarts gebogene Glasrohr R, das mit dem von kaltem Wasser umspiilten 
inneren Rohr des Liebigschen Kiihlers verbunden ist. Die Dampfe treten in das innere 
Rohr ein und werden hier abgekiihlt. In fliissiger Form erscheint der Stoff dann am Ende 
des Rohres und tropft in das vorgelegte GefaB. Das zum Abkiihlen benutzte Wasser tritt 
beiE in den Kiihler ein, und das erwarmte Wasser lauft bei A wieder abo 

1st der der Destillation zu unterwerfende Stoff eine Fliissigkeit, so spricht 
man kurzweg von Destillation, wahrend man unter trockener Destillation 
das Erhitzen fester Stoffe (Holz, Stein- und Braunkohlen, Knochen usw.) in 
eisernen oder tonernen GefaBen (Retorten) versteht, wobei infolge einer Zer
setzung neue, sich verfliichtende Stoffe gebildet werden. 

Von der Destillation verschieden ist die Sublimation!. Diese bezweckt 
die Uberfiihrung eines fliichtigen festen Stoffes durch Erhitzen in den Dampf
zustand und Verdichtung der Dampfe zu dem urspriinglichen Stoff, welcher auf 

Abb. 7. Llcbhzschcr KilWer. 

diese Weise von begleitenden, nicht fliichtigen Stoffen getrennt werden kann . 
Erhitzt man in einem trockenen Reagenzglas ein Stiickchen Salmiak, so ,,8 u b
limiert'.' es, ohp.e zu schmelzen, und die weiBen Dampfe setzen sich am oberen 
kalteren Teil des Glases in fester Form an. Dasselbe ist der Fall bei Calomel. 
Quecksilberchlorid ("Sublimat") schmilzt indes beim Erhitzen zunachst und ver
fliichtigt sich erst dann. 

Fallungen (NiederschIage). 
Man fiige zu einem Teil der durch Losen von Schwefeleisen in 

Chlorwasserstoffsaure erhaltenen und durch Filtration geklarten 
Losung nac h Verdiinnen mit Wasser die doppelte Gewichtsmenge 
Natronlauge. 

Unter Natronlauge wird eine stark atzende Fliissigkeit verstanden, welche 
Natriumhydroxyd oder Natronhydrat, eine Verbindung der Zusammensetzung 
NaOH, ge16st enthalt. 

GieBt man die Natronlauge zu der salzsaurehaltigen Chloreisen16sung, so 
entsteht eine starke Triibung, und ein fester Stoff 8etzt sich am Boden des Ge-

l Abgeleitet von "sublimare", emporheben. 
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faJ3es abo Man nennt die aus Fliissigkeiten bewirkten Abscheidungen fester Stoffe, 
die meist infolge vor sich gegangener chemischer Reaktionen entstehen, Fall u n
gen und den abgeschiedenen Stoff selbst Niederschlag. 

Von den Gasen. 
Ebenso wie chemische Reaktionen durch Einwirkung fester Stoffe aufein

ander oder von Fliissigkeiten auf feste Stoffe oder von Fliissigkeiten unter sich 
nach feststehenden Gew-ichtsverhaltnissen erfolgen, so geschieht dies 
auch bei der Einwirkung von Gasen aufeinander. Aber bei den Gasen erfolgt 
die Vereinigung zu chemischen Verbindungen nicht .nur nach MaJ3gabe ihrer 
Verbindungs- oder Atomgewichte, sondern auch nach einfachen Raum
(Volum-) Verhaltnissen. 

Gleiche Raumteile (Volume) Wasserstoff und Chlor stehen in dem Verhaltnis 
ihrer Atomgewichte. LaJ3t man durch das Gemisch gleicher Volumina beider 
Gase den elektrischen Funken schlagen oder setzt das Gemisch dem Sonnenlichte 
aus, so findet eine Vereinigung der beiden Elemente zu zwei Raumteilen Chlor
wasserstoff statt. Wenn sich also die Atomgewichte beider Gase verhalten wie 
die Gewichte gleicher Raumteile oder wie die Gasdichten, so miissen in dem 
gleichen Volumen der verschiedenen Gase gleich viele Teilchen vorhanden sein. 

LaJ3t man 2 Raumteile Wasserstoff und 1 Raumteil Sauerstoff durch den 
elektrischen Funken sich vereinigen, so entsteht die chemische Verbindung: 
Wasser H 20. Man erhalt aber nicht, wie man erwarten soUte, 3 Raumteile, 
semdern nur 2 Raumteile Wasserdampf. Wiirde man nun annehmen, daJ3 jeder 
Raumteil der miteinander in Verbindung tretenden Elemente Wasserstoff und 
Sauerstoff 1 Atom des Gases enthielt, so muJ3 man weiterhin annehmen, daJ3 in 
dem auf 2 Raumteile verringerten Wasserdampf je 1 Atom Wasserstoff mit 
1/2 Atom Sauerstoff verbunden ist. Eine solche Annahme widerspricht dem 
Begriff eines Atoms. Man gelangt aber zwanglos zu einer Beseitigung der Schwie
rigkeiten, wenn man annimmt, daJ3 die Teilchen des Sauerstoffs aus 2 Atomen 
zusammengesetzt sind. Diese Teilchen nennen wir Molekeln. 

In weiterer Verfolgung dieser Auffassung bildete 1811 Avogadro l das 
spater durch Ampere verallgemeinerte Gesetz aus, daJ3 gleiche 
Raumteile einheitlicher gasformiger Stoffe, unter gleichen physi
kalischen Bedingungen (bei gleichem Druck und gleicher Tempe
ratur) eine gleiche Anzahl von Molekeln enthalten, oder daJ3 die 
Molekeln aller Stoffe in Dampfform den gleichen Raum einnehmen. 

Hieraus ergibt sieh, daJ3 z. B. der von einer Molekel Wasserstoff erfiillte 
Raum ebenso groJ3 sein muS, wie der einer Molekel Chlorwasserstoff. Da in 
diesem aber zwei Atome enthalten sind, ein Atom Chlor und ein Atom Wasser
stoff, so muS auch die Molekel des Wasserstoffs zwei Atome enthalten. Ebenso 
besteht die Molekel des Chlors, des Sauerstoffs aus zwei Atomen. Die oben an
gefiihrten Beispiele der Bildung von Chlorwasserstoff und von Wasserdampf 
lassen sich deshalb folgenderweise veranschaulichen, wobei ein ausgezogenes Vier
eck je einem Raumteil entspricht: 

~j + Fc~ = I HCl I HCl 

iH:HIH'HI + !o:ol = !-~·F-I 
1 Avogadro di Quarengo, geb. 1776 in Turin, spater Professor der Physik daselbst; 

t 1856. 
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Ein weiteres Beispiel fUr diese Auffassung bietet uns die Bildung von Am
moniak NH3 aus Stickstoff und Wasserstoff. Ein Raumteil des ersteren und 
3 Raumteile Wasserstoff lassen sich zu 2 Raumteilen NH3 vereinigen: 

Bei einer Ausdehnung dieser Betrachtung auf die iibrigen Elemente gelangt 
man zu dem Ergebnis, daB ein groBer Teil von ihnen im Gaszustand aus zwei 
Atomen besteht, und zwar sind es aIle die Elemente, deren spezifi
sches Gewicht in Dampfform (auf Wasserstoff als Einheit bezogen) dem 
Atomgewicht gleich ist. 

Ausnahmen bilden die Elemente Phosphor und Arsen, derenMolekeln 
je 4 Atome enthalten, wahrend die Molekeln der Metalldampfe, z. B. des Queck
silbers, Kadmiums und Zinks aus je einem Atom bestehen. 

Das Molekulargewicht eines Stoffes in Grammen ausgedriickt bezeichnet 
man, wie schon vorher erwahnt, als Gramm-Mol oder kurzweg auch als Mol. 
So ist das Mol Sauerstoff = 32 g Sauerstoff. Will man die Gewichte auf den 
im Gaszustande eingenommenen Raum umrechnen, so hat man zu beachten, 
daB ein jedes Mol eines Gases bei 0° und 760 mm Druck 22,41 Liter Raum ein
nimmt. Das Gewicht dieses Gasvolums ist die chemische Gewichtseinheit. 
Jedes Mol eines Gases, also entsprechend 22,41 Liter Raum, enthalt bei 0° und 
760 mm Druck 60,6 X 10 22 Molekeln. Der Durchmesser der Gasmolekeln be
tragt 10- 8 bis 10-9 cm. 

Loschmidt hatte berechnet, daB die Anzahl der Molekeln, welche in einem 
Kubikmillimeter eines Gases bei 0° und 760 mm Druck enthalten ist, 2,0 X 1016 

betragt. Man bezeichnet diesen Wert auch als Loschmidtsche Zahl. I ccm 
Wasserstoff wiegt 0,00009 mg, 1 Atom Wasserstoff daher 1 X 10-21 mg, das 
Gewicht einer Gasmolekel yom Molekulargewicht M daher M X 10-21 mg. 

Zerlegung chemischer Verbindungen. Valenz oder Wertigkeit. 

Die Elemente verbinden sich im Verhaltnis ihrer Aquivalentgewichte. Hier
aus folgt, daB bei den Zersetzungen der Verbindungen die Elemente auch in 
aquivalenten Mengen erhalten werden. 

Nach Faradays elektrolytischem Gesetz scheidet die Stromeinheit 
in der Zeiteinheit die Elemente im Verhaltnis ihrer Aquivalentgewichte aus den 
Verbindungen abo Bei der Elektrolyse des Wassers stehen die aquivalenten Ge
wichtsmengen der in Freiheit gesetzten Gase Wasserstoff und Sauerstoff im Ver
haltnis von rund 1 : 8. Das Volum des entwickelten Wasserstoffs ist aber doppelt 
so groB wie das Sauerstoffvolum, und da nach Avogadro bei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur die gleichen Volumina aller Gase die gleiche Zahl von 
Molekeln enthalten, so ergibt sich, daB das Atomgewicht des Sauerstoffs nicht 8, 
sondern 2 X 8 = 16 ist, wenn der chemische Wert des Wasserstoffs als Einheit 
angenommen wird. Der Sauerstoff muB einen doppelt so groBen Wert wie der 
Wasserstoff besitzen. Wir gelangen somit zu dem Begriff der Wertigkeit oder 
Valenz der Atome. Kennen wir den Weg, welcher nns gestattet, die Atom
gewichte der Elemente und ihre Aquivalentgewichte zu bestimmen, so finden 
wir die V alenz, wenn wir Atomgewicht durch Aquivalentgewicht dividieren: 

Atomgewicht 
Valenz = A" . I . ht; Z. B.: Valenz des Sauerstoffs = 16 : 8 = 2 . 

qUlva entgewlC 
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Bestimmung der Molekular- und Atomgewichte. 
Bei den gasformigen Elementen oder denjenigen, welche zwar bei gewohn

licher Temperatur nicht gasformig sind, sich aber durch Erhitzen leicht in den 
Gaszustand iiberfiihren lassen, kann durch Besthnmung der Dampfdichte (auf 
Wasserstoff als Einheit bezogen) das Molekulargewicht festgesteIlt werden, da 
nach Avogadros Hypothese aIle Gase bei gleichem Volum unter den gleichen 
Druck- und Temperaturbedingungen die gleiche Anzahl Molekeln enthalten 
(s. S. 13). 

Ermittelt man z. B. das Gewicht eines Liters Wasserdampf und das eines 
Liters Wasserstoff bei der gleichen Temperatur und dem gleichen Dn;lCk, so 
findet man, daB das Gewicht des Wasserdampfes rund neunmal so groB ist wie 
das des Wasserstoffs. Da die Molekel des Wasserstoffs aus 2 Atomen besteht 
(s. S. 13), so ist das Molekulargewicht des Wasserdampfes = 18, woraus sich 
das Atomgewicht des Sauerstoffs zu rund 16 berechnet. 

Diese Methode der Molekulargewichts- bzw. Atomgewichtsbestimmung ist 
nicht durchgangig anwendbar, da es auch ein-, zwei- und vieratomige Molekelgibt. 

Atomgewichtsbestimmungen lassen sich aber auch aus den Verbindungs
gewichten ermitteln. 

Eines der wichtigsten Hilfsmittel zur Bestimmung des A tomgewich tes 
bieten die Folgerungen des Dulong-Petitschen Gesetzes. Zum Verstandnis 
dieses ist der Begriff spezifische Warme oder Warmekapazitat zu er
ortern. Man versteht darunter die fiir einen Stoff erforderliche Warmemenge, 
urn. seine Temperatur von 00 auf 10 zu erhohen. Diese Warmemenge ist bei 
gleichen Gewichtsmengen verschiedener fester Elemente eine verschiedene. Als 
Einheit nimmt man die Warmemenge an, welche erforderlich ist, um die Tem
peratur von 1 kg Wasser um einen Grad zu erhohen. Die spezifische War:me des 
Eisens ist unter Zugrundelegung der Einheit zu 0,1138, die das Kaliums zu 0,1655, 
die des Quecksilbers zu 0,0319 gefunden worden. 

Dulong und Petit wiesen zuerst auf die zwischen der spezifischen Warme 
und den Atomgewichten obwaltenden Beziehungen hin und stellten den Satz 
auf, daB, je groBer das Atomgewicht eines Elementes, um so kleiner 
die spezifische Warme ist. Atomgewicht und spezifische Warme sind also 
umgekehrt proportional, und das Dulong-Petitsche Gesetz laBt sich wie folgt 
ausdriicken: 

Das Produkt aus Atomgewicht und spezifischer Warme, die 
Atomwarme, ist eine feststehende Zahl. Auf Grund vielfacher Unter
suchungen wurde als Mittelwert der Atomwarme die Zah16,4 ermittelt. Es ist also 

Spez. Warme X Atomgewicht = 6,4. 

Kennt man daher die spezifische Warme eines Elementes, so findet man das 
Atomgewicht, wenn man mit der gefundenen Zahl in die Zahl 6,4 dividiert. 

Das Atomgewicht des Eisens ist, wenn seine spezifische Warme gleich 0,1138, 
daher 6,4: 0,1138 = 56, also diejenige Zahl, mit welcher in der voraufgehenden 
Betrachtung bereits mehrfach als Verbindungsgewichtszahl gerechnet wurde. 

Weiteres iiber Valenz oder Wertigkeit. 
Die Elemente vermogen verschiedene Valenzen oder Wertigkeitsstufen zu 

auBern. 
Verlangt das Atom eines Elementes zur Bindung nur 1 Atom Wasserstoff, 

wie das Ohlor in der durch die Formel HOI ausgedriickten Verbindung Chlor
wasserstoff, so ist das Element, hier das Ohlor, in der Verbindung Ohlorwasser
stoff einwertig. Der Sauerstoff ist, da er 2 Atome Wasserstoff zu der Ver-
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bindung H 20 benotigt, zweiwertig. Der Stickstoff, dessen Wasserstoffver
bindung der Formel NH3 entspricht, ist in dieser Verbindungsform dreiwertig, 
der Kohlenstoff in der Wasserstoffverbindung Methan CH, vierwertig. 

Nicht von allen Elementen sind Wasserstoffverbindungen bekannt. Man 
bestimmt daher die Wertigkeit dieser Elemente nach ihrer Bindekraft fUr ein 
dem Wasserstoff gleichwertiges Element. Dem Wasserstoff gleichwertig sind 
Chlor, Brom, Jod, Fluor, von den Metallen das Silber. 

Eine Verbindung von Kohlenstoff (Carboneum = C) und Sauerstoff (Oxygenium = 0) 
hat die Zusammensetzung CO2 : 

C ist vierwertig, kann also 4 Wertigkeitseinheiten auBern, 
o ist zweiwertig, von diesem sind also 2 Atome erforderlich, um die 4 Wertigkeits

einheiten des Kohlenstoffes zu binden: 
C Os - -. 4 =2x2 

Die Verbindung vom Wismut (Bismutum = Bi) und Sauerstoff hat die Zusammen
setzung BigOs: 

Bi is~ dreiwertig, 0 zweiwertig. 
Zur Xquivalenz sind 3x 2 = 6 Wertigkeitseinheiten erforderlich. Diese 6 Einheiten 

lassen sich durch 2 Atome des dreiwertigen Wismuts und 3 Atome des zweiwertigen Sauer· 
stoffs erzielen: 

Bia 0 3 
_"-. .---.... 
2x3 = 3x2 

Unter Salpetersaure versteht man eine Verbindung von Stickstoff, Sauerstoff und 
Wasserstoff, welche die Zusammensetzung HN03 hat. Stickstoff auBert in dieser Verbindung 
5 Wertigkeitseinheiten, Sauerstoff 2, Wasserstoff 1. Die Bindungen der Atome untereinander 

~O 
lassen sich durch folgendes Bild veranschaulichen: H -0-N~O' d. h. 4 Werligkeitseinheiten 

des Stickstoffs sind durch 2 Atome des zweiwertigen Sauerstoffs, die 5. Wertigkeitseinheit 
durch eine Wertigkeitseinheit eines 3. Sauerstoffatoms, wahrend die 2. Wertigkeitseinheit 
des letzteren durch Wasserstoff gebunden ist. Man nennt dieses Bild die Konstitutions· 
formel der Salpetersaure. 

Aber auch die gleichen Elemente konnen in ihren Verbindungen verschiedenwertig 
sein. So auBert in anderen Verbindungen des Stickstoffs dieser 2, 3 oder 4 Valenzen. Schwefel 
kann in seinen Verbindungen zwei·, vier. oder sechswertig sein, Kohlenstoff zwei· und 
vierwertig. Diese gewohnlichen Valenzen nennt man auch Hauptvalenzen und unter· 
scheidet von ihnen Nebenvalenzen, von denen spater die Rede sein wird (s. Platinchlorid· 
chlorwasserstoff). 

Empirische Formeln und Konstitutionsformeln. 
1m Gegensatz zur empirischen Formel einer chemischen Verbindung, 

welche nur die atomistische Zusammensetzung der Molekel wiedergibt, wie H 20, 
NH3, CO2 , Bi20 3 usw., entwirft die Konstitutions- oder Strukturformel 
unter Beriicksichtigung der Wertigkeiten der Elemente zugleich ein Bild von 
der Art der Bindung der einzelnen Atome untereinander; die obenerwahnten 
empirischen Formeln lassen sich als Konstitutionsformeln, wie folgt, schreiben: 

HI 

:~>g. 
Bi=O 

Die kleinen romischen Zahlen iiber den Symbolen der Elemente bezeichnen 
ihre Wertigkeit, die in den vorstehenden Bildern auBerdem noch durch Binde· 
striche veranschaulicht ist. 

Besonders bei den Kohlenstoffverbindungen ist eine Kenntnis ihrer Kon· 
stitution von groBem Werte, da sehr viele Verbindungen zwar die gleiche empi. 
rische Formel besitzen, zufolge der verschiedenen Atomverknupfungen in der 
Molekel aber unter sich verschiedene Stoffe darstellen. 
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Die Zahl der Verbindungen, welche die Elemenre untereinander eingehen 
konnen, wird noch dadurch eine erheblich groJ3ere, daJ3 sich Atome gleicher 
Elemente ketten- oder ringformig verkniipfen konnen, d. h. daJ3 sie einen Teil 
ihrer Wertigkeitseinheiren zu gegenseitiger Bindung und den Rest zur Bindung 
von Atomen anderer Elemente verwenden. 

Besonders in der Chemie der Kohlenstoffverbindungen ist die gegenseitige 
Verkniipfung der Atome gleicher Elemente (vor allem des Kohlenstoffs selbst) 
sehr haufig. 

Tabelle der wichtigsten Elemente und ihrer Atomgewichte. 
Bezogen a.uf 0 = 16 (nach der Internationalen Atomgewichts-Kommission fiir 1931). 

Atomgewichte. 

Abkiir- Elemente 0=16,00 Abkiir- Elemente 0=16,00 zungen zungen 

Ag Silber 107,880 Mo Molybdan 96,0 
AI Aluminium. 26,97 N Stickstoff 14,008 
Ar Argon. 39,944 Na Natrium . 22,997 
As Arsen 74,93 Nb Niobium . 93,3 
Au Gold 197,2 Nd Neodym . 144,27 
B Bor 10,82 Ne Neon 20,183 
Ba Barium 137,36 Ni Nickel. 58,69 
Be Beryllium 9,02 0 Sauerstoff 16,0000 
Bi Wismut 209,00 Os Osmium 190,8 
Br Brom 79,916 P Phosphor 31,02 
C Kohlenstoff 12,000 Pb Blei. 207,22 
Ca Kalzium . 40,07 Pd Palladium 106,7 
Cd Kadmium 112,41 Pr Praseodym . 140,92 
Ce Cerium 140,13 Pt Platin . 195,23 
Cl Chlor 35,457 Ra Radium 225,97 
Co Kobalt 58,94 Rb Rubidium 85,44 
Cp Cassiopeium 175,0 Re Rhenium. 186,31 
Cr Chrom. 52,01 Rh Rhodium 102,91 
Cs Caesium 132,81 Ru Ruthenium. 101,7 
Cu Kupfer .. 63,57 S Schwefel. 32,06 
Dy Dysprosium 162,46 Sb Antimon. 121,76 
Em Emanation. 222 Sc Scandium 45,10 
Er Erbium 167,64 Se Selen 79,2 
Eu Europium 152,0 Si Silizium 28,06 
F Fluor 19,00 Sm Samarium 150,43 
Fe Eisen . 55,84 Sn Zinn 118,70 
Ga Gallium 69,72 Sr Strontium 87,63 
Gd Gadolinium 157,3 Ta Tantal. 181,40 
Ge Germanium 72,60 Tb Terbium. 159,2 
H Wasserstoff 1,0078 Te Tellur 127,5 
He Helium 4,002 Th Thorium. 232,12 
Hf Hafnium . 178,6 Ti Titan 47,90 
Hg Quecksilber 200,61 TI Thallium. 204,39 
Ho Holmium 163,5 Tu Thulium. 169,4 
In Indium 114,8 U Uran 238,14 
Ir Iridium 193,1 V Vanadium 50,95 
J Jod. 126,932 W Wolfram. 184,0 
K Kalium 39,10 X Xenon. 130,2 
Kr Krypton. 82,9 Y Yttrium 88,92 
La Lanthan. , 138,90 Yb Ytterbium 173,5 
Li Lithium 6,940 Zn Zink 65,38 
Mg Magnesium. 24,32 Zr Zirkonium 91,22 
Mn Mangan .. 54,93 

In der vorstehenden Tabelle sind in alphabetischer Anordnung die Elemente 
mit Angabe ihrer Symbole und ihrer Atomgewichte aufgernhrt, und zwar unter 

Thoms, Chemie. 9. Aufi. 2 
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Zugrundelegung von Sauer
stoff = 16. Das letztere ist ge
schehen, weil das Atomgewicht der 
meisten Elemente aus der Zusam
mensetzung ihrer Sauerstoffverbin
dungen bestimmt wurde. Man hat 
daher auf Sauerstoff mit der Zahl16 
die Elemente bezogen.Auchim "Arz
neibuch fUr das Deutsche Reich", 
Ausgabe VI, 1926, sind die hierauf 
sich beziehenden Atomgewichte der 
Elemente zur Grundlage der Rech
nungen gemacht worden. Das Atom
gewicht des Wasserstoffs erhoht sich 
hierdurch von 1 auf 1,0078, abge
kiirzt 1,008. 

Periodisches System der 
Elemente. 

Ordnet man die Elemente nach 
ihrenAtomgewichten, so kehren nach 
gewissen Zwischenraumen (Perio
den) Elemente mit ahnlichen chemi
schen Eigenschaften wieder, so daB 
sich die Elemente in Reihen zusam
menstellen lassen. Diese Beobach
tungistvonLothar Meyerunddem 
russischen Chemiker Men del e jeff 
unabhangig voneinander gemacht 
worden und hat zur Aufstellung des 
sog. Periodischen Systems der 
Elemente gefiihrt . 

Stellt man die Elemente mit 
AusschluB des Wasserstoffs, der in
folge seiner Eigenschaften in eine 
besondere Reihe gestellt werden 
muB, nach der GroBe ihrer Atom
gewichte in aufsteigender Linie zu
sammen: 

He, Li, Be, B, C, N, 0, F, Ne, Na, 
Mg, AI, Si, P usw., 

~ so kann man feststellen, daB die 
.§ Reihe durch ein stark positives 
~ Alkalimetall erOffnet wird, sodann 
t: ein Metall folgt, das groBe Ahnlich
.., keit mit den alkalischen Erden be
~ sitzt, hierauf der Metallcharakter ab-

Q.l 
.0 nimmt -, daB aber nach der Periode 
p:j von 7 Elementen als achtes wieder 

ein Alkalimetall, Na, nach den elek
tronegativen "Metalloiden" N, 0, F 
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erscheint, und die nachstfolgenden Elemente den entsprechenden der ersten 
Folge gleichen: 

:--iX-: :--B~--: :---:8'--: :--·C-·-: :-'-N-'-~ 0:: F : 

!.~~_.: : .. ~~._: : __ ~l __ : L.~~. __ : : ___ ~ __ .: ... ~ .. j :._~~. __ \. 
Von dem periodischen System der Elemente wird im Anhang zum Anorga

nischen Teil noch ausfiihrlicher die Rede sein. 

Wir konnen uns nunmehr der Betrachtung der einzelnen Elemente zuwen
den. Man hat sie friiher in zwei groBe Gruppen eingeteilt, in Metalloide (Nich t
metalle) und Metalle. Metalle zeichnen sich durch einen besonderen Glanz, 
den Metallglanz, aus, den sie in fein verteiltem Zustande, in welchem sie 
meist als graue oder schwarze Pulver erscheinen, durch Reiben mit einem harten 
Gegenstand wieder annehmen konnen. 

Sie sind gute Leiter der Warme und Elektrizitat, wahrend die 
Metalloide diese Eigenschaften nicht oder unvollkommen besitzen. 

Metalloide verbinden sich mit Sauerstoff zu Oxyden, die mit Wasser Sauren 
liefern, wahrend die meisten Metalloxyde mit Wasser sog. Basen bilden. Metal
loide bilden fliichtige (gasformige) Wasserstoffverbindungen, Metalle aber nicht, 
oder, falls sie sich mit Wasserstoff verbinden, sind ihre Hydride feste Stoffe. 

Die Verbindungen der Metalle mit den Metalloiden werden durch den elek
trischen Strom derart zerlegt, daB das Metall als elektropositives Element am 
negativen Pol, der Kathode, das Metalloid als elektronegatives Element am 
positiven Pol, der Anode, sich abscheidet. 

Zwischen Metallen und Metalloiden sind aber so viele Ubergange vorhanden, 
daB sich eine scharfe Trennung zwischen beiden nicht durchfiihren laBt. So 
zeigt der gasformige Wasserstoff vielfach ein Verhalten, das den Metallen eigen 
ist, wahrend Arsen, Antimon, Zinn, Wismut ihren auBeren Eigenschaften nach 
als Metalle angesprochen werden konnen, in ihrem chemischen Verhalten aber 
den Metalloiden nahestehen. 

Ein Element, bzw. seine Verbindungen trennt man aus der Gruppierung 
ab - es ist der Kohlenstoff. Der Kohlenstoff bildet mit dem Wasserstoff und 
Sauerstoff und einigen anderen Elementen eine so gewaltig groBe Zahl von Ver
bindungen, daB eine besondere Betrachtung der Kohlenstoffverbindungen sich 
als notwendig erweist. Da zu ihnen die groBe Zahl der im Pflanzen- und Tier
korper vorkommenden Stoffe gehort, so bezeichnet man die Chemie des Kohlen
stoffs auch als organische Chemie. Die Chemie der iibrigen Elemente und 
ihrer Verbindungen, sowie der einfacheren Verbindungen des Kohlenstoffs fallt 
unter den Begriff anorganische Chemie. 

2* 



Anorganischer Teil. 
Sauerstofl'. 

Oxygenium, 0 = 16. Zweiwertig. Sauerstoff wurde 1774-1775 fast gleichzeitig 
von Priestley und Scheele entdeckt. Der Name Oxygenium leitet sich ab von o~vs 
(oxys), sauer, und ywvaw (gennao), ich erzeuge, d. h. Saurebildner, weil nach Lavoisiers 
1781 zuerst ausgesprochener Auffassung die Produkte der Verbrennung in Sauerstoff viel
fach saurer Natur sind. 

V or kommen. Sauerstoff ist nachst dem Silizium das in graBter Menge 
auf unserem Planeten vorkommende Element, frei findet er sich als Bestand

tell der atmospharischen Luft, welche im wesent
lichen aus einem Gemenge von Stickstoff und Sauerstoff 
besteht . Sauerstoff ist darin zu 20,8 Volumprozent 
enthalten. Gebunden kommt er vor im Wasser, 
welches 11,11 % Wasserstoff und 88,89% Sauerstoff 
enthalt, ferner in den meisten Mineralien, in Tier- und 
Pflanzenstoffen. 

Gewinnung. 
1. Durch Elektrolyse des mit verdiinnter Schwe

felsaure sauer gemachten Wassers, wobei an der Ka
thode (dem negativen Pol) dem Raum nach doppelt 
soviel Wasserstoffgas auf tritt, wie an der Anode (dem 
positiven Pol) Sauerstoffgas (Abb.8). 

2. Durch Erhitzen von trockenem Quecksilber
oxyd, welches dabei in Quecksilber und Sauerstoff 
zerfallt: 

2 HgO = 2 Hg + O2. 

3. Durch Erhitzen von chlorsaurem Kalium 
(Kaliumchlorat) entweder fUr sich oder am besten in 
Vereinigung mit Braunstein. Bei der Zersetzung des 
chlorsauren Kaliums bildet sich zunachst unter Sauer

stoffabspaltung ii berchlorsa ures Kalium, welches dann weiterhin unter Ab
gabe seines samtlichen Sauerstoffgehaltes in Chlorkalium iibergeht: 

2KOl03 = KOI + KOlO, + O2 
a)~~~~ 

Kalium Kalium 

b) KCl04 = KCl + 202. 

Man mischt vorsichtig gleiche Gewichtsteile kleinkristallisierten chlorsauren Kaliums 
und grob gepulverten Braunsteins (am besten in einem Porzellanschalchen mittels eines 
Holzloffels) und erhitzt das Gemisch in einer Kupferretorte (Abb. 9), indem man die Flamme 
unter derselben hin und her bewegt, urn eine allseitige und gleichmaBige Erwarmung ein
zuleiten. 1st die Luft aus dem Kolben und der verbindenden Glasrohre ausgetrieben, so fangt 
man den durch starkeres Erhitzen des Kolbeninhaltes gewonnenen Sauerstoff in einem 
zylindrischen, mit Wasser gefiillten und in eine Wasserwanne gesetzten GefaB, in welches 
die Glasblasen, das Wasser verdrangend, eintreten, auf oder leitet das Gas in einen Gaso
meter. 
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Der Gasometer ist zumeist aus Blech gearbeitet (s. Abb. 10) oder besteht aus einem 
glasernen zylindrischen GefaB (s. Abb. 11). Man fiillt dieses, nachdem die Hahne a und b 
geoffnet sind, durch die trichterartige Erweiterung ganz mit Wasser. Die Hahne werden 
sodann wieder geschlossen, worauf man den unteren Tubus C offnet und durch diesen das 
Gas einleitet. In gleichem MaBe, wie das Gas in das GefaB eintritt, wird ein gleicher Raumteil 
Wasser verdrangt, welches aus der Offnung c abflieBt. LaBt 
man, nachdem der Tubus geschlossen, vom oberen Behalter durch 
den Hahn a Wasser einflieBen, so driickt dieses durch den geoff
neten Hahn b das Gas aus. 

4. Beim Erhitzen von Mangansuperoxyd fUr sich 
oder mit Schwefelsaure: 

Mna04 + O2 
~ ,-"-. 

Manganoxydul· Sauerstoff 
oxyd 

2 Mn02 + 2 H 2S04 = 2 MnS04 + 2H20 + O2 • 
b) --- .--0--. .-'-. 

Mangansuperoxyd Schwefelsaure Manganosulfat - WaSRer Abb. 9. Rctortc zur Gc-
. wlnlluug von 'aucrstoff. 

5. Gliiht man frischen Chlorkalk, so geht das darm 
enthaltene Kalziumhypochlorit (unterchlorigsaures Kalzium) in Kalziumchlorid 
iiber, wahrend Sauerstoff entweicht. 

2Ca(OCl)Cl = 2CaCl2 + O2 • 

Die Beimischung einer kleinen Menge Mangan- oder Kobaltsalz erleichtert 
die Sauerstoffabspaltung. 

Fiir die Sauerstoffgewinnung im groBen sind mehrere Verfahren bekannt. 
6. Das kaum noch benutzte Brinsche Verfahren bedient sich des 

Bariumsuperoxyds. 
Beim Erhitzen von Bariumnitrat wird Bariumoxyd in porosen Stiicken gebildet. 

Erhitzt man Bariumoxyd in einem kohlendioxydfreien Luftstrom bei 7000 C und a / 4 Atmo
sphareniiberdruck, so nimmt es Sauerstoff auf und geht 
in Bariumsuperoxyd iiber, welches bei weiterem Erhitzen 
unter Verminderung des Druckes auf eine 50 mm ent
sprechende Luftverdiinnung wieder in Sauerstoff und 
Bariumoxyd zerfallt: 

2 Ba02 = 2 BaO + O2• 

7. Das Verfahren nach Kassner benutzt bleisauren 
Kalk. Dieser bildet sich durch Erhitzen eines Gemisches 
von Bleioxyd und Kalk an der Luft und zerfallt durch 
Wasser bei 1500 unter Abscheidung von Bleisuperoxyd. 
Bei Gliibhitze entweicht daraus Sauerstoff. 

8. Das Verfahren nach Linde besteht 
darin, daB man verfliissigte Luft (s. spater) durch 
wiederholtes Verringern des Druckes teilweise 
verdampfen laBt. Der fliissige Stickstoff verfliich
tigt sich hierbei zufolge seines niedrigeren Siede
punktes friiher als der fliissige Sauerstoff. Man 
erhalt so eine Fliissigkeit, in welcher bis 90 bis 
95 Ufo Sauerstoff enthalten sind. 

In der Neuzeit werden erhebliche Mengen 
Abb. 10. Gasomete r aus Blcch, 

Sauerstoff auch bei der technisch ausgebildeten Elektrolyse des Wassers ge
wonnen. 

Eigenschaften. Farb- und geruchloses Gas. Spez. Gew. 1,1045 (Luft= I). 
Das Gewicht eines Liters Sauerstoff betragt bei 0 0 und 760 mm Druck 1,429 g. 
Sauerstoff laBt sich verfliissigen, doch gelingt dies nur, wenn das Gas auf min
destens -1l9° (die "kritische Temperatur" des Sauerstoffs) abgekiihlt wird, 
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und bei dieser Temperatur ein Druck von 50 Atmospharen darauf einwirkt. Bei 
gewohnlicher Temperatur ist selbst bei Anwendung eines Druckes von 3000 Atmo
spharen eine Verfhissigung des Sauerstoffs nicht zu ermoglichen. 

Der Sauerstoff, wie aIle anderen Gase, folgen oberhalb ihres Verfliissigungs
punktes dem Boyle-Mariotteschen Gesetz, nach welchem Druck X Volum 
konstant ist, und dem Gesetz von Gay-Lussac, welches besagt, daB das Vo
lumen bei to gleich ist dem Volumen bei 0° mal (1 + 0,003663 t). 

FUr aIle Gase gibt es eine bestimmte Temperatur, die nicht iiberschritten 
werden darf, wenn die Verfliissigung gelingen solI. Der Druck, der notig ist, 

urn ein Gas bei dessen kritischer Temperatur zu 
verfliissigen, heiBt kritischer Druck. 

Kritische Temperatur und kritischer 
Druck sind von 

Sauerstoff - 119 i . . 50 Atm. 
Wasserstoff - 241 0 • • 20 Atm. 
Kohlendioxyd + 13,90 • 77 Atm. 

Cailletet und fast gleichzeitig auch Raoul 
Pictet haben 1877 das Sauerstoffgas zuerst ver
fliissigt. Man setzte das Gas einem Drucke von 
300 Atmospharen aus. Bei plOtzlicher Aufhebung 
des Druckes wurde das zusammengepreBte Gas durch 
die Ausdehnung so stark abgekiihlt, daB die Tern
peratur schnell unter die "kritische" sank, und somit 
di~ Bedingungen zur Verfliissigung erreicht wurden. 

Verfliissigter Sauerstoff ist eine hellblaue, leicht 
bewegliche Fliissigkeit, die unter gewohnlichem At
mospharendruck bei - 182,5° siedet. Der Schmelz
punkt des festen Sauerstoffs liegt bei -,218°. Man 
bringt Sauerstoff in stark verdichtetem Zustande 
(1000 Liter Sauerstoff auf 20 Liter Volum verdichtet), 
in eiserne Bomben eingeschlossen, in den Handel. 
Sauerstoff kann also nich tin verfliissigtemZustande 
bei gewohnlicher Temperatur in Stahlflaschen (wie 
das fliissige Kohlendioxyd) aufbewahrt werden. 

In Wasser ist Sauerstoff nur wenig lOslich. 
V er hal ten. Sauerstoff vereinigt sich mit den meisten Elementen bei hohe

rer Temperatur, mit einigen schon bei gewohnlicher Temperatur (z. B . mit Kalium 
und Natrium). Die Verbindungen fiihren die Namen Oxyde (z. B. HgO, Queck
silberoxyd) oder bei geringerem Sauerstoffgehalt Oxydule (z. B. Hg20, Queck
silberoxydul). Die sauerstoffreicheren Verbindungen heiBen Superoxyde oder 
Peroxyde (z . B. Ba02, Bariumsuperoxyd). Die Vereinigung von Stoffen mit 
Sauerstoff heiBt Oxydation. 1m Gegensatz hierzu bezeichnet man als Reduk
tion die tJberfiihrung sauerstoffreicher in sauerstoffarmere oder auch sauerstoff
freie Verbindungen. 

Nicht selten ist die Vereinigung des Sauerstoffs mit den Elementen von 
Feuererscheinung begleitet. AIle in der atmospharischen Luft vor sich gehenden 
Verbrennungen beruhen auf einer Vereinigung der Stoffe mit Sauerstoff. In 
reinem Sauerstoffgas finden die Verbrennungen mit noch groBerer Lebhaftig
keitstattalsinderLuft, Ein glimmender Holzspan entflammt in Sauer
stoff (zum Nachweis des Sauerstoffs benutzt) . Schwefel verbrennt in Sauerstoff 
mit schon blauem Licht , Phosphor mit blendend weiBem Licht. Eine Uhrfeder, 
bis zum Rotgliihen erhitzt, verbrennt in Sauer stoff unter lebhaftem Funken-
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spriihen. Farbloses Stickoxydgas wird durch Sauerstoff (auch noch in dem Ver
diinnungsgrade der atmospharischen Luft) in braungefarbte Stickoxyde iiber
gefiihrt. Einige Stoffe nehmen, wenn sie in feiner Verteilung sich befinden 
(fein verteiltes Blei, das durch Wasserstoff aus Eisenoxyd reduzierte Eisen), aus 
der Luft Sauerstoff auf und verbrennen ohne jede Warmezufuhr unter Er
gliihen. Man nennt sie Pyrophore. 

Bei der Verbrennung der Stoffe findet eine Gewichtszunahme statt. Das 
Verbrennungsprodukt ist gleich dem Gewicht der verbrennenden Stoffe und 
des hierzu erforderlichen Sauerstoffs. Lavoisier1 deutete 1782 den Verbren
nungsvorgang znerst richtig und stiirzte damit die Stahlsche Phlogiston
theorie. Nach dieser soUte ein jeder Stoff einen unverbrennlichen Bestandteil 
und ein sog. Phlogiston enthalten. Beim Verbrennen des Stoffes bliebe der 
unverbrennliche Anteil zuriick, wahrend das Phlogiston sich verfliichtige. 

Wenn ein Stoff unter Licht- und Warmeentwicklung sich mit Sauerstoff 
verbindet, also verbrennt, mu13 er zuvor auf eine bestimmte Temperatur erhitzt 
werden. Man nennt den Grad dieser Erhitzung, welcher bei den verschiedenen 
Stoffen verschieden ist, Entziindungstemperatur. Diese liegt beim Phos
phor schon bei + 60°, beim Schwefel bei 250°, bei der Kohle zwischen 350° und 
600°. Die Mehrzahl der als Brennstoffe benutzten festen oder fliissigen Sub
stanzen entziinden sich an der Luft bei 500-650°. 

Die Warmemengen, die bei der Verbrennungentstehen, werden nach K a lor i e n 
bemessen. Eine Kalorie ist diejenige Warmemenge, die erforderlich ist, um 1 kg 
Wasser von 14,5° auf 15,5° zu erwarmen. Mit Flamme vermogen nur diejenigen 
Stoffe zu verbrennen, die beim Erhitzen brennbare Gase liefern. Entstehen solche 
nicht, und wird auch nicht ein Stoff durch die bei der Verbrennung gebildete 
Hitze selbst gasformig, dann brennt er nicht mit Flamme, sondern er g I ii h t. 
Eisen gliiht wohl beim Erhitzen an der Luft und verbindet sich dabei mit Sauer
stoff, aber es verbrennt nicht mit Flamme. 

Eine nichtleuchtende Flamme erzielt man, indem man in den inneren Teil 
der }1'lamme einen Luftstrom eintreten la13t, wodurch der Kohlenstoff sich nicht 
mehr im wei13gliihendenZustande abscheidet, sondern zuKohlendioxyd verbrennt. 
Eine sole he nicht leuchtende Flamme wird in dem Bunsen brenner erzeugt. 
Die nicht leuchtende Flamme besitzt zufolge der vollkommeneren Verbren
nung der Gase eine hohere Temperatur als die leuchtende Flamme (s. Anhang). 

Die mit Hilfe eines Bunsenbrenners erzeugte nicht leuchtende Flamme ver
mag feste unschmelzbare Stoffe zu starker Lichtemission zu veranlassen (Auer
lie h t). Durch Einfiihrung von verdampfenden Metallen oder Metallsalzen werden 
der nicht leuchtenden Bunsenflamme Farbungen erteilt. 

Sauerstoff ist ein fiir die Erhaltung des Lebens tierischer wie pflanzlicher 
Organismen unentbehrliches Element. Ein erwachsener Mensch atmet innerhalb 
1 Stunde gegen 1/2cbmLuft ein, wovon er nur 1/5 des darin vorhandenenSauer
stoffs zuriickbehalt und den iibrigen Teil neben Stickstoff, den sonstigen Bestand
teilen der Luft und dem bei dem Verbrennungsvorgang entstandenen Kohlen
dioxyu wieder ausatmet. Wahrend 24 Stunden werden somit yom Menschen 
gegen 1/2cbm Sauerstoff verbraucht. Bei dem Atmungsvorgange wird durch 
die Lungen Sauerstoff aufgenommen, welcher das Hamoglobin des Blutes in 
Oxyhamoglobin iiberfiihrt. Dieses vermag unterWiederabgabe des Sauerstoffs 
ihn zu den Oxydationen zu befahigen, die sich im Organismus abspielen. Das 
Hamoglobin dient daher als Sauerstoffiibertrager. Die griinen Pflanzenorgane 
scheiden beim Assimilationsvorgange Sauerstoff abo 

1 Lavoisier, geb. 1743, hingerichtet in Paris im Schreckensjahr 1794. 



24 Anorganischer Teil. 

Vielen niederen Organismen (Bakterien) ist der Sauerstoff indes direkt schad
lich und wirkt auf sie entwicklungshemmend. Man nennt solche Bakterien 
"anaero b" irn Gegensatz zu den "aero ben" Bakterien, welche Sauerstoff zu 
ihrer Entwicklung bediirfen. Zu den "Anaeroben" gehoren u. a. der Bazillus, 
der das Wurstgift erzeugt (Bacillus botulinus) und der den Starrkrampf hervor
rufende Tetanusbazillus. 

Anwendung: Zu kiinstlichen Atmungen (in Bergwerken, fiir Taucher, fiir Insassen 
in Luftballons und Luftschiffen in hoheren Luftlagen), zur Herstellung des Drummond
schen Kalkllchtes, zum Mischen mit Leuchtgas als Sa u e r s t 0 ff g e b la s e, zum Mischen 
mit Wasserstoff als K n a II gas g e b I a s e. FUr medizinale Zwecke stellt man ein mit Sauer
stoff und Kohlendioxyd impragniertes Wasser (S au e r s t 0 f£ g e b I a s e) her. Sa u e r s t 0 ff -
bader bereitet man durch Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd oder Natriumperborat 
mittels Mangansalze oder Fibrin. 

Aktiver Sauerstoff oder Ozon. 

Aktiver Sauerstoff oder Ozon1 entsteht durch Verdichtung von 3 Raurn
teilen Sauerstoff zu 2 Raumteilen: 

:------tj"---- r---O-----·~ 0 0 

! / :=: ,!= /"-. + /"-. 
.:_~ __ ._ ... <.>.j:_~_. __ . __ <.>.i 0-0 0-0 

Man faBt die Konstitution des Ozons auch auf als 0 = 0 = 0, in welcher 
Formel also eines der Sauerstoffatome vierwertig ist. 

Ozon wurde 1840 von Schonbein entdeckt. Es bildet sich bei der lang
samen Oxydation von Phosphor an feuchter Luft, beirn raschen Verdampfen 
groBer Wassermengen (an Seekiisten, in Gradierwerken, WaIdern), bei der Ein
wirkung des an ultravioletten Strahlen reichen Lichtes der Quecksilberlampe 
auf die umgebende atmospharische Luft, bei der sog. dunklen elektrischen 
Entladung in Sauerstoff oder Luft. 

Diese Bildungsweise ist zugleich ein Darstellungsverfahren des Ozons, doch 
wird der vorhandene Sauerstoff hochstens bis zu 5,6 Ofo in Ozon iibergefiihrt. 
Um Ozon aus dem Gemisch mit Sauerstoff rein zu gewinnen, verfliissigt man 
dieses und laBt die Fliissigkeit langsam verdunsten. Zuerst siedet der Sauerstoff 
fort (bei -182,50), wahrend Ozon als tiefblaue Fliissigkeit zuriickbleibt, deren 
Siedepunkt bei -1l2,3° liegt. Ozon erstarrt beirn Eintauchen in fliissigen 
Wasserstoff zu einer schwarzen Masse von violettem Glanz. Schmelzpunkt 
- 251,40• Der Geruch des Ozons ist eigenartig und sehr durchdringend; man 
kann in Ozon-Sauerstoffgemischen noch 1/10000 Ofo Ozon durch den Geruch fest
stellen. Ozon ist in Wasser schwerer li:islich als Sauerstoff. Die im Handel hin 
und wieder auftauchenden, fiir therapeutische Zwecke empfohlenen sog. "Ozon
wasser" enthalten kein Ozon, da es in Wasser bald zersetzt wird. Ozon 
wandelt sich allmahlich wieder in gewohnlichen Sauerstoff urn. 

Wird Ozon in konzentrierter Form eingeatmet, so reizt es die Respirations
organe und ruft Hustenanfalle hervor. Kleinere Tiere werden durch Ozon schnell 
getotet. Es wirkt sehr kriiftig oxydierend auf andere Stoffe ein. Metallisches 
Silber wird in braunschwarzes Silbersuperoxyd verwandelt. Mit dem Wasser
stoffsuperoxyd teilt es die Eigenschaft, aus Kaliumjodid Jod freizumachen. 

Organische Verbindungen mit Doppelbindungen addieren Ozon unter Ent
stehen von Ozoniden. 

Man hat Ozon zum Reinigen von Trinkwasser benutzt, um es von patho
genen Bakterien zu befreien. 

1 AbgeIeitet von ObCO, ozo, "ich rieche". 
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Wasserstoff. 
Hydrogenium, H = 1,0081• Einwertig. Wasserstoff wurde im 16. Jahrhundert 

zuerst von Paracelsus beobachtet, als er verdiinnte Sauren auf Metalle einwirken lieJ3. 
Erst im 18. Jahrhundert erkannte Cavendish (1766) den Wasserstoff ala eigentUmliche 
Gasart, und Lavoisier lehrte spater, daB diese beim Verbrennen Wasser liefert. Der Name 
Hydrogenium leitet sich ab von MOJ(! (hydor) Wasser und yewaOJ (gennao), ich erzeuge. 

Vorkommen: 1m freien Zustande in einigen vulkanischen Gasen, als 
Zersetzungsprodukt organischer Verbindungen (in den Darmgasen der Menschen 
und mancher Tiere), im Leuchtgas, in dem Steinsalz von Wieliczka und den StaB
furter KalisalzIagern (im Carnallit), in groJ3en Mengen aber auf der Sonne und 
anderen Fixsternen. Der Gehalt unsrer Atmosphare an Wasserstoff betragt 
0,010f0; in 100 km Entfernung von der Erdoberflache enthaIt die Gaszone gegen 
99% Wasserstoff. Chemisch gebunden bildet Wasserstoff einen Bestandteil 
des Wassers und der meisten organischen Stoffe. 100 Gewichtsteile Wasser ent
halten 1l,2 Gewichtsteile Wasserstoff und 88,8 Gewichtsteile Sauerstoff. 

Darstellung. 1. Durch Elektrolyse des mit verdiinnter Schwefelsaure 
sauer gemachten Wassers (s. Sauerstoffdarstellung). 

2. Durch Einwirkung von Metallen, wie Kalium oder Natrium, auf Wasser. 
Man wirft ein linsengroBes Stiickchen Kalium auf Wasser; mit groBer Lebhaftig
keit wird Wasserstoff entwickelt, welcher sich durch die bedeutende Reaktions
warme entziindet und wiederum zu Wasser verbrennt. Bei der Einwirkungvon 
Natriummetall auf Wasser bewegt sich die schmelzende Natriumkugel auf diesem 
lebhaft hin und her, das entwickelte Wasserstoffgas kommt dabei aber meist 
nicht zur Entziindung. 

2 H20 + 2Na = 2 NaOH + H2 • 

Andere Metalle vermogen erst bei Gliihhitze das Wasser zu zerIegen, so 
z. B. Eisen und Zink. 

3. Man laJ3t Wasserdampf in ein mit Eisendrehspanen gefiilltes und zur 
Rotglut erhitztes Rohr (Flintenlauf) eintreten. Hierbei verbindet sich der Sauer
stoff des Wassers mit dem Eisen, wahrend Wasserstoff als Gas austritt: 

3 Fe + 4H20 = Fes0 4 + 4H2 . 

4. Erwarmt man fein verteiltes Zink (Zinkstaub) mit einer Losung von 
Kaliumhydroxyd (Kalilauge), so findet WasserstoffentwickIung statt: 

2KOH + Zn = Zn(OK)2 + H2. 

5. Auch beim GIiihen eines innigen Gemisches von Zinkstaub und gelOschtem 
Kalk (Kalziumhydroxyd) wird Wasserstoff freigemacht: 

<
OH <O~ 

Ca OH + Zn = Ca o/Zn + H 2 • 

6. Durch "UbergieBen von Metallen (Zink oder Eisen) mit verdiinnten Sauren 
(Schwefelsaure oder Chlorwasserstoffsaure): 

H 2S04 + Zn = ZnSO, + H2 • 

Technische Verfahren zur Wasserstoffgewinnung: 
7. Man leitet Wassergas (ein Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff 

s. Kohlenoxyd) bei 4000 iiber geloschten Kalk: 

CO + H2 + Ca(OHh = CaCOs + 2H2 . 

1 Nach der Atomgewichtstabelle ffir 1931 = 1,0078. 



26 Anorganischer Teil. 

8. Man leitet das Gemisch von Wassergas und Wasserdampf bei 400-5000 

uber Eisenoxyde, die als Katalysator wirken: 

CO + H2 + H20 = CO2 + 2 H2 . 

Das Kohlendioxyd wird durch Waschen mit Druckwasser entfernt. Urn die 
letzten Anteile Kohlenoxyd abzuscheiden, leitet man das Gas durch Kupfer
chlorur16sung. Dieses Verfahren hat besonders technische Bedeutung erlangt. 

9. Wasserdampf wird bei Rotglut uber Kalziumkarbid (s. dort) geleitet: 

CaC2 + 5H20 = CaO + 2C02 + 5H2 • 

Azetylen entsteht hierbei nicht. 
10. Man preBt Azetylen (s. dort) auf 2 Atm. Druck zusammen und bewirkt 

d urch elektrische Z und ung Selbst
zerfall: 

C2H 2 = C2 + H2 . 

Hierbei wird Kohlenstoff in 
Form eines feinen RuBes (Aze
tylenruB) als Nebenprodukt ge
wonnen. 

11. Aluminium und Silizium 
(s. dort) zersetzen bei Gegenwart 
von Natronlauge das Wasser. 
Aus 1 kg Silizium werden gegen 
1600 Liter Wasserstoff gewonnen 
(Silikoverfahren) . 

12. Ais Nebenprodukt bei der 
Elektrolyse wasseriger Losungen 
von Kalium oder Natriumchlorid 
zwecks Darstellung von Xtzalka
lien (bzw. Pottasche oder Soda) 
und Chlor. 

1m Laboratorium entwickelt 
man Wasserstoff zweckmaBig mit 
Hilfe von granuliertem Zink und 
verdunnter Schwefelsaure (20 Ofo) 
in sog. Kippschen Apparaten, 

Abb.12. K i pp seh r Ap)Jllrat in ca. 'I. dcr I\iltiirlichcn GroBe. die eine Entnahme des Gases 
zu jeder Zeit gestatten. 

Der Kippsche Apparat (s. Abb.12) besteht aus zwei auf einem FuBe ruhenden 
kugeligen Behaltern A und B, in welche gut verschlieBbar ein drittes kugeliges, mit einem 
langen Trichterrohr r versehenes GefaB C eingesetzt wird. Dieses ist mit einem ein Welter
sehes Sieherheitsrohr w tragenden Stopfen verschlossen. An der mittleren Kugel B befindet 
sich eine mit Stopfen verschlieBbare Offnung 0, in welche ein Glashahn h eingepaBt ist. 
Durch die Offnung 0 beschickt man das mittlere GefaB B mit granuliertem Zink und gieBt 
nach Einsetzen des Glashahnes die verdiinnte Schwefelsaure durch das Weltersche 
Sicherheitsrohr w. Die Saure fliIlt zunachst das GefaB A und steigt dann in dem GefaB B 
auf, zu welchem es durch die schmale Offnung gelangen kann, die das Trichterrohr bei dem 
Knick k gelassen hat. Sobald die Saure das in B lagernde Zink erreicht, beginnt die Ent· 
w'icklung von Wasserstoff, welcher durch den geoffneten Hahn h ausstromt. 1st dieser 
geschlossen, so iibt das sich in B ansammelnde Wasserstoffgas einen Druck auf die Saure 
aus, diese in A und durch das Trichterrohr r nach C zuriickdrangend. 1st die Saure mit 
dem Zink nicht mehr in Beriihrung, so hort selbstverstandlich die Wasserstoffentwicklung auf. 

Offnet man den Hahn h, so stromt der unter Druck in B befindliche Wasserstoff aus, 
die Saure gelangt wieder zum Zink, und neue Mengen Wasserstoff konnen entwickelt werden. 
Urn den durch h entweichenden Wasserstoff von anhangender Feuchtigkeit zu befreien, 
leitet man ihn durch die mit · konzentrierter Schwefelsaure beschickte Trockenflasche T. 
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Das Weltersche Sicherheitsrohr w verhindert, dall die beirn Schliellen des Hahnes in 0 
schnell zuriicksteigende und durch mitaustretende Wasserstoffblasen aufwallende Fliissigkeit 
aus dem Apparat geschleudert wird. 

Eigenschaften: Farb- und geruchloses Gas, 14,4 mal leichter als atmo
spharische Luft und ca. 16mal leichter als Sauerstoff. Ein Liter Wasserstoff 
wiegt bei 00 und 760 mm Druck ca. 0,09 g. Wasserstoff laJ3t sich nur schwierig 
verfliissigen. 

Der Siedepunkt des fliissigen Wasserstoffes liegt bei - 252,60, also dem 
absoluten Nullpunkt von - 2730 sehr nahe. LaJ3t man fliissigen Wasserstoff 
im Vakuum verdampfen, so erstarrt er infolge weiterer Erniedrigung der Tem
peratur zu Kristallen, die bei - 258,90 schmelzen. Oberhalb - 241 0 (der kri
tischen Temperatur, s. bei Sauerstoff) laJ3t sich Wasserstoff nicht verfliissigen. 
Wasserstoff diffundiert durch eine portise Tonzelle. In Wasser ist Wasserstoff 
nur wenig lOslich. Angeziindet verbrennt er mit schwachblaulicher Flamme zu 
Wasser. Fiillt man einen Zylinder mit Wasserstoffgas in der Pneumatischen 
Wanne (einer mit Wasser gefiillten Wanne, in welcher das Fiillen von Glas
zyIindern mit Gasen iiber Wasser vorgenommen wird) und ta:ucht in den mit der 
Miindung nach unten gekehrten Zylinder ein brennendes Kerzchen, so entziindet 
sich zwar der Wasserstoff an der Miindung des Zylinders, die brennende Kerze 
aber erlischt innerhalb der Wasserstoffschicht. 

Mit atmospharischer Luft gemengt und angeziindet, verbrennt Wasserstoff 
unter heftigen Explosionserscheinungen (KnaIlgas). Unter besonders starkem 
Knall explodiert beim Anziinden ein Gemisch aus 2 RaumteiIen Wasserstoff und 
1 RaumteiI Sauerstoff. 

Beim Anziinden von Wasserstoffgas ist daher Vorsicht geboten 
und zu beachten, daJ3 man die in den EntwicklungsgefaBen vor
handene atmospharische Luft zuvor durch Wasserstoff austreibt. 

Beim Verbrennen von Wasserstoffin reinem Sauerstoff (KnaUgasgeblase) 
wird eine sehr hohe Temperatur erzieIt, durch welche schwer schmelz bare Stoffe, 
wie Platin, verfliissigt werden konnen. Stiilpt man iiber die Wasserstoffflamme 
ein weiteres, trockenes Glasrohr und hebt und senkt dieses, so macht sich ein 
Tonen, bemerkbar. Glasrohren verschiedener Lange und verschiedenen Durch
messers bringen verschieden hohe Tone hervor (chemische Harmonika). Die 
Flamme wirkt wie bei der Zungenpfeife als vibrierende Zunge, das Glasrohr als 
Pfeife. 

Beim Dobereinerschen Feuerzeug wird Wasserstoff infolge von Kon
taktwirkung durch ins Gliihen gebrachten Platinschwamm entziindet. 

Bei der Kontaktwirkung handeIt es sich in der Regel um die Beschleu
nigung chemischer Reaktionen, welche durch die bloBe Anwesenheit von Stoffen 
eingeleitet und zu Ende gefiihrt werden. Vielfach nehmen solche Stoffe, wie hier 
der Platinschwamm, an der Reaktion teil. Man nimmt an, daJ3 das Platin zu
nachst den Wasserstoff lOst, und daJ3 in dieser metallischen Losung der Wasser
stoff mit dem an der Oberflache adsorbierten (angesaugten) Sauerstoff der Luft 
Wasser bildet, wobei sich Warme entwickelt, die sich zur Entziindungstemperatur 
fUr Wasserstoff steigert. Man nennt solche Stoffe, zu welchen auJ3er Platin
schwamm auch Palladium, Nickel u. a. gehoren, Katalysatoren und den Vor
gang selbst Katalyse ("Auflosung"). 

Wilhelm Ostwald! erblickt die Wirkung der Katalysatoren "in einer 
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit". Ein Katalysator kann eine 
Reaktion nicht nur beschleunigen, sondern unter Umstanden auch verlangsamen. 

1 Wilhelm Ostwald, geb. 1853 in Riga, zur Zeit wohnend in Grollbothen bei Leipzig. 
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An wend ung des W ass erstoffs: Als Red uktionsmi ttel; Wasserstoff ftihrt 
die meisten Metalloxyde bei hiiherer Temperatur in Metalle tiber; 

Fe20 a + 3H2 = Fe2 + 3H20. 

(Bereitung von Ferrum reductum!} 

1m Augenblick des Entstehens (in statu nascendi), in welchem Wasser
stoff sich noch in atomarem Zustand befindet, ist das Gas als Reduktionsmittel 
besonders wirksam. So reduziert es in saurer Lasung arsenige oder Arsensaure 
zu Arsenwasserstoff: 

AS40 6 + 12H2 = 4AsHa + 6H20 . 

(Nachweis des Arsens im Marshschen Apparat!} 

Salpetersaure Salze werden in alkalischer Lasung durch naszierenden Wasser
stoff (Zinkstaub + Eisenpulver + Natronlauge + Nitrat) unter Entbindung 
von Ammoniak zerlegt. 

Ausgedehnte Anwendung findet Wasserstoff zur Filliung von Luftballons 
und Luftschiffen. EinKubikmeter Luftwiegt 1,29 kg, ein Kubikmeter Wasser
stoff nur 0,09 kg. Der Auftrieb oder die Tragfahigkeit des Wasserstoffs in Luft 
ist daher gleich der Differenz dieser Werte, namlich 1,2 kg pro Kubikmeter 
Wasserstoff . 

Uber die Verwendung des Wasserstoffs zur Gewinnung von Ammoniak 
aus dem Stickstoff der atmospharischen Luft s. Stickstoff, zum Harten der 
Fette s. Fette. 

Wasserstoff kommt in gezogenen Stahlflaschen von 36 Liter Inhalt in stark 
komprimiertem (aber nicht fliissigem [I]) Zustand in den Verkehr. Wasser
stoff ist in diesen Flaschen auf 100-150 Atmospharen gepreBt. 

'Vasser. H 20. 
Wasser bildet in fliissigem Zustande das Meer, die Seen, Fliisse und Bache, 

kommt fest als Schnee und Eis vor und gasfOrmig in der Atmosphare. Drei 
Fiinftel der Erdoberflache sind mit Wasser bedeckt. 

Das in der Natur vorkommende, mannigfach verunreinigte Wasser wird nach 
seiner Abstammung unterschieden: 

1. Schnee- und Regenwasser, das aus dem Wasserdampf der atmo
spharischen Luft zu festen Gebilden (Schnee, Hagel, Reif) oder zu tropfbar 
fliissiger Form (Regen) verdichtete Wasser, welches die Bestandteile der Atmo
sphare und den darin vorkommenden Staub enthalt. Von Bestandteilen der 
Atmosphare sind geringere Mengen, nicht iiber 1 iIoo Volum, an Gasen wie Stick
stoff, Sauerstoff, Kohlendioxyd, ferner kohlensaures, salpetrigsaures, salpeter
saures Ammon zu erwahnen. In dem Staube der Atmosphare kommen Bakterien, 
Schimmel- und Hefepilze vor, die von dem Regen mit niedergerissen werden. 

2. Brunnenwasser. Das aus der Atmosphare niedergeschlagene Wasser, 
welches in die lockere Erdschicht sickert, und das aus Fliissen und Bachen in 
das benachbarte Erdreich eindringende Wasser sammeln sich als Gr un d was s e r 
auf undurchlassigen Erd- und Gesteinsschichten an. Aus del' oberen lockeren 
Erdschicht, welche in reichlicher Menge Kohlendioxyd, meist als Zersetzungs
produkt abgestorbener Pflanzen enthalt, sattigt sich das eindringende Wasser 
nach und nach mit diesem Gase. Kohlendioxydhaltendes Wasser ist ein gutes 
Lasungsmittel fiir manche Verbindungen, auf welche reines Wasser nicht lOsend 
wirkt; es lOst die Karbonate des Kalziums, Magnesiums und Eisenoxyduls zu 
Bikarbonaten. AuBerdem sind in dem Grundwasser Sulfate und Chloride des 
Kalziums, Magnesiums, Eisens und der Alkalien enthalten. Das Grundwasser, 
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zu welchem man durch Bohrung von Schachten (Brunnen) gelangt, kann durch 
Pumpen emporgehoben und an das Tageslicht befOrdert werden. Durchschneidet 
die Brunnenbohrung wasserundurchlassige Schichten, so steigt, wenn darunter 
eine wasserfiihrende Schicht liegt und diese erreicht ist, das meist unter hohem 
Druck stehende Wasser empor und tritt springbrunnenartig heraus (Artesischer 
Brunnen). 

3. QueUwasser. Wird das auf einer Hohe sich niederschlagende und in 
die Erde sickernde atmospharische Wasser durch eine fiir Wasser undurchlassige 
Schicht aufgehalten, so sucht es sich seitwarts einen Ausweg. Es meBt am Ab
hange der Berge iiber der undurchdringlichen Schicht als QueUe abo Die mit 
Baumen und einer starken Humusschicht bedeckten Kalkgebirge liefern ein 
kalkreiches Quellwasser, Granit- und Sandsteingebirge ein an fixen (nicht 
fliichtigen) Bestandteilen armes Wasser. 

Kalzium- und Magnesiumsalze bedingen die Harte des Brunnen- und Quell
wassers. Dies macht sich bemerkbar beim Waschen mit Seile. Solange der Kalk 
des Wassers noch nicht durch die Fettsauren der Seile gebunden ist und sich 
unloslich abgeschieden hat, erzeugt das Wasser das Gefiihl der Harte und wird 
erst nach Ausfallung der Kalksalze geschmeidig und "weich". Weiches Wasser 
ist das Regen- und FluBwasser (s. spater). Beim Kochen dieser Wasser werden 
die Bikarbonate des Kalziums, Magnesiums, auch des Eisens unter Kohlen
dioxydabspaltung zerlegt, und die Monokarbonate scheiden sich unloslich abo 
Beirn Eindampfen setzen sich diese nebst den Sulfaten und Chloriden als feste 
Ktuste an der GefaBwandung des Kochkessels als Kesselstein an. Die Ab
lagerung festhaftenden Kesselsteins an den GefaBwandungen von Dampfkesseln 
kann Ursache zu sog. Siedeverzug geben, d. h. es kann in den geschlossenen 
Kesseln eine tJberhitzung des Wassers erfolgen, ohne daB es bei der Siedetempe
ratur zunachst zum Sieden kommt. Pl6tzlich verwandelt sich dann die Gesamt
menge des im Kessel enthaltenen Wassers in Dampf mit hohem Atmospharen
druck, dem die Kesselwandung nicht Widerstand bietet und zerreiBt. Dampf
kesselexplosionen sind vielfach hierauf zuriickzufiihren. 

Um die Bildung von Kesselstein in Dampfkesseln zu verhindern, enthartet 
und enteisent man zweckmaBig das zum Beschicken der Kessel benutzte harte 
Wasser. Das geschieht neuerdings vorzugsweise mit dem den natiirlich vor
kommenden Zeolithen (wasserhaltigen Natrium-Aluminiumsilikaten) nach
gebildeten Kunstprodukt, das unter dem Namen Permutit in den Verkehr 
gelangt. Bringt man diese in Wasser unloslichen, kornigen Massen, die durch 
Schmelzen von Tonerdesilikaten mit Soda erzeugt werden, mit hartem Wasser 
zusammen, so werden die hierin gelOsten Kalzium-, Magnesium-, Eisen-, Mangan
salze zersetzt, die Metalle gegen das Natrium der Permutite (= Auswechsler) 
ausgetauscht und somit aus dem Wasser entfernt. Behandelt man spater die 
benutzten Permutite mit Kochsalzlosung, so werden die aufgenommenen Metalle 
durch Natrium ausgetauscht und die Permutite fiir die Enthartung von Wasser 
wieder brauchbar gemacht. 

4. FluBwasser. Beirn FlieBen des Wassers werden unter Kohlendioxyd
ahgabe die Bikarbonate des Kalziums und Magnesiums in unlosliche Mono
karbonate umgewandelt, und diese setzen sich am FluBboden abo Das FluBwasser 
ist daher ein weiches Wasser. Dieses schaumt, mit SeilenlOsung geschiittelt, 
hartes Wasser nich t, denn die Kalksalze bewirken beim Hinzufiigen von Seile 
die Abscheidung einer unlOslichen Kalkseile (s. vorstehend). 

5. Meerwasser ist infolge seines verhaltnismaBig groBen Kochsalzgehaltes 
(his gegen 3,5%) von salzigem Geschmack. Die von Kochsalz nahezu freien 
Binnenwasser heiBen daher auch siiBe Wasser. 
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6. Mineralwasser finden wegen besonderer Bestandteile zu Heilzwecken 
Verwendung. Diese Wasser nehmen ihre sie charakterisierenden Stoffe aus dem 
Boden auf ahnliche Weise auf, wie die Brunnen- und Quellwasser. Kommen sie 
aus bedeutender Tiefe oder von vulkanischen Herden, so ist ihre Temperatur 
meist eine hohe. Sie heiBen, wenn die Temperatur erheblich uber die Norm 
steigt, Thermen oder Thermalwasser. (Karlsbad 74° C, Wiesbaden 70°.) 
Kohlensaurereiche Mineralwasser werden Sauerlinge oder Sauerwasser ge
nannt, bei einem Gehalt auBerdem an Ferrobikarbonat Eisensauerlinge. Die 
Sauerwasser heiBen alkalische Sauerlinge, wenn sie Soda enthalten (wie 
das Selterswasser), salinische Sauerlinge, wenn sie Natriumsulfat und 
Natriumchlorid fUhren (Karls bader, Kissinger, Marien bader Wasser). 
Der bittersalzige Geschmack der Bitterwasser (Hunyadi-Janos, Friedrichs
haIler Wasser) wird durch einen Gehalt an Magnesiumsulfat bedingt. Schwe
felwasser (Aachener, Warmbrunner) halten Schwefelwasserstoff gelOst und 
besitzen den unangenehmen Geruch des Gases. Jodsalze sind in der .Tolzer 
Jodsoda- Quelle enthalten, Arsenverbindungen in den Mineralwassern 
von Rippoldsau, Baden-Baden, Nevico, Bareges in den Pyrenaen. 

Als Trinkwasser sollte nur bestes QueIl- oder Brunnenwasser 
Verwendung finden, welches zufolge seines Kohlensaure- und Salzgehaltes einen 
erfrischenden Geschmack besitzt und von niederen Organismen, Ammoniak, 
salpetriger Saure, Salpetersaure und Chloriden moglichst frei ist. Fiir die Ver
sorgung der in Niederungen gelegenen GroBstadte mit gutem Gebrauchswasser 
benutzt man Oberflachenwasser (Wasser der Flusse oder Seen), die durch Fil
tration durch Sand- und Kiesschichten von suspendierten Anteilen befreit werden. 
Bei der zunehmenden Verunreinigung der Oberflachenwasser hat man in der 
Neuzeit auch in GroBstadten auf das Grundwasser zuruckgegriffen, das, bevor 
es in die Leitungsrohre eintritt, von Eisen- und Mangangehalt (durch Liiftung) 
befreit und dann durch Kiesschichten filtriert wird. 

Um im Haushalt ein moglichst von Bakterien freies Trinkwasser herzu
stellen, bedient man sich sog. Kleinfilter, von denen das Berkefeld-Filter 
am meisten in Gebrauch ist. Das Filtermaterial besteht aus gebranntem Ton, 
Porzellan oder Kieselgur. Fur die Beurteilung eines Wassers fUr Trinkzwecke 
spielt besonders auch die sog. Harte, die durch Kalk- und Magnesiasalze bedingt 
wird, eine Rolle. Magnesiareiche Wasser konnen den Geschmack ungunstig 
beeinflussen. Die Bi- und Monokarbonate des Kalziums und Magnesiums 
bilden die vorubergehende, temporare oder transitorische Harte, 
die Chloride, Nitrate, Sulfate, Phosphate die bleibende oder permanente 
Harte. 

Man gibt die Harte eines Wassers in sog. Hartegraden an: 1 deut
scher Hartegrad entspricht 10 mg CaO in 1 Liter Wasser, 1 franzosischer 
Hartegrad 10 mg CaCOa in 1 Liter Wasser. Um einen franzosischen Harte
grad auf einen deutschen umzurechnen, multipliziert man den erhaltenen Wert 
mit 0,56. Die Bestimmung der Hartegrade geschieht mit auf bestimmten Erd
alkaligehalt eingestellten Losungen durch Seife:rilosung, die mit dem Wasser 
erst dann Schaumbildung gibt, wenn die Kalk- bzw. Magnesiumsalze ausge
WIt sind. 

Harte Wasser sind Z. B. solche von etwa 18 deutschen Hartegraden. 
tJber die Untersuchung von Wasser fur Trink- und Berufszwecke liegt eine 

reiche Literatur vorl. 

1 Siehe u. a. Hartwig Klut: Untersuchung des Wassers an Ort und Stelle (Berlin: 
Julius Springer), und derselbe in Thoms Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen 
Pharmazie, III. Bd., 1. Hiilfte (Berlin-Wien: Urban u. Schwarzenberg). 
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Fur den pharmazeutischen Gebrauch und zu chemischen Zwecken wird ein 
reines, durch Destillat"ion gewonnenes Wasser, destilliertes Wasser, Aqua 
destillata, hergestellt. Man gewinnt es, indem in geeigneten GefiWen gutes 
Brunnen- oder Leitungswasser zum Kochen gebracht, und die entweichenden 
Dampfe durch Kuhlvorrichtungen wieder verdichtet werden. Die in dem Wasser 
gelosten Gase werden mit den ersten Wasserdampfen fortgefuhrt, weshalb 
man die ersten Anteile des Destillates nicht sammelt. Die im W<i\>sser gelOsten 
Salze bleiben in dem 
KochgefaB (Kessel, ~ 
Destillier blase) als 
Kesselstein zu
ruck. 

Abb. 13 zeigt 
einen zur Bereitung 
von destilliertem 
Wasser fur pharma
zeutischeZwecke be
nutzten Destillier
apparat. 

a ist die Destil
lierblase aus verzinn
tem Kupfer, b p der 
Helm, c der Feue
rungsraum, d das 
Aschenloch, 00 Feue
rungsziige. Bei p ist 
der Helm mit dem 
KiihIrohr oder Kiihl
gefaB ee verbunden, 
dessen AusfluB m in 
das AuffanggefaB n 
(Vorlage) miindet. Das 
KiihlgefaB ist von Zinn 
und steht in dem aus 
Holz oder Kupfer an
gefertigten Fasse f. 
Durch den zinnernen 
Zylinderg, deninneren 
Kiihlzylinder, ist der KiihIraum bei x mit einem Flansch geschlossen. Durch die Trichter
rahren k und l flieBt kaltes Wasser zum Kiihlen ein, aus h und i das warme Wasser abo 

Diese Destillierblase kann auch zur Bereitung der iiber Drogen destillierten Wasser, 
welche die fliichtigen Riechstoffe derselben enthalten, benutzt werden. 

Eigenschaften des v6llig reinen Wassers. 

Zur Herstellung v6llig reinen Wassers destilliert man das von Gasen be
freite Wasser aus PlatingefaBen. 

In v6llig reinem Zustande und bei mittlerer Temperatur ist Wasser eine farb
und geruchlose Flussigkeit, welche bei + 4° die gr6Bte Dichte besitzt und bei 
weiterer Temperaturerniedrigung bis 0° sich wieder ausdehnt. Bei 0° erstarrt 
es zu Eis, dessen spez. Gewicht geringer als das des Wassers von + 4° ist. 
Das Eis schwimmt daher auf Wasser. 

Nur ganz reines Wasser erstarrt bei 0° zu Eis. Sind in dem Wasser irgend
welche Stoffe gelOst, so wird der Gefrierpunkt erniedrigt. Starke Temperatur
erniedrigungen zeigen sich beim Zusammenbringen von Salzen mit Eis oder 
Schnee. Ein Teil Kochsalz und zwei Teile zerkleinertes Eis oder Schnee geben 
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einen Temperaturabfall auf ca. - 20°; ein Teil Schnee und zwei Teile kristal
lisiertes Chlorkalzium lassen die Temperatur auf ca. - 400 sinken. Man be
nutzt solche "Kaltemischungen" zur Erzeugung niedriger Temperaturen. 

Der Gefrierpunkt des Wassers wird auch erniedrigt, wenn ein Druck auf 
dasselbe ausgeiibt wird. LaBt man einen Druck von 136 Atmospharen auf Wasser 
einwirken, so wird sein Gefrierpunkt auf - 10 verringert. 

Erhitzt man Wasser, so verwandelt es sich bei einem Barometerstand von 
760 mm und bei 100° C unter Aufwallen in Dampf: es siedet. Der Siedepunkt 
ist vom Druck abhangig. Je groBer der auf dem Wasser ruhende Druck der 
Atmosphare ist,' desto hohere Hitzegrade sind erforderlich, um Wasser zum 
Sieden zu bringen. Wahrend bei dem Druck einer Atmosphare (760 mm) das 
Wasser bei 100° siedet, ist der Siedepunkt bei 2 Atmospharen auf 120,6°, bei 
3 Atmospharen auf 133,9°, bei 10 Atmospharen auf 1800 hinaufgeriickt. Und 
umgekehrt, der Siedepunkt des Wassers und anderer Fliissigkeiten wird durch 
Verminderung des Druckes herabgesetzt. Nimmt man das Sieden von Fliissig
keiten z. B. in auf 10 mm evakuierten GefaBen vor, so ist es moglich, den Siede
punkt hoch siedender Fliissigkeiten, wie vieler atherischer Ole, urn ca. 1000 zu 
erniedrigen. 

Aber nicht nur bei 100° C und normalem Druck von 760 mm findet die 
Umwandlung von Wasser in Dampf statt, sondern auch bei wesentlich niedrigeren 
Temperaturen. Die bei niedrigeren Temperaturen stattfindende langsame Ver
gasung des Wassers nennt man Verdunstung. Ein Verdunsten des Wassers 
findet so lange statt, bis der iiber dem Wasser befindliche Raum sich mit einer 
bestimmten Menge Wasserdampf gesattigt hat. Diese Menge ist abhangig von 
der Temperatur. Der Wasserdampf iibt hierbei einen Druck aus; bei 1000 betragt 
er eine Atmosphare, d. h. er halt einer Quecksilbersaule von 760 mm das Gleich
gewicht. 

Wasser von 00 gibt Wasserdampf ab, welcher 4,6 mm Quecksllberdruck auJ3ert 

" " 200 " 17,4 mm " 
" " 400 " " "" 54,9 mm 

" 800 " " "!' 354,8 mm " 
1000 " "" 760 rom " 

Man, nennt diesen Druck die Tension des Wasserdampfes. Da bei 
jeder Temperatur Wasser verdunstet, so ist in Raumen, in welchen Wasser auf
gestellt ist, oder wo wasserhaltige Stoffe lagern (z. B. Krauter), die Luft stets 
mit Wasserdampf erfiillt. Sorgt man dafiir, daB dieser Wasserdampf beseitigt 
wird, z. B. durch Erhitzen oder durch chemische Mittel, welche Wasser begierig 
binden (wie konz. Schwefelsaure, Atzkalk, Chlorkalzium oder Phosphorsaure
anhydrid), dann bewirkt man ein Austrocknen der wasserhaltigen Gegenstande. 
DasTrocknenvonKrauternnimmtmanz.B.ingeheizten Trockenschrankenvor 
oder in geschlossenen Raumen, in denen wasserbindende Mittel aufgestellt sind, 
die das Austrocknen bei gewohnlicher Temperatur besorgen. Vorrichtungen 
dazu sind die sog. Exsikkatoren. 

Auch die mit Atzkalkstiicken beschickten, aus Holz gefertigten BehaIter, 
die sog. Kalk-Trockenkisten, sind fiir den Zweck des Austrocknens verwend
bar. Sie werden aber auch benutzt zur Aufbewahrung von Stoffen, die leicht 
Feuchtigkeit anziehen, um sie trocken zu halten, wie z. B. Trockenerlrakte. 

VoIIig reines Wasser leitet kaum den elektrischen Strom. Da schon sehr 
geringe Beimengungen von Kohlensaure oder Salzen die elektrische Leitfahlgkeit 
erhohen, so kann man diese zur Beurteilung des "reinen" Wassers heranziehen. 
Spater wird zu erortern sein, daB die Leitfahigkeit von Fliissigkeiten durch die 
Wanderung elektrisch geladener Teilchen, welche man "Ionen" nennt, bewirkt 
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wird. Das Wasser bildet Wasserstoffionen mit positiver Ladung und Hydroxyl
ionen mit negativer Ladung, aber erst auf 10 Millionen Liter Wasser 1 g Wasser
stoffionen und 17 g Hydroxylionen. 

Die Ionisation des Wassers ist gering. Die Konzentration der Wasserstoff
ionen betragt 10-7 Mol pro Liter. S. S. 45. 

Das Wasser kennen wir in 3 Aggregatformen, als Eis, fliissiges Wasser 
und Dampf. Diese drei Zustande, welche nebeneinander bestehen konnen, nennt 
man Erscheinungsformen oder Phasen!. SchlieBt man diese drei Phasen in 
ein nur von diesen erfiilltes GefaB ein, so uben sie einen Druck von 4,6 mm 
Quecksilbersaule aus, und ihre Temperatur betragt + 0,0077°. Bei Atmospharen
druck liegt der Schmelzpunkt bei 0°. Man nennt die Temperatur von 0,0077° 
wegen des gleichzeitigen Vorhandenseins von 3 Phasen Tri pel punkt. Wird 
die Temperatur nur um einen ganz geringen Betrag geandert, so verschwindet 
eine Phase, und zwar wenn die Temperatur steigt das Eis, und wenn sie sinkt 
das flussige Wasser. Da hierbei eine Phase in eine andere ubergeht, bezeichnet 
man diesen Punkt als trbergangspunkt. 

Das Wasser steht oberhalb der Temperatur von 0,0077° mit dem Dampf 
in verschiebbarem Gleichgewicht; erhitzt man beide in einem abgeschlossenen 
GefaB, so steigt zwar der Dampfdruck, aber bei hinlanglich vorhandenen Wasser
mengen bleibt neben der Phase des Dampfes die der Flussigkeit bestehen .. Unter
halb der Temperatur von 0,0077° tritt die feste Phase von Eis in das Gleich
gewicht mit dem Dampf. 

Hieraus ergibt sich, daB aus einer Molekelart des Wassers nur Systeme 
aufgebaut werden konnen, in welchen zwei Phasen miteinander in einem ver
schiebbaren Gleichgewicht stehen. Gibbs hat diese Beziehungen auch auf andere 
komplizierter zusammengesetzte Systeme ausgedehnt und eine Phasenregel 
aufgestelIt, fiir welche W. Nernst die folgende Fassung gewahlt hat: 

Es bedarf mindestens des Zusammenbringens von n verschiedenen Molekel
arten, um aIle Phasen (in beliebigen Mengenverhaltnissen) eines aus n + 1 Phasen 
bestehenden volIstandigen Gleichgewichtes aufbauen zu konnen. Wenn n Molekel
arten in n + 2 Phasen reagieren, so ist ein Gleichgewichtszustand zwischen 
ihnen nur bei eindeutig bestimmten Bedingungen der Temperatur und des Druckes 
und nur bei ganz bestimmten Konzentrationsverhaltnissen der einzelnen Phasen 
moglich. Es ist so fiir das Nebeneinanderbestehen der n + 2 Phasen ein 
singularer Punkt, der trbergangspunkt, festgelegt. Damit ein vollstandiges 
Gleichgewicht besteht, d. h. fiir ein endliches IntervalI· zu jedem Werte der 
Temperatur T ein bestimmter Wert des Gleichgewichtsdruckes p und natiirlich 
auch eine ganz bestimmte Zusammensetzung der einzelnen Phasen gehort, mussen 
wir eine Gleichung weniger besitzen, als Variable vorhanden sind, d. h. es muB sein 

y=n+1. 
Die Gi b bssche Phasenregel besagt also, daB in einem vollstandigen 

Gleichgewicht eine Phase mehr vorhanden sein muB, als die Zahl 
der reagierenden Molekelgattungen betragt. 

Fugen wir z. B. zu der Molekelgattung des Wassers noch eine zweite, z. B. 
ein Salz, so sind drei Phasen: festes Salz, Losung, Wasserdampf nebeneinander 
in voIligem Gleichgewicht. 

Viele chemische Stoffe haben die Eigenschaft, bei der Ausscheidung aus 
ihren wasserigen Losungen Wasser gebunden zu halten und mit diesem zu kri
staIlisieren. Solches Wasser heiBt Kristallwasser. Soda, Bittersalz, Eisen-

1 Abgeleitet von rpa./,VOfUU, erscheine. 
Thoms, Chemie. 9. Auf!. 3 
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vitriol enthalten Kristallwasser. Es entweicht zum Teil bereits beim Lagern 
dieser Kristalle an der Luft, wobei die Kristalle meist undurchsichtig werden 
und zerfallen. Man spricht dann yom Verwittern der Kristalle. 

Prufung des destillierten Wassers (Aqua destillata) nach 
D.A.B. VI: 

Klare, farb-, geruch- und geschmacklose Flussigkeit, die Lackmuspapier 
nicht verandert. 

Es ist zu priifen auf die Abwesenheit _von Salzsaure, Schwefelsaure, 
Kalziumsalzen, Ammoniak und Ammoniumsalzen, Schwermetall-
salzen. 

Zur Priifung auf Kohlendioxyd versetzt man 25 ccm destilliertes Wasser 
mit 50 ccm Kalkwasser und bewahrt das Gemisch in einem gut verschlossenen 
GefaB auf. Es muB innerhalb einer Stunde klar bleiben. Organische Stoffe und 
salpetrige Saure sollen nur in auBerst kleinen Mengen vorhanden sein. Man 
stellt dies fest, indem man 100 ccm destilliertes Wasser mit 1 ccm verd. Schwefel
saure und 0,3 ccm KaliumpermanganatlOsung (von 1 0 / 00) 3 Minuten kocht; die 
rote Farbe der Losung darf dann nicht verschwinden. 

100 ccm destilliertes Wasser diirfen nach dem Verdampfen hochstens 0,001 g 
Ruckstand hinterlassen. 

Wasserstoffsuperoxyd (Wasserstoffperoxyd). H 20 2 • 

H 
Strukturformel: H-O-O-H oder H>O = o. 

Wasserstoffsuperoxyd kommt in der Natur nach starken Gewittern vor. 
Auch bildet es sich bei Gegenwart von Wasser infolge lebhafter Oxydationsvor
gange in der Natur. In Regen und Schnee findet es sich fast immer. Es entsteht 
auch durch Verdunsten von atherischen Olen an der Luft bei Anwesenheit reich
licher Mengen Luftfeuchtigkeit. Wenn Phosphor, Zink, Kalzium feuchter Luft 
ausgesetzt werden, so entwickelt sich Wasserstoffsuperoxyd, das man auf einer 
1 cm daruber im Dunklen angebrachten photographischen Platte infolge Beein
flussung derselben nachweisen kann. Die Empfindlichkeit der photographischen 
Platte ist so groB, daB noch 1· 10-8 g Wasserstoffsuperoxyd auf 1 qcm nach 
Russell nachweisbai sind. 

Man gewinnt Wasserstoffsuperoxyd, indem man Bariumsuperoxyd mit wenig 
Salzsaure anatzt und dann mit einer zur volligen Bindung ungenugenden Menge 
verdiinnter Schwefelsaure oder Phosphorsaure anr'iihrt: 

Ba02 + H 2S04 = BaS04 + H 20 2 • 

Man gieBt die klare Flussigkeit yom abgeschiedenen Bariumsulfat ab, fallt 
durch vorsichtigen Zusatz von Schwefelsaure etwa gelostes Barium aus, filtriert 
und engt, wenn erforderlich, im luftverdiinnten Raum ein. 

Durch groBere Mengen Wasser, besonders Wasserdampf, wird Uberschwefel
saure H 2S20 S hydrolysiert und Wasserstoffsuperoxyd gebildet: 

H 2S20 a + 2 H20 = 2 H 2S04 + H20 2 • 

Hierauf beruht die elektrolytische Darstellung von Wasserstoffsuperoxyd 
in der Technik. 

Wasserstoffsuperoxyd bildet eine wasserklare, geruchlose, schwach herb
bitter schmeckende Flussigkeit, die zumeist als 10proz. in den Handel gelangt, 
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d. h. 1 Volum vermag 10 Volume Sauerstoff unter geeigneten Bedingungen zu 
entwickeln. Die lOvolumproz. Wasserstoffsuperoxydlosung entspricht 3 Gew.-Ofo 
H 20 2 • Durch vorsichtige Konzentration gelangt man zu einem 100volumproz. 
= 30gewichtsproz. Wasserstoffsuperoxyd (Perhydrol). Wasserstoffsuperoxyd 
ist ein krii.ftiges Oxydationsmittel. Aus angesauerter Jodkaliumlosung 
macht es Jod frei. Wasserstoffsuperoxyd kann aber auch krii.ftige Red uk
tionserscheinungen auBern. Mit Kaliumpermanganatlosung zusammen
gebracht, reduziert es diese und geht selbst dabei unter lebhafter Sauerstoff
abgabe in Wasser iiber. Bei Gegenwart von verdiinnter Schwefelsaure vollzieht 
sich diese Reaktion im Sinne folgender Gleichung: 

2KMn04 + 5 H 20 2 + 3 H 2S04 = K 2SO, + 2MnS04 + 8 H 20 + 502 • 

Mischt man Blut mit Wasserstoffsuperoxyd, so findet Sauerstoffentwick
lung statt. 

Hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd zersetzt sich, zuweilen unter heftiger 
Explosion, wenn es nicht ganz rein ist, z.)3. mit organischen Substanzen (Staub) 
in Beriihrung kommt; auch schon durch plOtzliche Erschiitterungen oder unvor
sichtiges Erhitzen konnen Explosionen eintreten. Tragt man Platinmohr oder 
Palladium in hochprozentiges Wasserstoffsuperoxyd ein, so entwickelt sich sofort 
reichlich Sauerstoff unter starker Warmeentwicklung, derzufolge das Wasser 
zum Teil in Dampfform iibergeht. Auch verdiinnte Losungen von Wasserstoff
superoxyd werden durch katalytisch wirkende Stoffe reduziert. So vermag das 
aus GlasgefaBen, worin Wasserstoffsuperoxyd aufbewahrt wird, von diesem auf
genommene Alkali das Superoxyd zu zersetzen. 

Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds wird durch Zusatz von 0,04 Ofo 
Azetanilid oder Phenazetin, sowie durch Harnstoff, auch durch eine sehr geringe 
Menge Schwefelsaure, verzogert. 

Priifung1 des Hydrogenium peroxydatum solutum. 

Schiittelt man 1 ccm der mit einigen Tr2pfen verdiinnter Schwefelsaure angesauerten 
Wasserstoffsuperoxydlosung mit etwa 2 ccm Ather und setzt dann zu der Mischung einige 
Tropfen Kaliumdichromatlosung, so fi1rbt sich bei erneutem Schiitteln die atherische Schicht 
tiefblau. Jodzipkstarkelosung wird auf Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsaure 
durch 1 Tropfen Wasserstoffsuperoxydlosung blau gefarbt; 

ZnJ2 + H 20 2 + H 2S04 = ZnS04 + 2 H 20 + J 2 • 

Das ausgeschiedene Jod farbt die Starke blau. 
Wasserstoffsuperoxydlosung muB frei sein von Barium und Oxalsaure. Der Gehalt 

an freier Saure ist beschrankt: 50 ccm Wasserstoffsuperoxydlosung diirfen zur Neutrali-

sation hiichstens 3 ccm ~ -Kalilauge verbrauchen (Phenolphthalein als Indikator). 10 ccm 

Wasserstoffsuperoxydlosung diirfen nach dem Verdampfen auf dem Wasserbade hochstens 
0,015 g Riickstand hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung. 10 g Wasserstoffsuperoxydlosung werden mit Wasser auf 
100 cem verdiinnt; 10 ccm dieser Losung werden mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
und 1 g Kaliumjodid versetzt und die Mischung in einem verschlossenen Glase eine halbe 
Stunde lang stehengelassen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods miissen mindestens 

17,7 und nicht mehr als 18,9 cem 1~ -Natriumthiosulfatliisung erforderlich sein, was einem 

Gehalt von 3 bis 3,2 Gewichtsprozent H l 0 2 entspricht. Nach der Gleichung: 

2KJ +H20 2 + H2SO, = K 2SO, + 2 H 20 + J 2 

1 Um fiir die Priifungen, bzw. gewichts- und maBanalytischen Wertbestimmungen 
ehemischer Stoffe Verstandnis zu gewinnen, ist es notwendig, das am SchluB dieses Bandes 
behandelte Kapitel der chemischen Analyse durchzuarbeiten. 

3* 
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entspricht 1 Atom Jod einer halben Molekel H 20 2 (Mol.-Gew. 34,016). Durch 1 ccm obiger 
. ulf dah 34,016 d d H Thios atlosung werden er 2.10000 0,0017008 goer run 0,001701 g 202 an-

gezeigt, durch 17,7 ccm = 0,001701 . 17,7 = 0,0301077 g, durch 18,9 ccm = 0,001701 . 18,9 
= 0,0321489 g. Das sind rund 3 bis 3,2 % H 20 2• 

An wen dun g; Wasserstoffsuperoxyd wird ala Oxydationsmittel fiir organische Stoffe 
vielfach benutzt. 

Es iibt Bleichwirkung aus. Man bleicht damit Federn, Haare, Seide, Elfen
bein; dem lebenden und mit Sodalosung gewaschenen Haar verleiht es eine aschblonde 
Farbung. 

Zufolge seiner stark oxydierenden Eigenschaften wird es bei Infektionskrankheiten 
angewendet, insbesondere zum Ausspiilen des Mundes ala Antiseptikum (1 TeelOffel des 
10 volumprozentigen Praparates voll auf ein Glas Wasser zum Gurgeln). Ein Gemisch von 
Natriumperborat und Natriumbitartrat wird ala Pergenol in den Handel gebracht, welches 
mit Wasser in Beriihrung Wasserstoffsuperoxyd erzeugt. Das Wasserstoffsuperoxyd besitzt 
eine stark bakterizide Wirkung. Trager der Desinfektionswirkung ist nach den an Bact. coli 
und Bact. prodigiosus angestellten Versuchen lediglich das unzersetzte Wasserstoffsuperoxyd, 
nicht der katalytisch abgespaltene Sauerstoff. Durch Katalase kann die Desinfektions
wirkung gehemmt werden. Die W asserstoffionenkonzentration 1 ist fiir die Desinfektions
wirkung des Wasserstoffsuperoxyds infolge ihres Einflusses auf die Katalase von wesent
licher Bedeutung. Saure Losungen fordern daher die Wirkung. Auch als Blutstillungsmittel 
ist Wasserstoffsuperoxyd von Wichtigkeit, des weiteren zur Reinigung und Entgiftung von 
Wunden (in 3proz. Losung), bei diffusen Phlegmonen, pyamischen Abszessen, in der Zahn
heilkunde als Antiseptikum bei der Wurzelbehandlung und kleinen chirurgischen Ein
griffen usw. 

Unter dem Namen Perhydrit und Ortizon sind Verbindungen von ca. 
35 Ofo H 20 2 mit Harnstoff bekannt. 

Das 30proz. Wasserstoffsuperoxyd (Hydrogenium peroxydatum solu
tum concentratum) wird in Glasflaschen versandt und aufbewahrt, die innen 
mit Paraffin iiberzogen und mit einem ParaJfinstopfen verschlossen werden. Es 
muB kiihl und vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. 

Grnppe der Halogene. 
Chlor. Brom. Jod. Fluor. 

Chlor, Brom, Jod, Fluor heIDen Halogene oder Salzbildner (vom griechischen 
aJ.~, hals, das Salz und YS'P'Paw, gennao, ich erzeuge), weil sie die Fahigkeit besitzen, sich 
mit Metallen direkt zu Salzen zu vereinigen. 

Die Gewinnung des Chlors, Broms, Jods ist eine analoge, ind.em diese Halo
gene aus ihren Wasserstoffverbindungen mit Hilfe von Superoxyden (insbe
sondere Mangansuperoxyd) bei h6herer Temperatur in Freiheit gesetzt werden. 
Fluor besitzt eine groBe Mfinitat zu fast allen Stoffen und muB daher nach be
sonderem Verfahren gewonnen werden. 

Chlor. 
Chlorum, Cl = 35,462• Ein-, vier-, fiinf- und siebenwertig. 1774 von Scheele 

bei der Einwirkung von Salzsaure auf Braunstein entdeckt und anfanglich als "depblogisti
sierte Salzsaure" bezeichnet. Erst 1811 erkannte Davy das Chlor als einfachen Stoff und 
benannte ilin nach seiner griinlichgelben Farbe (abgeleitet aus dem griechischen XJ.W(!OS, 
chloros, griinlichgelb). 

Vorkommen: Nur im gebundenen Zustande in der Natur. In Verbindung 
mit Wasserstoff bildet Chlor die Chlorwasserstoffsaure, die sich in Dampf-

1 S. hieriiber den Anhang: "Einfiihrung in die chemische und physikalisch-chemische 
Priifung der Arzneistoffe." 

2 Nach der Atomgewichtstabelle fiir 1931 = 35,457. 
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ausstromungen vulkanischer Gegenden findet. Auch der Magensaft enthalt 
Chlorwasserstoffsaure. Von den Verbindungen mit Metallen ist das Ohlor
natrium oder Kochsalz die verbreitetste. Es kommt in den Ozeanen bis 
zu 3,5% vor, auBerdem an vielen Orten in machtigen Lagern ais Steinsalz. 
Das Mineral Sylvin der StaBfurter Abraumsalze ist im wesentlichen Ohlor
kalium. In kleineren Mengen findet sich Ohlor an Silber, Blei, Kupfer gebunden. 

Gewinnung. 1. Durch Oxydation der Chlorwasserstoffsaure mit Braun
stein (Mangansuperoxyd) bei hoherer Temperatur. Hierbei entsteht zunachst 
Mangantetrachlorid, das weiterhin in Manganchloriir und Ohlor zerfallt: 

Mn02 + 4HCl = MnCl, + 2H20 
MnCl, = Mn012 + Clz. 

Technisch gewinnt man Chlor aus Braunstein und Salzsaure in aus Sandsteinplatten 
zusammengesetzten GefaJ3en, in welche Dampf eingeblasen wird. Das Chlor leitet man durch 
Tonrohre abo Die zuriickbleibende Manganchloriirlosung wird nach dem Weldon-Verfahren 
zur Chlorgewinnung von neuem nutzbar gemacht, indem man die Losung zunachst mit 
Kalkmilch neutralisiert, das sich ausscheidende Eisenoxydhydrat (vom eisenhaltigen.Braun
steij:l herriihrend) durch Filtration beseitigt, hierauf mit iiberschiissiger Kalkmilch ver
setzt und in turmartigen Vorrichtungen bei einer Temperatur von 50-70° atmospharische 
Luft einpreJ3t. Das Mangan wird hierdurch als kalkhaltiges Mangansuperoxydhydrat 
gefallt, wahrend in der Losung Kalziumchlorid verbleibt: 

Mn012 + Ca(OH)2 + 0 = MnOaHz + OaC12. 

Das Mangansuperoxydhydrat (als Weldonschlamm bezeichnet) wird dann von neuem 
mit Salzsaure zersetzt. Diese Gewinnungsweise ist, weil unwirtschaftlich, verlassen worden. 

2. Durch Zerlegung von Ohlorkalk (Kalziumhypochlorit) mit Salzsaure: 

CaCl(OCl) + 2HOl = OaC12 + H 20 + Clz. 

3. Durch Erhitzen von Kaliumchlorat (chlorsaurem Kalium) mit Salzsaure: 

KOlOa + 6HCl = KOI + 3H20 + 3012. 

4. Ein erwarintes Gemisch von Ohlorwasserstoff und Luft wird iiber mit 
Kupferoxyd iiberzogene porose Steine geleitet (Deacon-ProzeB): 

4HCl + O2 = 2012 + 2H20. 

Man erhalt hierbei ein etwa 8 % 01 enthaltendes Gemisch aus Stickstoff und 
kleinen Anteilen Sauerstoff. 

5. Durch elektrolytische Zerlegung von Ohlorwasserstoff, Natrium- oder 
Kaliumchlorid (s. Soda- und Pottasche-Gewinnung). 

Eigenschaften: Griinlichgelbes Gas von erstickendem Geruch. Siede
punkt - 33,7°, Schmelzpunkt -102°, kritische Temperatur + 141°, kritischer 
Druck 84 Atmospharen. Es iibt auf die Respirationsorgane giftige Wirkung aus, 
ruft Hustenreiz und Atemnot hervor. Nach K. B. Lehmann kann bereits ein 
Gehalt der Luft von 0,01 % Ohlor Iebensgefahrlich wirken. 0,001 % eingeatmet 
konnen schon erhebliche Schadigungen der Lunge hervorrufen. Als Gegen
gifte kommen in Betracht Einatmungen von Weingeist- und Atherdampf, auch 
von Liquor Ammonii anisatus und Spiritus Aetheris nitrosi. 

.Ohlor ist bei mittlerer Temperatur ca. 21 / zmal schwerer ais atmospharische 
Lnft. Durch 4 bis 5 Atmospharen Druck und bei - 15° IaBt es sich verfliissigen. 
Fliissiges Ohlor kann in Stahlflaschen durch den Handel bezogen werden. Spe
zifisches Gewicht des fliissigen Ohlors 1,469 bei 0°. 

Ganz trockenes Ohlor iibt auf viele Stoffe eine zersetzende Wirkung 
nicht aus; so ist z. B. zur bleichenden Wirkung stets eine kleine Menge Feuchtig
keit erforderlich. Taucht man einen Streifentrockllen blauen Lackmuspapieres in 
einen Zylinder mit trockenem Chlor, so findet kaum eine Einwirkung statt, feuchtet 
man aber den Lackmuspapierstreifen an, so wird er durch Ohlor sofort gebleicht. 
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Die Bleichwirkung des Chlors ist im wesentlichen auf die Oxydation zuriick
zufiihren, weiche die aus Chior und Wasser gebiidete unterchiorige Saure HCIO 
bewirkt: 

012 + H 20 ~_ ~ HOI + HOIO . 

Schiittet man in einen mit Chior gefiiIlten Zylinder gepulvertes Antimon, 
so verbrennt es unter Feuererscheinung zu Chiorverbindungen des Antimons. 
Ein mit Terpentinol getrankter Filtrierpapierstreifen, in Chiorgas eingesenkt, ver
brennt mit stark ruBender Flamme. Aus Bromiden undJodiden macht Chior 
Brom bzw. J od frei. 

Die zersetzende Wirkung, weiche Chior gegeniiber einer groBen Reihe orga
nischer Stoffe entfaitet, unCI- die Eigenschaft, alles organische Leben zu vernichten, 
macht Chior zu einem hervorragenden Antiseptikum und Desinfiziens. 

Allb. H. AOllarat zur Chlorwnsserherstelllllllt in ca. ' I . clor natiirllch. n Gro(\e. 

In der Therapie findet eine Losung von Chior in Wasser ais Chiorwasser, 
Aqua chiorata, Anwendung. 

Bei einer Tempe:ratur von 8° nimmt 1 Vol. Wasser ungefahr 3 Vol. ChIor
gas auf. Mit der Erhohung der Temperatur nimmt die Loslichkeit des Chlors 
in Wasser abo Leitet man bei einer Temperatur, die unter + 8° Iiegt, Chior in 
Wasser, so entsteht die kristallisierende Verbindung Ciz + 8H20. Um ein Ver
stopfen der Zuleitungsrohren durch diese Verbindung zu vermeiden und um 
eine groBtmogIiche Sattigung des Wassers mit Chior zu erzieIen, halt man daher 
die Temperatur des Wassers bei der Bereitung von Chiorwasser auf gegen + 10°. 
Zur Bereitung von Chiorwasser bediene man sich der Apparatur Abb. 14. 

Den in ein Sandbad eingesetzten 500 ccm-Kolben A flillt man zu 3/4 mit erbsen- bis 
bohnengroBen Braunsteinstlicken und laBt durch das Trichterrohr gegen 250 g rohe Chlor
wasserstoffsaure (30proz.) einflieBen. Man warmt nun langsam an, wascht das sich ent
wickelnde Ohlor mit wenig in der Waschflasche W befindlichem Wasser und laBt das Ohlor 
in eine teilweise mit reinem Wasser gefiillte und sozusagen auf den Kopf gestellte Retorte 
eintreten. Das von dem "Vasser nicht sogleich aufgenommene Ohlor sammelt sich in dem 
oberen mit Luft gefiillten Teil der Retorte an und wird langsam von dem Wasser gel6st. 

Da das Licht zersetzend auf Ohlorwasser einwirkt, umgibt man wahrend des Ein
leitens das AufnahmegefaB mit einem dunklen Tuche. 

Man nimmt die Ohlorentwicklung an einem luftigen Orte, im Freien odeI' unter einem 
guten Abzuge vor. 
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Chlorwasser, Aqua chlorata, bildet eine klare, gelbgriine, in der Warme 
fliichtige Fliissigkeit von erstickendem Geruch, welche Lackmuspapier Bofort 
bleicht und in 1000 T. bis 5 T. Chlor enthalten solI. 

Geha Itsbestimmung: Werden 25 g Chlorwasser in 10 ccm Kaliumjodlosung ein
gegossen, so miissen zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 28,2-35,3 ccm Zehntel.Normal. 
Natriumthiosulfatlosung erforderIich sein. GemaB den Gleichungen: 

CIs + 2KJ = 2KCl + J s, 

2(NasS20 a + 5HsO) + J a = 2NaJ + NaSS40. + IOH20 

wird durch 1 ccm Thiosulfat 10 .~1000 1:~to600 = 0,003546 g Cl angezeigt. 28,2 ccm 

Thiosulfat entsprechen daher 
0,003546·28,2 = 0,0999972 rund 0,1 g Cl, 

35,3 ccm Thiosulfat entsprechen 
0,003546 . 35,3 = 0,1252 g Cl. 

Diese Menge muB in 25 g Chlorwasser enthalten sein; 100 Teile Chlorwasser enthalten 
daher mindestens 0,1 ·4 = 0,4 % und hochstens 0,125·4 = 0,5 % Chlor. 

1m Chlorwasser befinden sich neben Chlor und Wasser Chlorwasserstoff· 
saure und unterchlorige Saure im Gleichgewicht 

CI2 + H 20 ~ ) HCI + HOCll 

bzw. infolge der elektrolytischen Dissoziation der Chlorwasserstoffsaure 

C12 + H 20 +-.t: [H· + Cl'] + HOCI. 

Chlorwasser muB vor Licht geschiitzt in gut verschlossenen Flaschen auf
bewahrt werden. Bei Belichtung und Luftzutritt findet Zersetzung statt, indem 
die unterchlorige Saure in Chlorwasserstoff und Sauerstoff zerfallt. 

Die Bildung von Chlorwasserstoff ·im Chlorwasser kann man dadurch nachweisen, 
daB man es mit metallischem Quecksilber schiittelt, welches das freie Chlor, nicht aber 
den Chlorwasserstoff bindet. Die iiber dem gebildeten schwarzen Chlorquecksilber stehende 
Fliissigkeit rotet daher blaues Lackmuspapier. 

Zur Entwicklung freien Chlors laSt D. A. B. VI Chloramin (p.Toluol
sulfonchloramidnatrium) 

C.H4(CHa) (S02N<~la) [1,4] + 3 H 20 

benutzen, welches auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure Chlor in Freiheit 
setzt (s. den "Organischen Teil"). 

Bei der Dispensation des Chlorwassers ist zu beachten, daB man 
Chlorwasser den Mixturen stets zuletzt zusetzt! 

Medizinische Anwendung: Chlorwasser wurde innerlich zu 2-3 g pro dosi, 
15-50 g pro die (nach Klemperer.Rost), mit dest. Wasser verdiinnt, bei fieberhaften 
und entziindlichen Krankheiten (Scharlach, Typhus, RuIn:, bei Vergiftungen mit Wurst
und Kasegift) verabreicht, heute nicht mehr angewendet. AuBerlich zu Mund. und Gurgel. 
wassern, mit 2-5T. Wasser verdiinnt, zu Pinselsitften mit Sir. simpI. ana, zu Verband
wassern und Waschungen mit Aqua dest. ana. 

Verbindung des Chlors mit Wasserstoff. 
Die Verbindung des Chlors mit Wasserstoff heiBt Chlorwasserstoff, 

Salzsauregas, HCI, und bildet sich durch unmittelbare Vereinigung beider 
Elemente. 1m zerstreuten Tageslicht erfolgt die Vereinigung nur allmahlich, im 
vollen Sonnenlichte, auch beim Durchschlagen elektrischer Funken, sogleich und 

I Die gegeneinandergerichteten Pfeile bedeuten, daB die Reaktion sowohl von links 
nach rechts, wie von rechts nach links verlaufen kann, also umkehrbar (reversibel) 
ist. S. hieriiber naheres bei Jodwasserstoff! 
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unter heftiger Explosion. Eine wasserige Auflosung von Chlorwasserstoff fiihrt 
den Namen Chlorwasserstoffsaure, Salzsaure, Acidum hydrochlori
cum, Acidum muriaticum und ist im Handel in verschiedenen Reinheits
graden (Acid. hydrochloric. crudum oder rohe Salzsaure, Acid. hydrochloric. 
purum oder reine Salzsaure) und in verschiedenen Starkegraden erhaltlich. 
Letztere sind entweder nach Prozenten (die reine Salzsaure des Arzneibuches 
ist eine 25 Gew.-Ofo HCl enthaltende Saure) oder nach dem spezifischen Ge
wicht av.sgedriickt. 

Zur Darstellung der Salzsaure zersetzt man Kochsalz (Natriumchlorid) 
mit Schwefelsaure. 

a) NaCI + H 2SO, = HCI + NaHSO" 

b) 2NaCI + H 2SO, = 2HCI + Na2SO,. 

Die vollstandige Entbindung der Salzsaure nach der Gleichung b) geschieht 
erst bei hoherer Temperatur (gegen 3000). Um Salzsaure in kleineren Mengen 
darzustellen, wendet man die unter a) angegebenen Verhii.ltnisse an, auf 1 Mol. 
Kochsalz 1 Mol. Schwefelsaure; schon bei einer Temperatur von gegen lOO-llOo 
wird dann Chlorwasserstoff vollig entbunden. 

Salzsaure wird von der chemischen GroBindustrie geliefert, eine stark ver
unreinigte Saure als Nebenprodukt bei der Darstellung von Soda nach dem 
Le blancschen Verfahren. Gelangt hierbei ein salpeterhaltiges Natriumchlorid 
zur Verwendung, so ist die Saure chlorhaltig. 

Auch das bei der Aufarbeitung der Sta13furter Abraumsalze als Nebenpro
dukt gewonnene Magnesiumchlorid ist zur Salzsauredarstellung benutzt worden, 
indem man iiberhitzte Wasserdampfe dariiber leitet. Hierbei wird neben Salz
saure Magnesiumoxychlorid bzw. Magnesiumoxyd gebildet. 

Auch stellt die Technik Salzsaure dar als Nebenprodukt bei der elektro
lytischen Sodagewinnung aus Natriumchlorid .. Das hierbei entstehende Chlor 
wird mit Wasserdampf iiber gliihende Kohlen (Koks) geleitet, wobei vorwiegend 
Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd entstehen: 

2CIs + 2H20 + C = 4HCI + COs. 

Man verbrennt auch das Chlor direkt mit Wasserstoff zur Erzeugung einer 
hochprozentigen Salzsaure. 

Zur Darstellung kleiner Mengen reiner Salzsaure verfahrt man wie folgt: 
Man setzt den mit 10 T. grober Kristalle reinen trockenen Natriumchlorids bis zur 

HaUte gefiillten Kolben a (Abb. 15) in das Sandbad b und verschlieJ3t ihn mit einem doppelt 
durchbohrten Stopfen, dessen eine Offnung das Weltersche Sicherheitsrohr e, die andere 
das Gasableitungsrohr d tragt. Dieses schlieJ3t man mittels eines Gummischlauches an 
die wenig Wasser enthaltende kleine Waschflasche f an und setzt diese mit dem Aufnahme
gefaJ3 gin Verbindung. Hierin befinden sich 15 T. Wasser, in welches die Zuleitungsrohre i 
nur wenig eintaucht. Man stellt das AufnahmegefaJ3 zwecks Abkiihlung in ein groJ3eres, 
mit Eiswasser gefiilltes GefaJ3 h_ 

Durch das Weltersche Sicherheitsrohr laJ3t man ein erkaltetes Gemisch, das durch 
EingieJ3en von 18 T_ reiner konzentrierter Schwefelsaure in 4 T. Wasser bereitet ist, nach 
und nach zu dem Natriumchlorid flieJ3en. Die Entwicklung von Chlorwasserstoff geht 
bald vor sich. Er wird in der Waschflasche f gewaschen und von dem Wasser des GefaJ3es g 
aufgenommen. LaJ3t die Chlorwasserstoffentwicklung nach, so erwarmt man vorsichtig 
das Sandbad. 

Nach beendigter Einwirkung hat sich der Rauminhalt des AufnahmegefaJ3es von 15 
auf gegen 18,5 T. vergroJ3ert. Das spezifische Gewicht der Flussigkeit betragt gegen 1,138, 
welches einer Salzsaure mit einem Gehalt von 28 % HCI entspricht. Um den vom deutschen 
Arzneibuch vorgeschriebenen Gehalt der Salzsaure von ca_ 25 % herzustellen, muJ3 ent
sprechend mit Wasser verdiinnt werden. 

Die als Nebenprodukt bei der Sodagewinnung nach dem Le blancschen 
Verfahren gewonnene Salzsaure kann als Verunreinigungen enthalten: Arsen, 
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Schwefelsaure, schweflige Saure, Chlor, Eisenchlorid, zuweilen auch 
Aluminiumchlorid oder andere Metallsalze. 

Eigenschaften: Chlorwasserstoff ist ein farbloses Gas von stechendem 
Geruch. An feuchter Luft bildet es Nebel. Es laBt sich durch starken Druck 
und niedrige Temperatur verflussigen und weiterhin zu einer kristallinischen 
Masse umwandeln. Chlorwasserstoff schmeckt sauer und rotet feuchtes Lackmus
papier. Seine Loslichkeit in Wasser ist eine sehr groBe. Bei 0° und 760 mm 
Barometerstand vermag 1 Vol. Wasser 505 Vol. Chlorwasserstoff zu losen. 

Abb. 15. Vorrichtllll g zur Darstcllullg "011 Chlorwa~scrstoffsiiure ill cr.. 'I. Il:ltilrl. GroBe. 

Die arzneilich verwendete Chlorwasserstoffsaure (Acidum hydrochlori
cum) ist 24,8-25,2proz. 1m H~ndel ist auBerdem eine 38,5proz. Saure vom 
spez . Gew. 1,19 erhaltlich, die an der Luft raucht und daher rauchende 'Salz
sa ure genannt wird. 

Eigenschaften und Priifung des Acidum hydrochloricum. 

Gehalt 24,8-25,2% Chlorwasserstoff (HCI, Mol.-Gew. 36,47). 
Klare, farblose, in der Warme vollig fliichtige Fliissigkeit vom spez. Gew. 

1,126-1,127, Dichte 1,122-1,123 (bezieht sich auf 20°/40). 

Fiigt man zu mit gleichem Teil Wasser verdiinnter Salzsaure 2 Tropfen 
Silbernitrat16sung, so entsteht ein weiBer, kasiger Niederschlag von Silberchlorid, 
welches sich in iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit wieder lost . - Erwarmt man 
Salzsaure mit .einem. Stiickchen Braunstein, so wird Chlor entwickelt, kenntlich 
an der griinen Farbung und dem Bleichvermogen gegeniiber angefeuchtetem 
Lackmuspapier. -Nahert man der Salzsaure einen an einem Glasstabe hangenden 
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Tropfen Ammoniakfliissigkeit, so entsteht um diesen ein Nebel, sog. Salmiak
nebel (Ammoniumchlorid). 

Die Priifung der Chlorwasserstoffsaure erstreckt sich auf den Nachweis von 
Arsen, Chlor, Metallen, Schwefelsaure und schwefliger Saure (s. 
Arzneibuch). 

Zur Gehaltsbestimmung werden 5 g Salzsaure mit 25 ccm Wasser verdiinnt und 
mit Normal-Kalilauge titriert. Es mussen 34,0-34,5 com Normal-Kalilauge verbraucht 
werden (Methylorange als Indikator). 1 ccm Normal-Kalilauge entspricht 0,03647 g HeI, 
34 ccm daher 34,0'0,03647 = 1,23998 g, 34,5 ccm -~ 34,5 • 0,03647 = 1,258215 g, das 
sind 1,23998· 20 = rund 24,8 % bzw. 1,258215·20 = mnd 25,2 % HeI. 

Vorsichtig aufbewahren! " 
Die Prufung der verdunnten Salzsaure, des Acidum hydrochloricum 

dilutum, durch Mischen gleicher T. SaIzsaure und Wasser hergestellt, geschieht wie die 
der unverdiinnten Salzsaure. 

Gehalt 12,4-12,6 % HCl. Spez. Gewicht 1,061-1,063, Dichte 1,059-1,061 (bezieht 
sich auf 20°/40). 

Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 g verdiinnter Salzsaure und 25 ccm Wasser 
mussen 17,0-17,3 ccm Normal-Kalilauge verbraucht werden; 1 ccm Normal-Kalilauge 
entspricht 0,03647 g Hel, 17 ccm daher 17'0,03647 = 0,61999 g, 17,3 daher 17,3'0,03647 
= 0,630931, das sind 0,61999 . 20 = rund 12,4 % bzw .. 0,630931 . 20 = rund 12,6 % Hel 

Medizinische Anwendung der SaIzsaure: Fiir sich oder in Verbindung mit 
Pepsin bei Dyspepsien verschiedener Art. Innerlich meist gemeinsam mit schleimigem 
Vehikel in starker Verdiinnung (0,5-1,0: 200). 

Theorie der Losungen und die elektrolytische Dissoziation. 

Nach van't Hoff zeigen die chemischen Stoffe in verdiinnten Losungen 
ein ahnliches Verhalten wie im gasformigen Zustand. Es konnen daher die fiir 
Gase giiltigen Gesetze Boyles, Gay-Lussacs und Avogadros auch auf die 
Losungen bezogen werden. 

Die gelosten Teilchen einer Substanz iiben auf die hal bd urchlassige 
(das Losungsmittel durchlassende, den gelosten Stoff zuriickhaltende) Scheide
wand einen Druck aus, welcher als osmotischer Druck bezeichnet wird. 
Der osmotische Druck ist dem Drucke gleich, welcher von der 
gleichen Substanzmenge ausgeiibt wiirde, wenn sie bei gleicher 
Temperatur im gasformigen Zustande den gleichen Raum, wie die 
Losung, einnahme. Es iiben daher Losungen, welche molekulare 
Mengen verschiedener Substanzen bei gleichem Losungsmittel ent
halten, den gleichen osmotischen Druck aus. MannenntsolcheLosungen 
isotonisch. Aus der GroBe des osmotischen Druckes laBt sich das Molekular
gewicht der gelosten Substanzen bestimmen. Eine solche Bestimmung hat 
Pfeffer mittels kiinstlicher Zellen mit halbdurchlassigen Wanden bewirkt. 

Isotonische Losungen zeigen aber noch eine andere GesetzmaBigkeit. Sie 
besitzen den gleichen Siedepunkt und den gleichen Gefrierpunkt (Coppet und 
Raoult). Man kann daher durch Bestimmung der Siedepunktserhohung und 
Gefrierpunktserniedrigung entscheiden, ob Losungen isotonisch sind, und besitzt 
damit zugleich ein Mittel, um das Molekulargewicht einer Substanz zu bestimmen 
(s. Organische Chemie, II. Teil dieses Buches S.244). 

Aber nicht aIle chemischen Stoffe folgen diesem Gesetze. Lost man Z. B. 
Chlorwasserstoff oder Natriumchlorid oder" Natriumhydroxyd in Wasser und 
ermittelt die Siedepunktserhohung oder die Gefrierpunktserniedrigung dieser 
Losungen, um daraus die MolekulargroBe jener Verbindungen zu berechnen, so 
gelangt man zu ganz falschen Werten. Man hat gefunden, daB aIle diejenigen 
Substanzen, welche in wasseriger Losung den elektrischen Strom leiten, die sog. 
Elektrolyte, den obigen Gesetzen nich t unterliegen, sondern weit hohere 
Werte liefern, als sie der tatsachlichen MolekulargroBe entsprechen. Eine be-
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friedigende ErkHi,rung hierfiir hat uns 1887 der schwedische Ohemiker Arrhenius 
gegeben. 

Nach ihm sind in wasserigen Losungen nicht mehr die Elektrolyte in ur
spriinglicher Verbindungsform enthalten, sondern sie haben eine elektroly
tische Dissoziation, einen mehr oder weniger vollkommenen Zerfall in Spalt
stucke erfahren, welche mit positiver bzw. negativer Elektrizitat geladen sind. 
Diese Spaltstucke nennt man Ionen (Wanderer), weil, wenn der elektrische 
Strom auf Losungen von Elektrolyten einwirkt, die Spaltstucke oder Ionen 
sich nach den Elektroden hin bewegen, dahin wandern, und nun die Elemente 
bzw. Atomgruppen abscheiden. Man muB hieraus schlieBen, daB die Ionen die 
Trager der elektrischen Ladungen sind. 

Vollkommen trockener Ohlorwasserstoff leitet den elektrischen Strom nicht, 
chemisch reines Wasser nur schwach, wohl aber leitet eine Losung des Chlor
wasserstoffs in Wasser die Elektrizitat sehr gut. Man nimmt daher an, daB durch 
die Auflosung des Ohlorwasserstoffs in Wasser eine Spaltung des ersteren erfolgt 
ist, in der Losung also nicht mehr die Molekeln HOI, sondern Wasserstoff- und 
Ohlorionen enthalten sind. 

Diese Spaltstucke der Molekeln sind aber von den Atomen H und Cl ver
schieden, sie sind elektrisch geladen, der Wasserstoff mit positiver, das 
Ohl~r mit negativer Elektrizitat. Um die Ionen in der Schreibweise von den 
Atomen zu unterscheiden, fugt man zu den Symbolen fur die Atome fiir positive 
Ladung das Zeichen + oder·, fiir negative Ladung das Zeichen - oder " in obigem 
:FaIle also H+ oder H·, 01- oder 01'. LaBt man auf die Losung den elektrischen 
Strom einwirken, so werden durch diesen die negativ geladenen Ohlorionen (die 
Anionen) von der positiven Elektrode (Anode) angezogen und bei der Be
ruhrung mit derselben entladen. Aus der Flussigkeit entweicht gasformiges Ohlor. 
Die positiv geladenen Wasserstoffionen (Kationen) werden von der negativen 
Elektrode (Kathode) angezogen und hier ebenfalls entladen. Aus der Flussig
keit entweicht Wasserstoff. 

Die Spaltung der Ohlorwasserstoffsaure in Ionen kann vollkommen oder nur 
teilweise erfolgt sein. Tatsachlich erfolgt sie nur teilweise, da nach dem Massen
wirkungsgesetz sowohl der Vorgang HOI-;... H· + 01', wie auch der entgegen
gesetzte H· + 01' -;... HOI vor sich gehen. Man bringt dies durch die Schreib
weise HOI ~ H· + 01' zum Ausdruck. 

Andere Elektrolyte wie Ohlornatrium, Silbernitrat, Ohlorbarium, Kupfer
vitriol (Kupfersulfat) dissoziieren in wasseriger Losung wie folgt: 

Kationen Anionen 
Chlomatrium = Na· Cl' 
Silbernitrat Ag· NOs' 
Chlorbarium = Ba·· 2Cl' 
Kupfervitriol = Cu·· 804". 

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation macht es auch verstandlich, 
daB die Ionen, wie das Ohl~r in der Ohlorwasserstoffsaure oder dem Natrium
chlorid oder dem Bariumchlorid, stets dieselben Reaktionen zeigen, z. B. gegen
uber Silbernitrat, welches eine Fallung der Ohlorionen als Silberchlorid veranlaBt: 

[H· + CI'] + [Ag· + NOs'] -;... AgCl + [H· + NOs'] , 

[Na· + CI'] + [Ag· + NOs'] -;... AgCl + [Na· + NOs'], 

[Ba·· + 2 CI'] + 2 [Ag· + NOa'] -;... 2AgCl + [Ba·· + 2 NOs'] . 

Das chlorsaure Kalium, das Kaliumchlorat, hingegen ist in wasseriger Losung 
in die Ionen K· und 0103' gespalten; das Ohl~r ist also nicht als Ion vorhanden, nnd 
daher gibt Kaliumchlorat mit Silbernitrat auch keine Fallung von Silberchlorid. 
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Die analytischen Reaktionen sind Ionenreaktionen. 
Da die Elektrolyte in wasserigen Losungen sich in Ionen spalten, so erklaren 

sich damit auch die Abweichungen, welche solche Losungen bei der Molekular
gewichtsbestimmung nach Raoult zeigen. 

Das Chlornatrium ist in die beiden Ionen Na' und Cl' zerfallen und wirkt 
daher etwa wie 2 Molekeln, das Kaliumsulfat in die 3 Ionen 2K' + S04" und 
wirkt daher etwa wie 3 Molekeln eines Nichtelektrolyten. 

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation gibt uns aber weiterhin eine 
scharfere Begriffsumschreibung fur die Sauren und Basen. 

Unter Sauren verstand man bisher Verbindungen, welche einen sauren Ge
schmack besitzen, den blauen Pflanzenfarbstoff Lackmus roten und Wasserstoff 
ganz oder teilweise gegen Metalle auswechseln konnen. Unter Basen verstand 
man laugenhaft schmeckende Verbindungen, die den rotgefarbten Lackmusfarb
stoff blauen, und welche mit Sauren derartig in Reaktion treten, daB das Metall
atom das oder die ersetzbaren Wasserstoffatome der Sauren einnimmt. Die durch 
die Einwirkung der Sauren auf die Basen entstehenden Verbindungen heiBen 
Salze. 

Nach dem vorstehend Auseinandergesetzten kann man als Sauren die
j enigen Ver bind ungen bezeichnen, die in wasseriger Losung Wasser
stoffionen abspalten. 

Alle wasserloslichen Basen sind gleichfalls Elektrolyte. LaBt man auf 
Natronlauge (Natriumhydroxyd, NaOR) in wasseriger Losung den elektrischen 
Strom einwirken, so wandert das Natriumion nach der Kathode und wird dort 
entladen. An der Anode entwickelt sich Sauerstoff, da die Gruppe OR in un
geladenem Zustand nicht existenzfahig ist: 

40H' -~ 2H20 + O2 

Natriumhydroxyd ist also in wasseriger Losung in Na' und OR' zerfallen. In 
entsprechender Weise dissoziieren auch alle anderen Basen. 

Basen sind demnach Verbindungen, die in wasseriger Losung 
Rydroxylionen in bevorzugter Weise enthalten. 

Die Spaltung einer einsaurigen Base laBt sich durch das Bild veranschau
lichen: 

BOH ~ ~ B' + OH' , 

in welchem B' das Kation und OR' das Anion ist. 
Verbinden sich Saure und Base zu einem Salz, so findet eine Ver

einigung von Wasserstoffionen und Hydroxylionen zu Wasser 
statt, z.B. 

[H' + Ol'] + [Na' + OH'] -~ [Na' + Ol'] + H 20. 

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation ermoglicht vor 
allem auch einen exakten Vergleich der "Starke" von Sauren und 
Basen. Vergleicht man die Sauren oder Basen bei einer bestimmten Konzen
tration, so sind diejenigen die starksten, die am meisten ionisiert sind. Salzsaure 
ist z. B. starker als Essigsaure. Man hat festgestellt, daB bei einer Verdunnung 
von 1/32 Mol. pro 1 Liter die Salzsaure fast vollstandig in Ionen gespalten ist, 
wahrend die Essigsaure nur zu 2,4 Ofo eine Ionenspaltung erfahren hat. Die 
starksten Basen sind diejenigen, welche am meisten Hydroxylionen abgeben. 
Von den Basen sind am stii.rksten dissoziiert Kaliumhydroxyd und Natrium
hydroxyd, wenig dissoziierl ist Ammoniumhydroxyd. 

Salze sind meist stark ionisiert, besonders diejenigen, welche einwertige 
Ionen liefern. Nur gering dissoziiert sind in Losung einige Ralogensalze, wie die 
des Zinks und Quecksilbers. 
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Wie schon beim Wasser erwahnt, ist auch dieses schwach ionisierto In 1 Liter 
reinsten Wasserssind etwaO,OOOOOOI = 1010-7 Mol. Wasserl:'jtoffionen und eben
soviel Hydroxylionen enthalteno Die Dissoziationsgleichung des Wassers lautet 
dann 

H 20 """ HO + OH' 0 

Wendet man hierauf das Massenwirkungsgesetz an, so ist 
[HO] [OH'] 

[HaO] =K, 

und da H 20 im groBen tJberschuB vorhanden ist, so daB es konstant gesetzt 
werden kann, vereinfacht sich diese Gleichung zu 

[HO] [OH'] = K[HaO] = Kw 0 

Kw nennt man das Ionenprodukt des Wassers. Es hat bei Zimmertemperatur 
den Zahlenwert 10-14• Die Wasserstoffzahl 

10-7 bei 22° = neutrale Reaktion, 
> 10-7 bei 22° = saure Reaktion, 
< 10-7 bei 22° = alkalische Reaktion. 

tJber die Bestimmung der Wasserstoffionenzahl s. Anhang: "Analytischer 
Teil" . 

Brom. 
Bromum, Br = 79,921• Ein· und funfwertig. 1826 von Balard in Montpellier 

im Meerwasser entdeckt. Der Name Brom ist abgeleitet aus dem griechischen flf?wp,os, 
bromos, Gestank. 

Vorkommen: Brom findet sich als Begleiter des Chlors, gebunden wie 
dieses an Metalle, besonders Natrium, Kalium, Magnesium. Das Wasser des 
Ozeans enthalt gegen 0,008 Ofo Brom. 

Bromide sind auch in vielen Solquellen und Mineralwassern enthalten, so 
in Kreuznach, Kissingen, Heilbrunn in Oberbayern, an verschiedenen Stellen 
N ordamerikas. 

In Deutschland werden die bei der Aufarbeitung der StaBfurter Salze 
auf Kalisalze erhaltenen Mutterlaugen, in welchen neben viel Chlormagnesium 
in kleiner Menge auch Brommagnesium enthalten ist, zur Gewinnung des Broms 
benutzt. 

Gewinnung. 1. Entsprechend der des Chlors durch Destillation der Bro
mide mit Mangansuperoxyd und Schwefelsaure: 

MnOa + MgBra + 2HaS04 = MnS04 + MgS04 + Bra + 2HaO. 

2. Durch elektrolytische Zerlegung der Metallbromide. 
In der Neuzeit wird das Brom in StaBfurt aus der Brommagnesiumlauge 

fast nur noch elektrolytisch gewonnen. Um die bei der Destillation nicht kon
densierten und daher entweichenden Bromdampfe nicht verlorengehen zu lassen, 
verbindet man die Vorlagen mit GefaBen, die mit Eisendrehspanen gefiillt sind. 
Diese halten das Brom als Eisenbromiir FeBr2 zuriick. Um chlorhaltiges Brom 
von Chlor zu befreien, wird das Brom iiber Eisenbromiir geleitet: 

FeBra + 2BrCI = FeCla + 2Bra' 

Eigenschaften: Dunkelrotbraune, chlorahnlich riechende, schwere 
Fliissigkeit vom spez. Gew. 3,187 bei 0°, Dichte etwa 3,1. In der Kalte erstarrt 
das Brom zu einer dunkelgelben Masse, deren Schmelzpunkt bei - 7,3° liegt. 
Brom siedet bei 63°. 

1 Nach der Atomgewichtstabelle fur 1931 = 79,916. 
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Da Brom schon bei mittlerer Warme Bromdampfe abgibt, bewahrt man 
es unter Wasser auf. Es lOst sich in 33 T. Wasser,leicht in Weingeist, Ather, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform mit rotbrauner ·Farbe. Von starker Salz
saure wird es bei Zimmertemperatur bis zu 24 % gelost. Mit den meisten Metallen 
verbindet es sich zu Bromiden, besitzt aber zu innen eine geringere Affinitat 
als Chlor; dieses macht daher aus Bromiden Brom frei. Wahrend Chlor mit 
Wasserstoff sich schon bei Belichtung und bei gewohnlicher Temperatur zu 
Chlorwasserstoff vereinigt, verbindet sich Brom mit Wasserstoff erst bei hoherer 
Temperatur. Starkekleister wird durch Brom orange gefarbt. 

Brom ist giftig; sein Dampf reizt heftig die Atmungsorgane, es entstehen 
Leibschmerzen, Diarrhoe, Erbrechen und quaddelartiges Exanthem an den 
Extremitaten. 

Prufung des Broms: Farbung, Geruch, spezifisches Gewicht sind hin
langliche Kennzeichen ffir Brom. 20 Tropfen Brom mussen mit 10 ccm Natron
lauge eine dauernd klar bleibende Flussigkeit geben (organische Bromverbin
dungen). 10 ccm der gesattigten wasserigen Losung mussen, mit I g Eisenpulver 
geschuttelt, ein Filtrat geben, das nach Zusatz von Eisenchloridlosung durch 
StarkelOsung nicht geblaut wird (Jod). 

Medizinische Anwendung: Als Desinfekt.ionsmit.tel, meist. mit Kieselgur ver
mischt in Form. von Wiirfeln, Stabchen oder kreisrunden Platten (Bromum solidifi
cat um). .Anorganische und organische Bromverbindungen finden als B eru h igu n g s mit tel 
(Sedativum) .Anwendung. 

V orsich tig a ufzu bewahren. 

Verbindung des Broms mit Wasserstoff. 

Bromwasserstoff. (Bromwasserstoffsa ure. Acid um hydro bromi
cum. RBr.) 

Seine Darstellung kann in entsprechender Weise, wie die der Chlor
wasserstoffsaure, aus Natriumbromid und Schwefelsaure nicht geschehen, da 
bei hoherer Temperatur die konz. Schwefelsaure Bromwasserstoffsaure unter 
Abscheidung von Brom zersetzt. 

Die Darstellung geschieht meist durch Behandeln von Phosphortribromid 
mit Wasser: 

PBrs + 3H20 = HsPOs + 3HBr, 

indem man zu unter Wasser befindlichem roten Phosphor nach und nach Brom 
hinzutropfen laBt. 

Man gewinnt in der Technik Bromwasserstoffsaure auch durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff zu unter Wasser befindlichem Brom. Rierbei scheidet 
sich Schwefel ab: 

Br2 + H 2S = 2HBr + S. 

Das Filtrat wird der Destillation unterworfen. 
Eigenschaften: Farbloses Gas, das an feuchter Luft stark raucht, durch 

starken Druck oder bei niedriger Temperatur zu einer Flussigkeit verdichtbar 
ist, die bei weiterer Abkuhlung kristallinisch erstarrt. In Wasser ist Brom
wasserstoff leicht loslich. Die bei 0° gesattigte Losung enthalt 82% RBr. Konz. 
Schwefelsaure zersetzt Bromwasserstoff im Sinne folgender Gleichung: 

H2S04 + 2HBr = S02 + Br2 + 2H20. 

Me d i z i n i s c h e An wen dun g: Eine 25 proz. Bromwasserstoffsaure wird an Stelle 
von Kaliumbromid bei Epilepsie, bei nervoser Reizbarkeit, Keuch- und Krampfhusten 
verwendet. Dosis: 3mal taglich 2-4-6 Tr. in starker Verdiinnung in Zuckerwasser. 
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Jod. 
Jodum, J = 126,932. Ein-, drei-, fiinf- und siebenwertig. Zuerst 1811. von 

Courtois beim Verarbeiten von Vareclaugen auf Soda beobachtet. Courtois teilte am 
9. November 1813 der Akademie der Wissenschaften in Dijon seine Entdeckung mit. Varec 
oder Varech nennt man in Frankreich (Normandie) die durch Veraschen von Seealgen 
erhaltenen Riickstande; in England fiihren sie den Namen Kelp. Der Name Jod wurde 
von Gay-Lussac dem Elemente gegeben wegen des dunkelvioletten Dampfes (abgeleitet 
von luJEt8i;s veilchenblau), in den es beim Erhitzen iibergeht. 

Vorkommen: An Natrium gebunden im Meerwasser, in Salzlagern, Salz
solen, Mineralquellen. Die wichtigsten jodhaltigen Mineralquellen Deutschlands 
sind Aachen, Baden, Ems, Homburg v. d. H., Kissingen, Krankenheil bei Tolz, 
Salzbrunn. Es kommt auch in einigen Silbererzen vor, in Tonschiefern, in Stein
kohlen. Bemerkenswert ist das von Baumann entdeckte Vorkommen des Jods 
in der Sch~ddriise, der Thyreoidea, welche ca. 0,3 Ofo Jod enthalt. Bei Jodmangel 
tritt eine in Form eines Kropfes sich ausbildende Wucherung der Schilddriise 
auf. In Form von jodsaurem Natrium (NaJOa) findet es sich zu 0,1 Ofo im Chile
salpeter. In der Pariser Luft wurden von Chat in auf 4000 Liter 0,002 mg Jod 
gefunden. 

Das .Meerwasser enthaIt 0,0010f0 Jod. Das Verhaltnis von Brom zu Jod 
im Meerwasser ist ungefahr 8: 1, das von Chlor zu Jod wie 1: 0,00012. Jod 
wird von den Meeresorganismen, besonders den Fucus- und Laminaria-Arten, 
von vielen Seetieren, wie dem Badeschwamm, den Seesternen, den Tran liefernden 
Seefischen aufgenommen und darin zu organischen Jodverbindungen verarbeitet. 

Gewinn ung: Zur Gewinnung dienen entweder die Asche der Fucaceae (Fucus, 
Laminaria), welche gegen 0,50f0 Jod enthalt, oder die Mutterlaugen des Chile
salpeters. 

1. Aus der Asche der Fucaceae. 
In GroJ3britannien (Glasgow) wird die Fucus-Asche zunachst mit heillem Wasser aus

gelaugt und die Lauge auf ein spezifisches Gewicht von 1,18-1,20 eingedampft. Die beim 
Erkalten auskristallisierenden Salze, hauptsachlich Natriumchlorid und Natriumkarbonat, 
werden entfernt. Man dampft von neuem ein und versetzt nach Beseitigung der aber
maligen Kristallisation die erhaltene Jodlauge vom spezifischen Gewicht 1,3-1,4 in flachen 
Schalen mit Schwefelsaure vom spezifischen Gewicht 1,7, um die kohlensauren Salze und 
die Schwefelverbindungen zu zerlegen. Es entweichen Kohlendioxyd und Schwefelwasser
stoff; nach mehrtagiger Ruhe gieLlt man von den auskristallisierten schwefelsauren Alkalien 
ab und bringt die Jodlauge nebst Braunstein und Schwefelsaure in Sublimierapparate, die 
aus guJ3eisernen Kesseln mit Bleihelmen b bestehen (s. Abb. 16). Letztere sind durch zwei 
Bleirohre mit Tubus a mit je zwei Reihen birnf6rmiger, ungekiihlter Vorlagen aus gebranntem 
Ton verbunden. Die in den Helmen noch befindlichen anderen zwei verschlieLlbaren Off
nungen dienen zum Einfiillen der Lauge und zum Beobachten der Jodentwicklung. 

Man gibt solange Braunstein bzw. Schwefelsaure nach, als noch violette Dampfe siJh 
entwickeln, und verarbeitet den Riickstand auf Brom. Das Jod verdichtet sich in den 
Vorlagen in blattrigen Kristallen. 

In Frankreich pflegt man Jod aus der von fremden Salzen groBtenteils 
befreiten Jodlauge durch vorsichtiges Einleiten von Chlor zu gewinnen: 

2NaJ + Cl2 = 2NaCI + J 2 • 

Das Jod scheidet sich als schwarzes Pulver abo Ein UberschuB von Chlor 
ist zu vermeiden, da hierdurch Jod in leichtlosliches Chlorjod iibergefiihrt wird. 

2. Aus dem rohen Chilesalpeter. 
Durch Einleiten von Schwefeldioxyd in die jodathaltigen Laugen des Chile

salpeters scheidet sich Jod aus: 

2NaJ03 + 5S02 + 4H20 = 2NaHS04 + 3H2S04 + J 2 • 

Ein UberschuB an Schwefeldioxyd lOst das Jod wieder auf: 

J 2 + S02 + 2H20 = H 2S04 + 2HJ. 
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Man kann auch bis zu Ende reduzieren und faUt dann die Jodwasserstoff
saure mit einer L6sung von Kupfervitriol : 

4HJ + 2CuS04 = 2CuJ + J 2 + 2H2S04 • 

Das jodhaltige Kupferjodiir (Cuprojodid) wird nach obigen Methoden auf 
Jod verarbeitet. 

3. Auf Java wird aus jodathaltigen Grundwassern Jod in ahnlicher Weise 
gewonnen wie aus dem Chilesalpeter. 

Das Rohj od kann als Verunreinigungen Chlor- und Cyanjod enthalten -
letzteres riihrt von dem VeraschungsprozeB aus Pflanzenmaterial her. Es wird 
mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen durch eine sorgfaltig ausgefUhrte 
Sublimation aus t6nernen Retorten, die in ein Sandbad eingesetzt sind, gereinigt. 

Abb. 16. Vorrichtung zur J odgcwilllluog. 

Es kommt dann als Jodum resublimatum in den Handel. Kleine Mengen 
Jod kann man zwischen zwei Uhrglasern, die mittels einer Metallzwinge anein
andergepreBt sind, sublimieren . An dem oberen Uhrglase setzt sich das subli
mierte Jod an, wenn das untere auf einem Sandbade oder einer Asbestplatte 
vorsichtig erhitzt wird. 

Eigenschaften:Schwarzgraue,metallischglanzenderhombischeTafelnoder 
Blattchen von eigentumlichem, chlorahnlichem Geruch, welche beim Erhitzen 
violette Dampfe bilden. J od farbt die Haut braun und wirkt atzend. 
Spez. Gewicht des Jods 4,66 bei 17°, Schmelzpunkt 116°, Siedepunkt 183,5°. 

J od verfliichtigt sich schon bei gewohnlicher Temperatur und bedeckt, 
wenn diese Verfliichtigung in einem geschlossenen GefaBe geschieht, die Wande 
desselben nach und nach mit glanzenden Kristallen. Jod lOst sich in ungefahr 
4000 T. Wasser, in 9 T. Weingeist, in etwa 200 T. Glyzerin mit brauner Farbe, 
in reichlicher Menge lOslich in Ather und in KaliumjodidlOsung mit brauner, 
in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff mit violetter Farbe. 

Friiher war eine lOproz. weingeistige Losung unter dem Namen J od tinktur 
(Tinctura Jodi) offizinell. Nach D. A. B. VI bereitet man Jodtinktur durch 
Losen von 7 T. Jod und 3 T . Kaliumjodid in 90 T. Weingeist. 
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In seinem chemischen Verhalten steht Jod dem Chlor und Brom nahe, doch 
wirkt es als Oxydationsmittel schwacher als diese. Aus seinen Verbindungen 
mit Metallen (Metalljodiden) wird es sowohl durch Chlor wie Brom in Freiheit 
gesetzt. Fiigt man zu einer wasserigen Kaliumjodidlosung wenig Chlorwasser 
und schiittelt die Fliissigkeit mit Chloroform oder SchwefelkohlenstoH, so nehmen 
diese das Jod mit violetter Farbe auf (s. Chlorl). Ein tiberschuB von Chlor
wasser ist zu vermeiden, da sich dann farbloses Chlorjod bilden kann und 
die Ausschiittelfliissigkeiten in diesem Falle ungefarbt bleiben. 

Aus einem Gemiseh von Brom- und JodkaIium wird dureh Chlor zuerst das Jod frei
gemaeht; man kann daher selbst kleine Mengen JodkaIium in Bromkalium dureh sehr 
vorsiehtigen Zusatz von Chlorwasser und darauffolgendes Aussehiitteln mit Chloroform 
naehweisen. 

Zum Nachweis des freien Jods dient sein Verhalten gegeniiber Starke 
(Starkekleisrer), die es blau farbt. Die durch Jod in einer StarkelOsung hervor
gerufene Farbe verschwindet beim Erhitzen, um nach dem Erkalten wieder zu 
erscheinen. 

Priifu'ng: Jod muB trocken sein; feuchtes Jod hafret beim Schiitteln an 
den Glaswandungen; es muB sich in der Warme vollstandig verfliichtigen, also 
frei sein von anorganischen Verunreinigungen. Zur Priifung auf Cyan
jod und Chlorjod verfahrt man wie folgt: 

Man 'sehiittelt 0,5 g zerriebenes Jod mit 20 eem Wasser, filtriert und versetzt die 
Halfte des Filtrats mit sehwefliger Saure bis zur Entfarbung, dann mit einem Kornehen 
Ferrosulfat, 1 Tropfen Eisenehloridlosung und 2 cem Natronlauge und erwarmt gelinde: 
die Fliissigkeit darf sich nach dem schwaehen Ansauern mit verdiinnter Salzsaure nieht 
blau farben (Zyan). Die andere Halfte des Filtrats muB, mit 1 eem Ammoniakfliissigkeit 
und 5 Tropfen Silbernitratlosung versetzt, ein Filtrat liefern, das beirn tJbersattigen mit 
2 cem Salpetersaure hOehstens eine opalisierende Triibung, aber keinen Niedersehlag gibt 
(Chlor). 

Zur Gehal ts bestimm ung des J ods wird eine Losung von 0,2 g Jod mit Hille 
von 0,5 g KaIiumjodid zunachst in 1 eem Wasser gelOst, die Losung sodann mit Wasser 

zu 20 cem aufgefiillt und mit ~ -NatriumthiosulfatlOsung titriert. Es miissen mindesteus 

15,6 ccm dieser verbraucht werden. 

1 ccm der Thiosulfatlosung entspricht rund 0,01269 g Jod, 15,6 eem daher.O,01269 . 15,6g 
= 0,197964 g, welehe in 0,2 g Jod enthalten sind. Das Arzneibuch verlangt daher ein Pra-

parat mit 100· 0~,~7964 g = rund 99 % Jodgehalt. 

Vorsichtig aufzubewahren! 
Priifung der Tinctura Jodi, Jodtinktur. Gehalt 6,8-7% freies Jod 

Dunkelrotbraune, nach Jod riechende Fliissigkeit. Beim Erwarmen in dem 
Wasserbade hinterlaBt sie einen schwarzbraunen Riickstand, der beim starkeren 
Erhitzen Joddampfe ausstoBt und schlieBlich die weille Farbe des Kaliumjodids 
annimmt. Dichte 0,896-0,900 (bei 20°/40). 

Bestimmung des Gehalts an freiem Jod l • 2g Jodtinktur miissen naeh Zu
satz von 0,3 g Kaliumjodid und 25 cem Wasser zur Bindung des freien Jodes 10,7-1I,0 eem 

1~ _Natriumthiosulfatlosung verbrauchen, was einem Gehalte von 6,8-7 % freiem Jod 

entsprieht (StarkelOsung als Indikator). 1 ccm Thiosulfatlosung bindet 0,012692 g Jod, 

1 Zur Besf,immung des Kaliumjodids verfahrt man zweckmaBig nicht nach 
Angabe des D. A. B. VI, sondern nach einer in Herzog-Hanner: Die chemischen und 
physikalischen Priifungsmethoden des D. A. B. VI, 3. Auf!., S. 524. Berlin: Julius Springer, 
angegebenen Methode. 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 4 
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10,7oom daher 0,012692'10,7 = 0,1358044 g und 11 com daher 0,072692'11 = 0,139612 g 
Jod. Diese Menge ist in 2 g Jodtinktur enthalten, das sind rund 6,8-7 %. 

Medizinische Anwendung: Jod ist ein Reizmittel. Es ruft in groBeren Dosen 
innerlioh genommen heftige Magenentziindung verbunden mit Erbrechen hervor. Als 
Gegenmittel bei Vergiftungen mit Jod wird Starkekleister angewendet. 
AuBerlich wird Jod alB Tinktur oder in Salbenform als reizendes und resorbierendes Mittel 
benutzt. Jodsalze haben, innerli.ch genommen, eine starke Beschleunigung des Stoff
wechse1s zur Folge. Die Beseitigung von Driisenanschwellungan und Sohwund des Fettes 
nach dem Gebrauch von Jodverbindungen ist hierauf zuriiokzufiihren. Nach groBeren 
Dosen von Jodverbindungen zeigen sioh katarrhalische Entziindungen der Schleimhaute 
(Jodschnupfen). 

Jodtinktur innerlich zu 0, 1-0,2-0,3 g (2-4-6 Tropfen) am besten mit Tragantschleim 
oder Sirup bei Reizerbrechen, besonders bei Schwangeren. 1 Tropfen in einem W einglas Wasser 
bei Schnupfen. AuBerlich zur Einpinselung der Haut zur vollkommenen Desinfektion naoh 
vorheriger Rasierung. Eines der wichtigsten Mittel fiir die kleine Wundbehandlung. 

V orsich tig a ufzu bewahren! 
Unter Preglscher J odlosung, die in der chirurgischen Praxis viel an

gewendet wird, versteht man eine Jodionen, Hypojodit- und Jodationen, 0,04010 
£reies Jod enthaltende Losung. Zur Herstellung einer solchen Losw;tg ist emp
fohlen worden, 16 g kristallisiertes Natriumkarbonat in 30 g Wasser zu losen 
und 3 g fein zerriebenes Jod hinzuzuffigen. Man liWt an einem maBig warmen 
Orte stehen, fiigt 4g Natriumchlorid hinzu und verdiinnt mit Wasser auf 
1 Liter. 

Verbindung des Jods mit Wasserstoff. 

Jodwasserstoff. (Jodwasserstoffsaure. Acidum hydrojodicum. HJ.) 
Die Darstellung geschieht entsprechend der des Bromwasserstoffs entweder 
durch Einwirkung von Jod auf in Wasser suspendierten roten Phosphor oder 
durch Leiten von Schwefelwasserstoff auf mit Wasser angeriebenes Jod. Durch 
unmittelbare Vereinigung von Jod und Wasserstoff kann reiner Jodwasserstoff 
nicht dargestellt werden. Die Vereinigung erfolgt stets unvollkommen. 

Eigenschaften: Reiner Jodwasserstoff ist ein farbloses Gas, das an 
feuchter Luft stark raucht und sich in Wasser leicht lost. Erhitzt man Jodwasser
stoff fiber 1800, so nimmt er eine violette Farbe an, indem sich Jod abspaltet; 
diese Aufspaltung nimmt mit steigender Temperatur nach der rechten Seite der 
umkehrbaren Gleichung zu: 

2HJ ~ ~J2 + H2 

Bei 445 0 sind 210f0 Jodwasserstoff dissoziiert. Zu diesem Gleichgewichts
zustand, der sich fUr jede bestimmte Temperatur einstellt, wenn man vom 
Jodwasserstoff ausgeht, gelangt man auch, wenn £reies Jod und Wasserstoff in 
aquivalenten Mengen aufeinander einwirken. Das dynamische Gleichge
wicht ist also abhangig von der Temperatur, aber auch abhangig von den 
Reaktionsveranderungen (Reaktionsgescliwindigkeit). Die Lage des Gleich
gewichts kann durch Konzentrationsanderung beeinfluJlt werden (Massenwir
kung). Siehe S.9 der Gesetze von Guldberg und Waage von der chemischen 
Massenwirkung. 

Die wasserige Losung von Jodwasserstoff zersetzt sich sehr schnell unter 
Braun£arbung, indem durch den Sauerstoff der atmospharischen Luft Jod frei
gemacht wird. Das Jod bleibt in der Jodwasserstoffsaure gelOst. 

An wen dun g: Zufolge ihrer Eigenschaft, Sauerstoff zu binden, als krii.ftiges R e -
d u k t ion s mit tel, u. a. fiir Methoxylbestimmungen organischer Stoffe nach Z e i s e 1 
benutzt. Die fiir diese Zwecke benutzte Jodwasserstoffsaure wird mit dem spez. Gew.l,70 
(enthaltend 57 % HJ) und eine Saure zu Bestimmungen nach Zeisel und Fanto mit 
dem spez. Gew. 1.96 in den Verkehr gebraoht. 
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Fluor. 
Fluorum, F = 19. Einwertig. Schon seit 1810, als Ampere die FluBsaure unter

suchte, zu den Elementen gezahlt; seine Abscheidung als Element ist jedoch erst 1886 durch 
Moissan bewirkt worden. 

Der Name Fluor leitet sich ab von Spatum fluoricum, FluBspat, welcher bei der 
Ausbringung von Metallen aus Erzen zufolge seiner leichtfliissigen BeschaHenheit leicht 
schmelzbare Schlacken bildet. Das an Kalzium im Flu.6spat gebundene Element hat da. 
her den Namen Fluor erhalten. 

V or kommen: Die wichtigsten in der Natur vorkommenden Fluorverbin
dungen sind der FluBspat (Kalziumfluorid, CaF2) und der in Gronland sich 
findende Kryolith (Aluminium-Natriumfluorid, AlFs . 3NaF). In geringer 
Menge sind Fluorverbindungen in vielen Pflanzen, sowie in den Knochen und 
Zahnen von Tieren nachgewiesen worden. Wolsendorfer FluBspat laBt beim Zer
reiben in der Reibschale deutlichen Geruch nach Fluor entstehen. 

Gewinn ung: Durch Elektrolyse von Fluorwasserstoffsaure, welche Kalium
chlorid enthalt, in einem Platinrohr. 

Eigenschaften: Griinlichgelbes Gas von sehr unangenehmem, stechen
dem Geruch, bei -1870 zu einer Fliissigkeit verdichtbar, welche Glas nicht 
mehr angreift und auch nicht mehr mit Jod, Schwefel und Metallen reagiert. Bei 
gewohnlicher Temperatur verbindet es sich damit auf das leichteste. Wasser 
wird in der Kalte unter Bildung von Fluorwasserstoff und ozonisiertem Sauer
stoff zerlegt. Wasserstoffhaltige organische Stoffe werden heftig angegriffen; 
ein Stuck Kork verkohlt sofort in Ffuorgas und entflammt. 

Verbindung des Fluors mit Wasserstoff. 

Fluorwasserstoff. (Fl uorwasserstoffsaure. FluB s a ure. Acid um 
hydrofluoricum. ~2.) 

Darstellung: Man ubergieBt gepulverten FluBspat (Kalziumfluorid) mit 
konz. Schwefelsaure und erwarmt gelinde: 

CaF2 + H2SO, = CaSO, + H 2F 2 • 

Die Destillation wird in GefaBen aus Platin oder Blei vorgenommen, die man 
mit einer gut gekiihlten, etwas Wasser enthaltenden U-formigen Rohrenvorlage 
(Abb. 17) verbindet. 

Wasserfreier Fluorwasserstoff bildet eine farblose, an der Luft rauchende, 
stark Wasser anziehende, bei 19,50 siedende Flussigkeit, in Wasser leicht lOs
lich. Er ist bei mittlerer Temperatur bimolekular, ent
sprechend der Formel H2F 2' erst bei + 800 wird er 
einfach molekular. Mit Ausnahme von Platin, Gold, 
Blei werden Metalle von Fluorwasserstoffsaure gelost, 
ebenso Kieselsaure und kieselsaure Salze. Deshalb 
wird auch Glas von der Saure angegriffen. Man 
benutzt zur Aufbewahrung und Versendung der FluB

. 1-~ 

saure meist GefaBe aus Kautschuk oder Gutta- Abb.17. Aus Platin gefertigte 
percha. Die kaufliche FluBsaure enthalt in der Regel Apparatur zur Gewinnung von 

Fluorwasserstoff. 
30-40010 H:aF2; sie siedet bei 1200• 

An wen dun g: Dient vorzugsweise zum Einatzen von Zeichnungen und Schrift
ziigen in Glas, indem man die Glasgegenstande mit einer von Fluorwasserstoff nicht 
angreifbaren Schicht Paraffin iiberzieht und die Schrift eingraviert, so da.6 von dieser 
das Glas blo.6gelegt und somit dem Fluorwasserstoff zuganglich gemacht wird. 

Die Glasatzung ist auf die Einwirkung des Fluorwasserstoffs auf die Kiesel. 
saure zuruckzufuhren, indem gasfOrmig entweichendes Siliziumfluorid gebildet 
wird: 

4* 
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Durch Wasser wird Siliziumfluorid zersetzt unter Abscheidung von Meta
kieselsaure, wahrend Kiesel£luorwasserstoffsaure gelOst wird: 

38iF4 + 3H20 = H28iOa + 2H28iF6 • 

Auf diese Reaktio:p. griindet sich auch der analytische Nachweis von Fluor: 
Erhitzt man eine fluorhaltige Substanz mit konz. Schwefelsaure und laBt die 
entweichenden Gase auf einen an einem Glasstab hangenden Wassertropfen ein
wirken, so triibt sich der Tropfen zufolge der Ausscheidung von Metakieselsaure. 

Der Siliziumfluorwasserstoff H 2SiF6 ist eine sog. Komplexverbindung. 
Unter Komplexverbindungen versteht man Verbindungen zwischen Molekeln. 
Das Zustandekommen dieser Verbindungen laBt sich nach Werner nicht durch 
die Betatigung der gewohnlichen Valenzen erklaren. Denn H2F a (der Fluor
wasserstoff) ist eine nach der gewohnlichen Valenzlehre gesattigte Molekel und 
ebenso Siliziumfluorid SiF4, Das Zustandekommen der Verbindung H 2SiFs 
wird also durch die Betatigung weiterer Valenzkrafte zwischen den Molekeln SiF4 
und H2F2 bedingt. Man nennt diese Krafte Nebenvalenzen, im Gegensatz 
zu den gewohnlichen Valenzen, den Hauptvalenzen. Die Nebenvalenzen 
konnen die Einzelmolekeln verschieden stark aneinanderketten. Man unter
scheidet bei den Komplexen unbestandige oder Doppelverbindungen (Doppel
saIze) und echte Wernersche Komplexe; dazwischen gibt es aIle Vbergange 
Die Doppelsalze sind zu einem groBen Teil in die Ionen der Einzelmolekeln zer
fallen und geben daher aIle Reaktionen der Einzelbestandteile. Sie verhalten 
sich also wie ein Gemisch beider Stoffe, aus denen sich das DoppelsaIz zusammen
setzt. Sie kristallisieren jedoch in einer genau bestimmten Zusammensetzung. 
Zu diesen DoppelsaIzen gehort Z. B. der Alaun, AlK(S04)2 + 12H20, in dessen 
Losung in Wasser man Aluminium, Kalium und Schwefelsaure mit den iiblichen 
Reaktionen nachweisen kann. 

Die echten Wernerschen Komplexe geben dagegen nicht mehr die Reak
tionen samtlicher Einzelbestandteile. So gibt Z. B. die wasserige Losung der 
Kiesel£luorwasserstoffsaure nicht mehr die Reaktionen der FluBsaure, da sie keine 
merklichen Mengen freier FluBsaure mehr enthalt. Sie ist nicht zerfalien in 
Wasserstoff-, Silizium- und Chlorionen, sondern dissoziiert in 2H' und SiF6'" 
Statt der Reaktionen der Einzelbestandteile geben viele Komplexverbindungen 
neue, fiir das komplexe Ion charakteristische Reaktionen. 

Beim Vergleich einer groBen Anzahl von komplexen Verbindungen ergibt 
sich, daB mit dem Stammion entweder 6 oder 4 oder 2 Molekeln komplex ver
bunden sind. Man nimmt daher an, daB in Komplexverbindungen das Zentral
ion, d. i. das komplexbildende Ion 6, 4 oder 2 Nebenvalenzen auBert; man driickt 
das auch so aus: Das Zentralatom besitzt die Koordinationszahl 6, 4 oder 2. 
Die Nebenvalenzen des Zentralatoms sind durch neutrale positiv oder negativ 
geladene Gruppen abgesattigt. 

Silizium besitzt Z. B. die Koordinationszahl 6; es werden also 6F "in erster 
Sphare", d. h. nicht dissoziierbar vom Silizium gebunden. Da sich die Haupt
valenzen ebenfalls betatigen, so hat der Komplex SiFs zwei negative VberschuB
ladungen, er bindet also nun "in zweiter Sphare" zwei positive Ionen, in unserem 
Fall zwei H-Ionen dissoziierbar. 

Die Koordinationszahlen der Nebenvalenzen haben eine recht anschauliche 
raumliche Deutung erfahren. Diese Zahlen geben einfache raumliche Anord
nungen fiir die Atomgruppen in erster Sphare. Bei Verbindungen mit der Ko
ordinationszahl 6 stehen die Atomgruppen um das Zentralatom in den 6 Ecken 
eines Oktaeders. Zu diesen Verbindungen gehoren Z. B. auch die Platinchlor-
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wasserstoffsaure, die Ferro- und Ferrizyanwasserstoffsaure, die Komplexver
bindungen des Antimons, Zinns, Kadmiums, Wismuts, Kobalts, Nickels, Chroms 
und Zinks. Bei Verbindungen mit der Koordinationszahl 4 konnen die Ko
ordinationsstellen in einer Ebene um das Zentralatom liegen oder in den Ecken 
eines Tetraeders stehen. Z. B. stehen beim [Cu(NHs)J die 4NHs-Gruppen in 
den Ecken eines Vierecks. 

Um auszudrucken, daB das komplexe Ion eine Einheit ffir sich darstellt, 
setzt man es in eckige Klammern. So schreibt man die Formel des Silizium
fluorwasserstoffs H 2[SiF 6]' die des Ferrozyanwasserstoffs H 4[Fe(CN)6]' 

Anwendung der Fluorverbindungen. Natrium- und Ammoniumfluorid 
wurden zur Konservierung fiir Nahrungsmittel benutzt, we Verwendung zu diesem Zwack 
ist aber irn Deutschen Reich durch Gesetz vom 18. Februar 1902 verboten. Kieselfluor
wasserstoffsaure Salze (Silikofluoride) werden unter den Namen Uba, Styxol, Nico
schwab, Tanatol als Ungezie£ermittel (zur VertiIgung von Ratten, Mausen, Schwaben) 
in den Verkehr gebracht. Diese Mittel sind mit Vorsicht zu verwenden; da sie auch ffir 
Menschen und groBere Haustiere sehr giftig sind. 

Verbindungen der Halogene untereinander. 
ChIor verbindet sich mit Brom und Jod, und letztere beide untereinander, in ver

schiedenen VerhaItnissen. Von diesen Verbindungen seien erwahnt: 
Einfach-Chlorjod, Jodmonochlorid, JCl, entsteht beirn "Oberleiten von Chlor 

fiber trockenes Jod und bildet eine rote kristallinische Masse, die von Wasser unter Bildung 
von Jodsaure, Jod und Chlorwasserstoff zersetzt wird. 

Dreifach-Chlorjodid, Jodtrichlorid, JCla, entsteht beirn "Oberleiten von fiber
schiissigem ChIor fiber Jod und bildet orangefarbene KristalInadeln von starkem, durch
dringendem Geruch. Mit Wasser zersetzt es sich unter Bildung von JodmonochIorid, ChIor
wasserstoff und Jodsaure. JodtrichIorid findet seiner stark antiseptischen Wirkung wegen 
arzneiliche Verwendung. Als guter Chloriibertrager wird Jodtrichlorid zur Chlorierung 
organischer Substanzen benutzt. 

Sauerstoffverbindungen der Halogene und deren Hydrate. 
a) Verbindungen des Chlors mit Sauerstoff. 

Chlormonoxyd, Unterchlorigsaul'eanhydrid, CI20, entsteht beirn "Oberleiten 
von trockenem Chlorgas fiber gelbes Quecksilberoxyd in del' Kalte. Gas von gelbroter Farbe. 

Chlordioxyd, CI02, gewinnt man durch vorsichtiges Erhitzen von 1 T. Kalium
chIorat mit 41/2 T. kristallisierter Oxalsaure irn Wasserbade auf 700• 

Braungelbes Gas, das in einer KaItemischung zu einer bei + 100 siedenden Flfissigkeit 
verdichtet werden kann. Beirn Erwarmen fiber 300 oder beirn Zusammenbringen mit orga
nischen Substanzen zersetzt sich ChIordioxyd unter heftiger Explosion. 

Chlorsaure, HClOa, wird in wasseriger Losung erhalten durch Zersetzen einer waase
rigen LOsung von Bariumchlorat mit del' zur Bindung des Bariums berechneten Menge 
verdiinnter Schwefelsaure: 

Ba(ClOa)2 + H 2S04 = BaSO, + 2HClOa• 

Eine 40proz. Losung stellt eine sirupdicke, stark saure, geruch- und farblose Flfissigkeit 
dar, die mit Salzsaure Chlor entwickelt: 

HCIOa + 5HCl = 3H20 + 3C12 • 

Uberchlorsaure, HClO" wird bei del' Destillation von fiberchlorsaurem' Kalium 
mit ca. 80proz. Schwefelsaure erhalten und ist wasserfrei eine farblose, an del' Luft rauchende 
Flfissigkeit, welche in Beriihrung mit brennbaren Stoffen sehr heftig explodiert. 

b) Sauerstoffsauren des Broms. 
Unterbromige Saure HOBr und Bromsaure HBrOa (dargestellt durch Oxydation 

von Brom mit unterchloriger Saure). 

c) Verbindungen des Jods mit Sauerstoff. 
Jodpentoxyd, J 20&, Jodsaureanhydrid, entsteht bei del' Oxydation von Jod 

mit Salpetersaure und Erwarmen del' gebildeten Jodsaure auf 1700• 

Jodsaure, Acidum jodicum, HJOa, wird durch Auf16sen von Jodpentoxyd in 
wenig Wasser und Stehenlassen der konzentrierten Losung in der Kalte im Exsikkator 
in Form farbloser, glanzender, rhombischer Tafeln odeI' Saulen erhalten. 
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Charakteristik der Eigenschaften der Familie der Halogene. 
Wenn wir die Halogene nach ihrem steigenden Atomgewicht in eine Reihe 

stellen, so fiigen sie sich auch nach vielen Eigenschaften in die gleiche Reihe 
ein. So wird die Farbe tiefer vom Fluor bis zum Jod. Fluor ist hellgelb
griin gefarbt, Chlor etwas tiefer gelbgriin, Brom braun und Jod ist in fester 
Form schwarz, in Dampfform tiefdunkelviolett. Die Fliichtigkeit nimmt ab 
vom Fluor bis zum Jod, Fluor siedet schon bei -1860, Jod ist fest und siedet 
erst bei + 183°. Das spezifische Gewicht ninimt zu. Die Verwandtschaft der 
Halogene zum Wasserstoff nimmt ab vom Fluor zum Jod, wahrend die Ver
wandtschaft zum Sauerstoff groBer wird. AhnIich verhaIt es sich mit der Los
lichkeit der Salze, Fluorsilber ist leicht loslich, die drei iibrigen Silberverbindungen 
sind fast unloslich, am schwersten loslich ist das Jodsilber. Umgekehrt ist die 
Reihenfolge bei den Kalziumverbindungen, Kalziumfluorid ist sehr schwer los
lich, wahrend die entsprechenden Chlor-, Brom· und Jodverbindungen sich leicht 
in Wasser losen. 

Grnppe des Schwefels. 
Schwefel. Selen. Tellur. 

Schwefel. 
Sulfur, S = 32,06. Zwei-, vier- und sechswertig. Seit den ii.ltesten Zeiten 

bekannt. Der griechische Name fUr Schwefel 8'elov (theion) findet sich in manchen Be
zeichnungen fUr zusammengesetzte Schwefelverbindungen wieder, z. B. Thioschwefelsii.ure. 
Der Ausdruck Thio - in Zusammensetzungen - wird fiir zweiwertigen Schwefel gebraucht. 

Vorkommen: 1m freien Zustande in der Nahe erloschener und noch 
tatiger Vulkane, in Sedimentargesteinen im Flozgebirge, im Kalkstein, Gips und 
Mergel oft in schOn ausgebildeten Kristallen (bei Girgenti auf Sizilien, Urbino 
und Reggio in Italien, in Louisiana in Nordamerika, auf Island, in Japan, iibrigens 
auch vereinzelt in Gipslagern Mitteldeutschlands), meist jedoch mit verschie
denen Mineralien und tonhaltiger Erde gemengt, so in Italien, Mahren. 

An Sauerstoff gebunden kommt Schwefel als Schwefeldioxyd, S02' und 
Schwefeltrioxyd, S03' in vulkanischen Gasen vor, ferner in Form von Sul
fiden und Sulfaten in groBer Verbreitung. Sulfide sind Schwefelmetalle, 
welche die Namen Glanze (z. B. Bleiglanz, PbS), Kiese (z. B. Schwefelkies, 
FeS2), Blenden (z. B. Zinkblende, ZnS) fiihren. NatiiTlich vorkommende Sul
fate sind Gips (CaS04 + 2H20), Anhydrit (CaS04)' Schwerspat (BaS04), 
Coelestin (SrS04), Kieserit (MgS04 + H 20). In Verbindung mit Wasser
stoff als Schwefelwasserstoff, H 2S, findet sich Schwefel in vulkanischen 
Gasen und vielen Grundwassern gelost. 

Gewinnung: Auf Sizilien wird Schwefel entweder in den zutage liegenden 
Schwefellagern (solfatare) gebrochen oder bergmannisch aus den in der Tiefe 
sich findenden Lagern (solfare) gefordert. Das schwefelhaltige Gestein wurde 
friiher, jetzt nur noch selten, in gemauerten Gruben, die eine stark geneigte 
Sohle besitzen (Calcaroni), zu einer Art Meiler aufgeschichtet, dieser mit erdigen 
Massen bedeckt und unten angeziindet. Ein Teil des Schwefels (1/3-2/5) ver
brennt und liefert hierbei die das Ausschmelzen des iibrigen Schwefels besorgende 
Warmemenge. Der ausgeschmolzene Schwefel wird an dem tiefsten Teil der 
Sohle abgelassen. Die hinterbleibenden, noch etwas Schwefel enthaltenden 
erdigen Massen kommen als Sulfur griseum oder Sulfur ca ballinum in 
den Handel. 

Der ausgeschmolzene Schwefel wird noch einige Zeit fliissig erhalten, damit 
sich die Unreinigkeiten zu Boden setzen konnen. Zwecks weiterer Reinigung 
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wird der Rohschwefel einer Raffination unterworfen, indem er aus guBeisernen 
Retorten R (s. Abb. 18) sublimiert wird. Den Schwefeldampf liiBt man in einen 
groBen gemauerten Raum K eintreten, in welchem er sich zu einem feinen Kristall
mehl (Schwefelblumen, Flores Sulfuris, Sulfur sublimatum) ver
dichtet, solange die Temperatur unter 114° bleibt. Hierzu ist langsames 
Sublimieren erforderlich. Steigt die Temperatur in dem gemauerten Raum uber 
114°, so schmilzt der sublimierte Schwefel und sammelt sich auf dem Boden 
der Kammer. Durch Offnen 
des Versch1usses S 1aBt man 
den flussigen Schwefel von 
Zeit zu Zeit ab und in ange
feuchtete holzerne Formen 
(s. Abb. 19) flieBen, worin er 
zu Stangenschwefel(Sul
fur in baculis) erstarrt. 

Die Retorte wird aus 
dem Behalter M, worin sich 
geschmolzener Schwefel be
findet, durch Offnung des 
Verschlusses bei V von 
neuem beschickt. 

, Die Gewinnung des 
Rohschwefels erfolgt neuer
dings in einigen Gegenden 
des kontinentalen Italiens in 
sogenannten Fornelli, das 
sind mehrere meilerartige, 
zu einem System vereinigte 
Schmelzofen. Auch durch 
Gluhen von Schwefelkiesen 
unter AbschluB der Luft wird 
Schwefel gewonnen. W 0 gro

Abu. 1 . Schwefcl ublbnatioll , ca. ", .. nnt ii rl. GrijO~ . 

Bere Mengen Schwefelwasserstoff als Abfallprodukt in der Technik zur Verfugung 
stehen, z. B. bei der Darstellung von Bariumsalzen aus reduziertem Schwerspat, 
wird Schwefelwasserstoff bei ungenugendem Luftzutritt verbrannt, wobei sich 
nur der Wasserstoff zu Wasser oxydiert, wahrend SchwefeI abgeschieden wird. 

In Louisiana wird zur 
Gewinnung des Schwefels 
ein 330 mm weites, am 
unteren Ende durch16cher
tes Rohr durch die 0 beren 
Erdschichten bis zu dem 

l~:':"$?:r_,,;\ ;-;. - ,' , -, . 
r:m:::: .. '3£0.l",,':" . _ ..... __ ~ .... ~ ... J 

Abb. 19. Hollernc F orm riir btngcnschwcfcl. 

Schwefellager getrieben (Abb.20). In das Rohr wird ein zweites von 76 mm 
Durchmesser und in das zweite ein drittes Rohr von 38 mm Durchmesser gesteckt. 
In den zwischen dem ersten und zweiten Rohr befindlichen Zwischenraum wird 
auf 160-170° uberhitztes Wasser hinabgedruckt. Das heiBe Wasser dringt durch 
seitliche Offnungen in die schwefelhaltigen Erdschichten ein und bringt hier den 
Schwefel zum Schmelzen. Durch in das dritte Rohr eingefiihrte heiBe Druckluft 
von 28 Atm. wird der flussig gewordene Schwefel samt Wasser in dem zweiten 
Rohr emporgehoben. 

Neuerdings ist Schwefel auch aus Gips (Kalziumsulfat) gewonnen worden. 
Dieser wird bis zu Kalziumsulfid (CaS) reduziert und Ietzteres mittels Salzsaure 
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zu Kalziumchlorid und gasformigem Schwefelwasserstoff zerlegt. Daraufhin 
oxydiert man den Schwefelwasserstoff unter besonderen VorsichtsmaBregeln, so 
daB Wasser und Schwefel sich bilden. 

Eigenschaften: Schwefel ist gelb gefarbt; er wird beim Reiben negativ 
elektrisch, lOst sich nicht in Wasser, schwer in Alkohol und Ather, leicht in 
Schwefelkohlenstoff. Bei 114,40 schmilzt Schwefel zu einer hellgelben, diinnen 
Fliissigkeit, welche gegen 160° zahfliissiger wird und sich dunkler farbt. Bei 
200-2500 ist sie so zahe, daB beim Umwenden des GefaBes ein AusflieBen nicht 
mehrstattfindet. Gegen 330° wird die Masse wieder diinnfliissiger und siedet 
bei 448,4° unter Entwicklung. eines braungelben Dampfes. 

. Schwefel tritt in drei verschie
denen Formen (in drei allotropen 
Zustanden) auf: 

1. Oktaedrischer, auch 
r hom bischer oder gewohnli
cher oder ()(.- Sch wefel genannt, 
findet sich in der Natur und wird 
kiinstlich erhalten durch Auskristal
lisierenlassen aus einer Losung in 
Schwefelkohlenstoff in durchsichti
gen gel ben Oktaedern. 

2. Prismatischer oder mo
noklinischer Schwefel bildet sich 
beim langsamen Erkalten von ge
schmolzenem, aber nicht iiber
schmolzenem Schwefel in langen 
durchscheinenden, hellgelben, mono
klinen Prismen, welche auch als (3-
Schwefel bezeichnet werden. Spez. 
Gew. 1,957 bei 25°. Beim Aufbe
wahren wird der prismatische Schwe-

Abb. 20. Gewinnung des SChwefels in Louisiana. fel schnell undurchsichtigundgehtin 
die oktaedrische Kristallform iiber. 

3. Amorpher Schwefel. Man unterscheidet: a) plastischen oder zahen 
Schwefel, der beim schnellen Abkiihlen von auf 250 0 erhitztem Schwefel ent
steht und eine knetbare, braunliche, durchscheinende Masse bildet. Sie geht 
nach kurzer Zeit in oktaedrischen Schwefel iiber; b) prazipitierten Schwefel 
oder Sch wefelmilch, welche sich bei der Zerlegung von Mehrfachschwefel
alkalien oder -erdalkalien (Polysulfiden) durch Salzsaure als gelblichweiBes Pulver 
abscheidet. 

In geschmolzenem Schwefel iiberwiegen die hellgelben Ss-Molekeln, die bei 
zunehmender Temperatur in die tiefbraunen S6-Molekeln zerfallen. Sie liefern 
durch Zusammenlagerung mit Ss-Molekeln den zahfliissigen Schwefel. Uber 160° 
erhitzt sind S6-Molekeln im UberschuB. Beim Siedepunkt entweichen Ss-Molekeln 
neben Ss-Molekeln, oberhalb 860° bestehen nur noch S2-Molekeln. 

Schwefel verbrennt beim Erhitzen an der Luft mit blaulicher Flamme zu 
Schwefeldioxyd (Schwefligsaureanhydrid) S02' 

Die Verbindungen des Schwefels mit Metallen werden je nach der Menge 
des in der Molekel enthaltenen Schwefels als Sulfiire, Sulfide und Poly
sulfide oder als Einfach-, Zweifach- und Mehrfach-Schwefelverbin
d ungen bezeichnet, z. B.: FeS, FeS2, K 2S5• 
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Handelssorten des Schwefels. 
SuDur citrinum, Sulfur in baculis, Stangenschwefel, reingelbe, 

3-4 em dicke, auf dem Bruche kristallinische Stabe. Sie werden durch Ein
gieBen des geschmolzenen Schwefels in holzerne angefeuchtete Formen gewonnen. 

SuHur sublimatum, Flores Sulfuris, Schwefelblumen, Schwefel
bl ii t e, gelbes, etwas feuchtes und daher kliimperndes Pulver, welches zum Teil 
amorph ist, zum Teil aus mikroskopischen Kristallchen besteht und zufolge eines 
geringen Gehaltes an Schwefelsaure einen schwach sauerlichen Geschmack be
sitzt. Schwefelbliite wird durch Sublimation des Blockschwefels gewonnen und 
enthalt auch geringe Mengen arseniger Saure, welche sich durch Behandlung mit 
verdiinntem Salmiakgeist entfernen laBt. Der Verbrennungsriickstand des Schwe
fels solI nicht mehr als I Ofo betragen. 

Zur Herstellung von schwefelhaltigen Feuerwerkskorpern darf inan Schwefel
bliite nicht verwenden, weil der Gehalt dieser an Schwefelsaure beim Zusammen
treffen mit chlorsaurem Kalium zu Explosionen fiihren kann. Man benutzt zu Feuer
werkskorpern den gepulverten Stangenschwefel oder den gewaschenen Schwefel. 

SuHur depuratum, SuDur lotum, gewaschener oder gereinigter Schwe
fel, gelbes, trockenes, geruch- und geschmackloses Pulver von neutraler Reaktion. 

Darstellung: Man riihrt 100 T. der gesiebten Schwefelbliite mit 70 T. Wasser und 
10 T. SaImiakgeist an, laBt einen Tag unter Umriihren stehen, wascht auf einem Leinen
beutel mit destiIIiertem Wasser aus, bis das Ablaufende rotes Lackmuspapier nicht mehr 
verandert, preBt ab und trocknet bei maBiger Warme. 

Priifung: Wird 1 g gereinigter Schwefel mit 10 ccm roher Salpetersaure in einer 
Porzellanschale auf dem Wasserbad eingedampft und der Riickstand mit 5 ccm Salzsaure 
ausgezogen, so darf eine Mischung von 2 ccm des Filtrats und 3 ccm Natriumhypophosphit
Wsung nach 1/4stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade weder eine rote (Selenverbin
dungen), noch eine braune Farbung (Arsenverbindungen) annehmen. Bringt man Schwefel 
auf mit Wasser befeuchtetes Lackmuspapier, so darf dieses nicht gerotet werden, anderen
falls ist das Praparat nicht frei von Schwefelsaure. - Schwefellose sich in Natronlauge 
beim Kochen vollstandig auf; Ton, Sand und Verunreinigungen ahnlicher Art hinter
bleiben beim Verbrennen des Schwefels oder bei der Losung in Natronlauge. Verbrennungs
riickstand hOchstens 1 %. 

SuDur praecipitatum, Lac Sulfuris, prazipitierter Schwefel, Schwe
felmilch, feines, amorphes, gelblichweiBes, geruch- und geschmackloses Pulver. 
Man bereitet prazipitierten Schwefel durch Fallen von Fiinffach-SchwefeIkalzium 
mit Salzsaure. 

Beim Kochen von 21 T. Schwefel mit geloschtem Kalk (aus 10 T. gebranntem Kalk) 
und 60 T. Wasser erhalt man eine Losung, in welcher sich neben Fiinffach-Schwefelkalzium 
unterschwefligsaures Kalzium (Kalziumthiosulfat) befindet: 

3Ca(OH)2 + 12S = 2CaS5 + CaS20 a + 3H20. 

Man tragt in diese Losung, welche auf 500 T. mit Wasser verdiinnt ist, nach und nach 
ein Gemisch von 1 T. Salzsaure (mit 25 % HCI) und 2 T. Wasser unter Umriihren ein und 
hort mit dem Salzsaurezusatz auf, sobald die alkalische Reaktion der Fliissigkeit nahezu 
verschwunden ist: 

CaS5 + 2HCI = CaCl2 + H2S + 48. 

Ein OberschuB an Salzsaure wiirde auch das in Lasung befindliche Kalziumthio
sulfat zersetzen und Schwefel in schmieriger Form abscheiden: 

CaS20 3 + 2HCl = CaCJ2 + S02 + S + H20. 

Die zur Fallung des Schwefels aus dem Kalziumpentasulfid notwendige Menge Salz
saure betragt 25--30 Teile. 

Man sammelt den gefallten Schwefel auf einem leinenen Tuche, wascht ibn mit Wasser 
aus, preBt das anhangende Wasser ab und trocknet ibn bei gelinder Warme. Priifung wie 
bei Sulfur depuratum. Der Verbrennungsriickstand soIl nur 0,5 % betragen. Die Priifung 
auf Reinheit geschieht. in gleicher Weise, wie bei Sulfur depuratum. 

Anwendung: Schwefel wurde friiher zur Herstellung vonFeuerwerkskorpern 
Bowie von phosphorhaltigen 8 c h w e f e 1 z ii n d hoI z ern benutzt. Als Desinfektionsmittel 
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zum Einstauben von Pflanzenteilen, die von Pilzen und Ungeziefer befallen sind, wird 
Schwefel noch vielfach verwendet. Bekannt ist seine Verwendung zum Vulkanisieren 
des K aut s c h u k s, welcher hierdurch die Eigenschaft verliert, in der Hitze klebrig zu 
sein und durch Kalte zu zerbrockeln. 

Das "Schwefeln" der Wein- und Bierfasser besteht darin, dati man Schwefel 
in den Fassern verbrennt; das entstehende Schwefeldioxyd vernichtet schadliche Pilz
keime. 

Als Arzneimittel findet Schwefel wegen seiner abfiihrenden Wirkung als Zusatz zum 
Pulvis Liquiritiae compositus Anwendung. Der Schwefel als solcher wird zu 0,5 
bis 1,0 g mehrmals taglich als mildes Laxans, bei beabsichtigter schnellerer Abfiihrwirkung 
zu 3,0-8,0 g gegeben, zum grotlten Teil aber nicht resorbiert; ein kleiner Teil wird im Dick
darm durch Bakterien zu Schwefelwasserstoff reduziert. 

Autlerlich dient Schwefel zur HersteUung des Unguentum sulfuratum bei Haut
krankheiten; er ist ein Bestandteil von Kratzsalben und befindet sich in Aufschwemmung 
in dem als Schonheits- und Hautmittel benutzten Kummerfeldschen Waschwasser. 

Schwefelwasserstoff. H2S. 

Vorkommen: An Orten, wo schwefelhaltige organische Stoffe (z. B. Ei
weiBstoffe) der Zersetzung unterliegen. Er ist in manchen Quellen (Schwefel
wassern) enthalten (Aachen, Weilbach, Bagneres). 

Darstellung: Man laBt auf Schwefelmetalle, z. B. Schwefeleisen, ver
diinnte Sauren einwirken: 

FeS + 2HCl = FeCl2 + H2S. 

Eigenschaften: Fitrbloses, sehr unangenehm riechendes, giftiges Gas, 
welches angeziindet mit blaulicher Flamme zu Schwefeldioxyd und Wasser 
verbrennt: 

H 2S + 30 = S02 + H 20. 

Nimmt man die Verbrennung des Gases in einem engen, hohen Zylinder 
vor, so setzt sich Schwefel unverbrannt an den GefaBwandungen abo Man ge
winnt so Schwefel aus Bchwefelwasserstoff. 1 Vol. Wasser von 0° lost 4,4 Vol. 
des Gases, bei mittlerer Temperatur ca. 3 Vol. Diese Losung heiBt Schwefel
wasserstoffwasser, Aqua hydrosulfurata. Atmospharische Luft zersetzt 
den in Wasser gelosten Schwefelwasserstoff unter Abscheidung von Schwefel: 

2H2S + O2 = 2 H20 + S2' 

Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersaure, Chromsaure, die Halogene usw. 
bewirken eine Zersetzung des Schwefelwasserstoffs. Er ist ein Reduktions
mittel. 

Metallen, Metalloxyden und Salzen gegeniiber spielt Schwefelwasserstoff die 
Rolle einer zweibasischen Saure, da seine beiden Wasserstoffatome durch 
Metall leicht ersetzbar sind: es entstehen Metallsulfide. Bringt man einen 
Tropfen Schwefelwasserstoffwasser auf ein blankes Silberstiick, so schwarzt sich 
dieses infolge Bildung von Schwefelsilber. 

Aus vielen Metallsalzlosungen fallt Schwefelwasserstoff Metallsulfide. Diese 
sind verschieden gefarbt: Schwefelarsen, Schwefelkadmium, Schwefelzinn gelb 
(letzteres als Sulfiir braun), Schwefelantimon orangerot, Schwefelzink weiB, 
Schwefelmangan fleischfar ben, Schwefelquecksilber, Schwefelwismut, Schwe
felkupfer schwarz, so daB Schwefelwasserstoff als Reagens auf diese Metalle 
benutzt werden kann. Einige Metalle werden aus ihren Verbindungen aus sauren, 
andere wieder aus alkalischen bzw. ammoniakalischen Losungen durch Schwefel
wasserstoff gefallt, eine dritte Gruppe von Metallen wird nicht abgeschieden, 
so daB man mit Hille des Schwefelwasserstoffs Metalle analytisch voneinander 
trennen kann. Schwefelwasserstoff ist daher ein wichtiges Gruppenreagens in 
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der Analyse. Zu den Metallen, welche durch Schwefelwasserstoff weder aus saurer 
noch alkalischer Losung gefallt werden, gehoren die Alkalimetalle (Kalium, 
Natrium usw.) und die Erdalkalimetalle (Barium, Strontium, Kalzium). Die 
einfachen Sulfide der Alkali- und Erdalkalimetalle bilden mit Schwefelwasserstoff 
Sulfhydrate oder Hydrosulfide, in gleicher Weise wie die Oxyde mit Wasser 
in Hydrate oder Hydroxyde iibergehen. Leitet man Schwefelwasserstoff 
in eine Losung von Natriumhydroxyd, so entsteht Natriumhydrosulfid, be
ziehentlich N atriumsulfid: 

NaOH + H 2S = NaSH + HsO, 

2NaOH + HsS = Na2S + 2HsO. 

Nachweis von Schwefelwasserstoff: AuBer durch den Geruch laBt 
sich Schwefelwasserstoff durch mit Bleiazetatlosung getranktes Filtrierpapier 
nachweisen, das in einer Schwefelwasserstoffatmosphare sich braunt. 

Zur Priifung verschiedener Praparate des Arzneibuchs auf Schwermetalle 
laBt D. A. B. VI eine NatriumsulfidlOsung verwenden. Diese wird, wie folgt, 
bereitet: 

5 g kristallisiertes Natriumsulfid werden in einer Mischung von 10 ccm Wasser und 
30 ccm Glyzerin gelost. Die Losung wird in gut verschlossener Flasche einige Tage lang 
beiseitegestellt und dann wiederholt durch einen kIeinen, mit Wasser angefeuchteten Watte
bausch fiItriert, wodurch die fiir gewohnIich zur Ausscheidung gelangten Ferrosulfidspuren 
zuruckgehalten werden. Die Losung soIl in kIeinen, etwa 5 ccm fassenden Tropffiaschen 
aufbewahrt werden. Zur Priifung dieses Reagenzes stellt man sich eine Mischung von 
5 ccm Wasser, 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure und 3 Tropfen Natriumsulfidlosung her; 
es darf innerhalb 10 Minuten die Mischung nicht verandert werden. 

Oxyde nod Hydroxyde des Schwefels. 
Oxyde: 8s0 3 (8chwefelsesquioxyd), S02 (Schwefeldioxyd), 

SOs (Schwefeltrioxyd), 8s0 7 (Schwefelheptoxyd). 
Hydroxyde: H2SS0 4 (unterschwefIige Saure), 

HSS02 (Sulfoxylsaure), 
H2SOs<schwefIige Saure), H 2SS0 5(2S02 + HsO) (dischwefIige Saure), 
H2S04 (Schwefelsaure), H 2S20 7(2S0s + H20) (Dischwefelsaure), 
H2S20 S (tJberschwefelsaure). 

Polythionsauren: H2S20 a (Thioschwefelsaure), 
H2S20 6 (Dithionsaure, Unterschwefelsaure), 
H2SS0 6 (Trlthionsaure), 
H2S40 e (Tetrathionsaure), 
H2S50 e (Pentathionsaure). 

Nicht aIle Hydroxyde des Schwefels sind in freier Form bestandig. 
Schwefeldioxyd, S02' Schwefligsaureanhydrid, entsteht beim Ver

brennen von Schwefel oder beim Rosten von Kiesen (z. B. Schwefelkies), also 
auf dem Wege der Oxydation. 

Fiir Laboratoriumszwecke gewinnt man Schwefeldioxyd durch Reduktion 
der Schwefelsaure. Als Reduktionsmittel dienen Metalle (Kupferschnitzel, 
Eisendrehspane, Quecksilber) oder Kohle: 

a) Cu + 2H2S04 = CuS04 + 2H20 + S02' 

b) C + 2H2S04 = CO2 + 2H20 + 2S02. 

Eigenschaften: Farbloses, stechend riechendes, die Atmung behindern
des und zum Husten reizendes, durch Abkiihlung bei -15° oder durch einen 
Druck von 2-3 Atmospharen zu einer farblosen Fliissigkeit verdichtbares Gas. 
Fliissiges Schwefeldioxyd kommt in Stahlzylindern in den Handel. Schmelz
punkt des festen S02 -73°. 1 Liter des Gases wiegt bei 0° und 760 mm Druck 
2,8998 g. 
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Anwendung: Schwefeldioxyd ist ein kraftiges Reduktionsmittel und wirkt auf 
viele organische, namentlich Pflanzenfarbstoffe, bleichend. Es dient zum Bleichen von 
Wolle, Seide, Badeschwammen; in der Papierfabrikation zum Bleichen der Zellulose usw. 
Da es auf niedere Organismen stark giftig wirkt, so bedient man sich seiner zu Desinfek
tionszwecken, zum Vertilgen von Ratten auf Schiffen, zum Schwefeln der Bier
und W einfasser usw. Fliissiges Schwefeldioxyd ist nach Walden ein gutes L1isungsmittel 
fiir viele anorganische und organische Stoffe. 

Unter dem Namen Pictet-Fliissigkeit, Pictol, kommt ein Gemisch verfliissigten 
Schwefeldioxyds und Kohlendioxyds in den Verkehr. Man erhiilt das Gemisch beim Er
hitzen von Kohle mit konz. Schwefelsaure und Verdichten durch Druck (s.oben). 

Die mit schwefelhaltigen Stein- und Braunkohlen unterhaltenen Feuerungen entsenden 
Rauchgase in die Luft, welche reich an Schwefeldioxyd sind. In der Nahe von Fabrik
schornsteinen befindliche Anpflanzungen werden dadurch oft schwer geschiidigt. 

Von Wasser wird Schwefeldioxyd zu einer stech end riechenden, stark sauer 
reagierenden Fliissigkeit (Acidum sulfurosum) gelost. Die bei 011 gesattigte 
Losung scheidet beim Abkiihlen auf - 5° Kristalle von der Zusammensetzung 
H 2S03 + 14H20 aus. Die wasserige Losung gibt beirn Erhitzen Schwefeldioxyd 
abo Bei der Aufbewahrung der Losung wird durch Luftzutritt Schwefelsaure 
gebildet. 

Nachweis: An dem stechenden Geruch und an der Blauung eines mit 
Starkekleister und einer Losung von jodsaurem Natrium (NaJOs) getrankten 
FlieBpapierstreifens erkennbar. Schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen S02 
findet Blauung des Papiers (durch Bildung von Jodstarke) statt: 

2NaJOa + 5S02 + 4HaO = J g + 2NaHSO, + 3HgSO,. 
Ein "OberschuLl an SOg beseitigt die Blaufarbung wieder, indem sich Jodwasserstoff 

bildet: 

UnterschwefIige Saure, HgSaO" in freier Form nicht bestandig, wird in Form 
ihres Natriumsalzes erhalten, indem man in einer Kohlendioxydatmosphare Zink auf 
Natriumbisulfitl1isung und schweflige Saure einwirken laLIt, wobei sich unterschweflig
saures Natrium (Natriumhyposul£it) und Zinksul£it bilden: 

Zn + 2NaHSOa + HaSOa = NagSaO, + ZnSOa + 2HaO. 
Auf Zusatz von Kochsalz zur L1isung scheidet sich das Natriumsalz abo Es ist un

bestandig und zerfallt beim Erwarmen mit Wasser in Thiosulfat und Bisulfit. Es wirkt 
auf Metallsalze (z. B. Gold- und Silbersalze) stark reduzierend. Bei der Behandlung mit 
Formaldehyd entsteht unter Spaltung der Molekel neben Formaldehydbisulfit das ziem
Hch bestandige Formaldehydsulfoxylat CHaO· SOaHNa + 2HaO. Es fiihrt den .Namen 
RongaIit und wird in der Farbenindustrie als Reduktionsmittel benutzt. Es vermag 
organische Farbstoffe wie Indigo, Indanthren usw. in alkaIischer Fliissigkeit in 11isIiche 
Reduktionsprodukte iiberzufiihren, die von der Faser aufgenommen und dann an der atmo
sphiirischen Luft zu den gefarbten Produkten zuriickgebildet werden (Kiipenfarberei). 

Sehwefeltrioxyd, Sehwefelsaureanhydrid, S03' entsteht beim Leiten eines 
Gemenges von Schwefeldioxyd und Sauerstoff oder atmospharischer Luft iiber 
erhitzten Platinschwamm oder mit Platin iiberzogenen Asbest bei einer Tempera
tur von 430°. Wie Platin wirken auch Eisen-, Chrom- oder Manganoxyd ·als 
Kontaktsubstanzen. FUr jede Temperatur stellt sich ein bestimmter Gleich
gewichtszustand ein: 

2S02 + Oa -0( ~ 2S0a· 

Je hOher die Temperatur steigt, desto mehr riickt die Gleichgewichtslage nach 
der linken Seite. Unterhalb 400° wiirden die Ausbeuten an Schwefeltrioxyd fast 
100% betragen, doch ist die Reaktionsgeschwindigkeit dann zu gering. Durch 
"OberschuB an Sauerstoff begiinstigt man die Bildung von S03' 

Schwefeltrioxyd bildet lange durchsichtige Prismen, die sich in Wasser mit 
zischendem Gerausch zu Schwefelsaure IOsen. 

Sehwefelsaure, Aeidum suHuricum, H 2S04 , Freie Schwefelsaure ist in 
einigen Gewassern in der Nahe von Vulkanen beobachtet worden (durch lang-
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same Oxydation des in dem Wasser ge16sten Schwefeldioxyds entstanden). In 
Form schwefelsaurer Salze findet sie sich als Gips, CaS04 + 2H20; Anhydrit 
(wasserfreies Kalziumsulfat), CaS04; Schwerspat (Bariumsulfat), BaS04; 
Coelestin (Strontiumsulfat), SrS04; Kieserit (Magnesiumsulfat), MgS04 
+ H 20 usw. 

Die Gewinnung der Schwefelsaure erfolgt nach dem Kontaktverfahren 
(s. vorstehend) oder nach dem sog. alteren englischen Verfahren. Dieses beruht 
darauf, daB Schwefeldioxyd der oxydierenden Einwirkung von Salpetersaure 
bei gleichzeitigem Wasser- und Luftzutritt unterworfen wird. Die Salpetersaure 
erleidet hierbei eine Reduktion zu niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs. 
Die Reduktion kann bei mangelndem Luftzutritt bis zum Stickoxydul N20, der 

Abb.21. FabriknMon VOIl Schwefclsiiurc. Bleikammcrn mit G 10 vcr · und Gay · J, u s s (\ c · Turm. 

sauerstoffarmsten Stickstoffverbindung, fortschreiten; diese wird durch den 
Luftsauerstoff nicht wieder in sauerstoffreichere Stickstoffverbindungen iiber
gefiihrt, wahrend dies bei den iibrigen Stickoxyden (NO, N 20 3) geschieht. 
Bei der Schwefelsaurebildung muB daher die Reduktion bis zum Stickoxydul 
vermieden werden. 

Die Fabrikation der Schwefelsaure nach dem englischen Verfahren wird in 
groBen Raumen, den sog. Bleikammern, von Bleiplatten begrenzten und auBen 
mit einem Holzgeriist umgebenen Kammern vorgenommen. Abb.21 gibt das 
Bild einer soIchen Bleikammeranlage verkiirzt wieder. 

Durch Verbindung der Bleikammern mit dem Glover- und Gay-Lussac
Turm hat die Schwefelsaurefabrikation nach dem englischen Verfahren wesent
Hche Verbesserungen erfahren. 

In dem Of en F wird Schwefeldioxyd durch Verbrennen von Schwefel oder Kiesen 
erzeugt. Das Gas tritt gleichzeitig mit atmospharischer Luft, Salpetersaure und Unter
salpetersaure, welche aus einem Gemisch von Natriumnitrat und Schwefelsaure entwickelt 
werden, in den Kiihlraum B ein und gelangt von hier in den mit Koks oder mit Steingut
scherb en gefiillten G 10 ver- Tu rm G. In diesen rieselt von oben Schwefelsaure, Untersalpeter
saure und Salpetersaure (Nitrose_Saure) enthaltend, welche an das heiBe Dampfgemisch 
abgegeben werden. Das Gasgemisch tritt in die Bleikammern A A' A" ein (A' ist verkiirzt 
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wiedergegeben), in welche durch v Wasserdampf einstromt und die Bildung der Schwefel
saure vollenden hilft. Die Gase der letzten Kammer A" (hauptsachlich Luftstickstoff, 
Untersalpetersaure, Stickoxyd) werden durch das Rohr E und das GefaB D in den mit 
Koksstiicken gefiillten Gay-Lussac-Turm K geleitet, in welchen konz. Schwefelsaure 
einflieBt. Diese nimmt salpetrige Saure und Untersalpetersaure auf und lauft durch das 
Rohrb in das GefaB I ab, von wo sie alsNitrose-Saure in den Glover-Turm gepumpt 
wird nnd einen neuen Kreislauf beginnt. Aus dem Glover-Turm flieBt dann die von 
den Stickoxyden befreite nnd durch die in diesem Turm herrschende hohe Temperatur 
konz. Schwefelsaure ab und wird durch eine Druckvorrichtung zum Gay-Lussac-Turm 
geleitet. 

Die bei der Schwefelsaurebildnng in den Bleikammern sich abspielenden chemischen 
Vorgange sind nicht mit Sicherheit bekannt. Lunge nimmt als wesentlichstes Zwischen
produkt Nitrosylschwefelsaure, ON-O-SOaH, an. Als Sauerstoffiibertrager solI 
dabei salpetrige Saure dienen. 

Raschig nimmt an, daB sich durch Einwirkung von salpetriger Saure auf Schwefel
dioxyd eine Nitrosulfosaure HO(NO)SOaH bilde, die durch N20 a und Wasserdampf in 
Schwefelsaure und Stickoxyd zersetzt wird. 

Das Stickoxyd geht mit dem Luftsauerstoff nnd Wasser wieder in saJpetrige 
Saure iiber. 

Lunge sucht eine Stiitze seiner Theorie darin zu finden, daB sich in den Fallen, wo 
es an Wasser in den Bleikammern fehlt, Nitrosylschwefelsaure in Kristallform (Blei
kammerkristalle) abscheidet. Wasser zerlegt sie in Schwefelsaure und salpetrige Saure: 

ON-O-SOaH + H 20 = H 2S04 + HN02 • 

Die aus den Bleikammern erhiHtliche Schwefelsaure, die sog. Kammer
saure, enthalt gegen 60% H 2S04 (spez. Gew. 1,55) und wird durch Eindampfen 
zunachst in Bleipfannen, hierauffolgend in PlatingefaBen verstarkt. 

Die Kammersaure findet Verwendung bei der Soda-, Pottasche- und Diinger
bereitung. Das Eindampfen zwecks Herstellung einer starkeren Saure (Pfannen
saure) kann in Bleipfannen bis gegen 80% H 2S04-Gehalt geschehen (spez. Gew. 
1,72); bei weiterem Eindampfen wird Blei starker angegriffen. Zur Gewinnung 
einer noch starkeren Schwefelsaure wird die Pfannensaure in PlatingefaBen oder 
PlatingoldgefaBen (aus 90 % Gold und 10 % Platin bestehend) bis gegen 3250 

erhitzt und so eine Saure mit 91-92 % H 2S04 und dem spez. Gew. 1,830, die 
sog. rohe oder englische Schwefelsaure, das Vitriolol des Handels, erzielt. 

Dieses ist durch Arsenverbindungen, Stickoxyde und Bleisulfat verunreinigt. 
Man unterwirft die Saure aus Platin- oder Glasretorten der Destillation, beseitigt 
die zuerst iibergehenden Anteile und erhalt bei einem Siedepunkt von 338° eine 
reine Schwefelsaure mit 1-11/2 % Wassergehalt. Arsen scheidet man vor 
der Destillation aus der verdiinnten Saure durch Schwefelwasserstoff ab oder 
fiihrt es, falls es in Form arseniger Saure anwesend ist, durch Einleiten von Salz
sauregas in die heiBe Schwefelsaure in leicht fliichtiges AJ'sentrichlorid iiber. 

Reine Schwefelsaure bildet eine farb- und geruchlose, olartige Fliissig
keit, die mit Wasser und Alkohol in jedem Verhaltnis klar gemischt werden kann. 
Hierbei findet starke Erwarmung und Raumvermindenmg statt. Man hat 
beim Vermischen von Wasser oder Alkohol mit Schwefelsaure die 
Vorsicht zu beachten, Schwefelsaure in Wasser bzw. Alkohol zu 
gieBen, nicht umgekehrt, da sonst durch die plOtzliche starke Erhohung 
der Temperatur ein Umherspritzen der Schwefelsaure eintreten kann. Ist beim 
Vermischen mit Wasser das Hydrat H 2S04 + 2H20 gebildet, so tritt auf Zu
satz weiterer Wassermengen keine Temperaturerhohung mehr ein. 

Bringt man Schwefelsaure und Eis zusammen, so hangt es von dem Ver
haltnis beider ab, ob dabei die Temperatur steigt oder fallt: 4 T. Saure und 1 T. 
zerstoBenes Eis erwarmen sich auf fast 100°. Hingegen 1 T. Saure und 4 T. Eis 
kiihlen sich auf fast - 20° abo 

Zur Herstellung der verdiinnten Schwefelsaure, des Acidum sul
furicum dilutum, wagt man 5 T. 'Vasser in eine Porzellanschale oder Por-
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zellanmensur und HiBt in dunnem Strahl unter Umruhren 1 T. Schwefelsaure 
einflieBen. 

Die konz. Schwefelsaure hat groBe Neigung, Wasser aufzunehmen; sie ver
mag vielen chemischen Stoffen, oft unter Zerstorung ihrer Molekel, Wasser zu 
entziehen. Ein Stuckchen Kork oder Zucker, mit Schwefelsaure in Beruhrung 
gebracht, schwarz en sich nach kurzer Zeit. 

Die wasserentziehende Eigenschaft der Schwefelsaure benutzt man zum 
Trocknen von Gasen, welche durch eine mit Schwefelsaure gefillite Wasch
flasche geleitet werden, und zum Fillien von Exsikkatoren. 

In der Technik pflegt man den Gehalt der Schwefelsaure noch vielfach 
nach durch Araometer bestimmbaren Ba ume- Graden (bezeichnet Be) anzu
geben. Baume hat zweierlei Araometer konstruiert, deren Grade bei dem einen 
fiir Flussigkeiten mit h6herem spezifischen Gewicht als Wasser, bei dem anderen 
fUr Flussigkeiten mit niedrigerem spezifischen Gewicht als Wasser eingeteilt sind. 
0° des ersteren Araometers entspricht dem spezifischen Gewicht des reinen 
Wassers, 150 dem spezifischen Gewicht einer 15proz. Kochsalz16sung; bei der 
anderen Skala entspricht 0° einer lOproz. Kochsalz16sung 10° reinem Wasser. 

Baume· Grade fiir FI iissigkeiten mit spezifischem Gewicht,sch werer als Wasser 
Grade Baume Spez. Gew. bei 12,5' Grade Baume Spez. Gew. bei 12,5' 

00 • 1,000 400 • 1,383 
100 • 1,074 500 • 1,530 
200 • 1,161 600 • 1,712 
250 • 1,209 700 • 1,909 
300 • 1,262 

Die konz. Schwefelsaure mit 94-98 % H 2S04 und dem spez. Gew. 1,836-1,841 
wird auch als 660 Be bezeichnet. 

Schwefelsaure ist in wasseriger Losung sehr weitgehend in Wasserstoffionen 
und Saureanionen dissoziiert: 

H 2S04 = [2H'+ S04"]; 

sie ist daher eine der starksten Sauren. 
Sie ist eine zweibasische Saure. Wie bei allen diesen verlauft auch bei der 

Schwefelsaure die Dissoziation in zwei Stufen, indem zunachst die Ionen H' 
und HS04' sich bilden und letztere dann weiter in H' und S04" dissoziieren. 

I 

Die zwei Reihen SaIze der SchwefeIsaure sind nach den FormeIn R 2S04 und 
I 

RHS041 zusammengesetzt. Erstere ist die Formel fUr ein neutraIes Salz (neu
trales Sulfat), letztere fUr ein saures Salz (saures Sulfat bzw. Bisulfat). 
Die Sulfate einiger Schwermetalle (wie die des Eisens, Kupfers, Zinks) fUhren 
den Namen Vitriole: Eisenvitriol (FeS04 + 7H20), Kupfervitriol (CuS04 
+ 5H20), Zinkvitriol (ZnS04 + 7H20). 

Zum Nachweis del' Schwefelsaure dienen: 
1. Die Losungen von Bariumsalzen (Bariumchlorid, Bariumnitrat). Das auf 

Zusatz von Bariumsalz16sungen zu L6sungen der SchwefeIsaure oder ihrer SaIze 
ausfallende Bariumsulfat, BaS04, ist in Sauren und Alkalien fast unloslich, wird 
abel' beim anhaltenden Kochen mit konzentrierter SodalOsung zerlegt: 

BaS04 + Na2C03 = Na2S04 + BaC03 • 

2. Losungen von SchwefeIsaure odeI' schwefelsauren Salzen geben mit Blei
nitratlOsung einen weiBen Niederschlag von Bleisulfat, PbS04, der sowohl in 
NatronIauge, als auch in basisch-weinsaurem Ammon Ioslich ist. 

I 
1 R bedeutet das Zeichen fUr ein einwertiges Metall. 
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3. Freie Schwefelsaure weist man dadurch nach, daB man die betreffende 
Fliissigkeit mit einem Kornchen Zucker auf dem Wasserbade eindunstet. Bei 
Gegenwart von Schwefelsaure verkohlt der Zucker. 

Priifung der Schwefelsaure, Acidum sulfuricum, Gehalt 94-98 % Schwefel
saure (HsSOM Mol.-Gew. 98,09). Man unterscheidet reine und rohe Schwefelsaure im 
Handel. Die erstere findet zur Darstellung vieler chemisch-pharmazeutischer Praparate 
.Anwendung, die rohe Schwefelsaure zur Bereitung von Putzwasser, besonders aber ist 
sie in der chemischen GroBindustrie eines der unentbehrlichsten Hilfsmittel zur Erzeugung 
vieler chemischer Produkte. 

Reine Schwefelsaure. Farb- und geruchlose, olartige, in der Warme vollig fIiich
tige Fliissigkeit. Spez. Gew.l,836-1,841, Dichte 1,829-1,834 (20°/40). Zum Nachweis 
von Arsen und Selenverbindungen versetzt man nach D. A. B. VI 1 ccm einer erkalteten 
Mischung von 1 ccm Schwefelsaure und 2 ccm Wasser mit 3 ccm Natriumhypophosphit
losung. Die Mischung darf nach l/,stiindigem Erhitzen im siedenden Wasserbade keine 
dunkl~ Farbung annehmen. 

tiber die sonstige Priifung der Schwefelsaure auf schweflige Saure, salpetrige Saure, 
Schwermetallsalze, Salzsaure und Salpetersaure s. D. A. B. VI. 

Verdiinnte Schwefelsaure, Acidum sulfuricum diIutum. Gehalt 15,6 bis 
16,3 % Schwefelsaure (H2S04 , Mol.-Gew.98,09). Klare, farblose Fliissigkeit. Spez. Gew. 
1,109-1,114, pichte 1,106-1,111. 

Gehaltsbestimmung: Zum Neutralisieren eines Gemisches von 5 g verdiinnter 
Schwefelsaure und 25 ccm Wasser miissen 15,9-16,6 ccm n-Kalilauge erforderIich sein 
(1 ccm n-Kalilauge = 0,049038 g Schwefelsaure, Methylorange als Indikator), 15,9 cem 
n-Kalilauge zeigen 15,9' 0,049038 g = 0,7797042 g an, das sind 0,7797042'20 = rund 
15,6 % Schwefelsaure und 16,6 ccm n-Kalilauge 16,6' 0,049038 = 0,8140308 an, das sind 
0,8140308 . 20 = rund 16,3 % Schwefelsaure. 

Pyroschwefelsaure, Dischwefelsaure, H 2S20 7 , bildet den Hauptbestandteil 
der rauchenden Schwefelsaure, des Acidum sulfuric urn fumans. Sie 
wurde fruher besonders inNordhausen am Harz durch Destillation von entwas
sertem schwefelsauren Eisenoxydul (Eisenvitriol) erhalten und ihrer olartigen 
Beschaffenheit wegen auch Nordhauser Vitriolol genannt. 

Eisenvitriol wird durch Rosten von Schwefelkies, Auslaugen, Abdampfen 
und scharfes Trocknen, bis das Kristallwasser groBtenteils entwichen, hergestellt. 
Er zerfallt bei starkem Erhitzen in Eisenoxyd, Schwefeldioxyd und Schwefel
trioxyd: 

2FeSO, = FesOs + S02 + SOs' 

In den Vorlagen sammelt sich ein Gemisch von Schwefelsaure und Pyro
schwefelsaure. In Bohmen verwendete man spater nicht Eisenvitriol, sondern 
ein basisch-schwefelsaures Eisenoxyd, wobei die Bildung von Schwefeldioxyd 
vermieden wird: 

Fe2S20 9 = Fe20 3 + 2S03 • 

Der in den Retorten verbleibende, im wesentlichen aus Eisenoxyd bestehende 
Ruckstand besitzt eine schon rote bis braunrote Farbe und wird unter dem 
Namen Caput mortuum oder Colcothar Vitrioli zur Herstellung von An
strichfarbe benutzt. 

Die Pyroschwefelsaure wird zur Zeit durch Losen des technisch gewonnenen 
Schwefeltrioxyds (s. S. 60) in Schwefelsaure dargestellt. Sie stoBt an der Luft 
dichte, weiBe Dampfe aus. Beirn Abkiihlen scheiden sich groBe, farblose 
Kristalle ab, die bei 360 wieder schmelzen. 

tlberschwefelsaure, Perschwefelsaure, H 2S20 S ' in reinem Zustand noch nicht 
dargestellt. Man erhalt eine Losung derselben bei der Elektrolyse 40proz. Schwe
felsaure. Die Losung von lTherschwefelsaure in Schwefelsaure auBert ahnlioh 
dem Wasserstoffsuperoxyd krii.ftige Oxydationswirkungen .. Bei der Elektrelyse 
der Losungen schwefelsaurer Saize entstehen iiberschwefelsaure Salze, Per
sulfate. lTher Sulfopersaure s. Kaliumpersulfat. 
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Thioschwefelsiiul'e, H 2S20 3 • In freier Form nicht bestandig. Versetzt man eine 
Li:isung ihres Natriumsalzes (s. Natriumthiosulfat unter Natrium) mit verdiinnter Ch10r
wasserstoffsaure, so bleibt die Losung einige Sekunden farb10s, dann triibt sie sich allmah
lich unter Abscheidung von Schwefel, und es entsteht nebenher 8chwefeldioxyd: 

Na2S20 3 + 2HCl = 2NaCl + H 2S20 3 • 
.-"---. 

H 20 + S + S02 

Bei der Einwirkung von Halogenen auf die Salze der Thioschwefe1saure entstehen 
unter Bindung der Halogene Tetrathionate (vgl. Jod, 8.49). 

Die hi:iheren Po1ythionsauren sind in der Wackenroderschen F1iissigkeit ent
halten, die durch Sattigen einer wasserigen Li:isung von schwefliger Saure mit Schwefel
wasserstoff entsteht. 

Halogenverbindungen des ·Schwefels. 
Einfach- Ch1orschwefel, Schwefelchlol'iil', S2C12' ist die bestandigste Ch10rverbin

dung des Schwefels. Sie wird erhalten durch Leiten von trockenem Chlorgas iiber geschmol
zenen Schwefel. Rotge1be F1iissigkeit, we1che die Augen zu Tranen reizt. Mit Wasser zer
setzt sie sich in S02' S und HC1: 

2S2C12 + 2H20 = SOz + 3S + 4HCl. 

Wird zum Vulkanisieren des Kautschuks benutzt. 
Zweifach- Chlol'schwefel, Schwefeldichlol'id, SC12, entsteht beinl Sattigen .von 

8chwefelch10riir, 82Cl2, bei + 60 mit trockenem Chlorgas. Dunkelrotbraune Fliissigkeit, 
welche durch Wasser in Chlorwasserstoff und Thioschwefe1sa ure zersetzt wird: 

2SCl2 + 3H20 = 4HCl + H 2S20 3 

H 20 + s-=:t:so2 

Beim Einleiten von Chlor in SC12 bei -250 bildet sich Vierfach-Chlorschwefel, 
8chwefeItetrachlorid, SC14 • 

Thionylchlorid, SOC12, das Chlorid der schwefligen Saure, wird durch Einwirkung 
von trockenem Schwefeldioxyd auf Phosphorpentachlorid erhalten: 

S02 + PCls = SOC12 + POC13 • 

Es wird als wasserentziehendes Mittel bei Synthesen organischer Stoffe oder auch zur 
Einfiihrung del' Thiony1gruppe (SO) in organische Verbindungen benutzt. 

Sulfurylchlorid, S02C12' ist das Chlorid der Schwefelsaure. Man erhalt es durch 
Vereinigung von Schwefeldioxyd und Chlorgas im Sonnenlicht. Die Bildung wird durch 
die Gegenwart von Kampfer katalytisch beschleunigt. 

Selen. 
Selenium, Se = 79,2. Zwei-, vier- und sechswertig. 
Selen wurde 1817 von Berzelius in dem Bleikammerschlamm einer Schwefelsaure

fabrik in Schweden zuerst aufgefunden. 
Del' Name leitet sich ab von aEUIV17, selene, Mond, deshalb so genannt, weil das Selen 

mit dem einige Jahre zuvor entdeckten Tellur, von "tellus", Erde, groBe .Ahnlichkeit besitzt. 
Nach anderer Lesart, weil es beim Verbrennen ein dem blaulichen Mondlicht ahnliches 
Licht ausstrahlt. 

Vorkommen: Selen kommt in geringer Menge in einigen Schwefelkiesen 
VOl'. Hierauf ist auch das gelegentliche Vorkommen des Selens in del' Schwefel
saure zuriickzufiihren. Auch in dem vulkanischen Schwefel del' liparischen Inseln 
ist Selen enthalten. 

Gewinnung: Del' Flugstaub aus den Rostgaskanalen odeI' del' Schlamm 
aus den Bleioommern del' Schwefelsaurefabriken wird mit Wasser angeriihrt, 
Salpetersaure hinzugefiigt, bis die rote Farbe verschwunden ist, die nunmehr 
Selensaure enthaltende Masse eingedampft und del' Riickstand mit Salzsaure 
ausgekocht. Beim Einleiten von schwefliger Saure scheidet sich das Selen sodann 
III rotem amorphen Zustande ab: 

H 2Se04 + 3S02 + 2H20 = Se + 3H2S04 • 

Thoms, Chemie. 9. Aufl. 5 
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Eigenschaften: In verschiedenen allotropen Zustanden bekannt. Amor
phes Selen ist ein rotbraunes, in Schwefelkohlenstoff IOsliches Pulver. Aus 
Schwefelkohlenstoff kristallisiert es in braunroten, durchscheinenden Kristallen. 
Kiihlt man geschmolzenes Selen schnell ab, so erstarrt es zu einem glasigen, 
schwarzen, amorphen Stoff, der gleichfalls von Schwefelkohlenstoff gelOst wird. 
Erwarmt man diese Modifikation auf 97°, so steigt die Temperatur plOtzlich 
iiber 200°, und das Selen verwandelt sich in eine graue, kristallinische Masse, 
welche von Schwefelkohlenstoff nicht gelOst wird. In dieser Form hat das Selen 
den Schmelzpunkt 219°, das spez. Gew. 4,8, besitzt Metallglani und leitet die 
Elektrizitat, und zwar ist die Leitungsfahigkeit proportional der Starke der 
Belichtung. Man hat ein derartig verandertes Selen zur Herstellung von Selen
zellen fiir elektrische Photometer benutzt. 

Die Verbindungen des Selens sind denjenigen des Schwefels entsprechend 
zusammengesetzt und zeigen ein ahnliches Verhalten. 

An der Luft verbrennt Selen mit rotlichblauer Flamme zu Selendioxyd, 
SeOz, und zwar unter Verbreitung eines an faulen Rettich erinnernden Geruches. 
Von konz. Schwefelsaure wird Selen mit griiner Farbe gelost. Es entstehen 
hierbei selenige und schweflige Saure: 

Se + 2H2SO, = SeOz + 2S0z + 2HzO. 

Selenverbindungen sind giftig. Organische Selenverbindungen sind neuer
dings fiir die Behandlung von Karzinom gepriift worden. 

Tellur. 
Tellurium, T = 127,5. Synonyma: Aurum paradoxum, Metallum problema

tum. Zwei-, vier- und sechswertig. 
Tellur wurde 1772 von Muller von Reichenbach entdeckt. Der Name leitet sich 

ab von "teIlus", Erde (s. Selen). 
Vorkommen: In Verbindung mit Metallen, als Tetradymit (Tellurwis

mut) , Tellurblei (mit Blei und Silber), Schrifterz (mit Gold und Silber). 
Gewinnung: Die Tellurerze werden in siedende konz. Schwefelsaure ein

getragen, wobei Gold und Kieselsaure zuriickbleiben, wahrend Tellur und die 
vorhandenen Metalle in Losung gehen. Die Losung wird mit Wasser verdiinnt 
und mit Schwefeldioxyd gesattigt, worauf sich das Tellur abscheidet. Zwecks 
weiterer Reinigung destilliert man es im Wasserstoffstrom. 

Eigenschaften: Metallisch glanzendes, sprodes Element, das von 
Schwefelkohlenstoff nicht gelost, von konz. Schwefelsaure mit roter Farbe auf
genommen wird. Schmelzpunkt gegen 450°, Siedepunkt gegen 1400°. An der Luft 
verbrennt es ohne Geruch mit blaulicher Farbe zu wei.Bem Tellurigsaureanhydrid, 
Te02 , das von Salpetersaure zu telluriger Saure, H 2TeOa, gelost wird. 

Durch starkere Oxydationsmittel geht die tellurige Saure in Tellursaure 
iiber. 

Das Kaliumsalz der Tellursaure, Kalium telluricum, K2Te04' ist bei 
Nachtschwei.Ben der Phthisiker voriibergehend angewendet worden. 

Charakteristik der Familie des Schwefels. 
Schwefel, Selen und Tellur sind Nichtmetalle und in ihrem Verhalten sehr 

ahnlich, sie sind in ihren Verbindungen mit Wasserstoff und Metallen zwei
wertig, mit Sauerstoff bis zu sechswertig. Die Verwandtschaft zum Wasserstoff 
wird geringer vom Schwefel tiber das Selen zum Tellur, ebenso die Verwandt
schaft zum Sauerstoff. Die Elemente werden langsam metallahnlicher, die Starke 
der Sauren nimmt entsprechend abo Die Schmelzpunkte steigen an. 
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Grnppe des Stickstoffs. 
Stickstoff. Phosphor. Arsen. Antimon. 

Stickstoff. 
Nitrogeninm, Azote, N = 14,OP. Zwei-, drei-, vier- und fiinfwertig. 
Stickstoff wurde 1777 fast gleichzeitig von Scheele und Lavoisier alB Bestandteil 

der atmospharischen Luft erkannt. 

Vorkommen: 1m freien Zustand als Bestandteil der atmospharischen Luft. 
Ungefahr 4/5 ihres Volums besteht aus Stickstoff. Gebunden findet er sich als 
Ammoniak, das als Zersetzungsprodukt bei der Faulnis stickstoffhaltiger orga
nischer Stoffe auf tritt, sodann in Form von Salpetersaure an Kalium, Natrium, 
Kalzium, Magnesium gebunden, ferner in vielen organischen Verbindungen des 
Pflanzen- und Tierreichs (EiweiB, Blut, -Muskeln, Harnstoff, Pflanzenbasen), in 
fossilen Pflanzen (Steinkohlen), in vulkanischen Ausstromungen. 

Gewinnung: 1. Aus atmospharischer Luft. 
a) Man entzieht der atmospharischen Luft Sauerstoff, indem man ein Stiick

chen Phosphor in einem auf Wasser schwimmenden Schalchen anziindet und 
dariiber eine Glasglocke stiilpt. Phosphor vereinigt sich mit dem Sauerstoff 
zu Phosphorpentoxyd, das sich in dem durch die Glasglocke abgesperrten Wasser 
lost. Der absorbierte Luftraumteil betragt nahezu 1/5 und wird durch das nach
d1;angende Wasser angefiillt. Die iibriggebliebenen 4/5 Raumteile enthalten im 
wesentlichen Stickstoff. 

b) Man leitet atmospharische Luft zunachst durch Kalilauge, dann durch 
konz. Schwefelsaure (zur Befreiung von Kohlendioxyd und Wasserdampf) und 
endlich durch eine mit Kupferspiralen gefiillte und zum Rotgliihen erhitzte Rohre. 
Das gliihende Kupfer bindet den Sauerstoff, wahrend Stickstoff entweicht. 

c) Man kiihlt atmospharische Luft auf -182° ab, wobei sich der Sauer
stoff zu einer Fliissigkeit verdichtet, der Stickstoff nicht. 

Der aus atmospharischer Luft gewonnene Stickstoff enthalt 
stets kleine Mengen fremder Gase, besonders Argon. S. atmospha
rische Luft. 

2. Aus Ammoniumnitrit durch Erhitzen: 

NH4NOz = N2 + 2HzO. 

Man verwendet hierzu zweckmaBig ein Gemisch gleicher Molekeln Natrium
nitrit und Ammoniumchlorid, da sich Ammoniumnitrit seiner Zersetzlichkeit 
wegen nicht vorratig halten laBt. 

Eigenschaften: Farb- und geruchloses Gas, das sich bei hohem Druck 
zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten laBt, welche bei -195,7° siedet. Bei 
weiterer Temperaturerniedrigung erstarrt der fliissige Stickstoff zu einer kristal
linischen Masse yom Schmelzpunkt -210°. Stickstoff ist nicht brennbar; 
brennende Stoffe erloschen darin, Tiere ersticken in reinem Stickstoff (daher 
sein Name). Die Gegenwart des Stickstoffs in der atmospharischen Luft mildert 
die Oxydationswirkungen des Sauerstoffs. 

Nur mit wenigen Elementen verbindet sich Stickstoff direkt, so z. B. bei 
hoherer Temperatur mit Lithium, Kalzium und Magnesium, auch mit Bor und 
Silizium. Diese Verbindungen des Stickstoffs werden Nitride genannt. Die 
geringe Reaktionsfahigkeit des Stickstoffs wird darauf zuriickgefiihrt, daB die 
beiden Atome der Gasmolekeln des Stickstoffs auBerordentlich fest miteinander 
verkniipft sind. Sie mit Wasserstoff unter Bildung von Ammoniak reaktions-

1 Nach der Atomgewichtstabelle fiir 1931 = 14,008. 
5* 
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fahig zu machen, ist durch geeignete Katalysatoren Haber gelungen (s. Am
moniak). 

Bemerkenswert ist die Tatsache, daB an den Wurzeln von Leguminosen 
Bakterien vorkommen, welche imstande sind, atmospharischen Stickstoff zum 
Aufbau von Stickstoffverbindungen (EiweiB) im Pflanzenkorper nutzbar zu 
machen. Reinkulturen solcher "stickstoffsammelnden" Bakterien werden unter 
dem Namen Nitragin in den Handel gebracht und dienen zur Impfung der 
mit Leguminosen bepflanzten Felder. 

Die atmosphiirische Lnft. Die unsern Erdball umgebende Gasschicht be
steht im wesentlichen aus einem Gemenge von ca. 80 Raumteilen Stickstoff und 
ca. 20 Raumteilen Sauerstoff, welchen Bestandteilen kleine Anteile Wasserdampf, 
Kohlendioxyd, kohlensaures "imd salpetrigsaures Ammon, Wasserstoffperoxyd, 
Argon und andere als "Edelgase" bezeichnete Elemente beigemischt sind . 

. Die Anwesenheit des Argons und anderer Fremdgase in der Atmosphare 
ergab sich, als aus der atmospharischen Luft durch Beseitigung von Sauerstoff, 
Kohlendioxyd, Wasserdampf usw. atmospharischer Stickstoff hergestellt und 
seine Dichte bestimmt wurde. Diese erwies sich hoher als diejenige des Stick
stoffs, welcher aus chemischen Quellen, z. B. durch Erhitzen von Ammonium
nitrit gewonnen, stammte. Wurde hingegen metallisches Magnesium in atmo
spharischem Stickstoff erhitzt, so bildet sich Stickstoffmagnesium, und der aus 
letzterem hergestellte Stickstoff zeigte die niedere Dichte. Metallisches Magne
sium erwies sich daher als ein Mittel, den Stickstoff von den Fremdgasen der 
Atmosphare zu trennen. Zu diesen Fremdgasen gehoren A r g 0 n und einige 
andere, weiter unten namhaft gemachte Gase. 

Argon, das zu ca. 10f0 in der atmospharischen Luft vorkommt, ist bei 
gewohnlicher Temperatur ein farbloses Gas, welches sich durch Druck und starke 
Kalte verflussigen laBt und bei weiterer Temperaturerniedrigung zu einer festen, 
eisahnlichen Masse erstarrt. Siedepunkt -186,9°. Schmelzpunkt -189,6°. 

AuBer Argon sind in der Atmosphare in kleinerer Menge eine Reihe anderer 
elementarer Gase: Helium, Neon, Krypton, Xenon aufgefunden worden. 
Man nennt sie Edelgase. Von diesen ist das Helium das spezifisch leichteste. 
Eine Trennung dieser Edelgase bewirkten Ramsay und Rayleigh durch 
fraktionierte Destillation des zu einer Fliissigkeit verdichteten Gasgemisches. 

Das Verhaltnis zwischen Stickstoff und Sauerstoff in der atmospharischen 
Luft ist zu allen Jahres- und Tageszeiten und allerorten nahezu unverandert 
gefunden worden. Die in der Atmosphare vorkommende Menge Wasserdampf 
betragt durchschnittlich 0,5-1 Raumteil, die des Kohlendioxyds durchschnitt
lich 0,04 Raumteile in 100 Raumteilen Luft. 

1 Liter Luft wiegt bei 0° und 760 mm Barometerstand 1,295 g, ist also 
773malleichter als 1 Liter Wasser und 14,46mal schwerer als Wasserstoff. Der 
Druck, welchen die Luft auf die Oberflache der Korper ausubt, wird durch die 
Hohe derQuecksilbersaule (Barometer) gemessen, welcher sie das Gleichgewicht 
halt. Bei 0° ist die Hohe dieser Saule am Meeresspiegel im Mittel = 760 mm. 
Je weiter man sich von der Erdoberflache entfernt, desto mehr nimmt der Luft
druck abo Da das spezifische Gewicht des Quecksilbers =13,596ist, so wirkteine 
760 mm hohe Quecksilbersaule auf einen Quadratzentimeter Grundflache mit einem 
Drucke von 1033,3 g. Man nennt diesen Druck den Druck einer Atmosphare. 

Die unteren Schichten der atmospharischen Luft enthalten Staubteilchen, 
Mikroorganismen und die durch das Zusammenleben der Menschen, sowie durch 
deren industrielle Einrichtungen in die Luft gelangenden Verunreinigungen. Eine 
gute, unverdorbene, d. h. von Verunreinigungen moglichst freie Luft ist fur das 
Wohlbefinden von Menschen und Tieren durchaus erforderlich. 
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Den Reinheitsgrad der Atemluft (in Schulzimmern, Versammlungsraumen) 
pflegt man nach dem Gehalt an Kohlendioxyd zu bemessen. Ein Gehalt von 
0,10f0 Kohlendioxyd in Zimmerluft wird als der noch gerade zulassige bezeichnet. 
Pettenkofer konnte in mit Menschen iiberfilllten Raumen bis 0,4 Ofo nachweisen. 
Eine haufige Erneuerung der Luft in bewohnten Raumen durch Off
nen von Fenstern und Tiiren oder Anbringen von Ventilationsvorrichtungen 
muB als ein notwendiges Erfordernis der Gesundheitspflege be
zeichnet werden. 

In der uns umgebenden Luft sind stets Keime von Mikroorganismen 
enthalten, sowohl Keime von Bakterien, wie solche von Schimmelpilzen 
und Hefen. 

VerfHissigung der Lult. Der von Linde-Miinchen konstruierte Apparat, 
welcher eine Verfliissigung der Luft auf verhaltnismaBig einfache Weise gestattet, 
ist fiir die Technik A c.; 
vonBedeutungge- - .. ... _ .. -.. _ ............ . 
worden. Das Ver
fahren beruht dar
auf, daB die Ab
kiihlung nutzbar 
gemacht ist, weI
che stark zusam
mengedriickte Ga
se bei plOtzlicher 
Druckentlastung 

erleiden. In einem 
sog. Gegenstrom
apparat wird mit
tels doppelwandi
gen Schlangenroh
res (s. Abb. 22) das 
durch plotzliche 
Ausdehnung abge
kiihlte Gas gerin
gen Druckes um 

K 

L 

Abb. 22. Schemll des ApplJ,mts \"on Lin d C W f DIJ,I t lIung fI Osslger L uft. 
B Innere ch1anse hohen Druckc , F "uGere c hlMlge nlcdcrcn DruekcB, R Re· 

dl!kti()I!SV~lltlt, '1' :tt,,-s.~t\"Qi.t Hil I)Ji~sJlW_ t.un" 1! ~IU)!Pre, > II' Wa_~~!l!.!<li!ll!!!, . 

das entgegengesetzt stromende Gas von hohem Drucke herumgefiihrt. Hierdurch 
faUt schlieBlich die Temperatur der stark abgekiihlten Luft unter die kritische. 

Beschreibung des Lindeschen Apparates. (Nach Erdmann.) Ein spiral
fDrmig aufgewundenes DoppeIrohr D hat ca. 100 m Lange und ist gegen Erwarmung von 
auBen sorgfaltig geschiitzt. Das innere Rohr ist 3 em, das auBere Rohr 6 cm ill Lichten 
weit. Durch A tritt PreBluft in den Apparat ein. Durch die Pumpe P und genaue Einstellung 
des Drosselventils R werden bei Inbetriebsetzung des Apparates in dem inneren Eisenrohre 
ein Druck von 65 Atmospharen, in dem auBeren SpiraIrohre hingegen etwa 22 Atmospharen 
erzeugt. Die Pumpe P, welche bei G Luft von 22 Atmospharen gesaugt, kann so natiiriich 
mehr Arbeit leisten, als wenn gewohnliche Luft von nur einer Atmosphare Druck in die 
Pumpe eintreten wiirde. Sie befordert 22mal soviel Luft. Bei H tritt diese Luft in stark 
erhitztem Zustande mit ca. 70 Atmospharen aus und wird bei J durch einen Kiihler gepreBt, 
der bei L mit kaltem Wasser gespeist wird, das bei K wieder ausflieBt. Die auf diese Weise 
wieder auf gewohnliche Temperatur abgekiihlte Luft geht unter erhohter Pressung iiber B 
in dem 3 cm weiten Eisenrohr weiter, das bei 0 in das auBere SpiraIrohr von 6 cm Weite 
eintritt und dieses nach 100 m Spiralwindung bei E wieder veriaBt. An dieser Stelle ist 
das Reduzierventil R angebracht, das so eingestellt wird, daB der Druck hinter R nur noch 
22 Atmospharen betragt. Da die aus dem Drosselventil ausstroniende Luft die in dem weiten 
Spiralrohr enthaltene, immer noch auf 22 Atmospharen zusammengedriickte Luft vor sich 
hertreibt und dadurch Arbeit leistet, findet eine weitere Abkiihlung statt. Die abgekiihlte 
Luft tritt aus dem Bassin T bei F in das Schlangenrohr von 6 cm Durchmesser ein, um 
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iiber D, 0 und G zur Pumpe P zuriickzukehren. Auf dem ganzen, HJO m langen Wege von F 
bis D kann diese abgekiihlte Luft, da die Spirale von auBen mit Warmeschutzmasse sorg
faltig umkleidet ist, nur auf Kosten der das engere Spiralrohr durchflieBenden Luft hoherer 
Spannung Warme aufnehmen. Dieser Warmeaustausch ist aber ein sehr vollstandiger, 
da beide Luftstrome nach dem Prinzip des Gegenstroms aneinander vorbeigefiihrt 
werden. Der Erfolg ist der, daB die Luft hoher Pressung bei Emit immer niedrigerer Tem
peratur aus dem Doppelrohre austritt, sich bei der Expansion in dem GefaB Timmer noch 
weiter abkiihlt und so im Laufe einiger Stunden die Temperatur von ca. -190° erreicht. 
Da dies der Siedepunkt der Luft ist, so findet eine weitere Abkiihlung der Luft nicht statt, 
sondern von nun an verdichtet sich die Luft in dem GefaBe T zu Fliissigkeit, und wenn 
man die so aus dem Stromkreise verschwindende Luft mit Hilfe des Ventils A standig durch 
neue PreBluft ersetzt, so erhalt man pro Stllnde einige Liter fliissiger Luft. Durch Offnen 
des Ventils V laBt man die fliissige Luft ausflieBen und fangt sie in Holzeimern auf. Durch 
ausgeschiedenes festes Kohlendioxyd ist sie milchig-triibe. Sie wird durch Filtration geklart. 

Die fliissige Luft laBt sich in Dewarschen Kolben - das sind doppel
wandige, versilberte Kolben, deren zwischen den beiden Wanden befindlicher 
Raum evakuiert ist - mehrere Tage lang aufbewahren. Der silberne Uberzug 
schiitzt gegen die Warmestrahlung. 

Die flussige Luft kann zu einer Reihe interessanter Experimente benutzt werden. 
Kohlendioxyd und Azetylen erstarren darin. Das fest gewordene Azetylen laBt sich an
ziinden und brennt ruhig abo Taucht man einen glimmenden Holzspan in flussige Luft, 
so wird er zur Flamme entfacht und brennt mit glanzendem Licht weiter. Quecksilber er
starrt in fliissiger Luft sofort zu einem schmiedbaren Metall. Alkohol verdickt sich und 
wird schlieBlich fest, so daB beim Umdrehen des ReagEmzglases der Alkohol nicht mehr 
ausflieBt. Bringt man kurze Zeit ein Stiick Gummischlauch oder eine Blume, Z. B. eine 
Rose, in die fliissige Luft, so lassen sich diese nach dem Herausnehmen mit einem Hammer 
zu einem groben Pulver zerschlagen. Man kann die Hand auf sehr kurze Zeit in die fliissige 
Luft von -190° eintauchen, ohne Schaden zu erleiden, da sich die Hand sogleich mit einer 
schiitzenden Gashiille umgibt. Bei dieser tiefen Temperatur der fliissigen Luft vollziehen 
sich chemische Umsetzungen entweder gar nicht mehr oder auBerst trage. 

Verwendung der fl iissigen Luft. Eine medizinale Verwendung der fliissigen 
Luft zur Zerst6rung von krankhaftem Korpergewebe, Lupus u. dgl. ist nur voriibergehend 
und ohne sichtlichen Erfolg versucht worden. Von Interesse ist die Feststellung, daB von 
Bakterien sowohl Stl\phylococcusarten wie auch Milzbrandbazillen bei Einwirkung fliissiger 
Luft bis zu 8 Tagen nicht abget6tet wurden, nur zeigte es sich, daB die krankmachende 
Kraft der Milzbranderreger erheblich abgeschwacht war. 

FUr wissenschaftliche Zwecke wird von der durch die fliissige Luft 
erzielbaren starken Kaltewirkung vielfach Gebrauch gemacht. 

In technischer Beziehung glaubte man anfangs fliissige Luft fiir motorische 
Zwecke, zum Antrieb von Automobilen und sonstigen Kraftmaschinen ver
wenden zu konnen. Es stellte sich aber heraus, daB die zur Verfliissigung von 
Luft notige Energie 6-7 mal groBer ist als die in einem Motor durch die Aus
dehnung gewonnene Arbeitsleistung. 

Ihres hohen Sauerstoffgehaltes wegen findet jedoch fliissige Luft neuerdings 
in zunehmendem MaBe Verwendung zu Sprengzwecken. Man benutzt hierzu 
unter der Bezeichnung Oxyliquit Sprengkapseln, die mit fliissiger Luft ge
trankter Kmkkohle oder auch mit fliissiger Luft und Kieselgur gefiillt sind, welche 
auf 60 Gewichtsteile 40 Teile Petroleum enthalt. Die fUr Sprengzwecke ver
wendete fliissige Luft ist sehr sauerstoffreich; sie enthalt bis gegen 80 Ofo Sauerstoff. 

Nach K. A. Hofmann dient der anfangs fliissige Sauerstoff nur dazu, den 
zur Verbrennung erforderlichen Sauerstoff "in moglichst konzentrierter Form 
als ausgiebigen Vorrat fUr die nachfolgende Vergasung darzubieten". 

Verbindungen des Stickstoffs mit Wasserstoff. 
Folgende Ver bindungen bildet Stickstoff mit Wasserstoff: 
Ammoniak, NH3' Hydrazin, NH2-NH2 • Stickstotfwasserstotfsaure, N3H. 

1m AnschluB an diese Verbindungen solI noch das Hydroxylamin, NH2 • OH, 
besprochen werden. 
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Ammoniak. NHa. 
Vorkommen und Bildung: An Sauren gebunden, in geringer Menge im 

Erdboden, auch in der atmospharischen Luft, im Regenwasser und in manchen 
Quellwassern. Es bildet sich bei der Verwesung stickstoffhaltiger organischer 
Stoffe, ebenso bei ihrer trockenen Destillation und ist daher in dem als Neben
produkt erhaltenen Gaswasser der Leuchtgasfabriken enthalten. Stickstoff und 
Wasserstoff verbinden sich zu Ammoniak bei der dunklen elektrischen Entladung. 

Erhitzt man Magnesium oder Kalzium in einer Stickstoffatmosphare, so bilden 
sich Stickstoffmagnesium bzw. -Kalzium, die sich mit Wasser unter Ammoniak
entwicklung zersetzen: 

Mg3NS + 3HsO = 3MgO + 2NH3. 

Darstellung: Durch Erhitzen von Ammoniumsalzen mit starken Basen, 
wie Kalziumhydroxyd, Kalium- oder Natriumhydroxyd: 

2NH4Cl + Ca(OH)s = CaCls + 2HzO + 2NHs• 

Ammoniumsalze erhalt man aus dem Gaswasser, das (s.oben) neben gas
formigen und teerigen Produkten bei der trockenen Destillation der Steinkohlen 
gewonnen wird. Diese enthalten gegen 0,5--1,5% organisch gebundenen Stick
stoff, der bei der trockenen Destillation zu ca. 25 % in Ammoniak iibergeht, 
zum Teil aber auch die Bildung fliichtiger organischer Basen (Pyridinbasen, 
Anilin, Toluidin usw.) veranlaBt, die in das wasserige und teerige Destillat 
mitiibertreten. Die Basen sind in dem wasserigen Destillat vorwiegend an Kohlen
saure gebunden. Das aus dem Gaswasser durch Behandeln mit Alkalien oder 
Kalk unmittelbar gewonnene Ammoniak ist daher nicht rein, sondern mit frem
den Stoffen, besonders Pyridinbasen, verunreinigt. Zur Befreiung von diesen 
und von Schwefelammon leitet man das rohe Ammoniakgas durch Kalkmilch, 
iiber feuchtes Eisenhydroxyd, Holzkohle, durch Paraffinol usw. Um chemisch 
reines Ammoniak fiir analytische Zwecke herzustellen, leitet man das Gas in 
verdiinnte Schwefelsaure, reinigt das aus der Losung durch Abdampfen ge
wonnene Ammoniumsulfat durch Umkristallisieren und macht aus dem reinen 
Salz mit Natronlauge Ammoniak frei: 

(NH4hS04 + 2NaOH = NaSS04 + 2NHa + 2HsO. 

Stickstoff und Wasserstoff lassen sich unmittelbar zu Ammoniak vereinigen, 
wenn man das Gasgemisch unter einem Drucke von 150-250 Atmospharen bei 
500-600° iiber Osmium oder Urankarbid oder Eisenoxyde, die als Katalysatoren 
wirken, leitet. Starker Druck ist aus dem Grunde erforderlich, da NHa-Bildung 
mit Volumverminderung einhergeht: 1 Vol. N + 3 Vol. H = 2 Vol. NHa. Um 
Stickstoff und Wasserstoff in dem gewiinschten Verhaltnis 1: 3 zur Ammoniak
bildung zu erhalten, mischt man dem zur Erzeugung von Wasserstoff benutzten 
Wassergas-Dampfgemisch (s. Wasserstoffgewinnung Nr.8) noch gleichzeitig 
Koksgeneratorgas hinzu, das man aus Koks und atmospharischer Luft erhalt, 
und welches aus 30 % Kohlenoxyd und 70 % Stickstoff besteht. Bei passendem 
Mischungsverhaltnis wird dann ein Endgas von IN: 3H erzielt. 

Ammoniak kann auch mit Hilfe von Kalziumkarbid (s. dort) mit Vorteil 
gewonnen werden, indem man Stickstoff der Luft bei hoherer Temperatur darauf 
einwirken laBt, wobei sich Kalziumzyanamid, CaCN2 , bildet, das im Wasser
dampf bei hoher Temperatur in Kalziumkarbonat und Ammoniak iibergeht: 

CaCNs + 3HaO = CaCOs + 2NHs• 
Diese beiden Verfahren werden zur Zeit in groBtem MaBstabe zur Gewinnung 

von Ammoniak und weiterhin durch Oxydation des letzteren auch zur Gewinnung 
von Salpetersaure bzw. salpetersauren Salzen (Nitraten) benutzt (s. weiter unten). 
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Eigenschaften: Farbloses, stechend riechendes Gas, das bei - 40° 
oder unter einem Drucke von 6-7 Atmospharen bei mittlerer Temperatur zu 
einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,6364 bei 0° ver
dichtet werden kann, die bei - 75° kristallinisch wird. Spez. Gew. des Gases 
= 0,5895 (Luft = 1) oder 8,5 (H = 1). Ammoniak laBt sich durch eine Flamme 
an der Luft nicht entziinden, wohl aber verbrennt es in Sauerstoffgas mit gelb
lichgriiner Flamme zu Wasser und Stickstoff. 

Leitet man einen raschen Luftstrom durch verfliissigtes Ammoniak, so 
verdunstet das Gas mit solcher Schnelligkeit, daB die Temperatur der Fliissigkeit 
bis ZUlli Gefrierpunkt des Quecksilbers sinken kann. 

Auf der Verdunstungskalte, welche bei dem schnellen Verdunsten des Am
moniaks aus starken Ammoniaklosungen erzeugt wird, beruht das Prinzip del' 
Carreschen Eismaschine. 

Die Carresche Eismaschine (s. Abb. 23) besteht aus zwei starken, eisernen GefaBen, 
die durch eine Rohre miteinander verbunden sind. Der Zylinder A ist zur Halite mit starker 

wasseriger Ammoniaklosung gefiillt und steht mittels des 
Rohraufsatzes b mit dem konisch zulaufenden GefaB F in 
Verbindung, in dessen Mitte sich der Hohlraum E befindet. 
Man erwarmt den Zylinder A allmahlich und kiihlt gleich
zeitig GefaBFmit kaltem Wasser. Das Ammoniak wird hier
bei ausgetrieben, das mitgerissene Wasser zum groBten Teil 
in dem Rohr b verdichtet, wahrend in dem Raum B der Vor
lage F das Ammoniak sich zu einer Fliissigkeit verdichtet. 

Entfernt man hierauf A vom Feuer und kiihlt den 
Zylinder mit Wasser, so verdampft aus B das verfliissigte 
Ammoniak und wird von dem in A befindlichen Wasser 
wieder absorbiert. Schiebt man hierbei in den Hohlraum E 
das aus diinnem Blech bestehende und mit Wasser ge
fiillte GefaB D, so gefriert das darin enthaltene Wasser 
zufolge del' durch Vergasung des Ammoniaks entstehen
den Verdunstungskalte. 

Neuerdings werden zur Herstellung von kiinstlichem 
Eis an Stelle del' Carreschen Eismaschine Apparate von 

Linde (mit fliissigem Ammoniak odeI' fliissiger Luft) odeI' von Pictet (mit fliissigem 
Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd) benutzt. 

Durch Gliihhitze und ebenso durch die Einwirkung des elektrischen Funkens 
werden 2 Vol. Ammoniak in 1 Vol. Stickstoff und 3 Vol. Wasserstoff zerlegt. 

Von Wasser wir Ammoniak mit groBer Begierde aufgenommen und zu einer 
alkalisch reagierenden Fliissigkeit gelost, welche man Ammoniakfliissigkeit, 
Atzammoniak, Salmiakgeist, Liquor Ammonii caustici nennt. 1 Vol. 
Wasser nimmt bei 0° und 760 mm Atmospharendruck 1050 Vol. NHa odel'l g 
Wasser von 0° = 0,875 g NHa auf zu einer Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,870, 
enthaltend 47 Ofo NHa. In einer wasserigen Ammoniaklosung befindet sich j e 
nach del' Konzentration ein groBerer odeI' kleinerer Teil des Ammoniaks als 
Ammoniumhydroxyd, NH40H, in ionisierter Form: 

NH40H ( ?- [NH4'] + [OH'] . 

Eine Losung von 17 g NHa auf 100 Liter Wasser enthalt gegen 4 Ofo NH4-

lleben OH-Ionen. Letztere sind die Trager der basischen Reaktion. Durch Am
moniumchlorid findet eine Abschwachung derselben statt, die Folge eiller Zu
riickdrangung del' Dissoziation. 

Mit Sauren verbindet sich_Ammoniak zu gut kristallisierenden Salzen durch 
Addition, indem del' Stickstoff in den fiinfwertigen Zustand iibergeht: 

III/ H H v AH4 
N - H + =N(ff 
"'H Cl ' Cl 
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Die Gruppe NH, ist einwertig und spielt in den SaIzen die Rolle eines Metalls. 
Sie fiihrt den Namen "Ammonium"; ihre SaIze hei13en Ammoniumsalze. Auf 
Zusatz starker Basen zu den AmmoniumsaIzen werden diese - besonders leicht 
beim Erwarmen - zerlegt, und Ammoniak entweicht gasformig. 

Die Verwandtschaft des Ammoniaks zu Sauren ist eine sehr groBe. In einer 
Ammoniakatmosphare bildet sich um einen an einem Glasstabe hangenden Salz
sauretropfen em weiBer Nebel von Ammoniumchlorid (Salmiakne bel). 

Zum Nachweis sehr kleiner Mengen von Ammoniak oder AmmoniumsaIzen 
benutzt man das N eBlersche Reagens (eine Auflosung von Quecksilberjodid 
in alkalischer Kaliumjodidlosung). 

Zur Herstellung des Reagens lost man 1 g KaHumjodid in 3 g Wasser und fiigt so 
viel rotes Quecksilberjodid hinzu, wie sich dieses noch lost (gegen 1,6 g), verdiinnt mit 9 g 
Wasser und versetzt mit 20 g Kalilauge (15 %). Nach dem Absetzen filtriert man durch 
Asbest. Man bewahrt die Losung in GlasstopselgefaBen vor Licht geschiitzt auf. 

N eBlers Reagens ruft in Ammoniaklosungen einen braunen oder roten 
Niederschlag der Zusammensetzung J. Hg . 0 . Hg . NHz hervor. 

Priifung des Liquor Ammonii caustici: Gehalt 9,94-10% NHs 
(Mol.-Gew.17,03). Klare, farblose, fliichtige Fliissigkeit von stechendem Geruch 
und stark alkalischer Reaktion. Spez. Gew. 0,959-0,960, Dichte 0,957-0,958. 

Ammoniakfliissigkeit ist durch ihren Geruch hinganglich gekennzeichnet. 
Bei Annaherung von Salzsaure bildet sie dichte, weiBe Nebel (von ~t\mmonium
chlorid). 

Die Priifung hat sich auf Verunreinigungen durch Ammoniumkarbonat, 
Metalle, auf Sulfat- und ChloridgehaIt, sowie empyreumatische 
Stoffe zu erstrecken. Siehe D. A. B. VI. 

Zur Gehaltsbestimmung werden 4 g .Ammoniakfliissigkeit mit 30 ccm n-Salz
saure versetzt und die Mischung mit n-Kalilauge titriert. Auf 4 g Ammoniakfliissigkeit 
miissen 23,35-23,49 ccm n-Salzsaure verbraucht werden, so daB zum Zuriicktitrieren des 
Saureiiberschusses nicht mehr als 6,65 und nicht weniger als 6,51 ccm n-Kalilauge erforder
Hch sind (1 ccm n-Salzsaure = 0,017032 g .Ammoniak, Methylorange als Indikator). Durch 
23,35 ccm n-Salzsaure werden 0,017032'23,35 = 0,3976972 g, das sind 0,3976972'25 
= 9,94 % NHa; durch 23,49 ccm n-Salzsaure werden 0,017032' 23,49 = 0,40008168 g, 
das sind 0,40008168 . 25 = rund 10 % NHa festgestellt. . 

Anwendung: Zur Herstellung von Linimenten, als Riechmittel, zu Einreibungen, 
bei Insektenstichen, innerHch bei Husten, z. B .. zur Bereitung des Liquor Ammonii 
anisatus. Ausgedehnte Verwendung findet Ammoniak in der Technik, u. a. zur Her
stellung von Salpeter, von kiinstlichem Eis. 

Als Gegenmittel bei Vergiftungen mit Ammoniak dienen Auspumpen des 
Mageninhalts und schleimige, zitronensaurehaltige Getranke. 

Man muB die Ammoniakfliissigkeit, da sie die Korke zerstort und sich dabei 
dunkel farbt, in GefaBen mit Glasstopferi aufbewahren. 

Ein im Handel erhaltlicher Liquor Ammonii caustici triplex enthalt 
bei einem spezifischen Gewicht von 0,910 dreiBig Gew.-Ofo NHs. Eine Losung 
von Ammoniak in Weingeist fiihrt den Namen Liquor Ammonii caustici 
spirituosus oder Spiritus Dzondii. 

Ammoniak laBt sich durch Sauerstoff je nach der dabei obwaltenden Tem
peratur in die verschiedenen Oxydationsstufen des Stickstoffs iiberfiihren; so 
entstehen bei gegen 500° Stickoxyd, salpetrige Saure, Salpetersaure. Als erstes 
Oxydationsprodukt des Ammoniaks wird die Bildung von NOH angenommen. 
Vbersteigt die Temperatur 750°, so wird durch den Sauerstoff aus dem Ammoniak 
der gesamte Wasserstoff herausgenommen, und es entsteht Stickstoff neben Wasser: 

4NHs + 302 = 2N2 + 6H20. 

Die Oxydationsfahigkeit des Ammoniaks durch Sauerstoff bei Gegenwart 
von Katalysatoren zu Stickoxyden hat technische Bedeutung erlangt, da dieses 
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Verfahren in gr6Btem MaBstabe zur Herstellung von Salpetersaure und deren 
Salzen gefiihrt und Deutschland hinsichtlich seiner Versorgung mit Salpeter
saure und deren Salzen unabhangig vom Chilesalpeter (s. S. 78) gemacht hat. 

Hydrazin, Diamid. NH2-NH2• 

Darstellung: Durch Reduktion von Stickoxydkaliumsulfit mit Natriumamalgam: 

K 2SOa · N20 2 + 3H2 = NH2-NH2 · H 20 + K 2S04 ; 

oder nach R as chi g aus Hypochlorit und Ammoniak: 

NaOCI + NHa = NH2CI + NaOH 

NH2CI + NHa = NH2-NH2· HCl. 

Das zunachst entstandene Monochloramin ist leicht zersetzlich: 

3 NH2CI "7 N2 + NHa + 3 HCI. 

Um Verluste an Hydrazin zu vermeiden, verwendet man einen groBen UberschuB an 
Ammoniak. Ein Zusatz von Leim erhoht die Ausbeute. 

Das Hydrazin besitzt ein starkes Reduktionsvermogen. 

N 
Stickstoifwasserstoifsaure, Azoi'mid, !)NH oder N N =NH (Angeli) 

bildet einen auf das heftigste explodierenden Stoff, welcher die Eigenschaften einer Saure 
besitzt. Das Natriumsalz erhalt man, indem man auf das aus metallischem Natrium und 
Ammoniak gebildete Natriumamid: 

2NHa + 2Na = 2NH2Na + H2 

bei hochstens 1900 Stickoxydul solange einwirken laBt, bis die Ammoniakentwicklung auf
gehort hat: 

2NH2Na + N20 = NaNa + NaOH + NHa. 

Man kann die freie Saure durch Destillation des N atriumsalzes mit verdiinnter Schwefel
saure gewinnen. Unterhalb 450 geht eine 90proz. Saure uber, die mit Kalziumchlorid ent
wassert werden kann. Die freie Saure riecht unangenehm und bewirkt beim Einatmen 
eine Schwellung der Nasenschleimhaute; die Dampfe, in eine Flamme geleitet, explodieren 
sehr heftig. 

Die Salze der Saure heiBen Azide. Das durch StoB und Schlag auBerst heftig explo
dierende Bleiazid Pb(Na)2 wird als lnitialztinder bei Sprengstoffen benutzt. 

Hydroxylamin. NH20H. 
Man gewinnt Hydroxylamin durch Einwirkung von Zinn und Salzsaure (naszierendem 

Wasserstoff) auf Salpetersaureathylester. 
Aus dem salzsauren Hydroxylamin, das in Form eines weiBen Kristallmehls im Handel 

erhaltlich ist, setzt man das Hydroxylamin mit Natriummethylat in Freiheit: 

NH2 · OH . HCI + CHaONa = NH20H + CHaOH + NaCl. 

Man kann Hydroxylamin auch auf elektrolytischem Wege durch Reduktion der Sal. 
petersaure gewinnen. 

Hydroxylamin bildet farblose Nadeln, welche schon bei normaler Temperatur in 
Wasser, Stickstoff und Ammoniak zerfallen: 

3NH20H = NHa + N2 + 3H20. 

Diese Zersetzung vollzieht sich bei 1000 unter Explosionserscheinungen. 
Die Losung des Hydroxylamins wirkt stark reduzierend. Aus Silbersalzen scheidet 

sie metallisches Silber ab, aus Quecksilberchloridlosung Kalomel, aus Kupferoxydsalzen 
Kupferoxydul. Das salzsaure Salz Hydroxylaminum hydrochloricum, ist wegen 
seiner reduzierenden Eigenschaften in der dermatologischen Praxis an Stelle des Chrysarobins 
empfohlen worden. 
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Verbindungen des Stickstoffs mit den Halogenen. 
Cblorstickstoff, NCla• Bei der Eiuwirkung von Chlor auf uberschussiges Ammoniak 

entweicht zunachst Stickstoff, bei eiuem UberschuB von Chlor bildet sich durch die Ein
wirkung des Chlors auf vorher entstandenes Ammoniumchlorid Chlorstickstoff: 

NH4CI + 3Cl2 = NCla + 4HCl. 
Chlorstickstoff ist eiue gelbe, olige, explodierende Flussigkeit. 
J odstickstoff. Bei der Eiuwirkung von Ammoniak auf eiue wasserige Losung von 

Jod in Kaliumjodid scheidet sich eiu schwarzer, pulverformiger Stoff von der Zusammen
setzung NHa . NJa abo AuBer dieser siud noch mehrere andere Jodstickstoffverbindungen 
dargestellt worden. Sie siud aIle mehr oder weniger explosiv. 

Um die Explodierbarkeit zu zeigen, ubergieBt man iu eiuem Schalchen gepulvertes 
Jod mit starker Ammoniakflussigkeit und tragt nach mehrstiindigem, ruhigem Stehen
lassen die feuchte schwarze Masse auf Filtrierpapierstuckchen, die man auf eiuem Brett 
mit eiuer Nadel befestigt und bei gewohnlicher Temperatur trocknen laBt (Vorsicht!). Beim 
Beruhren der trockenen Masse mit eiuer Federfahne fiudet unter starkem Knall Explo
sion statt. 

Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff. 
Stickstoff bildet mit Sauerstoff folgende Oxyde und Hydroxyde: 

Oxyde: 
N 20 Stickoxydul (Stickstoffoxydul) 
NO Stickoxyd (Stickstoffoxyd) 
N20 a Sticktrioxyd (Salpetrigsaureanhydrid) 
N20 4 Sticktetr oxyd 
N'20s Stickpentoxyd (Salpetersaureanhydrid). 

Hydroxyde: 
H 2N20 2 Untersalpetrige Saure 
HN02 Salpetrige Saure 
HN03 Salpetersaure. 

StickoxyduI, N 20, wird dargestellt durch Erhitzen 
das in Stickoxydul und Wasser hier bei zerfallt: 

von Ammoniumnitrat, 

NH4NOa = N 20 + 2H20. 
In der in ein Sandbad eiugesetzten Retorte R (Abb.24) wird Ammoniumnitrat 

erhitzt, in der Vorlage V sammelt sich das Wasser, wahrend durch das Rohr r Stickoxydul 

Abb. N. Dnr~tclhlllC \"ou tickox)·dul durch Erhltzel1 von Ammonillmnitrat. 

entweicht. Man fangt es in den Zylindern C in eiuer pneumatischen Wanne uber warmem 
Wasser oder uber Kochsalzlosung auf, weil es sich in Wasser reichlich 16st (l Vol. Wasser 
16st bei 200 0,67 Vol.). 

Stickoxydul ist ein farb- und geruchloses Gas von suBlichem Geschmack. 
Spez. Gew. 1,53 (Luft = 1). Durch starke Abkuhlung oder durch einen Druck 
von 30 Atmospharen bei 00 laBt es sich zu einer farblosen Flussigkeit verdichten. 
LaBt man verflussigtes Stickoxydul schnell verdampfen, so erstarrt es zu einer 
kristallinischen Masse, deren Schmelzpunkt bei - 102,30 liegt. 

Wird ein Gemisch von 4 Vol. N 20 und 1 Vol. Sauerstoff J1/2-2 Minuten 
lang eingeatmet, so ruft es Heiterkeit und Berauschung hervor. Man nennt 
Stickoxyduldeshalbauch Lustgasoder Lachgas. IngroBererMengeeingeatmet, 
erzeugt es einen bewuBt- und gefiihllosen Zustand und wurde deshalb bei schmerz-
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haften Zahnoperationen fruher vielfach gebraucht. In neuerer Zeit findet die 
Lachgas~arkose in chirurgischen Kliniken steigende Verwendung (K 1 e m per e r
Rost). 

Stickoxydul fordert die Verbrennung nahezu wie reiner Sauerstoff; so laBt 
sich in dem Gase ein glimmender Holzspan entflammen, Phosphor brennt darin 
mit lebhaft weiBem Licht. 

Man gibt der Verbindung neuerdings die Konstitutionsformel N = N = 0 
wegen ihrer nahen Beziehungen zur Stickstoffwasserstoffsaure (s. dort). 

Untersalpetrige Saure, HzNsOs. Man erhalt die Salze der' untersalpetrigen Saure 
durch Reduktion salpetrigsaurer Salze mittels Natriumamalgams oder durch Elektrolyse. 

Das aus dem Kaliumsalz mit Silbernitrat als hellgelbes Pulver erhaltene Silbersalz 
zersetzt sich beirn Erhitzen iiber 1000 unter heftiger Explosion. Tragt man das Silbersalz 
in Ather ein, welcher mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigt ist, und dunstet das Filtrat 
irn Vakuum ab, so kommt die freie untersalpetrige Saure in Kristallblattchen heraus. Sie 
ist explosiv. 

Stickoxyd, NO, entsteht beim Losen von Metallen wie Kupfer, Wismut, Blei, 
Silber in Salpetersaure: 

3Cu + 8HNOa = 3Cu(NOs)s + 4H20 + 2NO. 

Rein wird es erhalten durch Erwarmen von Salpeter mit einer salzsaurehaltigen 
Losung von Eisenchloriir: 

3FeCl2 + HNOs + 3HCI = 3FeCIa + 2H20 + NO. 

Stickoxyd ist ein farbloses ,Gas vom spez. Gew. 1,3426. Es laBt sich zu einer 
Flussigkeit verdichten, die bei tiefer Temperatur kristallinisch erstarrt. Schmelz
punkt -167°. Von Wasser wird es wenig gelost, leicht von Eisenoxydulsalz
losungen, und zwar mit dunkelbrauner Farbe. Beim Erhitzen dieser Losungen 
entweicht es wieder farblos. An der Luft oxydiert sich Stickoxyd bei Tempe
raturen unter 150° durch den molekularen Sauerstoff schnell zu den rotbraunen 
Dampfen von Stickdioxyd: 

2NO + O2 = 2N02 • 

Stickoxyd ist eine endotherme Verbindung; sie zerfallt, wenn die Tempe
ratur 700° ubersteigt. Besonders schnell verlauft der Zerfall bei 1600°. Durch 
Oxydationsmittel (angesauerte KaliumpermanganatlOsung, unterchlorige Saure) 
wird Stickoxyd zu Salpetersaure oxydiert. 

Sticktrioxyd, Stickstoffsesquioxyd, N20 3 , entsteht beim Durchleiten eines 
Gemenges von 4 Vol. Stickoxyd und 1 Vol. Sauerstoff durch ein auf - 18° 
abgekuhltes Rohr und wird praktisch dargestellt durch Erwarmen von arseniger 
Saure mit konz. Salpetersaure: 

AS,06 + 4HNOa + 4H20 = 2N20 a + 4HaAsO,. 

Vnter - 21 ° ist Sticktrioxyd eine tiefblaue Flussigkeit, die bei gegen 
+ 3° zu sieden anfangt und sich dabei zum Teil in Sticktetroxyd und Stickoxyd 
zersetzt: 2N20 3 = N20 4 + 2NO. 

Beim Abkiihlen vereinigen sich beide wieder zu Sticktrioxyd. 
LaBt man Sticktrioxyd auf wenig kaltes Wasser einwirken, so entsteht 

wahrscheinlich salpetrige Saure: N 20 a + H 20 = 2HN02 , bei Zusatz von mehr 
Wasser und bei hoherer Temperatur aber zersetzt sich die salpetrige Saure unter 
Bildungvon Salpetersaure und Stickoxyd: 

3HN02 = HNOa + 2NO + H 20. 

Auf konz. Schwefelsaure wirkt Sticktrioxyd unter Bildung von Nitrosylschwefel-
saure' ein: 
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Die Salze der salpetrigen Saure lassen sich durch Gliihen von salpetersauren 
Salzen gewinnen: 

2KNOa = 2KN02 + °2 • 

Die Abgabe von Sauerstoff wird erleichtert, wenn man der Schmelze redu· 
zierend wirkende Metalle (wie Blei) oder ameisensaures Salz hinzumischt. 

Die wasserige Lasung der salpetrigen Saure scheidet aus Jodiden freies 
Jod abo So wird ein mit Zinkjodidstarke15sung getranktes Papier beim Ein· 
tauchen in die mit einer Mineralsaure versetzte Lasung eines salpetrigsauren 
Salzes (Nitrites) geblaut: 

2HJ + 2HN02 = J 2 + 2H20 + 2NO. 

Stiektetroxyd, N20 4 , und Stickdioxyd, N02 • Sticktetroxyd ist bei haherer Tern· 
peratur nicht bestandig. Eine Molekel desselben zerfallt in zwei Molekeln N02 • 

Man erhalt N20 4 beim Erhitzen von trockenem Bleinitrat: 

2 Pb(N03h = 2 PbO + 2N20 4 + O2 -----bzw.4N02 

und Verdichten der aus Stickdioxyd bestehenden rotbraunen Dampfe in einem U.f6rmigen 
Rohr durch eine Kaltemisehung. Farblose Fliissigkeit, die bei Abkiihlung auf -20° zu 
einer farblosen Kristallmasse erstarrt. Bei Zunahme der Temperatur farbt sieh die Fliissig. 
keit gelb bis rotbraun; sie siedet bei 22°. Mit weiter steigender Temperatur wird der Dampf 
dunkler, wahrend zugleieh sein Volumgewieht abnimmt. Dies erklart sieh dureh die fort· 
sehreitende Dissoziation der Molekeln N2Q4 in 2N02 • 

Mit Eiswasser zerfallt Stiektetroxyd in Salpetersaure und salpetrige Saure: 

N 20 4 + H 20 = HNOa + HN02 • 

Stiektetroxyd ist daher als das gemischte Anhydrid der Salpetersaure und del' salpetrigen 
Saure aufzufassen. 

Bringt man Sticktetroxyd mit heiJ3em Wasser zusammen, so entstehen Salpetersaure 
und Stiekoxyd: 

3N20 4 + 3H20 = 4HNOa + 2NO + H 20. 

Stiekpentoxyd, NZ0 5 , entsteht bei vorsiehtigem Erwarmen von Phosphorsaure. 
anhydrid mit Salpetersaure: 

2HNOa + P 20 5 = N20 5 + 2HPOa• 

Farblose, rhombische Saulen, die zuweilen von selbst unter Explosion in Sticktetroxyd 
und Sauerstoff zerfallen. 

Salpetersaure, Acidum nitricum, HN03 . Findet sich in der Natur in Form 
von Salzen, den Nitraten, welche den Namen Salpeter (abgeleitet von Sal 
petrae wegen des Vorkommens in porasen alkalireichen Gebirgs- und Erd
schichten) fiihren. Man unterscheidet zwischen Natron- oder Chilesalpeter 
(salpetersaures Natrium, Natriumnitrat, in groBen Lagern in Chile vorkommend), 
Kalisalpeter (salpetersaures Kalium, Kaliumnitrat) und Kalksalpeter 
(Mauersalpeter, salpetersaures Kalzium, Kalziumnitrat). Dieser kristallisiert in 
der Nahe von Aborten an den Wanden aus. 

Zur Darstellung von Salpetersaure dienen entweder Kalium- oder 
Natriumnitrat, meist das letztere, welches mit Schwefelsaure der Destillation 
unterworfen wird. Je nach der Reinheit der angewendeten Rohstoffe erhalt man 
die verschiedenen Handelssauren (rohe Salpetersaure, reine Salpetersaure); je 
nach dem Mengenverhaltnis der aufeinander einwirkenden Verbindungen (Schwe
felsaure und Salpeter) werden entweder gewahnliche oder rauchende Sal
petersaure gebildet. 

LaBt man auf 1 Molekel Natriumnitrat 1 Molekel Schwefelsaure einwirken: 

NaNOa + H 2S04 = NaHS04 + HNOa, 

so hinterbleibt Natriumbisulfat, wahrend Salpetersaure entweicht. Dieser Vor
gang vollzieht sich schon bei gegen 150°. 
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Verwendet man hingegen auf 2 Molekeln Salpeter nur 1 Molekel Schwefel
saure, so erfolgt zunachst, wie in dem ersten Falle die Bildung von Natriumbi
sulfat, dieses wirkt sodann auf die zweite noch nicht angegriffene Molekel Natrium
nitrat ein: 

Die Zerlegung des Natriumnitrats durch das Natriumbisulfat findet erst 
zwischen 200 0 und 3000 statt, bei welcher Temperatur die sich entwickelnde 
Salpetersaure bereits eine Zersetzung erleidet: 

4 HN03 = 2HzO + 2 NZ0 4 + Oz. 

Man erhalt daher ein Gemisch von Salpetersaure und Untersalpetersaure. 
Aus einem solchen besteht die rauchende Salpetersaure des Handels. 

Darstellung von roher Salpetersaure: Man laBt rohe Schwefelsaure (Pfannen
saure) auf Chilesalpeter einwirken. Die Destillation wird entweder aus glasernen oder 
haufiger aus guBeisernen Retorten bewirkt. In ersterem FaIle befinden sich eine gr6Bere 
Anzahl solcher Retorten in eiserne KapeIlen eingesetzt, welche zu einem sog. "Galeeren
of en" vereinigt sind und gleichzeitig geheizt werden k6nnen. Mit den Retorten verbindet 
man in der Regel aus Ton gefertigte Vorlagen (Abb.25). 

Um bei moglichst niedriger Temperatur destil
lieren zu konnen, verbindet man die gut schlieBenden 
Vorlagen mit einer Saugvorrichtung und zieht die 
Salpetersaure bei vermindertem Druck abo 

Um eine chlorhaltige Salpetersaure zu reinigen, 
kann man sie mit dem gleichen Raumteil Schwefel
saure versetzen und im Vakuum destil1ieren. Eine 
auf diese Weise erhaltliche 98-99proz. Salpetersaure 
erstarrt beim Abkiihlen auf - 41,3 0 zu farblosen 
KristaIlen. 

Abb. 25. Gnleereoofcn zur Ge· 
wlnnung VOIl Snlpetersiiurc. Destilliert man eine wenig mit Wasser verdiinnte 

Salpetersaure, so erhalt man zunachst eine starkere 
Saure, dann eine verdiinntere. Wird aber eine 20-25proz. Salpetersaure der 
Destillation unterworfen, so geht zunachst Wasser iiber und dann bei 1200 eine 
gegen 68 Ofo Salpetersaure haltende Fliissigkeit. 

Die wenig Wasser haltende reine Salpetersaure zerfallt bei der Destillation 
in das rotbraune Stickoxyd, Wasser und Sauerstoff: 

4HN03~ 3>- 4NOz + 2HzO + Oz. 

1m Dunkeln und bei gewohnlicher Temperatur wirken die Spaltprodukte 
wieder zum groBen Teil unter Bildu~g von Salpetersaure aufeinander ein. 

Die meisten MetaIle werden von Salpetersaure energisch angegriffen, Kupfer, 
Silber, Blei, Quecksilber unter Entbindung von Stickoxyd zu Nitraten. ge16st. 
Da Gold und Platin von Salpetersaure nicht angegriffen werden, kann man sie 
zur Scheidung von Silber benutzen und nennt sie daher auch Scheidewasser. 

Neuerdings wird Salpetersaure durch katalytische Oxydation des Ammoniaks 
gewonnen, indem man mit einem Eisenoxydkontakt, der Wismut enthalt, arbeitet. 
Die hierbei entstehenden sog. nitrosen Gase werden auf Salpetersaure in der 
Weise verarbeitet, daB man sie in groBen Reaktionstiirmen mit Wasser bzw. 
Soda16sungen im Gegenstrom behandelt. In ersterem FaIle erhalt man eine 
Salpetersaure von 50 Ofo, die in besonderen Apparaten mit Hilfe von Schwefel
saure konzentriert wird. 

Auch gewinnt man Salpetersaure nach dem Verfahren von Birkeland und 
Eyde aus der atmospharischen Luft dadurch, daB man auf die Luft eine kraftige 
elektrische Entladung in flachenartiger Ausbreitung einwirken laBt. Diese wird 
durch Elektromagnete erreicht, die einen hochgespannten Wechselstrom im 
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rechten Winkel zur Kraftrichtung abwechselnd nach oben und unten ablenken. 
Hierbei wird eine Konzentration der aus dem Of en austretenden Gase von 2 % 
Stickoxyd erzielt. Notwendig ist die rasche Abkiihlung der Stickoxyd ent
haltenden Luft, damit NO nicht wieder zerfallt. 

Priifung des Acidum nitricum. Gehalt 24,8-25,2% Salpetersaure 
HNOs (Mol.-Gew. 63,02). Klare, farblose, in der Warme fliichtige Fliissigkeit. 
Spez. Gew. 1,149-1,152, Dichte 1,145-1,148. 

Erwarmt man die Saure mit Kupferdraht, so lost sich dieser unter Entwick
lung gelbroter Dampfe zu einer blauen Fliissigkeit. 

Lost man einen kleinen Kristall Ferrosulfat in einigen Kubikzentimetern einer sehr 
verdiinnten SalpetersaurelOsung und unterschichtet die Losung mit konz. Schwefelsaure, 
so entsteht an der Beriihrungsflache beider Fliissigkeiten ein brauner Ring. 

Fiigt man zu einer Losung von wenig Bruzin in einigen Tropfen konz. Schwefel
saure einen Tropfen einer sehr verdiinnten Salpetersaurelosung, so entsteht eine rote Far
bung, die allmahlich in Gelb iibergeht. Noch in einer Verdiinnung von 1: 100000 laJ3t 
sich Salpetersaure mit Bruzin nachweisen. 

Eine Liisung von wenig Diphenylamin (s. organische Chemie) in konz. Schwefel
saure wird durch einen Tropfen einer sehr verdiinnten SalpetersaurelOsung kornblumenblau 
gefarbt. 

Die Reinheitspriifung der Salpetersaure erstreckt sich auf den Nachweis von Salz
saure oder Chloriden, Schwefelsaure, Metallen, J od oder J odsaure (s. D. A. B.VI). 

Zur Gehaltsbestimmung verdiinnt man 5g Salpetersaure mit 25ccm Wasser und 
titriert mit n-Kalilauge. Es miissen 19,7-20 ccm dieser verbraucht werden (Methylorange 
als Indikator, welcher jedoch erst in der Nahe des Neutralisationspunktes zuzusetzen ist). 

1 ccm n-KOH entspricht 0,06302 g HN03 , 19,7 ccm also 19,7'0,06302 = 1,241494 g, 
cfas sind 1,241494· 20 = rund 24,8 %, bzw. 20· 0,06302 = 1,2604 g, das sind 1,2604' 20 
= rund 25 % Salpetersaure. .. 

Medizinische Anwendung der Salpetersaure: AuJ3erlich als Atzmittel zur Zero 
storung kleiner Tumoren (die rauchende Salpetersaure ist. vorzuziehen), auch zum Be
pinseln hypertrophischer und chronisch entziindeter Tonsillen, darauf Mundspiilen mit 
alkalischen Losungen; verdiinnt in Pinselsaften 0,5-1,0 g auf 25,0 g, Gurgelwassern, 
Einspritzungen 1,0-2,0 g, auf 100,0 g Wasser bei Fluor albus, zum Aufstreichen auf torpide 
Frostbeulen (Rustsches Frostwasser). Als energisches Kauterisationsmittel gegen Krebs
geschwiire UBW. (Klemperer-Rost). 

Die rohe Salpetersaure, Acidum nitricum crudum, bildet eine 
klare, meist gelblich gefarbte, an der Luft schwach rauchende Fliissigkeit yom 
spez. Gew. 1,38-1,40, Dichte 1,372-1,392 (20°/40), (61-65% HNOs)' Sie 
ist verunreinigt durch kleine Mengen Untersalpetersaure, Chlor, Schwefelsaure, 
zuweilen auch Jod und Jodsaure. 

Die rohe Salpetersaure fiihrt auBer den Namen Aqua fortis, Spiritus 
nitri acidus auch die Bezeichnung Scheidewasser. 

Die rauchende Salpetersaure, Acidum nitricum fumans, Aci
dum nitroso-nitricum, Spiritus nitri fumans, bildet eine klare, rot
braune-Fliissigkeit, welche erstickend wirkende, gelbrote Dampfe ausstoBt. Spez. 
Gew. 1,486 bzw. Dichte mindestens 1,476. (Gehalt ca. 86% Salpetersaure.) Die 
rauchende Salpetersaure ist ein starkes Oxydationsmittel; sie wirkt auf viele 
organische Stoffe zuweilen unter Feuererscheinung ein. Bei ihrer Anwendung 
als Atzmittel (z. B. auf Warzen) ist Vorsicht geboten. Sie farbt tierische Haut 
augenblicklich gelb. 

Salpetersaure ist vorsichtig aufzubewahren! 
Konigswasser, Aqua regis, so genannt, weil die Fliissigkeit den Konig 

der Metalle, das Gold (auch Platin) zu IOsen vermag, wird durch Mischen von 
1 Molekel Salpetersaure und 3 Molekeln Chlorwasserstoffsaure hergestellt. Dabei 
bilden sich Nitrosylchlorid (NOCl) und freies Chlor, welche ihre losende Wirkung 
auf Metalle ausiiben: 
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Phosphor. 
Phos~horus. P = 31,02. Molekulargewicht P 4 = 124,08. Spez. Gew. 1,83 (fur die 

rote Modifikation 2,34). Drei· und funfwertig. 
Phosphor wurde 1669 von Brand in Hamburg bei der trockenen Destillation von 

Harn zuerst beobachtet, bald darauf auch von Kunkel und Boyle dargestellt und ein 
Jahrhundert spater erst von Gahn in den Knochen aufgefunden. 

Der Name leitet sich ab von dem griechischen '}'Wg (phos) Licht und rpof?os (phoros) 
Trager, bedeutet also Lichttrager. Diese Bezeichnung ruhrt daher, daB der Phosphor 
im Dunkeln leuchtet. 

Vorkommen: Weit verbreitet in Form phosphorsaurer Salze, der Phos
phate, namentlich als Kalziumsalz, aus welchem die Mineralien Phosphorit, 
Apatit, Osteolith im wesentlichen bestehen (s. Kalziumphosphat). Durch 
Verwitterung dieser und anderer, Kalziumphosphat enthaltender Mineralien ge
langen die Phosphate in die Ackerkrume, aus welcher sie von den Pflanzen auf
genommen werden und zur Bildung zusammengesetzter anorganischer und orga
nischer Verbindungen dienen. Das Knochengeriist der Tiere besteht zum groBten 
Teil aus Kalziumphosphat. Ein Aluminiumphosphat ist der Wawellit, ein 
Ferrophosphat der Vivianit. In dem Eigelb, der Hirn· und Nervensubstanz 
kommt Phosphor in Form organischer Verbindungen (der Lezithine) vor. Diese 
sind fettartige Slibstanzen, welche beim Kochen mit Sauren oder Basen in hoch
molekulare Fettsauren, Glyzerinphosphorsaure und Cholin (s. organischen 
Teil) zerfallen. 

Gewinnung: Tertiares Kalziumphosphat (meist verwendet man den aus 
Florida bezogenen, aus gegen 80 Ofo Kalziumphosphat bestehenden Phosphorit) 
bringt man unter Zusatz von Kieselsaure (Sand) und Kohle in einem mit Scha
mottesteinen ausgekleideten eisernen Turm mit Hilfe der durch einen elektrischen 
Flammenbogen im Innern des Gemisches erzeugten hohen Temperatur in Re
aktion: 

2Ca3(P04)2 + 10C + 6Si02 = 6CaSi03 + lOCO + P 4 • 

Der obere Teil des Turmes enthalt eine Abzugsoffnung fUr den abdestillieren
den Phosphor, der mit Kohlenoxyd gemischt entweicht und unter Wasser auf
gefangen wird. AuBerdem befindet sich im oberen Teil des Turmes eine ver
schlieBbare Offnung zum Nachfiillen des Reaktionsgemisches und am Boden 
eine Vorrichtung zum Ablassen des geschmolzenen Silikates. 

Phosphor kommt entweder in runden, dicken Scheiben, die tortenartig 
zerschnitten sind, oder in Stangen gegossen in den Handel. 

Eigenschaften: Durchscheinender, schwach gelblicher, wachsahnlicher, 
sehr giftiger Stoff. Spez. Gew. 1,83, Schmelzpunkt 44,1°, Siedepunkt 287°. 
Aus der Dichte seines farblosen Dampfes berechnet sich das Molekulargewicht 
124,08. Da das Atomgewicht des Phosphors = 31,02 ist, so muB die Phosphor
molekel im Dampfzustand vieratomig sein. 

Bei der Einwirkung des Sonnenlichtes nimmt Phosphor eine gelbe Farbe 
an und iiberzieht sich allmahlich mit einer undurchsichtigen rotlichweiBen 
Schicht. In Wasser ist er un16slich, in Ather und Alkohol wenig loslich, ziemlich 
loslich in fetten und atherischen Olen (Oleum phosphoratum) und besonders 
leicht in Schwefelkohlenstoff. LaBt man seine Losung in Schwefelkohlenstoff 
bei LuftabschluB verdunsten, so kristallisiert der Phosphor in Rhombendodeka
edern heraus. An del' Luft leuchtet Phosphor im Dunkeln, nicht abel' bei Ab
wesenheit von Sauerstoff, daraus geht hervor, daB das Leuchten des Phosphors 
die Folge einer Oxydation ist. An feuchter Luft wird Phosphor zu phosphoriger 
Saure und Phosphorsaure oxydiert. Beim Erwarmen an del' Luft entziindet sich 
Phosphor schon bei 60° und verbrennt mit intensiv weiBem Licht zu Phosphor
'pentoxyd. UbergieBt man einen Streifen Filtrierpapier mit einer Losung von 
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Phosphor in Schwefelkohlenstoff, so entziindet sich der nach dem Verdampfen 
des Schwefelkohlenstoffs an der Luft in feiner Verteilung auf dem Papier ver
bleibende Phosphor und verbrennt, indem das Papier hierbei verkohlt. LaBt 
man Sauerstoff zu unter warmem Wasser befindlichen geschmolzenen Phosphor 
treten, so entziindet sich der Phosphor und verbrennt unter Wasser. 

Zufolge seiner leichten Oxydierbarkeit und seiner Verander
lichkeit durch das Sonnenlicht muE Phosphor unter Wasser und 
im Dunkeln aufbewahrt werden. Um das Gefrieren des Wassers im Winter 
und das hierdurch mogliche Zerspringen des AufbewahrungsgefaBes fiir Phosphor 

zu verhindern, ist empfohlen worden, den Phosphor unter verdiinntem Weingeist 
aufzubewahren. 

Mit den Halogenen verbindet sich Phosphor schon bei mittlerer Temperatur 
unter Flammenerscheinung, mit den meisten Metallen erst beim Erwarmen. Die 
entstehenden Metallphosphorverbindungen fiihren den Namen Phosphide. 
Beim Erwarmen mit Salpetersaure wird Phosphor zu phosphoriger Saure und 
weiterhin zu Phosphorsaure oxydiert; beim Kochen mit Atzkalilosungen ent
wickelt sich Phosphorwasserstoff. Uber schwach erwarmten Phosphor geleiteter 
Wasserstoff brennt zufolge seines Gehaltes an Phosphorwasserstoff mit hell
griiner Flamme. 

Nachweis: Phosphor verfliichtigt sich mit Wasserdampfen, und da er im 
Dunkeln leuchtet, laBt sich hierauf eine Nachweismethode fiir Phosphor bei Ver
giftungen mit Phosphor griinden. Mitscherlich hat hierfiir einen besonderen 
Apparatkonstruiert, derin modernisierter Form vorstehendabgebildetist (Abb.26). 

Das Untersuchungsmaterial, in welchem man Phosphor vermutet, wird in dem 
Kolben K auf dem Wasserbade erwarmt. In dem auf einem Gasofen befindlichen GefaB D 
wird Wasser zum Sieden gebracht, dessen Dampf das Untersuchungsmaterial im Kolben K 
durchstreicht und mit Phosphordampfen beladen in das aufsteigende Rohr R gelangt. 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 6 
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Nimmt man diesen Versuch in einem verdunkeIten Zimmer vor, so bemerkt man, sobald 
die Phosphordampfe in das Rohr R eintreten, ein Leuchten. In dem VorlagegefiiB V 
sammelt sich schlieBlich der mit den Wasserdampfen iibergetriebene und erstarrte Phosphor. 

Anwendung des gel blichen Phosphors: Innerlich zu 0,0005-0,00] g 1-2 mal tag
lich in 01 oder Lebertran bei Rachitis und Osteomalazie (Knochenerweichung), bei Skrofulose. 

Zur Behand1ung akuter Phosphorvergiftung dient Magenausspiilung mit Kalium
permanganatlOsung (0,2: 100,0), danach Carbo medicinalis. Die Verabreichung von Fetten 
(auch Milch) und fetten Olen ist zu vermeiden (Klemperer-Rost). 

GriiBte Einzelgabe 0,001 g; griiBte Tagesgabe 0,003 g. Sehr vorsichtig 
unter Wasser und vor Licht geschiitzt aufzubewahren! 

Phosphor wird vielfach als Rattengift gebraucht und zu dem Zweck in Form eines 
Phosphorsirups vorratig gehalten. Man schmilzt ein Stiick Phosphor unter Sirupus simplex 
im Wasserbade und schiittelt bis zum Erkalten in einer weithalsigen Flasche. Der Phosphor 

erstarrt dann in Form kleiner Kiigelchen, die beim Aufschiitteln 
in dem Sirup suspendiert bleiben und mit Mehl sich zu einer 
Phosphorlatwerge verarbeiten lassen. 

Unter Phosphorus solutus versteht D. A. B. VI eine 
LiisuJ?;g von 1 T. Phosphor in 194 T. fliissigem Paraffin und 
6T. Ather. 

Roter Phosphor. Erhitzt man den gewohnlichen 
Phosphor bei LuftabschluB, bzw. in einem indifferenten 
Gas wie Kohlendioxyd, auf 2500, so farbt er sich all
mahlich rot und verwandelt sich in die ungiftige Form, 
den roten Phosphor. Man kann diese Umwandlung in 
folgender Weise (Abb. 27) zeigen: 

Man bringe eine diiune Stange gelben Phosphors in ein ein
seitig geschlossenes Glasrohr, leitet, um die Luft auszutreiben, 
Kohlendioxyd ein und schmilzt es wahrend des Eintretens des 
Gases zu. Das zugeschmolzene Ende zieht man zu einer Spitze 
aus, die man umbiegt, um das Rohr mittels eines Drahtes an 
einem Glasstab (Abb.27) aufzuhangenund in dem langen Hals 
eines Glaskolbens, in welchem Anthrazen zum Sieden gebracht 
wird, den ca. 2500 heillen Anthrazendampfen aussetzen zu kiinnen. 
Der Phosphor schmilzt in dem Glasrohr und nimmt alsbald eine 
rote Farbe an. 

Abb. 27. 'OberfQhrung von 
gclbem in rown !'hosphor. 

'I. nat.ilrl. GroBe. 

Roter Phosphor fiihrt auch den Namen amorpher 
Phosphor, doch zu Unrecht, denn er besitzt eine deut
lich mikrokristallinische, hexagonale Struktur, was man 

besonders deutlich im polarisierten Licht beobachten kann. Roter Phosphor 
ist unloslich in Schwefelkohlenstoff und anderen Losungsmitteln. Er leuchtet 
nicht im Dunkeln und verandert sich nicht an der Luft. Spez. Gew. 2,2. Wird 
er iiber 260 0 erhitzt, so entziindet er sich oder verdampft bei LuftabschluB, ohne 
vorher zu schmelzen, wobei er sich wieder in gelben Phosphor verwandelt. 

Schwarzer oder metallischer Phosphor entsteht, wenn Phosphor in 
einer evakuierten, zugeschmolzenen Glasrohre mit Blei erhitzt wird. Durch das 
geschmolzene Blei wird der Phosphor gelOst und beim Erkalten in schwarzen, 
glanzenden Kristallen wieder ausgeschieden. Spez. Gew. 2,34. 

Anwendung des Phosphors in der Ziindholzfabrikation: Als Ziindmasse der 
auf jeder Reibflache entziindbaren Ziindh6l7.er benutzte man ein Gemisch aus 10 % gelb
lichem Phosphor und Oxydationsmitteln (Kalisalpeter, chlorsaurem Kali, Bleidioxyd, 
Bleinitrat). Um die Selbstentziindung zu verhindern, iiberzog man die Kiipfchen der Ziind
hiilzer mit einem Lack. Die Ziindmasse trug man auf das mit Schwefel am oberen Ende 
oder mit Paraffin getrankte H6lzchen auf. Diese Phosphorziindh6lzer sind seit dem Jahre 
1832 in Gebrauch gewesen. Da aber das Umgehen mit dem giftigen Phosphor in den Fabriken 
die darin beschaftigten Arbeiter durch das fortwahrende Einatmen der Phosphordampfe 
alsbald einer Phosphornekrose verfallen liell, haben die Staatsregierungen der verschiedenen 
Lander die Herstellung von Ziindh6lzern aus gelblichem Phosphor in der Neuzeit verboten. 
In Deutschland diirfen von 1907 ab keine solchen Ziindh6lzer mehr fiir Verkaufszwecke 
hergestellt werden. 
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Seit der Entdeckung Bottchers im Jahre 1848, welcher fand, daB ein Gemisch aus 
Kaliumchlorat und Schwefelantimon an einer Reibfliiche, roten Phosphor enthaltend, 
sehr leicht zum Entziinden gebracht werden kann, haben die sog. Sicherheitsziindholzer, 
die anfangs besonders aus Jonkoping in Schweden zu uns gelangten und deshalb Schwe
dische Ziindholzer genannt werden, eine groBe Verbreitung gefunden. Zur Herstellung 
der Holzchen und der Schachteln benutzt man in Schweden das Holz der Espe (Populus 
tremula). 

Nach einer deutschen Reichsvorschrift stellt man die Ziindmasse aus dem ungiftigen 
roten Phosphor her, der mit Kalziumplumbat, CazPbO, (einer Verbindung aus Bleidioxyd 
und Kalk) vermischt wird. Auch ist zur Herstellung von ungiftigen Phosphorziindholzern 
hellroter Phosphor empfohlen worden, den man durch Erhitzen einer Losung von gelb
lichem Phosphor in Phosphortribromid erhalt. Hellroter Phosphor ist, mit Oxydations
mitteln gemischt, Ieicht entziindlich. 

Von VerbindnngeI( des Phosphol'S mit Wasserstoif 
sind drei bekannt, von denen die der Formel PHa entsprechende gasformig, 
P 2H 4 fliissig und P 4H 2 fest ist. Bei der Darstellung von Phosphorwasserstoff 
werden in der Regel 
aIle drei Formen ge- 9 
bildet. 

Kocht man Phos
phor mit einer konzen
trierten wiisserigen Lo
sung von Kalium- oder 
Natriumhydroxyd in ei
ner Kochflasche, so ent
wickelt sich ein Gas, wel
{)hes im we~entlichen aus 
PH3 besteht: 

4P + 3KOH + 3H20 
= PHa + 3 KH2POZ ' 

Jede Gasblase, die 
aus Wasser an die Luft 
tritt, entziindet sich in
folge eines kIeinen Gehal
tes an der selbstentziind
lichen Verbindung PzH, 
und verbrennt zu Phos
phorsiiure (weiBe NebeI
ringe bildend). Wird das 
Gasgemenge durch eine 
stark abgekiihlte U-fOr
mige Rohre geleitet, so verdichtet sich in dieser der fliissige Phosphorwasserstoff, P 2H4' und 
das nunmehr entweichende Gas (PHa) ist nicht mehr selbstentziindlich. 

Darstellung von Phosphorwasserstoff. In einem Rundkolben (Abb.28) wird 
eine kleine Stange gelblichen Phosphors mit ca. 40proz. Kalilauge gekocht. Um zu ver
hindern, daB die austretenden Gasblasen schon in dem Kolben sich entziinden, hat man 
diesen zuvor mit einer indifferenten Gasart, Z. B. Leuchtgas, gefiillt. Das geschieht, indem 
man durch das Rohr r Leuchtgas einleitet, das die Luft aus dem Kolben durch das Rohr s 
verdriingt und durch selbsttiitiges Heben des kIeinen, in Wasser eintauchenden, an einem 
Gummischlauch hangenden und daher Ieicht beweglichen Trichters t entweichen liiBt. Man 
schmilzt, nachdem der Apparat mit Leuchtgas gefiillt ist, das Rohr bei fJ zu und beginnt 
erst jetzt den Kolbeninhalt zu erhitzen. Sobald Phosphorwasserstoff entweicht, der den 
kleinen Trichter etwas emporhebt und wenig aus dem Wasser hervorragen liiBt, entziinden 
sich alsbald die Gasblasen mit einem leichten Knall, und bei ruhiger Luft erheben sich Phos
phorsiiurenebeI in schonen Ringen. 

Der gasformige Phosphorwasserstoff entsteht neben dem fliissigen und festen 
auch durch Zerlegung von Phosphorkalzium mit Wasser oder Salzsaure: 

CaaPz + 6H20 = 2PHa + 3Ca(OH)2' 

6* 
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Phosphorwasserstoff, PH3 , ist ein farbloses, sehr giftiges Gas, das ange
ziindet mit hellleuchtender Flamme zu Phosphorpentoxyd, bzw. Phosphorsaure 
verbrennt. Er vereinigt sich mit Halogenwasserstoff in ahnlicher Weise wie 
Ammoniak, jedoch meist erst unter Druck, zu PHa + HJ = PH4J. 

Die mit Jodwasserstoff entstehende Verbindung PH4J fiihrt (entsprechend 
der Bezeichnungsweise der Ammoniakverbindungen mit Sauren) den Namen 
Phosphoniumj odid. Noch unbestandiger als dieses sind das Phosphonium
bromid und Phosphoniumchlorid. 

Verbindungen des Phosphors mit den Halogenen. 
Phosphortrichlorid, POI5 , bildet sich beim tTherleiten von trockenem Ohlor uber 

schwach erhitzten Phosphor. Dieser entzfuldet sich hierbei und verbindet sich mit dem 
Ohlor zu POla. -Phosphortrichlorid ist eine klare, farblose stark rauchende Flussigkeit, 
die sich mit Wasser zu phosphoriger Saure und Salzsaure umsetzt: 

POla + 3RaO = HaPOa + 3RO!. 
Phosphorpentachlorid, POls, entsteht durch Einwirkung von ChIor auf Phosphor

trichlorid. Es bildet gelblichweiBe, an der Luft rauchende Kristalle, die durch Einwirkung 
von Wasser zu Phosphoroxychlorid, POOla, bzw. Phosphorsaure, R aP04 , zersetzt werden: 

POls + RaO = POOla + 2ROl, 

POls + 4RaO = R aP04 + 5ROI. 

Phosphoroxychlorid, POOla, ist eine farblose, an der Luft rauchende Flussigkeit. 

Verbindungen des Phosphors mit Sauerstoff. 
Oxyde: Hydroxyde: 

P,O Phosphorsuboxyd 

PaO Phosphoroxyd R P d 0 P/R Unterphosphorige 
3 0 2 0 er = ,,~R Saure. 

'-OR 
{ entstanden aus 

P,06 2 Mol. Phosphortrioxyd 

PaO, Phosphortetroxyd 

P20 S Phosphorpentoxyd 

RaPOa oder O=~~R Phosphorige Saure. 
"OR 

Unter
Phosphorsaure. 

/OR 
R aP04 oder O=P" OR Phosphorsaure. 

'-OR 

Von der Phosphorsaure leiten sich ab: 

und 

/OR 
O=¥~gR 

O=P{OR 
"'-OR 

Pyrophosphorsaure 

o 
RPOa oder O=P( Metaphosphorsaure. 

"OR 
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Unterphosphorige Saure, H aP02 , wird erhalten in Salzform beim Kochen einer 
konz. Losung stark basischer Hydroxyde mit Phosphor (s. Phosphorwasserstoff). Ver
setzt man das Bariumsalz mit del' berechneten Menge verdiinnter Schwefelsaure und dampft 
das Filtrat irn luftverdiinnten Raum ein, so erhalt man die unterphosphorige Saure als 
farblose, dicke Fliissigkeit, die zu farblosen, bei 17,40 schmelzenden Blattchen erstarrt. 
Beim Erhitzen zerfallt sie in Phosphorwasserstoff und Phosphorsaure: 

2HaP02 = PHa + H aP04 • 

Die Saure ist ein starkes Reduktionsmittel; sie scheidet aus Gold-, Silber-, Queck
silbersalzlosungen; .Arsenverbindungen die Elemente ab und reduziert Schwefelsaure zu 
Schwefeldioxyd. Man beniitzt die unterphosphorige Saure bzw. ihr Natriumsalz nach 
D. A. B. VI zum Nachweis von Arsen in Mineralsauren und anderen medizinisch verwen
deten Praparaten. Man stellt sich zu dem Zweck das Reagens wie folgt her: 20 g Natrium
hypophosphit (NaH2P02 + H 20) werden in 40 ccm Wasser ge16st. Man laBt diese Losung 
in 180 ccm rauchende Salzsaure einflieBen und gieBt sie nach dem Absetzen del' sich aus
scheidenden Kristalle klar abo Die Losung muB farblos sein. 

Phosphorige Saure, HaPOa, bildet sich bei del' langsamen Oxydation von Phosphor 
an feuchter Luft und wird erhalten durch Zersetzen von Phosphortrichlorid mit Wasser: 

PCla + 3H20 = HaPOa + 3HCl. 

Phosphorige Saure laBt sich in farblosen Kristallen erhalten, die bei 71 0 schmelzen 
enthalt zwei Hydroxylwasserstoffatome und ist daher zwei basisch. Sie wirkt Metall
salzen gegeniiber als Reduktionsmittel, steht abel' in ihrer Reduktionswirkung del' unter
phosphorigen Saure nacho Beirn Erhitzen iiber 1800 zerfallt sie in Phosphorsaure und 
Phosphorwasserstoff : 

Die Salze del' phosphorigen Saure heiBen Phosphite. 
Unterphosphorsaure, H 4P 20 S ' entsteht durch Oxydation von Phosphor beirn 

Aufbewahren desselben an feuchter Luft. 
Phosphorpentoxyd, P 20 S ' Phosphorsaureanhydrid, entsteht beirn Verbrennen 

von Phosphor in einem trockenen Luft- odeI' Sauerstoffstrom. Ziindet man ein Stiickchen 
trockenen Phosphors in einer Porzellanschale an und stiilpt eine gr6Bere Glasglocke iiber 
das Schalchen, so beobachtet man, daB sich del' beim Verbrennen des Phosphors bildende 
weiBe Dampf alsbald in Form weiBel' schneeahnlicher Flocken an del' inneren Wandung 
del' Glocke ansetzt. 1m Schalchen ist hierbei ein Teil des Phosphors, da es an Luftsauer
stoff unter del' Glocke mangelte, in die rote Modifikation iibergeftihrt. Phosphorpentoxyd 
zerflieBt schnell an del' Luft und geht dabei in eine stark saure, sirupose Fliissigkeit iiber, 
welche im wesentlichen aus Metaphosphorsaure besteht. 

Phosphorsaure, H3P04, Orthophosphorsaure, Acidum phosphoricum. 
Man kann Phosphorsaure durch Zersetzung von Kalziumphosphat (z. B. 

Knochenasche) mit Schwefelsaure erhalten. Es bildet sich hierbei schwerlosliches 
Kalziumsulfat als Nebenprodukt, von welchem die Phosphorsaure durch Ex
traktion mit Alkohol getrennt wird. Die aus Knochenasche erhaltliche Phosphor
saure war fruher unter dem Namen Acidum phosphoricum ex ossibus 
bekannt und gebrauchlich. 

Die arzneiIich verwendete Phosphorsaure wircl aus clem ge
wohnlichen Phosphor dargestellt, inclem man cliesen mit Salpeter
saure oxydiert. 

Darstellung. Man gibt 20 g gelblichen Phosphor in den Rundkolben K (Abb.29), 
welcher vorher mit 300 g Salpetersaure vom spez. Gew. 1,153 = (25 % HNOa) beschickt 
ist, verbindet den Kolben mit dem aufrechtstehenden Liebigschen Kiihler L (Riick
fl uBkiihler) und erwarmt den Kolben in dem Sandbad S. Die beirn Erwarmen sich ver
fliichtigende Salpetersaure wird durch den in del' Richtung del' Pfeile sich bewegenden 
Wasserstrom in del' inneren R6hre abgekiihlt und verdichtet und flieBt in den Kolben zuriick. 

Man halt bei del' Oxydation die Fliissigkeit in leichtem Sieden. 1st del' im geschmol
zenen Zustande am Boden del' Fliissigkeit befindliche Phosphor in 16sliche Phosphorsaure 
iibergefiihrt, so dampft man in einer Porzellanschale unter einem Abzug die Fliissigkeit 
bis zur Sirupkonsistenz iiber freier Flamme ein. Man kann das Eindampfen auch in einer 
Retorte vornehmen und sammelt das Destillat in einer Vorlage. Hierbei wird die iiber
schiissige Salpetersaure verjagt, und die Phosphorsaure bleibt in del' Retorte zuriick. Beirn 



86 Anorganischer Teil. 

Eindampfen der Fliissigkeit beobachtet man zuweilen eine Schwarzung. Diese riihrt 
"Von ausgeschiedenem Arsen her, entstanden durch die Reduktionswirkung noch vorhan
dener phosphoriger Saure. Die Ausscheidung des Arsens ist die Folge mangelnder Sal
petersaure. 

Um das stets vorhandene Arsen abzuscheiden, leitet man in die von Salpetersaure 
befreite und mit dem fiinffachen destillierten Wasser verdiinnte Fliissigkeit Schwefelwasser
stoff, MJ3t 1-2 Tage an einem warmen Orte in verschlossener Flasche stehen, filtriert und 

dampft auf das gewiinschte spezifische Ge
wicht ein. 

L 

Abb. 29. Darstellung YOn Phosphorsiiure. . 

Nach dem Ansatze 
P: HaP04 = 31,02 : 98,0434 

98,0434·20 
werden aus 20 g Phosphor 31,02 

= 63,22 g reine oder 63,22 . 4· = rund 253 g 
25proz. Phosphorsaure erhalten. Die 
Ausbeute ist jedoch geringer, da der Phos
phor niemals rein ist. 

Phosphorsaure bildet als dreiba
sische Saure drei Reihen von Salzen, 
die als prim are , sekundare und 
terti are Phosphate bezeichnet 
werden, je nachdem ein, zwei oder 
drei Wasserstoffatome der Saure durch 
Metalle ersetzt sind. 

Eigenschaften und Priifung 
des Acidum phosphoricum: Ge
halt 24,8-25,2 Ofo Phosphorsaure. 
HaPO,. (Mol.-Gew. 98,04.) Klare, farb
lose, geruchlose Fliissigkeit. Spez. Gew. 
1,153-1,155, Dichte 1,150-1,153. 

Phosphorsaure gibt nach Neu
tralisation mit Natriumkarbonat mit 
SilbernitratlOsung einen gelben, in 
Ammoniakfliissigkeit und in Salpeter
saure lOslichen Niederschlag von Sil
berphosphat. 'Obersattigt man Phos
phorsaure mit Ammoniakfliissigkeit 
und fiigt Magnesiagemisch (aus 
11 T. Magnesiumchlorid, 14 T. Am
moniumchlorid, 130 T. Wasser und 
70 T. Ammoniakfliissigkeit bereitet) 
hinzu, so entsteht ein kornig-kri
stallinischer Niederschlag von Am
monium - Magnesiumphosphat, 
Mg(NH4)P04 + 6H20. 

Die Priifung der offizinellen Phosphorsaure erstreckt sich auf den Nachweis 
von Arsen, Chlorwasserstoff, phosphoriger Saure, Schwefelsaure, 
Kalk, Metallen (besonders Blei und Kupfer), Kieselsaure oder kiesel
sauren Alkalien, Salpetersaure und salpetriger Saure (s. D. A. B. VI). 

Zur Priifung auf Arsenverbindungen erhitzt man eine Mischung von 1 ccm 
Phosphorsaure und 3 ccm Natriumhypophosphit16sung 1/4 Stunde lang im sieden
den Wasserbade. Es dad dabei keine dunklere Farbung eintreten. 

Medizinische Anwendung der Phosphorsaure: Iunerlich 1-3 g: 200 g in 
mit Sirup versiiJ3ter wasseriger Losung bei akuten fieberhaften Erkrankungen, bei Cystitis, 
bei Phosphaturie. 
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Zur quantitati ven Bestimmung del' Phosphorsaure fallt man bei 
Abwesenheit a~lischer Erden aus ammQniakalischer Losung mit Magnesia
gemisoh als Ammonium-Magnesiumphosphat und fiihrt dieses durch Erhitzen 
in Magnesiumpyrophosphat tiber: 

2 [Mg(NH,)PO, + 6HI O] = MgzPI07 + 2NHa + 13HzO. 
Zur Bestimmung der an alkalisohe Erden gebundenen Phosphorsaure oder 

sonstiger unloslicher Phosphate werden diese in Salpetersaure gelost, und die 
Losung mit AmmoniummolybdatlOsung1 auf dem Wasserbade bis zur Aus
scheidung des Ammoniumphosphormolybdats (s. Molybdan) erwarmt. Dieses 
wird auf einem Filter gesammelt, mit Ammoniumnitratlosung ausgewaschen, 
sodann in Ammoniak gelOst und diese Losung mit Magnesiagemisch gefallt. 

Pyrophosphorsaure, H,P20 7 , Aoidum pyrophosphorioum, entsteht 
beim Erhitzen der wasserfreien P.hosphorsaure auf oa. 2600 durch Wasseraustritt: 

2HsPO, = H,PZ0 7 + HIO. 
Man erkennt das Ende der Reaktion daran, daB eine durch Ammoniak neu

tralisierte Probe mit Silbernitratlosung eine rein weiBe Fallung gibt. Pyrophos
phorsaure ist eine farblose, sirupdioke Fltissigkeit oder eine kristallinisohe, in 
Wasser leicht losliohe Masse. Bei mittlerer Temperatur verandert sioh diese 
Losung nur wenig, beim Kochen geht sie unter Wasseraufnahme in Phosphor
saure tiber. 

Die Pyrophosphorsaure ist vierbasisoh. Ihre Salze heiBen Pyrophos
phate und bilden sioh beim Erhitzen der sekundaren Phosphate: 

2NazHPO, = Na'PZ07 + H 20. 
Metaphosphorsaure, RPOa, Acidum phosphorioum glaciale, entsteht 

beim Erhitzen der Ortho- oder Pyrophosphorsaure tiber 3000 : 

HsPO, = HPOs + HIO. 
Glasartige, durchsichtige Masse, die an feuohter Luft zerflieBt. In der Ritze 

sohmilzt sie und laBt sioh bei hoher Temperatur unzersetzt verfltichtigen. Die 
kaufliohe glasartige Saure enthalt meist einen kleinen Gehalt an Kalk oder 
Magnesia und ist deshalb in Wasser nioht klar loslioh. 

Die Losung der Metaphosphorsaure koaguliert EiweiB bereits in der Kalte 
zum Untersohied von Ortho- und Pyrophosphorsaure. SilbernitratlOsung wird 
duroh die Losung eines metaphosphorsauren SaIzes weiB gefallt. 

Metaphosphorsaure geht in wasseriger Losung bei gewohnlioher Temperatur 
allmahlioh, beim Erhitzen schnell in Orthophosphorsaure tiber. Metaphosphor
saure ist einbasisch. Ihre SaIze heiBen Metaphosphate und bilden sioh beim 
Erhitzen der primaren Phosphate: 

Ca(H2PO,)! = Ca(POa)! + 2H20. 

Das saure Natrium-Ammoniumphosphat (Phosphorsalz) geht zufolge der 
lookeren Bindung der Ammoniumgruppe beim Erhitzen unter Ammoniak- und 
Wasserabgabe ebenfalls in Metaphosphat tiber: 

Na(NH,)HP04 = NaPOa + NHa + H 20. 

"Ober die Verw~ndung des PhosphorsaIzes zur Rerstellung der "P h 0 s P h 0 r • 
sal z per 1 e " zweoks Charakterisierung gewisser Metalle s. den Analytischen Teil. 

1 Zur Bereitung del' Ammoniummolybdatlosung werden 150 g molybdansaures 
Ammon in Wasser gelost, mit 400 g Ammoniumnitrat versetzt und auf 1 Liter Fliissigkeit mit 
Wasser aufgefiillt. Diese Losung tragt man unter Umriihren in 1 Liter Salpetersaure vom 
spez. Gew. 1,19 ein, laBt 24 Stunden an einem ca. 35° warmen Orte stehen und filtriert. 
Nach langerem Stehen scheidet sich aus del' Losung ein gelber Niederschlag ab, welcher aua 
einer gelben Modifikation del' Molybdansaure besteht. 
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Arsen. 
Arsenium, As = 74,93. Molekulargewicht As, = 299,72. Spez. Gew.5,73 bei 14°. 

Drei- und fiinfwertig. 
Vorkommen: Als Scherben- oder Napfchenkobalt oder Fliegen

stein, in Verbindung mit Sauerstoff als A;rsenbliite oder Arsenit (As40 6), 

mit Schwefel als Realgar (AS2S2) und Auripigment (AS2S3). Auch kommt 
Arsen vor in manchen eisen-, kobalt- und nickelhaltigen Mineralien, so als Arsen
kies oder Mispickel (Fe2As2S2), als Speisko baIt (CoAs2), Glanzko baIt 
oder Kobaltglanz (C02As2S2), WeiBnickelerz (NiAs2). 

Kleine Mengen Arsen finden sich in vielen Mineralien, z. B. in den Schwefel
kiesen, Kupferkiesen, Fahlerzen, dem natiirlichen Schwefel, auch in verschie
denen Mineralquellen. 

Gewinn ung: Arsenkies wird fiir sich oder unter Zuschlag von Eisen in 
tonernen Rohren erhitzt und das sublimierte Arsen in Vorlagen aus Ton ver
dichtet: 

Fe2As2S2 = 2FeS + 2As. 

Zur Gewinnung kleiner Mengen Arsen benutzt man Arsenbliite, welche beim 
Erhitzen unter Zuschlag von Kohle reduziert wird: 

AS,06 + 60 = 4As + 600. 

Eigenschaften: Das natiirlich vorkommende Arsen ist amorph und von 
schwarzer Farbe, nach Retgers hingegen mikrokristallinisch und vermut
Hch regular. Das durch Sublimation gewonnene Arsen ist metallglanzend, stahl
grau und von blattrig-kristallinischem Gefiige. Es ist unter dem Namen Cobal
tum cristallisatum im Handel. 

Leitet man Arsendampf in durch Kohlendioxyd abgekiihlten Schwefel
kohlenstoff, so entsteht eine gelbe Losung, aus welcher beim Abkiihlen auf 
-700 Arsen als gelbes kristallinisches Pulver sich abscheidet, das die Elektri
zitat nicht leitet und in Schwefelkohlenstoff gelOst das Molekulargewicht AS4 

zeigt. 
Arsen ist sprode und laBt sich daher leicht pulvern. Bei LuftabschluB er

hitzt, verdampft es bei gegen 4500, ohne zu schmelzen. Sein Dampf besitzt eine 
zitronengelbe Farbe und knoblauchartigen Geruch. An der Luft erhitzt, ver
brennt es mit blaulichweiBer Flamme zu Arsenigsaureanhydrid: 

4As + 302 = AS,06' 

Luftha1tiges Wasser bewirkt die gleiche Oxydation. Die in friiherer Zeit 
als Fliegengift benutzte wasserige Abkochung des Scherbenkobalts (Fliegen
s t e ins) erhalt daher kleine Mengen arseniger Saure. In Salzsaure und verdiinnter 
Schwefelsaure ist Arsen unloslich, durch Salpetersaure wird es je nach der Kon
zentration derselben zu arseniger Saure oder Arsensaure oxydiert. 

Verbindungen des Arsens mit Wassersto:lf. 

Von Verbindungen des Arsens mit Wasserstoff sind zwei bekannt, von denen 
die der Formel AsH3 gasformig, As4H 2 fest ist. 

Arsenwasserstofi, AsH3 , wird beim Behandeln einer Legierung von Arsen 
und Zink mit verdiinnter Schwefelsaure erhalten: 

As2Zn3 + 3H2SO, = 3ZnS04 + 2AsH3 • 

Auch bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi auf Arsen
verbindungen wird Arsenwasserstoff gebildet, so z. B. durch naszierenden Wasser-
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stoff aus saurer Quelle (Zink + verdiinnte Schwefelsaure) auf Sauerstoffverbin
dungen des Arsens: 

As40 a + 12H2 = 4AsHa + 6H20. 

Am bequemsten steIIt man Arsenwasserstoff dar 
Arsenkalzium mit Wasser: 

durch UbergieBen von 

CaaAs2 + 6H20 = 2AsHa + 3Ca(OH)2· 

Arsenwasserstoff ist ein farbloses, nach Knoblauch riechendes, in ganz reiner 
Form geruchloses, sehr giftiges Gas, welches leicht entziindlich ist und mit 
blaulichweiBem Licht verbrennt: 

4AsHa + 602 = As40 S + 6H20. 

Arsenwasserstoff lOst Blutkorperchen auf (Blutharnen). 
Wird die Arsenwasserstoffflamme durch einen kalten Gegenstand, z. B. ein 

Porzellanschalchen, abgekiihlt, so scheidet sich darauf unverbranntes Arsen in 
metallisch glanzenden, braunen Flecken 
(Arsenflecken) ab, da nur der Wasser
stoff verbrennt, das Arsen nicht. 

Erhitzt man eine von Arsenwasser
stoff durchstromte Glasrohre vor einer 
etwas eingezogenen Stelle, so findet Zer
legung des Arsenwasserstoffs statt, indem 
sich das Arsen in der Glasrohre als brau
ner, glanzender Spiegel (Arsenspiegel) 
ansetzt, wahrend Wasserstoff entweicht. 

Man bewirkt denN achweis desArsens 
in dem Marshschen Apparat (Abb.30). 

In den Erlenmeyer - Kolben bringt 
man diinne Stangen von reinem (arsenfreiem) 
Zink und iibergieBt diese mit reiner verdiinn- Abb.30. MarshscherApparat nachLockemann. 
ter Schwefelsaure (20 % H 2S04 enthaltend). 
Durch Hinzufiigen eines Tropfens Platinchloridlosung oder Cuprisulfatlosung wird die 
anfangs trage Wasserstoffentwicklung beschleunigt. Nachdem der Luftsauerstoff aus dem 
Apparat durch den sich entwickelpden Wasserstoff verdrangt istl, ziindet man an dem 
aufwarts gebogenen Ende der Glasrohre das Wasserstoffgas an und iiberzeugt sich durch 
ein in die Flamme gehaltenes kaltes Porzellanschalchen von der Abwesenheit des Arsens. 

Hierauf gibt man durch die graduierte Trichterrohre die mit etwas Wasser oder ver
diinnter Saure hergestellte Losung, welche auf Arsen untersucht werden solI. Die Feuchtig
keit wird in dem mit Chlorkalziumstiickchen gefiillten Rohr zuriickgehalten. Das Gas 
gelangt trocken in das an einigen Stell en verengte Gasrohr. Bei Anwesenheit von Arsen 
nimmt die Flamme eine blauIichweiBe Farbung an. Man erhitzt vor den verengten Stellen 
das Glasrohr (man wahlt zu dem Rohr schwer schmelzbares Glas) und beobachtet, ob ein 
Arsenspiegel sichtbar wird. 

Antimonverbindungen geben bei gleicher Behandlung ahnliche Flecken und 
Spiegel. Zur Unterscheidung dient 1. die Far be: Del' Arsenspiegel besitzt eine 
braunschwarze Farbung und ist stark glanzend, wahrend del' Antimonspiegel 
matt und samtartig schwarz erscheint. 2. Losung von unterchlorigsaurem 
N a tri urn: Arsenflecken werden von frisch bereiteter Natriumhypochloritlosung 
(oder Chlorkalklosung) sogleich gelOst, Antimonflecken bleiben unverandert: 

2As + 3NaOCI + 3H20 = 2HaAsOa + 3NaCl. 

Wird Arsenwasserstoff in nicht zu konzentrierte Losungen von Gold- und 
Silbersalzen geleitet, so scheidet er daraus die Metalle ab, und das Arsen wird 
dabei in arsenige Saure iibergefiihrt: 

AsHa + 6AgNOa + 3H20 = 6Ag + H3AsOa + 6HNOa. 

1 Man beachte hierbei die unter "W asserstoff" angegebenen VorsichtsmaBregeln! 
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LaBt man Arsenwasserstoff auf eine konzentrierte neutrale Silbernitratlosung 
(50 Ofo AgNOa enthaltend) einwirken, so scheidet Arsenwasserstoff eine gelbe 
DoppelverbindungvonArsensilber-Silbernitratab, bestehendausAgaAs·3AgNOa, 
die beim Zusammenbringen mit Wasser unter Schwarzung in Silber, Salpeter
saure und arsenige Saure zersetzt wird: 

A&As . 3AgNOa + 3HsO = 6Ag + HaAsOa + 3HNOa. 
Man fiihrt diese Probe nach Gutzeit derart aus, daB man den Arsenwasser

stoff in einem Probierrohr entwickelt und dieses mit Filtrierpapier bedeckt, das 
mit einem Tropfen der konzentrierten Silbernitratlosung benetzt ist. Bei der 
Einwirkung von Arsenwasserstoff auf diese bildet sich dann die zitronengelb 
gefarbte Verbindung, die von einem braun bis schwarz gefarbten Ring umsaumt 
ist. Beim Betupfen mit Wasser geht die Farbung vollig in braunschwarz fiber. 

Arsenwasserstoff, fester, As,Ha, bildet eine rotbraune, sammetartige Masse, 
die sich in der Hitze zersetzt. Man erhalt sie durch die Einwirkung von naszieren
dem Wasserstoff auf Arsenverbindungen bei Gegenwart von Salpetersaure. 

Verbindungen des Arsens mit den Halogenen. 
Die Halogenverbindungen des Arsens entstehen durch direkte Vereinigung von Arsen 

mit den Halogenen. Arsentriohlorid bildet sich auch beim Kochen von arseniger Saure 
mit starker Salzsaure: 

As,08 + 12HCI = 4AsCla + 6H20. 
Arsentriehlorid, AsCla, farblose, an der Luft rauchende, giftige Fliissigkeit 

spez. Gew. 2,2 bei 00 und dem Siedepunkt 1340• 

Durch viel Wasser wird AsCla zu arseniger Saure und Salzsaure zersetzt: 

vom 

4AsCla + 6H20 = As,08 + 12HCl. 
Arsentrijodid, AsJa, wird erhalten durch Zusammenschmelzen und SubIimieren 

eines Gemisches von 1 T. Arsen und 5 T. Jod. Es entsteht auch durch Fallen einer heIDen 
salzsauren Usung von arseniger Saure mit einer· konzentrierten Jodkaliumlosung. Das 
ausgefallte gelbrote Pulver wird mit 25proz. Salzsaure abgewaschen. 

Es bildet einen glanzenden, orangeroten, kristallinischen, bei 1460 schmelzenden StoH, 
welcher sich in Wasser gut lost und medizinisch verwendet wird. 

Verbindungen des Arsens mit Sauerstoif. 
Oxyde: Hydroxyde: 

As,08 Arsenigsaureanhydrid, HaAsOa Arsenige Saure 
entsprechend dem Tetraphosphor- (ortho-arsenige Saure). 

hexoxyd. 

,AsSOi Arsenpentoxyd (Arsen
saureanhydrid). 

Von der arsenigen Saure leitet sicb ab: 
III Metarsenige Saure 
As=O (entstanden aus 1 Mol. 

HAsOs oder -OH arseniger Saure durch Aus-
tritt von 1 Mol. Wasser). 

Arsensaure 
(Ortho-Arsensaure ). 

Von der Arsensaure leiten sich ab: 

V -",0 

A~g~ 
H,Ass0 7 oder A )0 

S-OH 
~gH 

HAsOa oder ASLg 
"'OH 

Pyroarsensaure 
(entstanden aus 2 Mol. 
Arsensaure durch Austritt 

von 1 Mol. Wasser). 

Metarsensaure 
(entstanden aus 1 Mol. 
Arsensaure durch Austritt 

von 1 Mol. Wasser). 
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Arsenigsaure-Anhydrid, Arsenige Saure, WeiBer Arsenik, Acidum 
arsenicosum, AS40 6 , findet sich in der Natur als Arsenbliite und bildet sich 
beim Verbrennen des Arsens an der Luft. Es wird im groBen durch Rosten von 
Arsenkies oder arsenhaltigen Kobalt- oder Nickelerzen: 

2Fe2As2S2 + 302 = 4FeS + As40 6 

und Verdichten der neben Schwefeldioxyd sich entwickelnden Dampfe in ge
mauerten Gangen, den Giftkanalen, gewonnen. Diese liegen neben- oder 
iibereinander in holzernen oder gemauerten Gifttiirmen. Das sich darin ab
setzende "Giftmehl", "Hiittenrauch" ist durch mitgerissene Erzteilchen grau 
gefarbt und wird daher einer nochmaligen 
Sublimation unterworfen (Abb. 31). 

Eiserne Kessel (k), von denen mehrere neben
einander Iiegen, werden mit dem "Giftmehl" ge
fiillt und durah Aufsetzen von Rohrstiicken a, b, c, d 
(Trommeln) verlangert, die schlieBIich in inein
andergesteckte diinne Rohren auslaufen. Diese 
miinden in die Giftkammer /, in welcher sich das 
Araenigsaureanhydrid ala Sublimat ansammelt. In 
der Haube e befindet sich eine verschlieBbare und 
mit einem Fenster zur Beobachtung veraehene 
Klappe. Durch Verstarkung der Hitze sintert das 
anfanglich pulverformige Sublimat zu einem farb
losen Glaae zusammen, welches durch Einwirkung 
der Luft allmahlich porzellanartig weiB wird und 
den weiBen Arsenik des Handels bildet. 

Eigenschaften und Priifung der arse
nigen Saure, des Acidum arsenicosum. 

As40 6 • Mol.-Gew. 395,72. Farblose,glas
artige (amorphe) oder weiBe, porzellanartige 
(kristallinische) Stiicke oder ein daraus be
reitetes weiBes Pulver. 

Loslichkeit und Auflosungsgeschwindig
keit in Wasser sind bei der amorphen arseni
gen Saure groBer als bei der kristallinischen. 
Die gesattigte Losung der amorphen arsenigen 
Saure ist nicht bestandig; es scheidet sich 
allmahlich die weniger li:isliche, kristallinische 
arsenige Saure aus. Diese lOst sich sehr lang
sam in etwa 55 T. Wasser von 20°, etwas 
schneller in 15 T. siedendem Wasser. Aus 
der heiBgesattigten Losung scheidet sich beim Abkiihlen die iiberschiissige Saure 
nur sehr langsam abo 

Die kristallinische arsenige Saure verfliichtigt sich beim langsamen Er
hitzen in einem Probierrohre, ohne vorher zu schmelzen und gibt ein in glas
glanzenden Oktaedern und Tetraedern kristallisierendes Sublimat (s. Abb. 32). 
Die amorphe Saure verfliichtigt sich in unmittelbarer Nahe des Schmelzpunktes. 
Man kann daher ein beginnendes Schmelzen wahrnehmen. 

Beim Erhitzen der arsenigen Saure auf der Kohle vor dem Lotrohr ver
fliichtigt sich reduziertes Arsen unter Verbreitung eines knoblauchartigen 
Geruchs. 

Bringt man ein Kornchen arseniger Saure in das zu einer kleinen Kugel 
aufgeblasene Ende eines Gliihrohrchens und erhitzt einen kleinen Keil aus Holz
kohle, der vor der Verengung des Rohrchens in einiger Entfernung von der 
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arsenigen Saure festgehalten wird, so wird, wenn man nun schnell die Kugel 
in der Flamme bewegt, AS40 6 verfliichtigt und von der Kohle reduziert. Es zeigt 
sich ein Arsenspiegel. 

Erhitzt man arsenige Saure mit trockenem Natriumazetat, so entwickelt 
sich das auEerordentlich unangenehm riechende, giftige Kakodyloxyd, ein 
Tetramethyldiarsenoxyd: 

As40 S + 8CR3C02Na = 4Na2C03 + 4C02 + 2As20(CR3)4' 

Arsenige Saure muE sich klar in 10 T. Ammoniakfliissigkeit losen. Diese 
Losung darf nach Zusatz von 10 T. Wasser durch iiberschiissige Salzsaure (welche 
ge16stes Arsentrisulfid ausscheiden wiirde) nicht gelb gefarbt oder gefallt werden. 

Arsenige Saure muE sich beim Erhitzen ohne Riickstand verfliichtigen. 
Beimengungen von Schwerspat, Gips, Talk usw. wiirden als nicht fliichtiger 

Abb.32. 
Tetraeder und Okt.aP..rl p.r ciP.T A,1"AAniap.tl ~nll Tp.. . 

Riickstand sich hierbei zu erkennen geben. 
- Das Praparat soIl 99 Ofo arsenige Saure 
enthalten. 

Um die kaufliche arsenige Saure auf dies en 

Gehalt zu priifen,laBt man ~ .Jodli:isung darauf 

einwirken und titriert den nicht gebundenen 

Anteil Jod mittels ;0 ·Natriumthiosulfat zuriick . 

. Tod oxydiert bei Gegenwart von Alkali arsenige 
Saure zu Arsenpentoxyd: 

As40 S + 4R20 + 8J = 2As20 S + 8RJ. 

As4 0 395,72 
Durch 1 Jod werden daher ~ = - -8-

= 49,46 g As40 S angezeigt oder durch 1 cern 
n 10 . Jodli:isung = 0,004946 g As40 a • 

Nach dem Arzneibuch verfahrt man zur 
Titration wie folgt: 

1 g gepulverte arsenige Saure wird mit 1 g Kaliumbikarbonat in einem MeBki:ilbchen 
von 100 ccm Inhalt in 5 ccm "Vasser unter Erwarmen geli:ist; die Li:isung wird auf 100 cern 
aufgefiillt. 10 ccm dieser Li:isung werden mit 2 g Natriumbikarbonat, ~O ccm Wasser und 

einigen Tropfen Starkeli:isung versetzt und mit ~ .Jodli:isung bis zur bleibenden Blaufiirbung 

titriert. Fiir je 0,1 g arsenige Saure miissen hierbei mindestens 20 ccm -;0 . Jodli:isung ver· 

braucht werden, was einem Mindestgehalt von 99 % arseniger Saure entspricht. 
In ahnlicher Weise stellt man in der Fow lerschen Li:isung (Liquor Kalii arsenicosi) 

den Gehalt an As40 S fest, welcher 0,99-1 % betragen soIl. 
LaBt man zu 5 g Fowlerscher Li:isung, welche mit einer Li:isung von 2 g Natrium-

bikarbonat in 20 ccm Wasser und mit einigen Tropfen Starkeli:isung versetzt ist, -10 ·Jod

li:isung flieBen, so darf durch Zusatz von 10 ccm der letzteren noch keine bleibende Blau· 
farbung hervorgerufen werden, wohl aber muB eine solche auf weiteren Zusatz von 0,1 cern 
n 10 . Jodli:isung entstehen. 

Durch diese Priifung kann leicht ermittelt werden, daB eine bestimmte Minimal. 
menge As40 a in dem Liquor enthalten ist, ein bestimmter Maximalgehalt aber nicht iiber· 
schritten wird, namIich: 

10 . 0,004946 = 0,04946 g in 5 g Li:isung = rund 0,99 % As40 S (Minimalgehalt), 

10,1 ·0,004946 = 0,0499546 gin 5 g Li:isung = rund 1 % As40 S (Maximalgehalt). 

Medizinische Anwendung: Arsenige Saure wird meist in Form des Liquor 
Kalii arsenicosi (Fowlersche Li:isung) bei Raut· und Nervenerkrankungen angewendet. 
Dosis der Fowlerschen Li:isung: Mehrmals tagIich 0,1-0,2 g allmahIich steigend. 
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GroBte Einzelgabe der arsenigen Saure 0,005g, groBte Tages
gabe 0,015 g. GroBte Einzelgabe der Fowlerschen Losung 0,5 g, groBte 
Tagesga be 1,5 g. Sehr vorsich tig a ufzu bewahren! 

Die arsenige Saure ist eines der starksten anorganischen Gifte. 
Bei Vergiftungen damit wird als Gegengift frisch gefalltes Eisenhydroxyd 
Fe(OH)a, mit w.elchem arsenige Saure eine unlosliche Verbindung eingeht, 
gegeben. 

Man bereitet frisch gefalltes Eisenhydroxyd, indem man eine schwefelsaure 
Eisenoxydlosung (Liquor ferri sulfurici oxydati) mit gebrannter Magnesia 
versetzt: 

Fe2(SO,)s + 3MgO + 3H20 = 2Fe(OH)s + 3MgSO,. 

Dieses unter dem Namen Antidotum Arsenici bekannte Gemisch, in 
welchem das nebenher gebildete Magnesiumsulfat als Abfiihrmittel wirkt, wird 
vor dem Gebrauch frisch bereitet. 

Fiigt man zur wasserigen Losung der arsenigen Saure Schwefelwasserstoff, 
so farbt sich die Fliissigkeit gelb und auf Zusatz von Salzsaure falit gelbes Schwe
felarsen, As2Sa, aus. 

In salzsaurer Losung wird arsenige Saure durch Zinnchloriir reduziert: 
3SnCI2 + 2AsCI3 = 3SnCI, + 2As. 

Arsen scheidet sich hierbei als dunkIer (brauuer) Niederschlag abo Man 
verwendet das Zinnchloriir in stark salzsaurer Losung (Bettendorfs Reagenz) 
:liU dieser Reaktion. ZumNachweis von Arsen in Arzneimitteln schreibt D. A. B. VI 
HypophosphitlOsung vor (s. dort). 

Hydrat der arsenigen Saure, HaAsOa, das Hydroxyd des Arsenoions, die 
arsenige Saure, bildet sich beim AuflOsen von Arsentrioxyd (bzw. Tetra
arsenhexoxyd) in Wasser: 

As,06 + 6H20 = 4H3As0s• 

In dieser L6sung ist die arsenige Saure sowohl in das Kation As"·: 
As(ORla ( ~As·" + 3 OR' 

wie auch in das Anion AsOa'" gespalten: 
As(ORs) ( ~ AsOs'" + 3 H· • 

Sie vermag daher sowohl als Base wie als Saure zu wirken. In der wasserigen 
L6sung herrscht das Gleichgewicht vor: 

As(OHla ~ > As"· + 3 OR' ( ) As0s'" + 3 H· . 

Die arsenigsauren Salze (Arsenite) leiten sich von der Orthoarsenigen 
Saure, HaAsOa, oder von der Metarsenigen Saure, HAs02, abo Letztere heiBen 
Metarsenite. 

Arsenpentoxyd, As20 S ' das Anhydrid der Arsensaure, entsteht aus dieser 
bei Rotgliihhitze als wei.Se glasige Masse, die bei sehr starkem Gliihen in arsenige 
Saure und Sauerstoff zerfalit und dann sich verfliichtigt. 

Arsensaure, HaAs04' Orthoarsensaure, entsteht beim langeren Kochen 
von As40 S mit Salpetersaure und Verdunstenlassen der so erhaltenen L6sung. 
Aus der sirupartigen Fliissigkeit scheidet sich bei niedriger Temperatur die Arsen
saure in kleinen rhombischen Tafeln oder Prismen von der Zusammensetzung 
HaAs04 + 1/2H20 aus, die an der Luft zerflieBen. 

Arsensaure ist eine dreibasische, der Phosphorsaure sehr ahnliche Saure; 
die Salze (Arsenate) entsprechen den Phosphaten. Gegen naszierenden Wasser
stoff verhalt sich die Arsensaure wie die arsenige Saure, indem Arsenwasserstoff 
entwickelt wird. Wie arsenige Saure, laBt sich auch Arsensaure durch Betten-
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dods Reagenz (salzsaurehaltige ZinnchloriirlOsung) oder durch Hypophosphit
lOsung zu Arsen reduzieren. Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff in 
raschem Strom auf die erwahnte L6sung von Arsensaure entsteht bei Gegenwart 
freier Salzsaure Arsenpentasulfid, AS2S5 ; bei langsamem Einleiten von H 2S in 
die ArsensaurelOsung oder in die angesauerte L6sung von Arsenaten vollziehen 
sich folgende Reaktionen: 

2HaAs04 + 2H2S = 2HaAsOa + 2H20 + S2' 

2HaAsOa + 3H2S = As2Sa + 6H20. 

Erhitzt man Arsensaure auf 1800, so verliert sie Wasser und verwandelt 
sich in die harten und glanzenden Kristalle von Pyroarsensaure, H 4As20 7 , 

die beim Erhitz;en auf 200 0 in eine weiBe, perlmutterartig glanzende Masse von 
Metarsensaure, HAsOa, iibergeht. 

Pyroarsensaure und Metarsensaure sind von den entsprechen
den Phosphorsauren dadurch verschieden, daB die ersteren beim 
Zusammenbringen mit Wasser leicht wieder in die Orthoarsen
saure iibergehen. 

Verbindungen des Arsens mit Schwefel. 

Arsen bildet mit Schwefel drei Verbindungen, von denen zwei: AS2S2 und As2Sa auch 
natiirlich vorkommen, und As2SS kiinstlich erhalten wird. 

Arsendisul£id, AS2S2, ist das unter dem Namen Realgar, Sandarach oder Arsen
ru bin in rubinroten, monoklinen Prismen in der Natur vorkommende Mineral. Kiinstlich 
erhalt man es durch Zusammenschmelzen von Schwefel mit Arsen in molekularen Ver
haltnissen. Es findet, mit Xtzkalk vermischt, in der Gerberei zum Enthaaren der FeIle 
Verwendung. 

Arsentrisulfid, As2Sa, kommt in glanzenden goldgelben KristaIlen vor und fiihrt 
die Namen Auripigment, Operment, Rauschgelb. Durch Fallen einer mit Salzsaure 
angesauerten Lasung von arseniger Saure mit Schwefelwasserstoff dargesteIlt, bildet es 
ein zitronengelbes Pulver, welches von Schwefelalkalien und Schwefelammon unter Bildung 
von Sulfosalzen leicht gelOst wird: 

As2Sa + 3(NH4)2S = 2AsSa(NH4)a' 

Auf Zusatz von Sauren zu dieser Lasung faIlt Arsentrisulfid aus: 

2AsSa(NH4la + 6HOl = As2Sa + 6NH4Cl + 3H2S. 

Arsentrisulfid wird im frisch gefaIlten Zustand auch von Ammoniak, Ammoniumkarbonat, 
von atzenden und kohlensauren Alkalien gelOst und auf Zusatz von Sauren wieder ab
geschieden. Das Arsentrisulfid wird durch die genannten Losungsmittel in ein Gemisch 
von arsenigsaurem und sulfarsenigsaurem Salz iihergefiihrt, z. B. durch Ammoniak: 

As2Sa + 6NHa + 3H20 = (NH4laAsOa + (NH4)aAsSa· 

AlltimOll. 
Stibium, Sb = 121,76, drei- und fiinfwertig. 
Das in der Natur vorkommende Schwefelantimon wird schon von Dioskorides 

erwahnt. Plinius nennt es Stibium wegen seiner Benutzung zum Schwarzfarben der 
Augenbrauen, abgeleitet von o'tifJa, spieBglanzhaltige Schminke. Mit dem Antimon und 
seinen Verbindungen haben sich die Alchymisten sehr eifrig beschiiftigt. Es gehart zu den 
Elementen, von welchen Praparate schon sehr friih in der Heilkunst eine hervorragende 
Rolle spiel en. 

Das Element Antimon und mehrere seiner Verbindungen wurden im 18. Jahrhundert 
zuerst von Basilius Valentinus beschrieben. 

Vorkommen: Hauptsachlich als GrauspieBglanzerz, Sb2S3 , in B6h
men, Ungarn, Frankreich, Japan, China. Es fiihrt auch den Namen 
Antimonit und bildet lange, spieBige, glanzend graue Kristalle. In Begleitung 
von Schwefelarsen und anderen Schwefelmetallen findet sich Schwefelantimon 
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in vielen Mineralien, so z. B. mit Schwefelblei, Blei, Schwefelkupfer, Schwefel
eisen, Schwefelsilber in den Fahlerzen, im Bournonit usw., in Verbindung 
mit Sauerstoff als Antimonbliite oder WeiBspieBglanzerz, Sb40 S • 

Gewinnung: GrallspieBglanzerz wird mit Eisen zusammengeschmolzen: 
Sb2S3 + 3Fe = Sb2 + 3FeS, wobei sich Antimon unter dem geschmolzenen 
Schwefeleisen als Regulus Antimonii ansammelt. 

Oder man rostet das Erz, wobei der Schwefel zu Schwefeldioxyd oxydiert 
wird, wahrend Antimon in Antimonoxyd und weiterhin in Antimontetroxyd, 
Sb20 4 , sog. SpieBglanzasche iibergeht: 

Sb2Sa + 502 = Sb20, + 3S02 • 

Die SpieBglanzasche wird durch Zusammenschmelzen mit Kohle und Soda 
zu Antimon reduziert. 

Das Antimon des Handels enthalt meist Beimengungen von Arsen, sowie 
von Metallen, wie Blei, Eisen, Kupfer. 

Eigenschaften: SilberweiBes, glanzendes Element von blattrig
kri stallinischem Gefiige, spez. Gew. 6,518. Es ist sprode und laBt sich daher 
leicht pulvern. Schmelzpunkt 6300 • Siedepunkt 1500-17000 unter Atmospharen
druck. An trockener Luft verandert sich Antimon bei gewohnlicher Temperatur 
nicht; bis nahe zum Schmelzen an der Luft erhitzt, verbrennt es mit blaulicher 
Flamme zu Antimonoxyd, das sich in Form eines weiBen Rauches verfliichtigt 
und zum Teil in Kristallen die erkaltende Metallkugel umgibt. 

Salzsaure und verdiinnte Schwefelsaure greifen Antimon nicht an, Salpeter
saure fiihrt es je nach der Konzentration und der Temperatur in ein Gemisch 
von Antimonoxyd und Antimonsaure iiber, Konigswasser je nach der Dauer der 
Einwirkung in Antimontrichlorid bzw. Antimonpentachlorid. 1m Chlorgas ver
brennt gepulvertes Antimon unter Feuererscheinung zu Antimonchlorverbin
dungen. 

Aus sauren Losungen wird Antimon durch Zink, Zinn oder Eisen in Form 
einer schwarzen schwammartigen Masse abgeschieden. 

Anwendung: Zur Herstellung verschiedener Legierungen. So besteht Lettern
metall aus 1 T. Antimon und 4 T. Blei, Britanniametall aus 1 T. Antimon und 9 T. 
Zinno Verbindungen des Antimons, von welchen friiher viele arzneilich gebraucht wurden, 
sind bis auf den Goldschwefel und den Brechweinstein aus dem Arzneischatz mehr und mehr 
verschwunden. 

Verbindungen des Antimons mit Wasserstoff. 

AntimonwasserstoU, Stibin, SbH3 , bildet sich, indem man eine Legierung 
von Antimon und Zink mit verdiinnten Sauren behandelt: 

Sb2Zna + 3H2S04 = 3ZnS04 + 2SbHa, 

oder indem man die li:islichen Sauerstoffverbindungen oder die Chloride des 
Antimons in einen W asserstoffentwicklungsa ppara t (M a r s h schen A ppara t ) bringt. 
Es mischt sich dem Wasserstoff dann Antimonwasserstoff beL 

Farbloses Gas von eigentiimlichem Geruch, welches angeziindet mit blau
lichweiBem Licht zu Antimonoxyd verbrennt. Kiihlt man die Antimonwasser
stoffflamme durch einen kalten Gegenstand, z. B. ein Porzellanschalchen, ab, so 
verbrennt riur der Wasserstoff, und Antimon scheidet sich in tiefschwarzen 
Flecken auf der Schale abo Durch ein an einer verengten Stelle erhitztes Glas
rohr geleitet, zerfallt Antimonwasserstoff in Wasserstoff und Antimon, welches 
sich als schwarzer Metallspiegel im Rohr ansetzt. 

Aus Silbernitratlosung hIlt Antimonwasserstoff schwarzes 
Antimonsilber, SbAg3 • 
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Verbindungen des Antimons mit den Halogenen. 
Von den beiden Verbindungen des Antimons mit dem Chlor, SbCls und 

SbCls (Antimontrichlorid und Antimonpentachlorid), ist die erstere die pharma
zeutisch wichtigere. 

Antimontrichlorid, Antimonchloriir, SbCIs ' Wellie, durchscheinende, blattrig
kristallinische, weiche Masse, unter dem Namen Antimonbutter, Butyrum 
Antimonii, bekannt. 

Eine Losung des Antimontrichlorids in Salzsaure, Liquor Stibii chlorati, 
wird durch Erwarmen von GrauspieBglanz mit Salzsaure gewonnen: 

Sb2SS + 6 HOI ( ) 2 SbOls + 3 HsS . 

Darstellung von Liquor Stibii chlorati: 100 g fein gepulvertes Schwefel
antimon werden mit 500 g roher Salzsaure vom spez. Gew. 1,16 (ca. 33 % HeI), im Sand
bade unter einem Abzuge erhitzt, bis das Schwefelantimon zersetzt ist. Ofteres UmschiitteIn 
df;lS Gemisches beschleunigt die Reaktion. Man laBt absetzen, gieBt von dem Riickstand 
ab und dampft auf einem Drahtnetz oder im Sandbad die Fliissigkeit auf die Halfte ihres 
Volums ein. Nach abermaligem Absitzenlassen filtriert man durch Asbest oder Glaswolle 
und destilliert aus einer in ein Sandbad eingesetzten Retorte die iiberschiissige Salzsaure 
und das bei 1340 siedende Arsentrichlorid abo Sobald ein Tropfen des Destillates durch 
Wasser getriibt wird, wechselt man die Vorlage und fangt das jetzt (bei 2230 ) iibergehende 
.Antimontrichlorid gesondert auf. Es erstarrt in der Vorlage kristallinisch. In der Retorte 
verbleiben Bleichlorid und Ferrochlorid. 

Zur Bereitung des Liquor Stibii chlorati lost man das feste .Antimontrichlorid in 
121/ sproz. Salzsaure und bringt die Losung auf ein spez. Ge,,:: von 1,345-1,360. In 
einer solchen Losung sind 331/ S % SbOls enthalten. Friiher als Atzmittel verwendet. 

Liquor Stibii chlorati ist eine farblose Fliissigkeit, die, in Wasser ge
gossen, ein weiBes Pulver abscheidet, das nach seinem Entdecker, einem italie
nischen Arzte Aigarotto, Aigarottpuiver genannt wird. Es besteht je nach 
dem Mengenverhaltnis der aufeinanderwirkenden Fliissigkeiten und ihrer Tem
peratur aus wechselnden Mengen Antimonoxychloriir und Antimonoxyd: 

SbOls + HsO = SbOOI + 2HOI 

6SbOIs + SHsO = 2SbOOI + Sb40 6 + 16HOl. 

Antimonpentachlorid, Antimonchlorid, SbCIs, dargestellt durch Sattigen 
des Trichlorids mit Chlor. Farblose oder schwach gelbliche Fliissigkeit vom 
spez. Gew.2,346 bei 20°, Schmelzpunkt + 4°. Zersetzt sich beim Erhitzen. 
Wegen der leichten Abgabe von Chlor wird es als Chloriibertrager bei organischen 
Verbindungen benutzt. 

Verbindungen des Antimons mit Sauerstoff. 
Oxyde: 

SbgOs Antimonoxyd 
(b~w. Sb(0 6 ) 

SbsO, Antimontetroxyd 
SbS0 5 Antimonpentoxyd 

Hydroxyde: 
HsSbOs .Antimonige Saure. 

Von der antimonigen Saure leiten sich ab: 
HSb02 Metantimonige Saure. 

HsSbO, Antimonsaure (Orthoantimonsaure). 
Von der .Antimonsaure leiten sich ab: 
H,Sbs0 7 Pyroantimonsaure und 

HSbOs Metantimonsaure. 

Antimonoxyd, Antimonsesquioxyd, Sb40 6 , kommt als Antimonbliite oder 
WeiBspieBglanzerz natiirlich vor und entsteht beim Verbrennen von Antimon 
an der Luft oder beim Behandeln des Antimons mit verdiinnter warmer Salpeter
saure. In reinem Zustande wird es erhalten beim Kochen von Antimonoxychloriir 
(Algarottpul ver) mit NatriumkarbonatlOsung: 
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Antimonoxyd ist ein weiBes Pulver, das sich beim Erhitzen gelb farbt und 
bei Luftzutritt allmahlich in Antimontetroxyd, Sb20 4 , iibergeht. Frisch be
reitetes Antimonoxyd wird zur Herstellung des Brech weinsteins benutzt. 

Antimonsaure, HsSbO" Orthoantimonsaure bildet sich beim Versetzen von 
.Antimonpentachlorid mit kaltem Wasser: 

2Sb015 + SHgO = 2HsSbO, + 10H01 

ala weiBes Pulver, daa durch Alkalihydroxyde in antimonsaure Salze iibergefiihrt wird. 
Beim Verdampfen ihrer Loaungen findet jedoch wieder Zersetzung statt. 

Pyroantimonsaure, H,Sba0 7, wird durch Erhitzen der .Antimonsaure auf 1000 

oder durch Zersetzen von .Antimonpentachloridlosung mit kochendem Wasser erhalten: 

2Sb015 + SHgO = 2HaSbO, + IOHOI 
H,Sbs0 7 + HaO• 

Beim Erhitzen auf 2000 geht Pyroantimonsaure unter weiterem Verlust von Wasser in 
Metantimonsaure, HSbOs, iiber. 
Das Kaliumsalz der Metantimonsaure ist das Kalium stibicum frUherer Pharmako

poen. Zu seiner barstellung tragt man ein Gemisch von 1 T. fein gepulvertem .Antimon 
und 3 T. Kaliumnitrat in einen zum Gliihen erhitzten Tiegel ein. Es ist ein weiBes, in kaltem 
Wasser nur wenig losliches Pulver, das beim Schmelzen mit einem tlberschul3 von Ka.Iium
hydroxyd in neutrales pyroantimonsaures Kalium verwandelt wird: 

2KSbOa + 2KOH = K,Sba0 7 + HsO. 

Es ist nur in iiberschiissiger Kalilauge bestandig, mit Wasser zerfallt es in saures pyro
.antimonsaures Kalium: 

K,Sba0 7 + 2HsO = KaHaSb207 + 2KOH. 

Das saure Salz scheidet sich mit 6 Mol. Wasser als kornig-kristallinischer Niederschlag ab, 
der von Wasser schwer gelost wiN. Die wasserige Losung dient als Reagenz auf 
Natriumsalze. Neutrale Natriumsalze geben mit der LOsung von saurem pyroantimon
sauren Kalium eine kornig-kristallinische Ausscheidung von saurem Natrium
pyroantimonat. 

Verbindungen des Antimons mit Schwefel. 
Von den beiden Verbindungen Sb2S3 und Sb2S5 kommt Antimontrisulfid, 

Sb2S3 , Schwefelantimon, Stibium, sulfuratum (crudum, nigrum) in 
strahlig-kristallinischen, grauen Massen als GrauspieBglanz oder Antimonit 
natiirlich vor. 

Um den GrauspieBglanz von groben Verunreinigungen (besonders Silikaten, 
Quarz usw.) zu befreien, wird er bei niedriger Temperatur ausgeschmolzen (aus
gesaigert) und kommt dann in grauer strahlig-kristallinischer Masse, welche 
die Form des zum Erstarren benutzten GefaBes besitzt, als Antimonium cru
dum in den Handel. GrauspieBglanz enthalt stets kleinere oder groBere Mengen 
Arsen. Um ihn davon zu befreien, verwandelt man ihn in ein feines Pulver, 
:schlammt dies zunachst mit Wasser und digeriert mehrere Tage unter ofterem 
Umschiitteln mit verdiinntem Salmiakgeist, welcher das Schwefelarsen lOst. Das 
solcherart gereinigte Schwefelantimon fiihrt den Namen Stibium sulfuratum 
nigrum laevigatum. fiber die Verwendung des Schwefelantimons in der 
Ziindholzfabrikation s. unter Phosphor. 

D. A. B. VI laBt den Grauspiel3glanz 1ediglich auf Verunreinigungen durch Sand 
bzw. auf in Salzsaure unlo.sliche Bestandteile priifen. 

Die amorphe, orangefarbene Modifikation des Schwefelantimons gewinnt 
man durch Fallung einer Antimontrichloridlosung mittels Schwefelwasserstoffs: 

2SbOla + 3HaS < .. Sb28a + 6HOl. 

Antimontrisulfid wird vom Ammoniumsulfid gelOst: 

Sb2Sa + 3(NH4)sS = 2(NH4)aSbSa' 
Thoms, Chemie. 9. Aufl. 7 
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Antimonpentasulfid, Fiinffachschwefelantimon, Goldschwefel, Sti
bium sulfuratum aurantiacum, Sulfur auratum, Sb2S6 , wird durch 
Zerlegung eines Sulfantimonats mit einer Saure, zumeist des Natriumsulf
antimonats (Schlippesches Salz: NaaSbS4 + 9H20) mit verdiinnter Schwe
felsaure dargestellt. 

Nach F. Kirchhof entspricht die Zusammensetzung des reinen Gold
schwefels der Formel Sb2S4 • Er sei als ein Antimonsulfantimonat aufzufassen. 

Zur Darstellung des Natriumsulfantimonats loscht man 26 T. Atzkalk, riihrt 
mit Wasser zu einem gleichmaBigen Brei und versetzt mit einer Losung von 70 T. Natrium
karbonat in 180 T. Wasser. Man kocht einige Zcit und tragt in das Gemisch 36 T. gepul
vertes Schwefelantimon und 7 T. Schwefel ein, kocht unter Ersatz des verdampfenden 
Wassers, bis die graue Farbe der Fliissigkeit verschwunden ist, seiht durch und kocht den 
Riickstand nochmals mit Wasser aus. Die vereinigten Fliissigkeiten werden nach dem 
Absetzen filtriert und zur Kristallisation eingedampft. 

Neben Natriumsulfantimonat entsteht hierbei Natriummetantimonat, welches ungelost 
zuriickbleibt: 

4Sb2SS + 8S -+- 18NaOH = 5NasSbS4 + 3NaSbOs + 9H20. 

Zur Fallung des Goldschwefels lOst man 26 T. des frisch bereiteten, mit 9 Mol. 
Wasser kristallisierenden Natriumsulfantimonats (Schlippeschen Salzes) in 100 T. kaltem 
destillierten Wasser, verdiinnt nach der Filtration auf 500 T. und gieBt diese Liisung unter 
stetem UmrUhren in ein erkaltetes Gemisch von 9 T. reiner konz. Schwefelsaure und 200 T. 
Wasser. Die Einwirkung vollzieht sich im Sinne folgender Gleichung: 

2NasSbS" + 3HaS04 = SbaSo + 3Na2SO, + 3H2S. 

Es bildet sich zunachst Ortho·Sulfantimonsaure, HsSbS" die unter Abgabe von 
Schwefelwasserstoff zerfallt. 

Der Niederschlag wird ausgepreBt, moglichst vor Luft geschiitzt ausgewaschen und 
bei gelinder Warme (gegen 300) unter LichtabschluB getrocknet. 

Goldschwefel, Sb2S6 (bzw. Sb2S4), bildet ein feines, lockeres, orangerotes, 
geruch- und geschmackloses Pulver, welches in Wasser, Alkohol, Ather nicht 
lOslich ist. 

Beim Erhitzen in einem engen Probierrohr sublimiert Schwefel, wahrend 
schwarzes Antimontrisulfid zuriickbleibt. Von Salzsaure wird Goldschwefel unter 
Schwefelwasserstoffentwicklung und Abscheidung von Schwefel zu Antimontri
chlorid gel6st. 

Gepriift aufVerunreinigungen durch Arsen, auf Chlorid, Alkalisulfide, 
Hyposulfit und Schwefelsaure. 

Medizinisch angewendet als Expektorans bei Bronchialkatarrhen, Dosis: 0,015 
bis 0,1 g mehrmals taglich in Pulvern, Pillen (Plummersches Pulver und Plum
mersche Pillen), Latwergen usw. 

Die Pilulae contra tussim enthalten ihn neben Morphium und Ipecacuanha. 
Goldschwefel wird in der Technik zum Rotfarben von Kautschukwaren benutzt. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Wismut. 
Bismutum, Bi = 209. Drei- und fiinfwertig. Wismut wird zuerst 1530 von 

Agricola unter dem Namen Bisemutum als eigentiimliches Metall beschrieben. Die 
sich bei friiheren Schriftstellern findende Bezeichnung Marcasita ist fiir verschiedene 
Erze und Metalle gebraucht worden. Die Eigenschaften des Wismuts lehrte Pott 1739, 
die Reaktionen desselben Bergmann kennen. 

Vorkommen: Wismut kommt gediegen, jedoch ziemlich selten, in der 
Natur vor, hauptsachlich in Verbindung mit Schwefel, im sachsischen Erzgebirge, 
in Kalifornien, Mexiko, Bolivien, Chile. Natiirlich sich findende Wismutver
bindungen sind Wismutglanz oder Bismutit, Bi2Sa, Wismutocker oder 
Bismit, Bi20 S ' Kupfer.wismutglanz (3Cu2S' Bi2S3) und Tetradymit, 
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Bi2Te2S. In geringer Menge kommt Wismut auch in vielen Blei- und Silber
erzen vor. 

Gewinnung: Durch Ausschmelzen aus dem begleitenden Gestein (Aus
saigern des Metalls). Zur Befreiung von verunreinigenden Metallen schmilzt 
man Wismut nochmals auf einer geneigten, mit Holzfeuer geheizten Eisenplatte 
langsam nieder und fangt das abflieBende reine Metall in flachen eisernen Schalen 
auf, worin es kristallinisch erstarrt. Oder die Wismut fiihrenden Erze werden 
gerostet, mit starker Salzsaure ausgezogen und die Losungen mit Wasser ver
diinnt. Wismutoxychlorid scheidet sich aus. Es wird in Salzsaure gelOst, mit 
Wasser nochmals gefallt und sodann in Graphittiegeln unter Beifugung von Kalk, 
Kohle und Schlacke auf Wismut verschmolzen. 

Eigenschaften: Metallglanzendes, sprodes Element von eigentumlich rot
lichem Schein und groBblattrig-kristallinischem Gefuge. Spez. Gew. 9,7; ge
schmolzenes Wismut besitzt das spez. Gew. 10,055. Schmelzpunkt 270°. Bei 
Luftzutritt verbrennt es mit blaulicher Flamme. An der Luft verandert es sich 
bei gewohnlicher Temperatur nicht; beim Erhitzen unter Luftzutritt uberzieht 
es sich mit einer gelben Oxydschicht. Wismut ist unloslich in verdunnter Salz
und Schwefelsaure, wird aber von Salpetersaure schon in der Kalte gelOst: 

Bi + 4HNOs = Bi(NOa)s + NO + 2HzO. 

Fugt man viel Wasser zu der Losung des Wismutnitrats, so wird ein weiBes 
basisches Salz gefallt. 

Wismut bildet mit Metallen, namentlich mit Blei und Zinn, niedrigschmel
zende, sog. leich tfl ussige Legierungen. Diese finden als Schnellot, zum 
Abklatschen (Klischieren) von Holzschnitten usw. Verwendung. Solche Legie
rungen sind unter den Namen Rosesches Metall (Wismut 2, Blei 7, Zinn 1, 
bei 93,75° schmelzend), Newtonsches Metall (Wismut 8, Blei 5, Zinn 3, bei 
94,5° schmelzend), W oodsches Metall (Wismut 15, Blei 8, Zinn 3, Kadmium 3, 
bei 68° schmelzend) bekannt. Um GefaBe beim Erhitzen auf hohere Tempera
turen vor dem Zerspringen zu schutzen, umgibt man sie mit Sand (Sandbader) 
oder einer leichtflussigen Metallegierung (Metallbader). Hierzu eignet sich eine Le
gierung, die durch Zusammenschmelzen von 8T. Blei, 3 T. Zinn und 8 T. Wismut 
erhalten wird. Unter Wismutbronze, welche wegen ihrer Widerstandsfahig
keit gegenuber dem oxydierenden EinfluB der atmospharischen Luft geschatzt ist, 
versteht man eine Legierung aus Wismut 1, Nickel 24, Kupfer 25, Antimon50T. 

Eine Wismut-Magnesiumlegierung liefert nach Paneth im Marshschen 
Apparat mit Salzsaure in kleiner Menge Wismutwasserstoff BiHs . 

In kolloider Form erhalt man Wismut als braune Losung durch Eintragen 
von alkalischer WismuttartratlOsung in alkalische Zinnchloriirlosung. 

Kolloide Losungen sind Pseudolosungen, d. h. es befinden sich die betreffen
den Stoffe in auBerordentlich feiner Suspension in einer Flussigkeit, so daB diese 
den Charakter einer Losung hat. Sie laBt sich durch Filtrierpapier filtrieren; 
die Kolloide besitzen aber nicht die Fahigkeit, durch Pergamentpapier zu dif
fundieren. Die Aggregate, zu welchen die Molekeln der Kolloide zusammengeballt 
sind, sind zu groB, um die Membran zu durchdringen, wohl aber ist dies moglich 
durch das porosere Filtrierpapier. Man kann in den "PseudolOsungen" die Teil
chen in der Komplementarfarbe durch starke Seitenbeleuchtung (Tyndall
Phanomen) und gleichzeitige VergroBerung im Ultramikroskop erkennen. 
Die "lOsliche" Form· der Kolloide (Hydrosole) laBt sich in die unlosliche unter 
gewissen Bedingungen uberfuhren. Die sich vielfach gelatinos ausscheidende 
Form nennt man Hydrogel (abgeleitet von Gelatum). Vgl. den Artikel "Dia
lyse" im AnschluB an den Artikel uber Silizium. 

7* 
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Wismutehlorid, Chlorwismut, Bismutum chloratum, Butyrum Bismuti, 
BiCla, erhalt man beim Erhitzen von Wismut in Chlorgas. WeIDe Masse, welche von viel 
Wasser in Wismutoxychlorid iibergefiihrt wird: 

BiOla + H20 = BiOOl + 2HCl. 
Das Wismution Br" ist neben Wasser nicht bestandig. 
Die im Wismutoxychlorid enthaltene einwertige Gruppe BiO, Bismutyl, findet sich 

in allen basischen Wismutsalzen. 
Wismutjodid, Jodwismut, BiJa. GroBe Kristalle, die beim Erhitzen eines Ge

misches von 20 T. Jod und 35 T. Wismutpulver entstehen. Nach eingetretener Verbindung 
treibt man das iiberschiissige Jod mittels eines Kohlendioxydstromes aus und erhitzt dann 
weiter, bis die Verbindung sublimiert. 

Wismutoxyjodid, Bismutum oxyjodatum, BiOJ, lebhaft ziegelrotes 
Pulver. 

Darstellung: Man lOst 9,5 g kristallisiertes Wismutnitrat unter schwachem Er· 
warmen in 12-15 ccm konzentrierter Essigsaure und gieBt unter Umriihren allmahlich in eine 
Losung von 3,2 g Kaliumjodid und 5,5 g kristallisiertem Natriumazetat in 250 g Wasser 
ein. Die Wismutlosung erzeugt einen Niederschlag von griinlichbrauner Farbe, welche 
aufangs in Zitronengelb iibergeht, bei weiterem Zusatz der Wismutlosung aber ziegelrot 
wird. Man wascht den Niederschlag auf einem Filter aus und trocknet ibn bei 100°. 

Medizinische Anwendung:. Innerlich bei Magengeschwiiren, zu 0,1-0,2g in 
Pulverform; auBerlich als Antiseptikum bei eiternden Wunden. 

Als ausgezeichnetes Reagens auf Alkaloide dient eine KaliumwismutjodidlOsung, 
welche wie folgt bereitet wird: Man lost 80 g Wismutsubnitrat in 200 g Salpetersaure vom 
spez. Gew. 1,18 (30 %) und gieBt diese Losung in eine konzentrierte Losung von 272 g Jod
kalium in Wasser. Nach dem Auskristallisieren des Salpeters verdiinnt man die Fliissig
keit mit Wasser auf 1 Liter. 

Hydroxyde und Oxyd des Wismuts. 
GieBt man die Losung von Wismutnitrat in kalte verdiinnte Na~ronlauge 

langsam ein, so wird nicht das normale Hydroxyd Bi(OH)a gefallt, sondern unter 
Wasserabspaltung bildet sich BiO(OH): 

Bi(NOa>a + 3NaOH = BiO(OH) + H 20 + 3NaNOa. 

Beim Erhitzen des Wismutmonohydroxyds hinterbleibt Bi20 S : 

2BiO(OH) = Bi20a + H20. 
Wismutoxyd, Bi20 S ' gelbe Masse, welche in der Gliihhitze zu einer rot

braunen Fliissigkeit schmilzt und beim Erkalten kristallinisch erstarrt. Wismut
oxyd entsteht auch beim Schmelzen von Wismut an der Luft oder beim Erhitzen 
von Wismutnitrat. 

Wismutnitrat, Salpetersaures Wismut, Bismutum nitricum, 
Bi(NOa)s + 5H20, Mol.-Gew. 485,1. 

Darstellung: Man vermischt 5 T. rohe Salpetersaure mit der gleichen Gewichts
menge Wasser und tragt in das auf 75-90° erhitzte Gemisch 2 T. Wismut ohne Unter
brechung in kleinen Mengen ein. Wenn die aufangs heftige Einwirkung sich gegen das 
Ende abschwacht, wird sie durch verstarktes Erhitzen unterstiitzt. Die Wismutlosung 
wird nach mehrtagigem Stehen klar abgegossen (das Arsen hat sich hierbei als Wismut
arsenat unloslich abgeschieden) und zur Kristallisation eingedampft. Die erhaltenen Kristalle 
werden mit kleinen Mengen Wasser, das mit Salpetersaure angesauert ist, einige Male abo 
gespiilt und bei Zimmertemperatur getrocknet. 

Eigenschaften: Farblose, durchsichtige Krlstalle, die befeuchtetes Lack
muspapier roten, sich beirn Erhitzen anfangs verfliissigen und darauf unter Ent
wicklung von gelbroten Dampfen zersetzen. Loslich teilweise in Wasser unter 
Abscheidung eines weiBen Niederschlags; dieses Gemisch wird durch Schwefel
wasserstoffwasser schwarz gefarbt. 

Priifung: 0,2 g Wismutnitrat miissen sich bei Zimmertemperatur in 10 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure klar losen (Blei, Bariumsalze). Diese Losung muB nach Zusatz von iiber
schiissiger Ammoniakfliissigkeit ein farbloses Filtrat geben (Kupfersalze). 0,5 g Wismut-
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nitrat miissen sioh in 500m Salpetersaure klar lOsen; die Halfte dieser LOsung darf durch 
0,5 ccm SilbernitratlOsung hochstens opalisierend getriibt werden (Salzsaure). Wird die 
andere Halfte mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt und mit 0,5 ccm Bariumnitrat
lOsung versetzt, so darf die Losung innerhalb 3 Minuten nicht verandert werden (Sohwefel
saure). Des weiteren laBt D. A. B. VI priifen auf einen Gel).alt an Kalziumsalzen, Magnesium-, 
Alkali- und Ammoniumsalzen. Zwecks Gehaltsbestimmung wird 1 g Wismutnitrat bis 
zum Entweiohen des Kristallwassers vorsiohtig erhitzt und darauf gegliiht. Es miissen 
mindestens 0,469 g Wismutoxyd hinterbleiben (entspreohend 42,1 % Bi). Wird dieser 
Riiokstand in 500m Salzsaure unter Erwarmen gelost und die Losung mit 5 oom Natrium
hypophosphitlosung in dem mit einem Uhrglase bedeokten Tiegel 1/4 Stunde lang in dem 
Wasserbade erwarmt, so darf die Misohung keine dunklere Farbung annehmen (Arsen
verbindungen). 

Dient zur Herstellung von Bismutum subgallicum, - subnitricum und 
- subsalicylicum. 

Zur Bereitung des basischen Wismntnitrats, Wismutsubnitrat, Bis
mutum subnitricum oder Magisterium Bismuti, werden die Kristalle des 
neutralen ·Nitrats mit 4 T. Wasser gleichmaBig zerrieben und unter Umriihren 
in 21 T. siedendes Wasser eingetragen. 

Sobald der Niederschlag sich ausgeschieden hat, wird die uberstehende 
Flussigkeit entfernt, der Niederschlag gesammelt, nach volligem Ablaufen des 
Filtrats mit einem gleichen Raumteil kalten Wassers nachgewaschen und nach 
Ablauf der Flussigkeit bei 300 getrocknet. WeiBes, mikrokristallinisches, sauer 
reagierendes Pulver. Durch Einwirkung des Wassers wird aus dem Wismut
nitrat Salpetersaure herausgenommen, deren Menge je nach der Dauer der Ein
wirkung des Wassers und der Hohe seiner Temperatur eine verschieden groBe ist. 

Basisches Wismutnitrat besteht im wesentlichen aus der Verbindung 
BiO· NOa, welche wechselnde Mengen BiO(OH) und H 20 enthiilt. Unter 
genauer Befolgung obiger Vorschrift entspricht es der Zusammensetzung 
(BiONOa)4 • BiO(OH) + 4H20. 

Prufung: Es muB frei sein von Karbonat, von Blei-, Kupfer-, Kal
ziumsalzen, Arsenverbindungen, Sulfat und Ammoniumsalzen. Ein 
sehr kleiner Chlorgehalt ist gestattet. 

0,25 g basisohes Wismutnitrat miissen sioh in 2,50om Salpetersaure klar lOsen; diese 
Losung darf duroh 0,5 oom Silbernitratlosung hoohstens opalisierend getriibt werden. 

Lost man 0,5 g basisohes Wismutnitrat in 5 oom Salpetersaure, so darf die Halfte 
der erhaltenen klaren Fliissigkeit, wenn mit 0,5 oom Silbernitratlosung versetzt, hoohstens 
eine opalisierende Triibung zeigen. Wird die andere Halfte mit der gleiohen Menge Wasser 
verdiinnt und mit 0,5 oom Bariu;IDnitratlOsung versetzt, so darf keine Triibung entstehen 
(Sulfat). Mit Natronlauge im UbersohuB erwarmt, darf das Praparat Ammoniak nioht 
entwiokeln. 

Gehaltsbestimmung: Basisohes Wismutnitrat muB beim Gliihen 79-82 % Wismut
oxyd hinterIassen, einem Gehalte von 70,9-73,6 % Wismut entspreohend. 

Medizinisohe Anwendung: Innerliohzu 0,5-5,Og mehrmals taglioh bei Magen
sohmerzen (gleiohzeitige Verabreiohung von Morphium zu widerraten), Magenkatarrh, be
sonders Magengesohwiir. AuBerlioh zu Nasen-, Sohlund- und Kehlkopfpulvern rein 
oder mit Zuoker 1-5 g, zu Injektionen bei Gonorrhoe 2-4 g auf 100 g umgesohiittelt 
zu injizieren; bei Verbrennungen in Form der sog. Brandbinden. 

Als Kosmetikum zu Pudern. In der Rontgenteohnik 30 g mit Kartoffelbrei vermisoht 
als "Kontrastmittel". Hierbei wurden jedooh Nitritvergiftungen beobaohtet, so daB man 
besser Baryumsulfat ffir Durohleuohtungen benutzt. 

Wismutkarbonat, Kohlensaures' Wismut, Bismutum carbonicum, 
(BiO)gCOa + l/gHaO. Dargestellt durohEintragen einer mit Hille von verdiinnter Salpeter
saure hergestellten Wismutnitratlosung in eine Losung von Ammoniumkarbonat. 

Nachwe-is der Wismutverbindungen: Wismutverbindungenliefernauf 
der Kohle mit Natriumkarbonat erhitzt ein sprodes Metallkorn und einen gelben 
Beschlag. Schwefelwasserstoff fallt aus WismutlOsungen braunschwarzes 
Wism u tsulfid, Bi2Sa: 

3 HaS + 2 Bi··· -~ Bi2S3 + 6 H· . 
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Kaliumjodid fallt aus Wismutlosungen BiJs, bzw. rotbraunes Wismut
oxyjodid: 

3 J' + Bi'" --+ BiJa , 

BiJa + H 20 --+ BiOJ + 2 J' + 2 H' . 

Wismutnitratlosung, in viel Wasser gegossen, triibt sich. 
Alkalische ZinnchloriirlOsung scheidet aus Wismutsalzen Wismut in 

schwarzen Flocken abo 

Gruppe des Vanadins. 
1m periodischen System gehOren der 5. Gruppe au.6er Stickstoff und Phosphor Arsen, 

Antimon und Wismut auch die Elemente Vanadin, Niob und Tantal an. Von diesen 
hat Vanadin, das in seinen Verbindungen hinsichtlich der Giftigkeit dem Arsen an die 
Seite gestellt werden kann, neuerdings die Aufmerksamkeit in der Therapie auf sich gelenkt. 

Vanadin, V = 50,95, zwei-, drei-, vier- und fiinfwertig, wurde IS30 von Sef
strom in Traberger Eisenerzen entdeckt. Der Name Vanadin wurde dem Element nach der 
Gottin Freya gegeben, die den Beinamen Vanadis fiihrt. Vanadin ist in geringen Mengen 
in den meisten Eisenerzen gefunden worden. Ein besonderes Vanadinmineral ist der 
Vanadinit, ein chlorhaltiges Bleivanadinat. 

Vanadin wird als hartes, eisenahnliches Element durch Reduktion von Vanadinoxyd, 
V20 a, mittels Aluminium gewonnen. Das bestandigste Oxyd ist das Vanadinpentoxyd, 
V20 5 • Von seinen Salzen ist das in Wasser nur schwer IosIiche Aminoniumvanadinat, 
NH, VOa, zu erwahnen. 

Vanadinsaure und Natriummetavanadinat sind neuerdings angeblich mit Erfolg 
bei Anamie, Chlorose, Neurasthenie, Rheumatismus und Gicht benutzt worden und sollen 
auch eine zerstorende Wirkung auf Trypanosomen und Spirochaten ausiiben. 

In der Technik werden Vanadinoxyde Glasern zugesetzt, wodurch nach Miethe das 
ultraviolette Licht vollstandig absorbiert werden soll. Ein Zusatz von Vanadin zu Stahl 
verleiht diesem eine gro.6ere Zugfestigkeit und Elastizitat. 

Niob, Nb = 93,5, drei- und fiinfwertig, findet sich als Niobit in den Graniten 
des Urals, FinnIands, GronIands, Norwegens, als Kolumbit meist mit Tantal zusammen. 
Die schwere TrellIlbarkeit dieser beiden Elemente soll Rose IS44 veranIa.6t haben, das 
eine Element Tantal ("Tantalusqualen") und das andere nach der schmerzensreichen Niobe 
zu benennen. 

Tantal, Ta = IS1,5, fiinfwertig, findet sich vorzugsweise in dem mit dem Kolumbit 
verwandten Tantalit, ein Eisen, Mangan, Tantal und Niob enthaltendes Mineral. Das 
Metall hat neuerdings eine Verwendung als Gliihdraht in den Tantallampen gefunden. 
Auch als Kathodenmaterial an Stelle von Platin wird Tantal bei elektrochemischen Pro
zessen benutzt. 

Bor. 
Boron, B = IO,S2, dreiwertig. 
Davy in England und Gay-Lussac und Thenard in Frankreich schieden IS0S 

aus der damals schon seit 10 Jahren bekannten Borsaure das Bor abo Wohler und Deville 
stellten es Mitte der fiinfziger Jahre vorigen Jahrhunderts kristallisiert dar. 

Vor kommen: Als Borsa ure (Sassolin) und inForm von Salzen derselben 
(Boraten). Unter den borsauren Salzen sind besonders der Borax oder Tinkal 
(Na2B40 7 + lOH20), der Boracit, ein Magnesium borat-Magnesium
chlorid, 2MgsBg0 15 • MgC12 , der StaBfurtit, 2MgsBg0 15 • MgCl2 + H 20, der 
Borokalzit oder Datolith, 2CaB40 7 • Na2B40 7 + 18H20, sowie der aus Klein
asien kommende Pandermit, ebenfalls ein Kalziumborat, zu nennen. Auch 
in verschiedenen Pflanzen ist Bor in geringer Menge beobachtet worden. 

Gewinnung: In amorpher Form durch Gliihen eines Gemisches frisch 
geschmolzener Borsaure mit eisenfreiem Magnesiumpulver. Das so abgeschiedene 
Bor enthalt sehr viel weniger Verunreinigungen als das nach friiherer Methode 
durch Reduktion von Borsaure mit metallischem Natrium erhaltene. 

Verwendet man an Stelle des Natriums Aluminium, so lOst sich das abge
schiedene Bor anfangs in dem iiberschiissigen Aluminium auf und scheidet sich 
beim Erkalten in glanzenden Kristallen abo Diese sind jedoch durch einen Gehalt 
an Aluminium und Kohlenstoff verunreinigt. 
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Eigenschaften: Amorphes Bor ist ein abfarbendes, kastanienbraunes 
Pulver vom spez. Gew. 2,45, welches, an del' Luft erhitzt, zu Borsaureanhydrid 
verbrennt. Kristallisiertes Bor besitzt nahezu die Harte, den Glanz und das 
Lichtbrechungsvermogen del' Diamanten. Spez. Gew. 2,554. 

Borwasserstoffe. Bei del' Reduktion des Bortrioxyds mit iiberschiissigem 
Magnesium wird ein Magnesiumborid gewonnen, aus welchem mit Chlorwasser
stoffsaure die Hydride B2H6 und B4HlO erhalten werden konnen (A. Stock). 

Das Hydrid, B2H 6, zersetzt sich mit Wasser unter Bildung von Borsaure 
und Wasserstoff: 

Verbindungen des Bors mit Sauerstoff. 
Oxyd: 

B20 a B ortrioxyd 
(Borsaureanhydrid). 

Hydroxyde: 

/ OH 
HsBOa oder B~OH Borsaure; 

"OH 
Von der Borsaure leiten sich ab: 

und 

III 
B=O 

B)gH 
oder ) 0 

B - OH 
) 0 

B=O 

III=O 
HB02 oder B-OH 

Pyro borsaure 
(entstanden aus 4 Mol. Borsaure 
durch Austritt von 5 Mol. Wasser) 

Meta borsaure 
(entstanden aus 1 Mol. Borsaure 
durch Austritt von 1 Mol. Wasser) 

Bortrioxyd, Borsaureanhydrid, B20 a, entsteht durch Erhitzen von Borsaure bis 
zum ruhigen Schmelzen und bildet eine farblose, glasartig durchsichtige Masse. Erst bei 
WeiBglut verfliichtigt sich Bortrioxyd. 

Borsaure, Acidum boricum, Acidum boracicum, HaBOa, wird aus 
den in den vulkanischen Gegenden Toskanas del' Erde entstromenden, Meta-

borsaure fiihrenden Dampfen (Soffioni, Fumarolen) gewonnen, welche in 
kleine natiirliche Teiche (Lagoni) odeI' in mit Wasser gefiillte gemauerte Bassins 
geleitet werden (Abb. 33). Das gegen 2 Ofo Borsaure enthaltende Wasser wird in 
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langen, flachen Bleipfannen, welche durch die Soffioni erwarmt werden,' kon
zentriert, bis die Borsaure anfangt auszukristallisieren. 

Man stellt Borsaure in Deutschland meist aus dem Pandermit dar, der mit 
Salzsaure zersetzt wird. 

Gewinnung im kleinen. Man lost 50 g Borax in 100 g heiBem Wasser und vel'setzt 
mit Salzsaure im VberschuB. Die nach dem Erkalten auskristallisierte Borsaure wird aus 
heille;m Wasser unikristallisiert. 

Eigenschaften und Priifung, HsBOs, Mol.-Gew. 62,0. Farblose;glan
zende, schuppenformige Kristalle, die sich fettig anfiihlen, oder ein weiBes, feines 
Pulver. In 25 T. Wasser von 150, in 22 T. Wasser von 200, in 3 T. siedendem 
Wasser, in etwa 25 T. Weingeist von 150, sowie in etwa 5 T. Glyzerin IOslich. 
Erhitzt man Borsaure auf ungefahr 750, so entweicht Wasser, und es bildet sich 
Metaborsaure, HB02 , bei gegen 1600 geht diese unter abermaligem Wa,sserver
lust in eine glasig geschmolzene Masse iiber, die sich beirn starken Erhitzen auf
blaht, allmahlich ihr gesamtes Wasser verliert und Borsaureanhydrid, B20 S ' 

zuriicklaBt. 
Versetzt man die 2proz. wasserige Losung der Borsaure mit wenig Salz

saure, so farbt sich ein mit dieser Losung getranktes Stiick Kurkumapapier beim 
Eintrocknen braunrot. Beirn Betupfen mit Ammoniakfliissigkeit geht die braun
rote Farbung in Griinschwarz iiber. Zur Erkennung der Borsaufe dient ferner, 
daB ihre weingeistige Losung oder diejenige in Glyzerin angeziindet mit griin
gesaumter Flamme brennt. 

Schmilzt man wasserfreie Borsaure mit sehr kleinen Mengen Phthalsaureanhydrid, 
so entsteht eine stark phosphoreszierende Schmelze. Auch andere organische Stoffe liefem 
mit Borsaure geschmolzen die gleiche Erscheinung. Trankt man saugfahige Stoffe, wie 
Papier, Wolle, Seide, Asbest mit einer wasserigen BorsaurelOsung, die den organischen 
Stoff ungelOst enthalt, so erzeugt man nach dem Trocknen an der Luft (bei etwa 70°) 
ebenfalls gut phosphoreszierende Stoffe. 

Priifung: Borsaure kann durch Metalle (Kupfer, Blei, Eisen) oder durch 
Kalk, bzw. Kalziumsalze oder Magnesiumsalze, oder durch anhangende 
Schwefelsaure, Salzsaure, Salpetersaure oder salpetrige Saure 
(bzw. Sulfate und Chloride) verunreinigt sein (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,3-1,0 g in Pulver oder Losung bis 
3 g taglich als Hamantiseptikum bei subakuter und chronischer Zystitis, sowie als Mittel 
bei Entf~ttungskuren. Infolge der Reizung der Magenschleimhaut bei gefiilltem Magen zu 
geben. AuBerlich als Desinfektionsmittel zum Einblasen in Nase, Kehlkopf, in 3proz. 
Losung als Gurgelwasser; gegen Wundlaufen, als Schnupfpulver. Zu Pinselungen bei Soor: 
Borsaure 7,5 g Glyzerin und destilliertes Wasser ana 15,0 g. 

Frillier wurde Borsaure in sehr ausgedehntem MaBe zur Konservierung von Nahrungs
mitteln benutzt; ihre Verwendung zu diesem Zweck ist aber im Deutschen Reich durch 
Gesetz vom 18. Februar 1902 verboten. 

Als Konservesalz wurde ein Gemisch aus 2 T. Borsaure, 3 T. Kaliumnitrat und 5 T. 
Natriumchlorid verwendet. Glazialin ist ein Gemisch aus 18 T. Borsaure, 9 T. Borax, 
9 T. ~ucker und 6 T. Glyzerin. 

Vber Borax und Natriumperborat s. Natriumverbindungen. 

Charakteristik. der Elemente der Stickstoft'gruppe. 
Die Elemente Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antirnon, Wismut bilden die 

Stickstoffgruppe. Die beiden ersten Glieder der Gruppe sind deutlich Nicht
metalle, Arsen gehort noch zu den Nichtmetallen, hat aber schon metallisches 
Aussehen, Antirnon bildet Sauren und Basen und Wismut reagiert vorwiegend 
wie ein Metall. Die Affinitat zum Wasserstoff nirnmt vom Stickstoff aus ab, 
ebenso die Affinitat zum Sauerstoff. Stickstoff und Phosphor konnen keine 
SaIze hilden, Arsen bildet eine Halogenverbindung, Antimon und Wismut bilden 
schon normale SaIze, die allerdings ziemlich leicht hydrolysierbar sind. Die 
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Halogenverbindungen des Stickstoffs und Phosphors zersetzen sich bei Beriihrung 
mit Wasser sofort, die des Antimons und Wismuts sind wesentlich bestandiger. 

Bor ist in allen seinen Verbindungen dreiwertig und ein ausgesprochenes 
Nichtmetall. In seinen chemischen Reaktionen schlieBt es sich eng an Kohlen
stoff und Silizium. 

Gruppe des Kohlensto:ffs und Siliziums. 
Kohlensto:ff. Silizium. Titan. Zirkonium. Germanium. Zinno 

Kohlenstoff. 
Carboneum, C = 12. Vierwertig. 
Lavoisier erkannie 1788 Kohlenstoff als Element und wies nach, daB die Kohlen

same eine Verbindung desselben mit Sauerstoff ist. Auch wurde von Lavoisier der 
Diamant, welcher heim Verbrennen Kohlendioxyd liefert, als reiner Kohlenstoff erkannt. 

Kohlenstoff fst eines der wichtigsten Elemente. Die Zahl der Verbindungen, 
die er mit anderen Elementen eingeht, ist eine so groBe, daB man die Mehrzahl 
dieser Verbindungen, namlich diejenigen mit Wasserstoff, Wasserstoff und Sauer
stoff, Stickstoff, ferner solche unter Hinzutritt von Schwefel, Phosphor usw. aus 
der Betrachtung der iibrigen Elemente ausscheidet und sie als besonderen Lehr
gegenstand behandelt: es sind das die Verbindungen der organischen Chemie. 

Nur eine kleine Anzahl Verbindungen des Kohlenstoffs sollen neben den 
Erorterungen der Eigenschaften und des Verhaltens des Elementes selbst an 
dieser Stelle besprochen werden, und zwar die Verbindungen des Kohlenstoffs 
mit Sauerstoff und Schwefel. 

Vorkommen: In drei verschiedenen Formen, von denen Diamant und 
Graphit kristallisiert sind und Kohle am or ph ist. 

Diamanten finden sich in Vorderindien, auf Borneo und Sumatra, in Siid
und Siidwest-Mrika, am Ural, in Kalifornien, Brasilien usw. in angeschwemmtem 
Boden, seltener in Gesteinen und in Meteoren, in Transvaal im sog. "Blaugrund", 
das sind infolge vulkanischer Tatigkeit gebildete Schuttmassen. In Siidwest
afrika finden sich Diamanten im Kiistensand und lassen sich von diesem mittels 
einer spezifisch schweren Fliissigkeit trennen. Man benutzt hierzu Tetrabrom
athan (s. Organ. Teil). 

Diamant kristallisiert im regularen System und zeigt gewohnlich gekriimmte 
Flachen und Kanten. Ein starkes Lichtbrechungsvermogen verbindet er mit 
groBer Harte. Spez. Gew. 3,5. Er ist in reinem Zustande farblos, oft durch 
geringe fremdartige Beimengungen rot, gelb, griin, blau, selbst schwarz gefarbt. 
Trotz seiner groBen Harte besitzt er nur geringe Festigkeit, er ist sprode und laBt 
sich pulvern. Er leitet die Warme schlecht und ist ein Nichtleiter der Elektri
zitat. An der Luft oder im Sauerstoff auf 700-800° erhitzt, verbrennt er unter 
groBer Lichtentwicklung zu Kohlendioxyd. 

Diamanten werden mit ihrem eigenen Pulver geschliffen, nachdem sie vor
her mit Hille eines feinen, messerformigen MeiBels gespalten ("geschnitten") 
sind. Die Kunst der Diamantschneiderei, welche besonders in Amsterdam eine 
hohe Ausbildung erfahren hat, bezweckt die Beseitigung fehlerhafter Stellen und 
die Herstellung von Flachen (Fazetten). Die geschatzteste Form der Schmuck
diamanten ist die Brillantform. 

Kiinstlich sollen Diamanten dadurch gewonnen worden sein, daB man 
Eisen bei sehr hoher Temperatur mit Kohlenstoff sattigt und dann plOtzlich stark 
abkiihlt. Die inneren Teile der so entstehenden Eisenkugel stehen beim schnellen 
Erstarren derselben unter hohem Druck, und hierbei kristallisiert der Kohlen-
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stoff in Form von Diamanten heraus, die man beim nachfolgenden Zerschlagen 
der Eisenkugel vorfindet. 

Graphitl, Graphites, Plumbago, ReiBblei, Schreibblei ist auf den Lagern des 
Urgebirges, dem Granit und Gneis anzutreffen: am Altai in Sibirien, auf Gron
land, bei Vittangi in Schweden, in Kalifornien, auf Ceylon, in Bohmen, Mahren. 
Sein Hauptvorkommen in Deutschland ist auf die Umgegend von Passau be
schrankt. Er bildet grauschwarze, metallglanzende Massen vom spez. Gew. 2,25, 
farbt stark ab, daher seine Anwendung als Fiillmasse fUr "Blei"stifte. Graphit 
leitet Warme und Elektrizitat gut und wird deswegen in der Galvanoplastik 
angewendet. Da Graphit hohe Hitzegrade auszuhalten vermag, formt man auch 
Schmelztiegel (Graphittiegel, Passauer Tiegel) aus ihm. 1m Sauerstoff
strom ist er noch schwieriger verbrennbar als Diamant, wird aber durch starke 
Oxydationsmittel in Graphitsaure und Mellithsaure, C12H60 12 , eine Hexa
kar bonsa ure, C6(COOH)6' iibergefiihrt. Sie kommt an Aluminium gebunden 
als Honigstein vor, ein in Braunkohlenlagern entdecktes honig- bis wachsgelb 
gefarbtes Mineral. Mellithsaure fiihrt daher auch die Bezeichnung Honig
steinsaure. 

In Form hexagonaler Tafeln wird Graphit kiinstlich gewonnen durch Auf
lOsen von amorphem Kohlenstoff in geschmolzenem Eisen und langsames Er
kaltenlassen. 

Amorpher Kohlenstoff oder Kohle findet sich in der Natur als Zersetzungs
produkt organischer Stoffe. Torf, Braunkohle, Steinkohle, Anthrazit 
sind solche hinsichtlich ihrer Bildung verschiedenen Zeitabschnitten angehorende 
Naturprodukte. Von diesen entsteht der Torf noch heutzutage durch Zer
setzung der sog. Torfmoose (Sphagnum-Arten). 

Torf enthalt 50-60% Kohlenstoff; in den Braunkohlen schwankt der 
Kohlenstoffgehalt zwischen 60 und 75%. Die Braunkohlen sind zufolge der 
allmahlichen Verkohlung versunkener Walder gebildet worden. Taxodiumstamme 
waren besonders das Material zur Bildung der Braunkohlen. Sie werden teils 
als Heizmaterial verwendet, teils der trockenen Destillation unterworfen und 
liefern hierbei eine Reihe der fiir die Technik wertvollsten Stoffe (Paraffin, 
Solarol, Photogen, Grude). Pulverige und erdige Braunkohle wird, zuweilen 
unter Zusatz von Teer, durch Pressen zu Stiicken geformt und als Brikettes 
fUr Heizzwecke in den Handel gebracht. 

Die Steinkohlen oder fossile Kohlen gehoren einer noch viel alteren 
Zeit als die Braunkohlen an und sind durch die verkohlende Zersetzung von 
Pflanzen gebildet worden, welche der Klasse der Baumfarne entstammen. Die 
machtigen Stamme sind vielfach iibereinander geschichtet und durch eigenen 
Druck, sowie durch andere Naturkrafte zusammengepreBt worden, so daB nach 
der vor sich gegangenen Verkohlung von dem Bau des Holzes nur noch wenig 
zu erkennen ist. 

Steinkohlen besitzen eine glanzend schwarze Farbe und lassen sich in kleinere 
Stiicke mit eckigen scharfen Kanten leicht zerschlagen. Der Gehalt an Kohlen
stoff betragt 75-95 %. Sie finden sich oft in groBen Ablagerungen (in Schichten, 
Steinkohlenfloze genannt) in Deutschland (Oberschlesien, Zwickau, Olsnitz, 
RUhr- und Saargegend), Osterreich, Belgien, Frankreich und England (New
castle, Leeds, Manchester, Sheffield) und RuBland (Donezgebiet). 

Der Wert der Kohlen als Brennmaterial hangt von ihrer chemischen Zu
sammensetzung abo Die beim Verbrennen entstehende Warme wird nach 
Kalorien (Warmeeinheiten) gemessen. Unter einer Warmeeinheit (1 Kalorie) 

1 Abgeleitet von Y(Ja'lJEt'P, graphein, schrei ben. 
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versteht man die Warmezufuhr, die erforderlich ist, um 1 kg Wasser von 14,50 

auf 15,50 zu erwarmen. 
Um geschlossene Raume zu erwarmen, sind fiir einen jeden Kubikmeter 

Luftinhalt 0,31 Kalorien notig, um die Temperatur des Raumes um 10 zu er
hOhen. 

Der we:rtvollste Brennstoff ist der Anthrazit. Er brennt zwar schwer, gibt 
aber beim Verbrennen die gro.Bte Warmemenge ab, namlich auf 1 kg 8000 Kalo
rien. Bei geniigender Luftzufuhr verbrennt Anthrazit fast ohne Entwicklung 
von Ru.B und liefert auch nur geringe Aschenriickstande. Dem Anthrazit hin
sichtlich der Heizkraft folgen 

die magere Steinkohle mit 
die fette Steinkohle mit . 
ebenso Koks . . . . . . . . 
Braunkohle . . . . . . . . 
Torf und Holz. . . . . . . 

6500-7500 Kalorien 
6000-7000 
6000-7000 
4500-5000 
2700 " 

Von den Steinkohlen eignet sich die Fettkohle am wenigsten fiir Heiz
zwecke, da sie leicht zusammenbackt und Roste und Of en verstopft, hingegen ist 
sie ausgezeichnet fiir die Leuchtgasbereitung zu verwenden. 

In zunehmendem Ma.Be werden, besonders auf Schiffen, die hochsiedenden 
Bestandteile des Erdols (Masut) und Teerole fiir die Beheizung von Dampf
maschinen benutzt; sie liefern 10000-11 000 Kalorien. 

Bei Verwendung der festen Brennstoffe ist fiir die notige Zerkleinerung 
dieser zu sorgen, damit eine moglichst vollstandige Verbrennung erfolgt. Die 
geringsten Verluste entstehen, wenn die zugefiihrte Luftmenge ungefahr das 
1,3fache der theoretisch erforderlichen Verbrennungsluft betragt. Die beste Aus
nutzung der Kohlen ist die in Form des aus ihnen erzeugten Generatorgases 
(s. unter Kohlenoxyd). 

Der Hauptmenge nach wird die Steinkohle zu Heizzwecken verwendet. Der 
gewaltige Aufschwung der Industrie im Laufe des vorigen Jahrhunderts ist in 
erster Linie auf die allgemeinere Verwendung der Steinkohle als Heizmaterial 
fiir Dampfkessel zuriickzufiihren. AuBerdem dient Steinkohle zur Bereitung 
von Leuchtgas und liefert dabei eine Reihe wertvoller Nebenprodukte, von 
denen der Steinkohlenteer das Material fiir viele organische Verbindungen, das 
Gaswasser das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung von Ammoniak und Am
moniumsalzen bildet. In den Retorten, in welchen die Steinkohlen zwecks Ge
winnung der genannten Stoffe einer trockenen Destillation unterworfen werden, 
hinterbleibt eine porose Kohle, der Coaks .oder Koks (Gaskoks), welcher als 
Brennstoff oder zur Fiillung von Glover- und Gay-Lussac-Tiirmen in den 
Schwefelsaurefabriken Verwendung findet. Einen Koks von dichter Beschaffen
heit erhalt man durch moglichst schnelles und hohes Erhitzen von nassen Kohlen
stiicken in groBen Verkokungsofen, wobei festere, aschenarmere Riickstande 
(Hiittenkoks, Schmelzkoks) mit 94-96% C entstehen. Dieser Koks wird 
vorzugsweise fUr metallurgische Zwecke benutzt. 

Die alteste fossile Kohle ist der Anthrazit mit einem Gehalt von gegen 
95% Kohlenstoff; die glanzenden schwarzen Massen haben muscheligen Bruch. 

Der bei der trockenen Destillation der Steinkohle entstehende Stein
kohlenteer ist reich an den verschiedensten verwertbaren chemischen Stoffen, 
wie Benzol, Toluol, Naphthalin, Anthrazen, Phenolen, Stickstoffverbindungen 
usw. Wird die Destillation der Steinkohlen bei niedriger Temperatur und 
unter vermindertem Druck bewirkt, so entsteht nach Franz Fischer ein 
Tieftemperaturteer, auch Urteer genannt, in welchem vorzugsweise 
petroleumartige Kohlenwasserstoffe und Phenole enthalten sind, wahrend in dem 
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Teer del' Leuchtgasanstalten die zyklischen Kohlenwasserstoffe (Benzol, Toluol, 
Xylol) vorherrschen. 

Del' auf kiinstlichem Wege durch "Verkohlung" hergestellte Kohlenstoff 
fUhrt je nach seiner Herkunft verschiedene Namen: Holzkohle, die durch Auf
schichten von Holzstiicken und langsames Verschwelen in mit Erde bedeckten 
Haufen, den Meilern, hergestellt wird; RuB, durch unvollstandige Verbren
nung von Kienholz, Teer, die feineren Sorten durch Verbrennen von Naphthalin, 
Kampfer, Sesam61 und sonstigen Olen erhalten und als Tusche und Drucker
schwarze verwendet; Tierkohle durch Verkohlen von Blut, Knochen 
odeI' anderen tierischen Substanzen gewonnen und demgemaB als Blut-, 
Knochenkohle, Spodium, Beinschwarz, gebranntes Elfenbein, Ebur 
us tum odeI' allgemein als Carbo animalis bezeichnet; Zuckerkohle wird 
durch Verkohlen von Zucker dargestellt. 

Die kiinstlich gewonnene Kohle ist por6s; sie nimmt Gase auf und gibt 
sie beim Erhitzen wieder abo Auch organische Riechstoffe, Farbstoffe, Alkaloide 
und Glykoside werden aus L6sungen aufgenommen, diese also geruch- odeI' farb
los gemacht odeI' entbittert. Tierkohle wird daher zum Entfarben von Fliissig
keiten (in dfm Zuckerfabriken), zur Verbesserung des Trinkwassers (Kohlefilter), 
zum Haltbarmachen des Fleisches, welches mit gepulverter Kohle eingerieben 
wird, in del' Therapie als adsorbierendes Mittel fiir Darmgase angewendet. 

An die fUr diese Zwecke verwendete Kohle, die sog. medizinische Kohle, 
Car bo animalis, werden hinsichtlich ihrer Reinheit und Adsorptionsfahigkeit 
ganz besonders hohe Anspriiche gestellt, die das D.A.B.VI wie folgt formuliert: 

Koeht man 3 g medizinische Kohle mit 60 cern Wasser, so muB das Filtrat farblos 
sein und darf Laekmuspapier nieht verandern. 10 cern des Filtrats durfen keine Reaktion 
auf Schwef!.)lsaure und nul' bis zur opalisierenden Trubung auf Salzsaure geben. Wird die 
Mischung von 2 cern des Filtrats mit 2 ecm Sehwefelsaure nach dem Erkalten mit 1 cern 
Ferrosulfat16sung uberschichtet, so darf sich zwisehen den beiden Flussigkeiten keine 
gefarbte Zone bilden (Salpetersaure). 20 cern des Filtrats durfen nach dem Verdampfen 
und Troeknen hoehstens 0,01 g Ruckstand hinterlassen. 

Des weiteren solI geprtift werden auf Sulfide (Entwicklung von Schwefelwasser
stoff beim Kochen mit verdunnter Salzsaure), auf Kupfer-, Eisen-, Aluminium-, 
Kalziumsalze, auf Zyanverbindungen und auf unvollstandige Verkohlung. 

Zur Feststellung del' Adsorptionsfahigkeit schuttelt man in einem mit Glasstopfen ver
schlossenen Glaszylinder 0,1 g bei 120° getrocknete und feingesiebte medizinische Kohle mit 
25 ecm Methylenblaulosung (0,15g Methylenblau auf 100 g Wasser), fugt nach del' Ent
farbung weitere 5 cern Methylenblau16sung hinzu, schuttelt und wiederholt den Zusatz von 
je 5 eem Methylenblau16sung so lange, als nach kriiftigem Umschutteln noeh Entfarbung ein
tritt. Hierzu mussen insgesamt mindestens 35 cern Methylenblaulosung innerhalb 5 Minuten 
entfarbt werden. 

D. A. B. VI enthalt aueh noeh eine; vielleicht fUr entbehrlieh zu haltende Prtifung, 
welehe die Aufnahmefahigkeit der Kohle fUr Queeksilberchlorid bestimmt. 

Uber die Verbindungen des Kohlenstoffs mit 'Vasserstoff, besonders auch iiber 
sog. "F I ii s s i g e K 0 hIe" S. den Org'anischen Teil. 

Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauerstoff. 
Oxyde: Hydroxyde: 

C30 2 Kohlensuboxyd H 2COa Kohlensa ure 
CO Kohlenoxyd (in freit;r Form nicht bestandig). 
CO2 Kohlendioxyd H 2C20 6 Uberkohlensaure 

(Kohlensaureanhydrid) (in Form ihrer Salze bekannt). 

Kohlensuboxyd, C30 2 , ein Gas, das aus Malonsaure bzw. Malonsaureester (s. Organi
schenTeil) dureh Wasserabspaltung mittelsPhosphorpentoxyd erhalten wird und bei + 6° eine 
farblose, leieht bewegliche Flussigkeit von eigenartigem Geruehe bildet. Sie polymerisiert sich 
bei der Aufbewahrung zu einem dunkelroten Stoff. Beirn Abkuhlen auf -111,3° erstarrt 
sie zu groBen, strahligen Kristallen. Beim Zusammenbringen mit Wasser geht sie wieder 
in Malonsaure uber. Man gibt dem Kohlensuboxyd die Konstitutionsformel CO=C=CO. 
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Kohlenoxyd, CO, bildet sich durch unvoIlstandige Verbrennung von Kohle 
bei mangelndem Luftzutritt. 

Man kann es gewinnen, indem man Kohlendioxyd iiber gliihende Kohlen 
leitet. Zu dem Zwecke erhitzt man ein Gemenge von Kalziumkarbonat und Kohle 
in Retorten. Kalziumkarbonat zerfaIlt hierbei in Kalziumoxyd und Kohlen
dioxyd, und dieses wird durch die Kohle reduziert: 

CaC03 + C = 2CO + CaO. 
Zu Heizzwecken in der Technik erzeugt man in besonderen ()fen (Genera

toren) durch trberleiten von Luft iiber gliihenden Koks ein brennbares Gemenge 
von Kohlenoxyd und Stickstoff (Generatorgas). 

Beim trberleiten von iiberhitztem Wasserdampf iiber gliihende Kohlen wird 
neben Kohlenoxyd Wasserstoff gebildet: 

C + H 20 = CO + H 2 • 

Dies Gemenge von Kohlenoxyd und Wasserstoff (Wassergas) ist brenn
bar und wird entweder fiir Heizzwecke oder unter Zusatz kohlenstoffhaltiger 
Substanzen zu Beleuchtungszwecken benutzt. Ein Gemenge von Wasserstoff 
und Kohlenoxyd entsteht auch, wenn der elektrische Lichtbogen unter Wasser 
zwischen Kohlenspitzen iibergeht. 

Dawsongas nennt man ein Gemenge von Generatorgas (s. oben) und 
Wassergas. 

Fiir Laboratoriumszwecke gewinnt man Kohlenoxyd in reinem Zustande 
beim Erhitzen von Oxalsaure (s. Organ. Teil) oder Ameisensaure mit konz. 
Schwefelsaure in einem in ein Sandbad gesetzten Kolben: 

C2H 20, = CO2 + H 20 + CO, H· C02H = H 20 + CO. 

Die Schwefelsaure wirkt wasserentziehend auf die Oxalsaure bzw. Ameisen
saure. Man leitet das Gas durch Natronlauge, um das im ersteren Faile nebenher 
gebildete Kohlendioxyd zu binden und fangt das Kohlenoxyd iiber Wasser auf. 

Es ist ein farb- und geruchloses Gas, in Wasser nur wenig loslich, wohl aber 
wird es von einer ammoniakalischen oder salzsauren Losung des Cuprochlorids 
(Kupferchloriirs), CU2C12' absorbiert. Beim Erhitzen der Losung wird die Ver
bindung wieder zerlegt. Mit Chlor vereinigt es sich bei Einwirkung des Sonnen
lichts zu Kohlenoxychlorid, COC12, einem erstickend riechenden Gas, das 
unter dem Namen Phosgen (abgeleitet von cpwr;, phos, Licht und ')'IJ'/I'/IeXw, 
gennao, ich erzeuge, weil seine Bildung aus CO und C12 das Sonnenlicht erfordert) 
bekannt ist. 

Mit Nickel und Eisen verbindet sich Kohlenoxyd direkt zu den Verbindungen Ni(CO)" 
Nickeltetrakarbonyl, und Fe(CO)5' Eisenpentakarbonyl. Als starkes Reduktions
mittel fiihrt Kohlenoxyd in der Gliihhitze Metalloxyde, wie Eisenoxyd und Kupferoxyd, 
in Metalle iiber. In Palladiumchloriirlosung bewirkt es die Abscheidung von Palladium. 

Kohlenoxyd brennt mit schwach leuchtender, blauer Flamme. 
Es ist sehr giftig; es wandelt das Oxyhamoglobin des Blutes in Kohlenoxyd

hamoglobin um. Ein Tier, welches eine halbe Stunde in einer Atmosphare atmet, 
welche 0,07-0,12 Vol.-% CO enthalt, absorbiert eine geniigende Menge, um die 
Halite bzw. den vierten Teil seiner roten Blutkorperchen zur Sauerstoffaufnahme 
unfahig zu machen (Grehant). Bei einem Gehalt der Luft von 0,19% Kohlen
oxyd starben Kaninchen (Biefel und Poleck). 

Die infolge Einatmens von Kohlendunst oder Leuchtgas vorkommenden 
TodesfaIle von Menschen sind die Folge einer Kohlenoxydvergiftung. Das Blut 
solcher Vergifteter ist kirschrot gefarbt. Der Kohlenoxydgehalt des Blutes laSt 
sich auf spektroskopischem Wege nachweisen. 

Schaltet man eine verdiinnte Losung reinen Blutes zwischen Spektrum und Belich
tungsquelle, so erblickt man in dem Griin des Spektrums zwischen den Linien D und E zwei 
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dunkle Absorptionsstreifen, von denen der links gelegene schmaler als der rechts gelegene 
ist (s. Abb. 34). 

Fiigt man der BlutlOsung ein Reduktionsmittel hinzu, z. B. wenig Schwefelammon, 
so wird dem Oxyhamoglobin Sauerstoff entzogen, und man erblickt jetzt in dem Spektrum 
ein breites verwaschenes Band, welches an Stelle der beiden vorher beobachteten Absorp
tionsstreifen sich verbreitet. Es ist das Spektrum des Hamoglobins. Schiittelt man das 
solcherart reduzierte Blut mit Luft, so oxydiert sich das Hamoglobin schnell wieder zu 
Oxyhamoglobin, und die beiden Absorptionsstreifen des letzteren werden sichtbar, um 
aber zufolge der reduzierenden Einwirkung des Schwefelammons schnell wieder in das 
Hamoglobinspektrum iiberzugehen. Sattigt man Blut vollkommen mit Kohlenoxyd, so 
daB samtliches Oxyhamoglobin in Kohlenoxydhamoglobin iibergefi}.hrt ist, so wird das 
Spektrum des Kohlenoxydhamoglobins sichtbar, welches groBe Ahnlichkeit mit dem 
Spektrum des Oxyhamoglobins besitzt, nur sind bei ersterem, wie auf der Abbildung 
erkeunbar, die beiden Absorptionsstreifen einander etwas genahert. 

1. Oxyhamoglobin. 

2. Hamoglobin . 

3. KohlenoxydhamogJobin. 

4. KohlenoxydhamogJobin mi 
Redulitionsmittel. 

5. Kohlenoxydhamoglobin un 
Oxyhamoglobin nach der 

Reduktion. 

Abb.34. BJutspektra. (Aus I,. Lew ins Toxikologie). 

Wahrend nun das Oxyhamoglobin durch Schwefelammon zu Hamoglobin reduziert 
wird, bIeibt das Kohlenoxydhamoglobin durch Schwefelammon unbeeinfluBt, und so sind 
denn selbst nach Zusatz von Schwefelammon die beiden Absorptionsstreifen des Kohlen
oxydhamoglobins im Spektrum sichtbar (s. Abb. 34, Nr.4). 

LaBt man hingegen auf ein Gemisch von Kohlenoxydhamoglobin und Oxyhamoglobin
ein Fall, um den es sich in der Praxis bei Kohlenoxydvergiftungen stets handeln wird -
Schwefelammon einwirken, so wird sich ein gemischtes Spektrum von Kohlenoxydhamo
globin und Hamoglobin zeigen (Abb. 34, Nr. 5), d. h. zwischen den beiden Absorptionsstreifen 
des Kohlenoxydhamoglobins wird das verwaschene Spektrum des Hamoglobins gelagert sein. 

Um Kohlenoxyd in einem Blute nachzuweisen, wird man daher dieses verdiinnen 
und mit etwas Schwefelammon versetzen. Erblickt man nun im Spektrum zwei noch dent
lich von dem Hamoglobinstreifen abgegrenzte Absorptionsstreifen, so wird man auf die
Anwesenheit von Kohlenoxydhamoglobin schlieBen diirfen. 

Kohlenoxychlorid, COCI2 , Karbonylchlorid, Phosgen. LaBt man auf Kohlen
oxyd Chlor im Sonnenlichte einwirken (s. S. 109), so entsteht ein farbloses, er
stickend riechendes Gas, das Kohlenoxychlorid, das zu einer farblosen, bei 80-
siedenden Fliissigkeit verdichtet werden kann: 

CO + Cl2 = COCI2 • 

Es zeichnet sich durch groBe Reaktionsfahigkeit aus und wird zu verschie
denen Synthesen in der organischen Chemie benutzt. Durch Wasser wird es in 
Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd zerlegt: 

COCl2 + H 20 = CO2 + 2HCl. 
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Kohlenoxychlorid ist ein sehr giftiges Gas; es kommt in Toluol ge16st oder 
in verfliissigter Form in den Verkehr. 

Kohlendioxyd, Kohlensaureanhydrid, CO2 , gewohnlich als Kohlen
saure bezeichnet, findet sich im freien Zustand in der atmospharischen Luft 
durchschnittlich zu 0,04 Ofo, in vielen Mineralwassern und in kleinen Mengen in 
den Quellwassern. In vulkanischen Gegenden entstromt es gasfOrmig der Erde, 
so an vielen Orten der Eifel, bei Sondra in Sachsen-Koburg, in der Hundsgrotte 
bei Neapel und anderswo. Kohlensaure Salze, Karbonate, sind Kreide, 
Marmor, Kalkstein, Magnesit. Das in der Atmosphare befindliche Kohlen
dioxyd ist durch Verbrennen kohlenstoffhaltiger Stoffe entstanden, ferner durch 
die Atmungsvorgange der Menschen und Tiere, durch die Prozesse der Garung, 
der Faulnis und Verwesung organischer Stoffe. 

Man gewinnt Kohlendioxyd durch Gliihen von Kalziumkarbonat (Kalk
stein) : 

CaCOa = CaO + CO2 , 

oder indem man Kalziumkarbonat oder Magnesiumkarbonat oder andere 
Karbonate mit verdiinnten Mineralsauren zersetzt: 

CaCOa + 2HCI = CaCl2 + H 20 + CO2 , 

MgCOa + H 2S04 = MgS04 + H 20 + CO2 , 

oder endlich durch Verbrennen von Koks. 
Es ist ein farbloses, schwach sauerlich schmeckendes Gas yom spez. Gew. 1,53. 

Ein Liter Kohlendioxyd wiegt bei 0° und 760 mm Druck 1,977 g. Wegen seiner 
Schwere laBt es sich von einem GefaB in ein anderes umgieBen. Durch starken 
Druck (bei 0° und 34 Atmospharen oder bei gewohnlicher Temperatur und 
50-60 Atmospharen) laBt sich Kohlendioxyd zu einer farblosen, leicht beweg
lichen Fliissigkeit verdichten, die, in Stahlzylinder eingeschlossen, unter dem 
Namen "fliissige Kohlensaure" in den Verkehr gelangt. Die Verfliissigung 
des Kohlendioxyds muB unterhalb + 31,9°, seiner kritischen Temperatur, und 
bei einem zur Verfliissigung gerade ausreichenden Druck von 77 Atmospharen 
(dem kritischen Druck) bewirkt werden. 

LaBt man verfliissigtes Kohlendioxyd aus dem Stahlzylinder ausstromen, 
indem man iiber die Ausstromoffnung einen Sack streift, so wird durch die ent
stehende Verdunstungskalte Kohlendioxyd fest und als schneeige Masse in dem 
Sack zuriickgehalten. Die Temperaturerniedrigung, welche infolge des Ver
dunstens von fliissigem Kohlendioxyd eintritt, betragt gegen -70°, wobei dann 
der tJbergang yom fliissigen in den festen Zustand eintritt. 

Mit Ather iibergossen, wird das feste Kohlendioxyd in eine breiige Masse 
umgewandelt, welche als Kaltemischung dient. 

Da festes Kohlendioxyd stets von einer Gasschicht umgeben ist, so kann 
man es trotz seiner sehr niedrigen Temperatur kurze Zeit in die Hand nehmen, 
denn es beriihrt nicht direkt die Haut. PreBt man es aber zwischen den Fingern, 
dann ruft es schmerzhafte Blasen,. die Ahnlichkeit mit Brandblasen haben, 
hervor. 

Kohlendioxyd vermag weder die Atmung noch die Verbrennung zu unter
halten; es ersticken daher lebende Wesen in einer Kohlendioxydatmosphare, 
und brennende Stoffe verloschen darin. GieBt man Kohlendioxyd iiber eine 
brennende Kerze, so erlischt sie. 

Von Wasser wird Kohlendioxyd in erheblicher Menge ge16st; bei 0° werden 
gegen 1,79 Raumteile, bei 14° ein gleicher Raumteil aufgenommen. Bei ver
mehrtem Druck nimmt das Losungsvermogen in der Weise zu, daB bei 2, 3 und 
4 Atmospharen Druck, nahezu 2, 3, 4 Raumteile des Gases ge16st werden. Hebt 
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man den Druck auf, so entweicht Kohlendioxyd unter Aufbrausen. Hierauf 
beruhtdas Moussieren von Selters- und Sodawasser, des Champagners, 
Bieres und anderer kohlensaurehaltiger Getranke. 

Zur Herstellung von kiinstlichem Selterswasser werden 160 g kristalli
siertes Natriumkarbonat, 30 g Natriumchlorid, 10 g kristallisiertes Natriumsulfat 
auf 100 Liter Wasser gelost und die Losung mit Kohlendioxyd bei einem "Ober
druck von 4-5 Atmospharen zum Abfiillen auf Flaschen, oder 9-10 Atmo
spharen zum Abfiillen auf Syphons impragniert. Zur Herstellung von Soda
wasser werden 180g kristallisiertes Natriumkarbonat, 6g Natriumchlorid und 
14 g Kaliumkarbonat auf 100 Liter Wasser gelOst und diese Losung mit 
Kohlendioxyd impragniert. 

Erhitzt man eine kohlensaurehaltige Fliissigkeit, so wird die Gesamtmenge 
des gelOsten Kohlendioxyds ausgetrieben. 

Die wasserige Losung der Kohlensaure reagiert gegen Lackmus schwach 
sauer, auch wird eine durch Phenolphthalein (s. Organ. Teil) schwach rosa gefarbte 

Abb.35. Lie big scher 
KaUapparat 11. nat. GroBe. 

T' 

a b 
Abb. 36. G e i BI e r sche Kaliapparate II. natiirl. GroBe. 

Alkalilosung durch Kohlendioxyd entfarbt. Man muB daher annehmen, daB in 
der wasserigen Losung des Kohlendioxyds sein Hydrat, H 2COS ' sich befindet 
welches nach 

HzCOa ~ ) HCOar + H· 

ionisiert ist. Diese Dissoziation ist indes nur eine geringe: in einer Losung von 
'0,35g CO2 in 1 Liter Wasser befindet sich nur 0,7% hydratisierte Kohlensaure, 
wahrend mehr als 99 % als Anhydrid vorhanden sind. 

Zur Erkennung des Gases benutzt man sein Verhalten gegen Kalk- oder 
Barytwasser, in welchem es die Bildung unloslicher kohlensaurer Salze (Kalzium
oder Bariumkarbonat) be'Yirkt und deshalb in den genannten Losungen Triibung 
hervorruft. Ein an einem Glasstabe hangender Tropfen Kalkwasser wird in einer 
Kohlendioxydatmosphare bald undurchsichtig. 

Zur quantitativen Bestimmung des Kohlendioxyds benutzt man zwei prinzipiell 
-verschiedene Methoden: 

1. Man laBt das von Feuchtigkeit befreite Kohlendioxyd (Durchleiten durch konz. 
,Schwefelsaure) von 40proz. Kalilauge absorbillren. Durch die Gewichtsvermehrung der 
Kalilauge erfahrt man das von dieser aufgenommene Kohlendioxyd. Damit bei dieser 
Absorption Kohlendioxyd nicht verloren gehe, hat man Apparate konstruiert, in welchen 
dem eintretenden Kohlendioxyd die Kalilauge in groBer Oberflachenausbreitung dar
geboten wird. Der alteste dieser Apparate ist der Liebigsche Kaliapparat (s. Abb. 35). 
In der Neuzeit bevorzugt man die GeiBlerschen Kaliapparate (s. Abb. 36), von der Form b 
besondere Beachtung verdient. Das Kohlendioxyd tritt im Apparat a in der Richtung 
des Pfeils- in den Apparat. Die aufsteigenden Luftblasen werden von in den drei Kugel
gefaBen angebrachten Trichterchen in ihrem Durchzug durch die Kalilauge aufgehalten, 
und somit wird eine vollstandige Absorption des Kohlendioxyds gewahrleistet. Das Rohr r 
ist mit Stiickchen festen Kaliumhydroxyds und gegen die Spitze mit Chlorkalzium
:atiickchen gefiillt. 
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2. Man bestimmt Kohlendioxyd auf indirektem Wege, indem man ein Karbonat 
mit Saure zersetzt und durch Feststellen des durch den Fortgang des Kohlendioxyds ent-
stehenden Gewichtsverlustes den Gehalt an 002 ermittelt. , 

Zur Zersetzung eines Karbonats, dessen Base mit Schwefelsaure ein losliches Salz 
biIdet, benutzt man zweckma3ig den Freseniusschen Bestimmungsapparat (Abb.37). 
Man beschickt den'Kolben M mit der Substanz, die mit etwas Wasser angerieben ist, und 
Kolben B mit konz. Schwefelsaure. Nach Feststellung des Gewichts schlie3t man das Ende 
des zu einer Kugel aufgeblasenen Rohres 'f' mit dem Finger und saugt an dem Rohrende e. 
Hierdurch entsteht in M ein luftverdiinnter Raum, und beirn AufhOren des Saugens driickt 
die au3ere Luft einen Teil der in B befindlichen konz. Schwefelsii.ure durch das Verbindungs
rohr v"in den Kolben M. Die konz. Schwefelsaure erwii.rmt sich durch Vereinigung mit dem 
in M befindlichen Wasser, und die warme Saure macht aus dem 
Karbonat Kohlendioxyd frei. Dieses entweicht durch v und tritt 
durch die Schwefelsii.ure in Kolben B aus; durch letztere wird 
es gleichzeitig getrocknet. Um die letzten AnteiIe des in dem 
Kolben noch verbleibenden Kohlendioxyds auSzutreiben, saugt 
man bei c, indem man jetzt 'f' geoffnet halt und mit einem klei
nen Trockenapparat fiir die eintretende Luft verbindet, einen 
Luftstrom durch die Apparate. Durch den Gewichtsverlust des
selben nach beendigter Reaktion erfahrt man die Menge Kohlen- S 
dioxyd, welche das Karbonat enthielt. "'--U--.J 

M 

Will man mit Salzsaure ein Karbonat zersetzen, so be
dient man sich der durch Abb. 38 veranschaulichten Apparate. 

Der Kugelapparat a tragt in der Mitte ein mit 25proz. 

Abb. 37. Kohlendioxydbe
stimmungsapparat nach Fre

seni us. 'I. nat. GroBe. 
Salzsaure zu beschickendes erweitertes Rohr k, das durch einen 
unten an der Ausfiu30ffnung eingeschliffenen langen Glasstab verschlie3bar ist. Das seit
liche Aufsatzrohr list mit konz. Schwefelsaure teiIweise beschickt. Man gibt, indem man 
das bei 0 luftdicht schlie3ende Einsatzrohr k heraushebt, in den Kolben das mit wenig 
Wassei: angeriebene Karbonat, setzt das mit Salzsaure beschickte Rohr k ein und bestimmt 
das Gewicht des Apparates. Durch vorsichtiges Emporheben 
des in k beweglichen Glasstabes la3t man etwas Salzsaure aus-
flieBen, die, mit dem Karbonat zusammentreffend, dieses unter 
Kohlendioxydentwicklung zersetzt. Das Kohlendioxyd entweicht 
durch lund wird hier durch die konz. Schwefelsaure getrocknet. 

Apparat b beruht auf einem ahnlichen Prinzip. Das mit 
Quetschhahn verschlie3bare Rohr m enthalt die Salzsaure, das k 
Aufsatzrohr p ist mit Kalziumchloridstiickchen gefiiUt, welche 

L 

das aus p entweichende Kohlendioxyd trocknen. 
Die Verwendung des Kohlendioxyds ist eine sehr 

mannigfaltige. Bedeutende Mengen des Gases dienen zur 
Herstellung von Natriumbikarbonat, von kohlensaure
haltigen Getranken, zur Gewinnung von BleiweiB, von 
Soda nach dem Ammoniak-Sodaverfahren, von Salizyl
saure usw. 

Die von der Kohlen.."laure sich ableitenden SaIze sind 
entweder saure oder prim are Karbonate, z.B.NaHCOs, 

a b 
Abb.38. Apparate zur Kohlen
dioxydbestimmung durch Zer
setzung der Karbonate mit 

Salzsaure. 'I. nat. GroBe. 

saures Natriumkarbonat (Natriumbikarbonat) oder neutra le oder sekun
dare Karbonate wie das Natriumkarbonat (Soda) Na2COS ' 

tTherkohlensiiure, Perkohlensiiure, H 2C20 S ' wird in ihren der Formel 
I I 

/ORRO",-

0°"'-0_0/00 

entsprechenden Alkalisalzen erhalten, wenn man bei - 10° gesattigte Losungen 
der Alkalikarbonate bei -10° bis -16° elektrolysiert. Die Perkarbonate scheiden 
sich dabei an der Anode aus. 

Verbindung des Kohlenstoffs mit Schwefel. 
Kohlensulfid, Schwefelkohlenstoff, Carboneum sulfuratum. Kohlendisul

fid, Alcohol sulfuris, CS2 , bildet sich beim Oberleiten von Schwefeldampf 
Thoms, Chemie. 9. Auf!. 8 
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iiber gliihende Kohlen. Der destillierende rohe Schwefelkohlenstoff wird von 
beigemengtem Schwefel, Schwefelwasserstoff und von Kohlenwasserstoffen da
durch befreit, daB man wiederholt unter Zugabe von Kalk-, Blei- oder Kupfer
salzen oder metallischem Quecksilber destilliert. 

Vollig reines Kohlensulfid ist eine farblose, stark lichtbrechende, nur wenig 
riechende Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,272 und Siedepunkt 46,2°. Schmelz
punkt -H2°. In Wasser lost sich Kohlensulfid nicht; sein Dampf ist leicht 
entziindlich und verbrennt an der Luft zu Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd: 
CS2 + 302 = CO2 + 2S02 • 

Mit atmospharischer Luft oder Sauerstoff gemengt, bildet Kohlendisulfid
dampf beim Anziinden heftig explodierende Gemische. Die Entziindung solcher 
findet schon durch Zusammentreffen mit warmen Metallteilen statt. GieBt man 
einige Tropfen Kohlendisulfid in einen mit atmospharischer Luft gefiillten Zylin
der und mischt durch mehrmaliges Umschwenken des verschlossen gehaltenen 
Zylinders, so verbrennt das Gasgemisch, wenn angeziindet, mit pfeifendem Ton. 
EnthiiJ.t hingegen der Zylinder Sauerstoff, so explodiert das Gemisch mit hellem 
Knall. 

Mit .Alkohol und Ather mischt sich Kohlendisulfid in jedem Verhaltnis. Jod 
wird von ihm mit violetter Farbe aufgenommen. 

Fiigt man Kohlendisulfid zu Alkalisulfiden, so entstehen thiokohlen
saure Salze: 

CSs + KsS = KsCSs · 

Auf Zusatz von Salzsaure zu dieser Losung scheidet sich die Thiokohlen
saure, H 2CSa, als rotbraunes 01 ab, das sich schnell zersetzt. 

Bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf alkoholische Kalilauge ent
steht athylxanthogensaures Kalium, so genannt wegen der gelben Farbe 
(xanthos, gelb): 

SK 
/ CSa+KOH+~=C,,\:S +HsO. 

Alkohol OCaHs 

Das Salz findet Anwendung zur Vertilgung der Reblaus (Phylloxera vastatrix). 
Eine X ant hog e nat z ell u los e dient zur Herstellung kiinstlicher Seide. 

Wird Kohlendisulfid mit alkoholischem Ammoniak erwarmt, so entsteht 
das Ammoniumsalz der Thiozyansaure = Rhodanammonium: 

N 
CSs + 4 NHs = cf' + (NH,)aS. 

"S·NH, 
Anwendung: Schwefelkohlenstoff ist ein Nervengift; er besitzt anasthesierende 

Eigenschaften und kann beim Einatmen Sinnestauschungen hervorrufen, die zu Irresein 
fiihren. 

Er ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel fiir Schwefel, gelben Phosphor, Kautschuk. 
Fette, Ole, Harze usw. und findet deshalb eine weitgehende Anwendung in der Technik. 

Silizium. 
Si = 28,06. Vierwertig. Das amorphe Silizium wurde 1823 von Berzelius zuerst 

dargestellt, das kristallisierte erst 1854 von St. Claire-Deville und Wohler. Der Name 
SiIizium leitet sich ab von silex, Kieselstein. 

Vorkommen: Nur in Verbindung mit Sauerstoff ala Kieselsaure und 
in Form von Salzen dieser, nachst dem Sauerstoff in groBter Menge auf unserm 
Planeten. Aus mehr oder weniger reinem Siliziumdioxyd oder Kieselsaure
anhydrid besteht der Bergkristall, Quarz, Quarzsand, der Feuerstein. 
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Achat. Rauchtopas ist braungefarbter Bergkristall, Amethyst violett ge
farbter. Die Hauptbestandteile des Tons, des Feldspats, Granits, der 
Porzellanerde und vieler anderer Mineralien sind kieselsaure SaIze. 

Gewinnung und Eigenschaften: In amorphem Zustande durch 
Gliihen eines Gemenges von Kieselfluorkalium mit Kalium, Auskochen der er
kaIteten Reaktionsmasse mit Wasser und darauffoIgend mit verdiinnter Salz
saure. 

Kristallinisch wird Silizium gewonnen durch Zusammenschmelzen von 
Kieselsaure mit Kieselfluorkalium im elektrischen SchmeIzofen bei etwa 900°, 
wahrend man in die fliissige Masse Aluminium eintragt. Auch IaJ3t sich Silizium 
durch Reduktion von Siliziumdioxyd mitteIs Kalziumkarbid im elektrischen Of en 
gewinnen. Aus geschmolzenem Zink kristallisiert das Silizium am besten. Das 
Zink lost man mit SaIzsaure heraus. 

Amorph bildet Silizium ein dunkelbraunes, glanzloses Pulver, kristalli
siert braunliche KristallnadeIn oder schwarze, glanzende Oktaeder oder sechs-
seitige BIattchen. . 

Amorphes SiIizium verbrennt an der Lufh wenn es stark erhitzt wird. Kristallisiertes 
SiIizium verandert sich beim Erhitzen nur wenig. Von kochender Natronlauge wird 
amorphes Silizium leicht gelost unter EntwickIung von W asserstoff und Bildung von 
Natriumsilikat: 

Si + 2NaOH + HsO = NasSiOa + 2Hs• 

Mit Metallen verbindet sich Silizium zu SiIiziden, mit Kohlenstoff zu Silizium
karbid, CSi. Dieses findet wegen seiner groBen Harte unter dem Namen Karborundum 
.Anwendung als Schleifmittel. 

Durch Mineralsauren wird SiIizium nicht verandert. 

Verbindungen des Siliziums mit Wassersto:ff. 
Ein Gemisch von 1 T. Siliziumdioxyd und 2 T. Magnesiumpulver brennt man in einem 

auBen mit Wasser gekiihlten Tiegel an, wobei unter Feuererscheinung Magnesiumsilizid 
gebildet wird. Dieses liefert beim Eintragen in verdiinnte Salzsaure ein. Gemisch von 
Siliziumwasserstoffen, welche von A. Stock Silane genannt werden. Man kennt ein 
Monosilan, SiR" Disilan, SSH6' Trisilan, SisHa, Tetrasilan, Si,HlO usw. 

Das Trisilan laBt sich bei Abwesenheit von Sauerstoff mit Chloroform gefahrlos 
mischen. Beim Hinzutreten von atmospharischer Luft explodiert das Gemisch auf das 
heftigste. 

Verbindungen des Siliziums mit Halogenen. 
Siliziumchlorid, SiCI4 , bildet sich beim Vberleiten eines starken Chlorstromes iiber 

ein Gemisch· von Sand und Kohle, welches in einem Rohr zum Gliihen erhitzt wird: 

SiOs + 2C + 2Cls = SiCl4 + 2CO. 

Beim Erhitzen von Silizium im Chlorwasserstoffstrom entsteht neben Siliziumchlorid 
auch Siliziumchloroform, SiRCla. 

Siliziumfluorid, SiF4 , entsteht unter Feuererscheinung durch direkte Vereinigung 
der Elemente. Man erhalt es auch durch Erwarmen eines Gemenges von FluBspatpulver 
und Sand mit konz. Schwefelsaure: 

2CaFs + SiOs + 2HsS04 = 2CaS04 + 2HsO + SiF4 , 

LaBt man Siliziumfluorid mit Wasser zusammentreten, so entsteht neben Kiesel 
fluorwasserstoffsaure Metakieselsaure, die sich gallertartig abscheidet: 

3SiF, + 3HsO = HsSiOa + 2HsSiF6 • 

Um beim Austreten von Siliziumfluorid in Wasser ein Verstopfen des Glasrohres zu 
verhindern, laBt man das Ende des Rohres in Quecksilber eintauchen und schichtet dariiber 
Wasser. , 

Kieselfluorwasserstoffsaure bildet mit Barium und Kalium schwerlosliche Salze. Sie 
wird zum Harten von Gipsabdriicken benutzt. 

8* 
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Verbindnngen des Silizinms mit Sanersto1f. 
Oxyde: 

SiOs Siliziumdioxyd oder Kieselsaure
anhydrid. 

Hydroxyde: 
H4Si04 Orthokieselsaure (in reinem 

Zustande nicht bekannt). 
HaSiOa Metakieselsaure. 

SiIizinmdioxyd, Kieselsaureanhydrid, Si02, findet sich als Berg
kristall, Quarz, Feuerstein usw. Opal ist ein wasserhaltiges Silizium
dioxyd mit 3-15% H 20. Edelopal zeigt ein lebhaftes Farbenspiel infolge der 
Interferenz des Lichtes an den zahlreichen Spalten und Rissen. In den Halmen 
von Grasern, im Schilfrohr, in den Schachtelhalmen (Equisetum), im Bambus
und spanischen Rohr ist Siliziumdioxyd als Festigungsmittel enthalten. Kiesel
gur (Infusorienerde), eine 3-12% Wasser enthaltende amorphe Kieselsaure, 
heiBen die Kieselpanzer von Diatomeen. Beim Erhitzen von Quarz im Knall
gasgeblase oder im elektrischen Ofen erweicht das Siliziumdioxyd und ist bei 
17800 vollig fliissig. Derart geschmolzener Quarz dient zur Herstellung von 

QuarzgefaBen (Schalen, Tiegeln, Reagenz
zylindern, Rohren usw.). Man erhalt Silizium
dioxyd durch Gliihen von Kieselsaure als 
weiBes Pulver. 

Metakieselsaure, H 2Si03 , wird als 
gallertartige Masse beim Versetzen eines lOs
lichen kieselsauren Salzes (Kaliwasserglas, 
K 2Si03 , oder Natronwasserglas, Na2Si03) 

mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure ge
wonnen. 

Die frisch gefallte Kieselsaure lOst sich in 
Wasser, noch besser in verdiinnter Salzsaure. 

Abb. 39. VorrichtulIg zlIm Dlalysicr D. Fiigt man daher eine NatriumsilikatlOsung zu 
iiberschiissiger verdiinnter Salzsaure, so bleibt 

die Kieselsaure gelOst. Durch Dialyse (Abb.39) kann man das entstandene 
Natriumchlorid und die Salzsaure entfernen, wahrend die Losung der reinen 
Kieselsaure (einer Kolloidsubstanz) im Dialysator g zuriickbleibt. Dieser besteht 
aus einem GlasgefaB, des sen Boden aus Pergamentpapier hergestellt ist. Wird 
der Dialysator in ein weites, mit Wasser gefiilltes GefaB gehangt, so durch
dringen das Natriumchlorid und die iiberschiissige Salzsaure als Kristalloid
substanzen die Membran, wahrend die Kieselsaure als Kolloidsubstanz 
nur sehr geringes Diffusionsvermogen besitzt (s. die Ausfiihrungen iiber Dialyse im 
AnschluB des Artikels Silizium). Das Wasser des auBeren GefaBes wird ofter 
erneuert. 

Die wasserige KieselsaurelOsung laBt sich durch Eindampfen konzentrieren, 
wobei sie jedoch leicht zu einer Gallerte gesteht. 

Die Salze der Kieselsaure heiBen Silikate. Natiirlich vorkommende 
Silikate sind der Feldspat (K, Na)AlSi30 s (Orthoklas) und AlNa· Si30 s 
. Al2Ca . Si20 S (Oligoklas), der Glimmer (K, Hh(Mg, FeMAl, Fe)2(Si04h und 
viele andere Mineralien. G las heiBen die kiinstlich dargestellten Doppelsalze 
von Alkalisilikaten mit Kalzium-, Blei- und anderen Silikaten (vgl. unter 
Kalziumverbindungen) . 

Man erkennt Kieselsaure und Silikate beim Erhitzen dieser in der Phosphorsalzperle. 
Diese wird aus Ammoniumnatriumphosphat erhalten, Na(NH4)HP04 , das beim Erhitzen 
in der Schlinge eines Platindrahtes in Natriummetaphosphat ubergeht: 
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Kieselsaure zeigt in der Phosphorsalzperle ein sog. Kieselskelett, d. h. in der heIDen 
Metaphosphatperle schwimmt die Kieselsaure als ein weIDer Stoff, wahrend Metalloxyde 
von der Perle vielfach mit bestimmten Farbungen gelost werden (s. den analytischen Tell). 

Medizinische Anwendung: Kieselsaure wird neuerdings in Form zahlreicher 
ArzneispeziaIitaten gegen Tuberkulose empfohlen: innerlich in Pulvern oder Tabletten 
(SiIic 01 ta bletten), meist mit Calcium phosphoricum zu 0,6 g mehrmals tagIich. Bei 
Alterskrankheiten (Pruritus) intravel'l.i:is injiziert. Siliquid heiSt eine 25proz. kolloidale 
Kieselsaureanhydridlosung. 

Dialyse. 
Feste Stoffe bilden mit Fliissigkeiten "disperse Systeme". Hierbei kann 

es sich um grobe Zerteilungen oder um kolloide Losungen oder um 
molekulare Losungen der Stoffe handeln. Molekulare oder echte Losungen 
sind solche, welche einen Stoff in molekularer Zerteilung in einer Fliissigkeit 
enthalten. Sie konnen nicht nur Filtrierpapier, sondern auch die feineren Por
zellan- und Tonkerzen durchdringen, ohne in ihrer Beschaffenheit irgendwie 
verandert zu werden. 

Kolloide und grobe Zerteilungen unterscheiden sich durch den Disper
sitatsgrad, der bei den Kolloiden zwischen einem Zehntausendstel und einem 
Millionstel Millimeter variieren kann. Kolloide sind im Gegensatz zu den groben 
Dispersionen nicht mehr mikroskopisch auflOsbar; sie lassen sich durch gewohn
Hches Filtrierpapier filtrieren, wahrend bei den groben Zerteilungen die suspen· 
dierten Stoffe auf dem Filter zuriickbleiben. Von den molekularen Losungen 
sind die Kolloide dadurch unterschieden, daB sie nicht diffundieren und nicht 
dialysieren. 

Die gro bdispersen Zerteilungen fester Stoffteilchen in Fliissigkeiten bezeichnet 
man als Suspensionen, die kolloiden Zerteilungen fester Stoffe in Fliissig
keiten heiBen Suspensoide oder KOrnchenkolloide. Liegt eine grobe Zer
teilung von zwei Fliissigkeiten vor, so spricht man von einer Emulsion. 

Auch Gase konnen in Fliissigkeiten oder festen Stoffen und umgekehrt 
kolloidal verbreitet sein. Wolfgang Ostwald unterscheidet folgende acht 
Kombinationen, wobei der disperse Teil oder die disperse Phase zuerst 
und das Dispersionsmittel zu zweit geschrieben ist (F = fest, FI = fliissig, 
G = gasformig): 

F+F. 
Fl+F. 
G+F. 

F + Fl (Suspensoide). 
Fl + Fl (Emulsoide). 
G + Fl (Schii.ume). 

F + G (Rauch). 
Fl + G (Nebel). 

AIle dispersen Systeme zeigen die Brownsche Bewegung; sie wird deut
Hch erkennbar bei TeilchengroBen von etwa 5!l und weniger. 

Zur Trennung der dispersen Phase vom Dispersionsmittel bei den Suspen
soiden und Emulsoiden bedient man sich entweder der Zentrifugiermethode 
oder der Dialyse. 

Thomas Graham hat den Begriff Dialyse in die Wissenschaft eingefiihrt 
und die Methodik zur Ausfiihrung dieses Verfahrens der Trennung der dispersen 
Phase von dem Dispersionsmittel in ihren ersten Anfangen entwickelt. Die 
Dialyse entstand in weiterer Ausbildung der Diffusionsversuche Grahams. Er 
stellte fest, daB einige gelOste Stoffe, wie Salze, Sauren und Basen eine betracht
Hche Diffusionsgeschwindigkeit zeigten, wahrend Losungen des Leims, der Ei
weiBstoffe, der Kieselsaure, des Ahiminiumhydroxyds entweder keine oder nur 
sehr langsame Diffusion ergeben. Nach Wolfgang Ostwald kann man diese 
Unterschiede experimentell wie folgt demonstrieren. 

Man fiillt Reagenzrohre zur unteren Halite mit einer ca. 3proz. Gelatine
gallerte und schichtet dariiber eine Anzahl gefarbter L6sungen, z. B. Kupfer
suliat, Pikrinsaure, Kongorot. Wahrend die erstgenannten beiden Losungen 
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gut in die Gelatinegallerte diffundieren, dringt in diese von der letztgenannten 
Substanz so gut wie nichts ein. 

Die nicht oder nur schlecht diffundierenden Losungen nannte Graham 
kolloide Losungen, abgeleitet von colla, der Leim. An Stelle der Gallert
schicht kann bei den Diffusionsversuchen auch eine Membran, z. B. Schweins
blase oder Pergamentpapier in Anwendung l>:ommen. Graham bezeichnete nun 
die Diffusion von gel osten Stoffen durch Membranen als Dialyse. 

Eine echte Losung, d. h. eine solche, die einen Stoff in molekularer Zer
teil ung enthalt, diffundiert und dialysiert; Kolloide tun dies nicht. Man kann da
her die Dialyse zurTrennung der molekularenLosungen (Kristalloide) von Kolloiden 
bzw. die Reinigung solcher von diffundierbaren Salzen, Basen, Siiuren benutzen. 

Der bereits in Abb. 39 abgebildete einfache Grahamsche Dialysator 
gestattet eine Trennung der Kristalloide von den Kolloiden. 

Abb. 40. Vorriclltung zur Gleitdialy.e naell T b 0 m s. 
(Hel'l!tcllcr: Paul Altmann, Bcrl1n lfW.) 

Die Dialyse ist 
einer auBerordentlich 
vielseitigen Anwen
dung fiihig, sowohl 
in der Technik wie 
auch fUr biologische 
undklinische Zwecke. 
Namentlich in letzte
rer Hinsicht hat sie 
je nach der Materie 
und je nach dem 
Zwecke eine sehr 
sorgfaltige Durchbil
dung erfahren, er
stens hinsichtlich 
der Wahl geeigne
ter Mem branen und 

zweitens hinsichtlich der Konstruktion der fUr diese anwendbaren Apparatfl. Von 
besonderer Bedeutung sind in der Neuzeit die Abderhaldenschen Methoden 
des Nachweises der Abwehrfermente durch das Dialysierverfahren geworden. 

Zur Dialyse benutzt man als Membranen auBer dem bereits erwahnten 
Pergamen tpa pier auch Kollodi um, Schilf, Zell ulose, Seealgen, in Lezi
thin oder Cholesterin getrankte Seide, tierische Membran, wie Schweinsblase, 
mit verdiinnter Salzsiiure von den anorganischen Salzen befreite Membran des 
Hiihnereies; an einem Ende geschlossene Teile der Darmrohre oder von der 
GefaBwand, Blinddarm von Schafen, Speiserohre, Amnios usw. 

Eine beschleunigte Dialyse wird erzielt, indem man im Dialysator die 
innere und auBere Fliissigkeit an der Membran vorbeigleiten liiBt (Gleitdia
lyse nach Thoms). 

In einfachster Form kann man einen solchen Dialysator herstellen durch Zusammen
fiigen zweier mit Schliff versehener gleich groBer tubulierter und mit Korken verschlieB. 
barer Exsikkatorendeckel, zwischen welche die Membran (Pergamentpapier) gut schlieBend 
als Trennungswand gelegt ist (s. Ab b. 40). Durch vorsichtiges Anziehen von Klemmschrau ben 
werden die beiden Deckel aneinander gepreBt und in einen Fiihrungsring eingesetzt, der 
in eine rotierende Achse eingebaut ist. An der Welle befindet sich ein Triebrad, das durch 
einen HeiBluftmotor oder sonstige Antriebkrafte in Bewegung gesetzt werden kann. 

An Stelle der gew6lbten DialysiergefaBe k6nnen auch flache Kammern benutzt werden. 
Gleichviel, welcher Art die Form dieser DialysiergefaBe nun auch sein mag, es kommt bei 
dem Dialysiervorgang darauf an, daB die beiden Kammern nur zur Halfte mit den Fliissig
keiten gefiillt sind, damit bei der langsam stattfindenden Umdrehung auch wirklich ein 
Hiniibergleiten der Fliissigkeiten iiber die Membran geschieht. 
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Man kann auch die Dialysierscheibe nicht in der Richtung der Antriebs
welle, sondern derartig anordnen, daB diese in senkrechter Lage zur Scheibe 
sich befindet. Dann ruhen die Fliissigkeiten auf den GefaBwandungen der 
UmhiillungsgefaBe, und bei der 
Umdrehung der Welle bewegt sich 
die Dialysierscheibe durch die in 
Ruhe befindlichenodernurschwach 
bewegten Fliissigkeiten und hat da
her nicht den Druck der Fliissig
keiten auszuhaften (s. Abb. 41) . 
Man kann somit erheblich groBere 
GefaBe und Fliissigkeitsmengen 
verwenden, ohne ein ZerreiBen der 
Membran befiirchten zu miissen. 

Noch ein anderer Vorteil er
gibt sich, wenn bei den Dialysier
gefaBen die Membran senkrecht 
gestellt wird. Bei schlammab
setzenden Fliissigkeiten kann sich 
nicht der Schlamm auf der Mem
bran niederschlagen und dadurch 
die Wirksamkeit derselben verringern, sondern er bleibt an der GefaBwandung 
haften. 

Eine Beschleunigung der Dialyse laBt sich auch erreichen, wenn die aufrecht 
stehende Dialysiermembran innerhalb der beiden mit den Fliissigkeiten gefiillten 

Abb. 42. Vorcichtung Zur Gleltdialyse oach Tho m s. bel welcher der Dlalysator In cloer SChnukel hii.ngt. 

und ihren Hauptdruck aushaltenden GefiiBe derartig mit einer Bewegungsvor
richtung verbunden ist, daB der Dialysator in schaukelnde Bewegung gesetzt 
wird. Der Dialysierapparat kann in einer Schaukel hangen oder auf einer Schienen
fiihrung hin und her gezogen werden. Die erstere Vorrichtung veranschaulicht 
Abb.42. 
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Titan. 
Ti = 47,90. Zwei-, drei- und vierwertig. Wurde 1791 von Gregor im Titan

eisen entdeckt und 1794 von Klaproth im Rutil gefunden. Es kommt in vielen Silikaten, 
so in Basalt, Titanit, in Syeniten vor. Besonders enthalten Eisenerze Titan. Es wird durch 
Erhitzen von Titanchlorid, TiCI4 , mit Natrium gewonnen. Der Schmelzpunkt des Titans 
liegt zwischen 1800 und 1850°. Spez. Gew.4,5. Bedeutung hat das Element in der Stahl
industrie erlangt. Ein Titanstahl solI sich besonders widerstandsfahig gegen Schlag und 
StoB erweisen. In der Porzellanmalerei wird Titanoxid zur Herstellung von gelben Farben
Wnen benutzt. 

Zirkonium. 
Zr = 91,22. Vierwertig. Findet sich in dem Mineral Zirkon, ein Zirkonsilikat, 

ZrSi04 , in Norwegen und Nordkarolina. Zirkon kommt besonders auf Ceylon in gelblich
rotem Farbenton in groBer Reinheit v:or, so daB er als Edelstein (Hyazinth) zur Verwen
dung gelangt. 

Durch Schmelzen feingepulverten Zirkonsmit Soda im Graphittiegel scheidet man 
Zirkoniumdioxyd, Zr02' ab, welches unter dem Namen Zirkonerde bekannt und 
wegen ihres hohen Schmelzpunktes (zwischen 2600° und 3000°) zur Herstellung von Schmelz
tiegeln und anderen chemischen Geratschaften dient. Quarzglas zugesetzt, erhoht es dessen 
Widerstandsfahigkeit gegen Temperatureinfliisse. Hoch erhitzt strahlt Zirkonerde weiBes 
Licht aus. 

Germanium. 
Ge = 72,60. Zwei- und vierwertig. Wurde 1886 von Clemens Winkler bei der 

.Analyse des .Argyrodits, eines in Freiberg i. S. gefundenen silberhaltigen Minerals, ent
deckt. Diese Entdeckung war von groBem Interesse, weil die Existenz des Elementes von 
Mendelej eff bei .Aufstellung seines periodischen Systems vorhergesagt war. Mendelej eff 
hatte die Existenz eines bisher noch unbekannten, dem Silizium in seinen Eigenschaften 
nahestehenden Elementes angenommen und es mit dem Namen Ekasilicium (d. h. Silizium 
ahnlich) bezeichnet. Winkler fand es dann wirklich auf und nannte es Germanium. 

Seine Verbindungen, von denen Germaniumoxyd, Ge02, Germaniumchloriir 
und -chlorid, GeCl2 und GeCI4 , Germaniumchloroform, GeHCla (eine bei 23° siedende 
und an der Luft rauchende Fliissigkeit), genannt sein mogen, sind den entsprechenden 
Siliziumverbindungen sehr ahnlich. 

Zinno 
Stannum. Sn = 118,7. Zwei- und vierwertig. Zinn ist seit den altesten Zeiten 

bekannt. 
Vorkommen: An Sauerstoff gebunden als Zinnstein (Kassiterit). 

Sn02, besonders in Cornwallis (England), Banka, Malakka, China, Australien, 
Peru, im sachsischen Erzgebirge bei AItenberg, seltener in Verbindung mit 
Schwefel als Zinnkies oder Stannin, SnS2' Zinnkies enthalt meist Kupfer 
und Eisen. 

Gewinnung: Aus Zinnstein durch Reduktitln mit Kohle in Schacht6fen. 
Eigenschaften: SilberweiBes, glanzendes, weiches Element von metalli

schen Eigenschaften. Spez. Gew. 7,29. Schmelzpunkt 231,5°. Siedepunkt 1450 
bis 1600°. Zinn ist ziemlich bestandig an der Luft und verbrennt erst bei hoher 
Temperatur mit blendend weiBem Licht zu Zinnoxyd. Wird Zinn auf 200° 
erhitzt, so ist es so sprode, daB man es pulvern kann. Zinn befindet sich mit 
Ausnahme an warmen Sommertagen in einem "metastabilen" Zustande, d. h. 
in einem Zustande, der auBerhalb des eigentlichen Bestandigkeitsgebietes liegt. 
Unterhalb 25° vermag es in das graue Zinn, eine pulverige Modifikation, iiber
zugehen. Kommt diese mit gew5hnlichem Zinn in Beriihrung, so zerfallt es lang
sam in graues Zinn (Zinnpest). Diese auch als "Museumskrankheit" beob
achtete Veranderung des Zinns laBt sich hervorrufen, wenn man reines Zinn ritzt 
und in die Zinnstelle die graue Modifikation einstreut. Das spezifische Gewicht 
des grauen Zinns ist 5,8. Atzt man die Oberflache des geschmolzen gewesenen 
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und erstarrten Zinns mit wenig Salzsaure, so werden oft in vielfacher Verzweigung 
Kristallisationen sichtbar (Moiree metallique). Beim Hinundherbiegen von 
Zinnstangen macht sich zufolge der kristallinischen Beschaffenheit des Metalls 
ein knisterndes Gerausch bemerkbar (Zinngeschrei). Die groBe Dehnbarkeit 
des Zinns gestattet ein Walzen und Ausschlagen zu diinnen Blattern (Blatt
zinn, Zinnfolie, Stanniol). Zinn wird von Salzsaure zu Stannochlorid, SnCI2 , 

gelOst; Salpetersaure fiihrt Zinn in tS'-Zinnsaure iiber. 
Zinn findet eine vielseitige Verwendung: ZinnfQlie dient zum Umhiillen ver

schiedener Nahrungsmittel und Gebrauchsgegenstande. Mit einem Zinniiberzug 
versehen (verzinnt) werden leicht oxydierbare Metalle, wie Kupfer, Eisen (WeiB
blech), - Kessel, Pfannen, Leitungsrohren usw. werden verzinnt. - Schnell
lot ist eine Legierung von 1 T. Zinn mit 1/6-1/2 T. BIei, unechtes Blattsilber 
besteht aus einer Legierung aus Zinn und Zink, Britanniametall aus 9 T. 
Zinn und 1 T.Antimon. Mit Kupfer legiert, bildet Zinn die Bronze (s. Kupfer). 
Unter diesem Namen war urspriinglich eine Legierung von 90 T. Kupfer und 
10 T. Zinn im Gebrauch. Als Spiegelbelag diente friiher eine Zinn-Quecksilber
legierung (Zinnamalgam), neuerdings metallisches Silber (s. Silber). Die Zinn
legierungen mit Kupfer s. beim Kupfer. 

Von Zinn sind zwei Reihen von Verbindungen bekannt, in welchen es als 
zweiwertiges (Stannoverbindungen) und vierwertiges Element (Stanni
verbindungen) auftritt. 

In den Salzlosungen bildet das Zinn daher entweder zweiwertige Stanno
ionen Sn·· oder vierwertige Stanniionen Sn····. Die Salze reagieren infolge einer 
weitgehenden hydrolytischen Spaltung sauer. 

Stannochlorid, Zinnchloriir, Zinn (2)-Chlorid, Zinnsalz, Stannum 
chloratum, SnCl2 + 2H20, wird durch AuflOsen von Zinnfeile in warmer 
starker Salzsaure erhalten: 

Sn + 2HCl = SnC12 + H 2 • 

Das Salz kristallisiert mit 2 Mol. Wasser in farblosen, monoklinen Prismen, 
welche sich in salzsaurehaltigem Wasser leicht und kIar lOsen. Von viel Wasser 
wird Stannochlorid unter Bildung eines unloslichen basischen Salzes zerlegt: 

SnC12 + H 20 = Sn(OH)Cl + HCl. 

Wasserfreies Zinnchloriir wird durch Erhitzen von Zinn in trockenem Chlor
wasserstoff erhalten. 

Stannochlorid findet als kraftiges Reduktionsmittel haufige Anwendung in 
der chemischen Industrie, als Reduktions- und Beizmittel in der Farberei. Eine 
stark salzsaure Losung des Zinnchloriirs wird als Bettendorfs Reagenz zum 
Nachweis von Arsen benutzt. 

Bettendorfs "Reagenz bereitet man wie folgt: 
5 T. kristallisiertes Stannochlorid werden mit 1 T. 25proz. Salzsaure zu einem Brei 

angerieben, und dieser wird mit trockenem Chlorwasserstoff gesattigt. Die dadurch erzielte 
Lasung wird nach dem Absetzen durch Asbest filtriert. 

Bettendorfs Reagenz ist eine blaBgelbliche, lichtbrechende, stark rauchende Fliissig
keit vom spezifischen Gewicht mindestens 1,900. Sie wird in kleinen, mit Glasstopfen ver
schlossenen, vollstandig gefiillten Flaschen aufbewahrt. 

Stannichlorid, Zinn (4)-Chlorid, Spiritus fumans Libavii, SnCI4 , 

entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Zinn oder Zinnchloriir und bildet 
eine farblose, an der Luft rauchende Fliissigkeit, welche bei 114° siedet. Mit 
wenig Wasser erstarrt sie zu einer kristallinischen Masse, der Zinn butter 
(Butyrum Stanni) von der Zusammensetzung SnCl4 + 5H20. 

Durch viel Wasser wird Stannichlorid zersetzt unter Bildung von Zinn-
saure: 
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Stannichlorid wird unter der Bezeichnung Zinnsolution, Rosiersalz 
oder Komposition in der Farberei zum Beizen benutzt, zu gleichem Zweck 
auch ein Stannichlorid-Ammoniumchlorid-Doppelsalz, SnC14 • 2NH4Cl, unter 
der Bezeichnung Pinksalz. 

Aus WeiBblechabfiHlen gewinnt man Zinn wieder durch Behandeln mit Chlorgas, 
wobei Zinntetrachlorid entsteht. 

Stannooxyd, Zinnoxydul, Zinn (2)-Oxyd, SnO, wird als braunschwarzes Pulver 
beim Erhitzen von Stannohydroxyd im Kohlendioxydstrom erhalten. 

Stannohydroxyd, Zinnhydroxydul, Zinn (2)-Hydroxyd, Sn(OH)2' entsteht 
beim Versetzen einer ZinnchloriirlOsung mit Natriumkarbonat als weiBer Niederschlag: 

SnCl2 + Na2C03 + H 20 = Sn(OH)2 + 2NaCI + CO2, 

Es lOst sich in Kalium- und Natriumhydroxyd. 
Stannioxyd, Zinnoxyd, Zinn (4)-Oxyd, Sn02 , wird kiinstlich durch 

Gliihen von Stannihydroxyd oder von Zinn an der Luft erhalten. Es bildet ein 
weiBes Pulver, welches unter den Namen Stannum oxydatum, Zinnasche, 
Cinis Stanni, Cinis J ovis bekannt ist. Es ist unloslich in Sauren und Alkalien. 
Beim Schmelz en mit Alkalikarbonat und Schwefel wird es in lOsliches Alkali
suliostannat, z. B. K 2SnSa, iibergefiihrt. Zinnoxyd wird als Zusatz zu Glas
fliissen benutzt, die dadurch weiB und undurchsichtig werden (Milchglas). 

Stannihydroxyde, Zinnhydroxyde. Es gibt zwei Zinnhydroxyde: 
H 4Sn04 , die Orthozinnsaure und H 2SnOa, die gewohnliche Zinnsaure. 

Letztere ist in zwei verschiedenen Modifikationen bekannt, die man als a- und 
[S'-Zinnsaure bezeichnet. Die [S'-Zinnsaure fiihrt auch den Namen Metazinn
sa ure. Orthozinnsaure entsteht als weiBer Niederschlag beim Versetzen von 
ZinnchloridlOsung mit Natriumkarbonat: 

SnCl4 + 2Na2C03 + 2H20 = H4Sn04 + 4NaCI + 2C02 • 

Die Orthozinnsaure oder das Stannitetrahydroxyd verliert schnell 1 Molekel 
Wasser und geht in die a- und [S'-Zinnsaure iiber. Man nimmt an, daB die 
x-Modifikation nur eine besonders fein verteilte und daher reaktionsfahigere 
Form der Zinnsaure ist und die abgestufte Anderung der Eigenschaften bis zur 
p-Modifikation kolloidchemisch durch abnehmenden Verteilungsgrad zu er
klaren sei. 

a-Zinnsaure wird von Salzsaure, sowie von atzenden Alkalien (Kalium
und Natriumhydroxyd) leicht gelOst und bildet in letzterem Falle die zinn
sauren Salze oder Stannate (Kalium-, Natriumstannat). Bei langerem Auf
bewahren unter Wasser verliert x-Zinnsaure die Eigenschaft, von Sauren oder 
Alkalien leicht gelOst zu werden: es wird die grober disperse Metazinnsaure 
gebildet. 

Metazinnsaure entsteht auch bei der Behandlung von Zinn mit Salpeter
saure. 

Samtliche Stannihydroxyde liefern beim Gliihen Zinnoxyd. 
Stannosnlfid, Zinnsulfiir, Zinn (2)-Sulfid, Einfach-Schwefelzinn, SnS, wird 

als braunschwarzer Niederschlag erhalten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 
Stannochloridlosung. 

Der Niederschlag wird beim Behandeln mit Schwefelammon und Schwefelbliite zu 
Ammoni umsulfostanna t ge16st: 

SnS + (NH4)2S + S = (NH4hSnS3 , 

aus welcher Losung auf Hinzufiigen verdiinnter Mineralsaure Stannisulfid gefallt wird. 

Stannisnlfid, Zinnsulfid, Zinn (4) -Sulfid, Zweifach- Sch wefelzinn, 
SnS2 , wird als gelber Niederschlag erhalten durch Einleiten von Schwefelwasser
stoff in ZinnoxydsalzlOsung: 

SnCI4 + 2H2S = SnS2 + 4HCl. 
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Stannisulfid wird von Schwefelammon unter Bildung von Ammoniumsul£o
stannat g elOst: 

SnS2 + (NH4hS = (NH4)2SnSs 

und auf Zusatz von verdiinnter Mineralsaure wieder abgeschieden. Erhitzt man 
ein Gemenge von Zinnamalgam, Schwefel und Salmiak, so erhalt man Zinnsul£id 
in Form goldglanzender Blattchen, welche den Namen Musivgold fnhren und 
zum Bronzieren benutzt werden. 

Charakteristik der Elemente der Kohlenstoffgruppe. 
Die Elemente der Gruppe des KohlenstoHs sind Kohlenstoff, Sili~ium, Titan, 

Zirkonium, Germanium, Zinn; die nbrigen Elemente dieser Vertikalreihe des 
periodischen Systems gehoren zu den seItenen Erden. Die Elemente sind in 
ihrer hochsten Wertigkeitsstme samtlich vierwertig. Mit Ausnahme von Silizium 
treten sie daneben auch zweiwertig am. Die Verwandtschaft zu Elementen del' 
vorhergehenden Vertikalreihe ist teilweise sehr ausgepragt, z. B. beim Silizium 
zum Bor. 

Die Alkalimetalle. 
Kalium. Rubidium. Caesium. Natrium. Lithium. Ammoniumverbindungen. 

Kalium. 
Kalium, K = 39,10. Einwertig. Das Kalium wurde im Jahre 1807 von Humphrey 

Davy durch Zerlegung von Kaliumhydroxyd, auf welches del' Strom einer starken Volta
schen Saule einwirkte, zuerst dargestellt. 

V or kommen: In Verbindung mit Kieselsaure und Aluminium als Doppel
silikat im Granit, Feldspat, Glimmer. Durch Verwitterung dieser gelangt 
das kieselsaure Kaliumsalz in die Ackererde und wird von den Pflanzen auf
genommen, in welchen das Kalium, an Pflanzensauren gebunden, sich wieder
findet. Beim Veraschen der Landpflanzen gehen die pflanzensauren Kalium
salze in kohlensaures Kalium (Pottasche) ober, das durch Wasser der Asche 
entzogen werden kann. In den sog. StaBfurter Abraumsalzen1 finden sich oft in 
groBer Tiefe biszu 700 m unterder Erdoberflache KaIiumchlorid (Sylvin),KCI, 
Kalium-Magnesiumchlorid (Carnallit), MgCI2 • KCI + 6H20, Kalium
Magnesiumsulfat (Schoenit), MgK2(S04)2 + 6H20, Kaliumchlorid-Ma
gnesiumsulfat (Kainit), KCI. MgS04 + 3H20. Auch in Leopoldshall, am 
FuBe des Harzes, in Thiiringen, in Mecklenburg sind Kalisalze angetroffen wor
den und werden abgebaut. Die im EIsaB befindlichen groBen Kalilager sind 
durch den Ausgang des Weltkrieges fiir Deutschland verloren worden. 

Die groBe Bedeutung, welche die Kalisalze fUr die Landwirtschaft besitzen, 
ist in den letzten Jahrzehnten voll erkannt, und in stetig zunehmendem MaBe 
hat man daher von der Kalidiingung Gebrauch gemacht. Besonders findet hier
fUr das aus dem Karnallit gewonnene Kaliumchlorid Verwendung. 

Gewinn ung: Froher wurde ein inniges Gemenge von Kaliumkarbonat und 
Kohle (gewohnlich durch Verkohlen von Weinstein erhalten) in schmiedeeisernen 
Retorten bei WeiBglut der Destillation unterworfen. 

K 2COa + 2C = K2 + 3CO. 

1 Mit dem Namen "Abraumsalze" ·wurde die libel' dem Steinsalz lagernde Salzschicht 
bezeichnet, die man abraumen muilte, um zu dem wertvollen Steinsalz zu gelangen. Erst 
spateI' erkannte man den Wert diesel' aus Kalisalzen vorwiegend bestehenden Abraumsalze. 
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Die entweichendenKaliumdampfe fing man unter Steinol in einer flachen, eisernen 
Vorlage auf. Man mullte fiir gute Kiihlung sor.gen, damit das dampfformige 
Kalium der Gefahr der Bildung von Kohlenoxydkalium, K 6(CO)6' entgeht, 
einer Verbindung, welche das Abzugsrohr verstopft und daher zu Explosionen 
Veranlassung geben kann. 

Kalium wird neuerdings auf elektrolytischem Wege gewonnen. 
Eigenschaften: Stark glanzendes, silberweilles, bei gewohnlicher Tem

peratur wachsweiches MetaIl, welches sich mit dem Messer leicht schneiden lallt. 
Spez. Gew. 0,862l. Das Metall schmilzt bei 62,5_° und verfliichtigt sich in Form 
eines griinen Dampfes bei757,5°. Durch den Sauerstoff der Luft oxydiert es 
sich sogleich und iiberzieht sich mit einer weillen Oxydschicht. Es mull daher 
unter einer sauerstofffreien Fliissigkeit (Petroleum oder fliissigem Paraffin) auf
bewahrt werden. Wirft man ein Stiickchen Kaliuin auf Wasser, so wird dieses 
zersetzt: K2 + 2 H 20 =·2 KOH + H2. Durch die Reaktion wird so viel Warme 
entwickelt, dall der freiwerdende Wasserstoff sich entziindet tmd infolge klejner 
Mengen verdampfenden Kaliums mit violetter Flamme brennt. 

Kaliumchlorid, Chlorkalium, Kalium chloratum, KCI, findet sich als 
Sylvin, besonders auch in Vereinigung mit Magnesiumchlorid als Carnallit 
in den Stallfurter Abraumsalzen und dient zur Darstellung der meisten Kalium
verbindungen des Handels. Durch Wasser wird Carnallit in schwerer IOsliches 
Kaliumchlorid und leichter IOsliches Magnesiumchlorid zerlegt. 

Eigenschaften: Glanzende Wiirfel vom Schmelzpunkt 773°. Es ver
fliichtigt sich bei starker Gliihhitze. lOO T. Wasser IOsen bei lOoo 56,6, bei 15° 
34,3 T. Kaliumchlorid. 

1m Gegensatz zum Natriumchlorid iibt Kaliumchlorid in grolleren Mengen 
auf den tierischen Organismus giftige Wirkung aus. Als Diingemittel benutzt. 

Kaliumbromid, Bromkalium, Kalium bromatum, KBr. 
Darstellung: 20 g Kaliumhydroxyd werden in 120 g Wasser geIost. In die durch 

Erwarmen auf dem Drahtnetz helli gehaltene Losung laBt man langsam aus einem Tropf
trichter so viel Brom eintropfen, wie von ihr gebunden wird, etwa 25 g. Den Endpunkt 
der Reaktion erkennt man an dem Auftreten einer dauernden Gelb- oder Orangefarbung. 
In die erhaltene LOsung tragt man 3 g Holzkohlenpulver ein. Man verdampft zur Trockne 
und erhitzt den Ruckstand in einem Tiegel. Dabei findet starkes Aufgluhen der Masse 
statt. Nach dem Erkalten laugt man mit wenig Wasser aus und verdampft das FiItrat bis 
zum Erscheinen des Krist,allhautchens. Die nach einiger Zeit ausgeschiedenen Kristalle 
werden irn Exsikkator getrocknet. Beirn weiteren Eindampfen liefert die Mutterlauge 
eine zweite Kristallisation. Ausbeute etwa 30 g. 

Aus Kaliumhydroxyd und Brom bilden sich in der Warme Kaliumbromid und Kalium
bromat: 

6KOH + 6Br = 5KBr + KBrOs + 3HaO. 
Schon durch einfaches Erhitzen des trockenen Salzes geht Kaliumbromat in Kalium

bromid uber, schneller verlauft die Reduktion indes bei Gegenwart von Kohle: 
KBrOs + 30 = KBr + 300. 

Man kann Kaliumbromid auch darstellen, indem man Eisenbromiirbromid mit Kalium
bikarbonat umsetzt. Zu dem Zweck ubergieBt man reine Eisenfeile oder Eisendrehspane 
mit destilliertem Wasser und tragt nach und nach Brom ein. Unter Erwarmen bildet sich 
Eisenbromiir, FeBra. Man wendet hierbei einen 'OberschuB von Eisen an, von welchem 
man abfiltriert. Zu dem griinlich gefarbten FiItrat setzt man die nach der Gleichung: 

3FeBra + Bra = FeaBrs 
zur BildUng von Eisenbromiirbromid notige Menge Brom hinzu und fallt mit der berech
neten Menge Kaliumbikarbonat, das in dem 5fachen Wasser vorher gelost war. Es scheidet 
sich Eisenoxyduloxydbydrat aus, welches sich schnell absetzt und leicht ausgewaschen 
werden kann: 

FeaBrs + 8KHOOs = 8KBr + FeS<OH)s + 8002 , 

Das farblose Filtrat wird zur Kristallisation eingedampft. 
VgI. Darstellung von Kalium jodatum. 
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Eigenschaften und Priifung des Kalium bromatum, KBr: Mol.
Gewicht 119,02, Gehalt mindestens 98,50f0 KBr, entsprechend 66,1 Ofo Br. GroBe, 
farblose, glanzende, luftbestandige, wiirfelformige Kristalle, welche von 1,5 T. 
Wasser und von 200 T. Weingeist gelost werden. 

Die wasserige Losung (1 + 19), mit wenig Chlorwasser oder mit einigen 
Tropfen Chloramin16sung und verdiinnter Salzsaure versetzt und mit Ather oder 
Chloroform geschiittelt, farbt diese rotbraun. Wird die wasserige Losung (1 + 19) 
mit Weinsaure16sung gemischt, so entsteht nach einiger Zeit ein weiBer, kristalli
nischer Niederschlag von Kaliumbitartrat (Identitatsreaktion). 

Priifung: Auf einen Gehalt an Natriumbromid, auf Kaliumbromat 
(bromsauresKalium), Kaliumkarbonat, Kaliumsulfat, Bariumbromid, 
Kaliumchlorid, Schwermetallsalze, Arsenverbindungen, Alkali
j odide (s. D. A. B. VI). 

Zur Priifung auf Kaliumchlorid werden 0,4 g des bei 1000 getrockneten Kalium
bromids genau gewogen und in 20 ccm Wasser gelost. Diese Losung darf nach Zusatz 
einiger Tropfen Kaliumchromatlosung ffir je 0,4 g Kaliumbromid hochstens 33,9 ccm 

~ -SilbernitratlOsung bis zum Farbu~schlage verbrauchen, was einem Hochstgehalte von 

1,5 % KCI entspricht (1 ccm ~ -SilbernitratlOsung = 0,011902 g KBr = 0,007456 g KCJ, 

Kaliumchromat als Indikator; je 0,2 ccm ~ -Silbernitratlosung, die iiber den ffir reines 

Kaliumbromid zu berechnenden Wert von 33,6 ccm hinausgehen, entsprechen 1 % KCI, 
wenn sonstige Verunreinigungen fehlen). 

Durch den Verbrauch von 33,6 ccm ~O -Silbernitratlosung wiirde ein 100proz. Kalium

bromid angezeigt werden, denn 0,011902' 33,6 = 0,3999072 oder rund 0,4 g, das ist die 
zur Titration verwendete Menge. 

Medizinische Anwendung: Als Sedativum (Beruhigungsmittel) bei nervosen 
Erregungszustanden, besonders bei Herzneurosen, Hypertonie, Schlaflosigkeit, Asthma 
bronchiale gegeben. Dosis 0,3-2 g mehrmals taglich. Bei epileptischen Zustanden in 
groBen Dosen (taglich 3-5 g mehrere Monate lang). Als Antiaphrodisiakum. Gegen See
krankheit groBere Dosen schon einige Tage vor der Einschiffung. Bei Nierenerkran
kungen als Kochsalzersatz. AuBerlich in Form von KIistieren als krampfstillendes Mittel 
in 5,0 g auf 100,0 g. In Form von Salben 1,0-2,0 g auf 10,0 g Fett bei Pruritus. 

Kaliumjodid. Jodkalium, Kalium jodatum, KJ. Die Darstellung ge
schieht in entsprechender Weise wie die des Kaliumbromids. 

Darstellung: In einem Erlenmeyerkolben von 1/4 Liter lnhalt werden 12 g Eisen
pulver mit 50 g Wasser iibergossen und in kleinen Anteilen nach und nach mit 30 g Jod 
versetzt. Es entsteht eine schwach griinliche Losung von Eisenjodiir; iiberschiissiges Eisen 
und im Eisen enthaltene Kohle bleiben als schwarzer Bodensatz zuriick. Man verdiinnt 
mit etwa 100 g Wasser, filtriert durch ein zuvor mit Wasser gut ausgewaschenes Filter 
und wascht den Riickstand mit Wasser nacho 1m Filtrat werden 10 g Jod gelost. Die 
dabei entstehende braune Losung von Eisenjodiirjodid wird in diinnem Strahle in eine 
siedende Losung von 35 g Kaliumbikarbonat in 120 g Wasser eingegossen. Wegen der dabei 
freiwerdenden betrachtlichen Menge Kohlendioxyd ist eine geniigend groBe Porzellanschale 
zu verwenden. Man kocht die Mischung einige Minuten, filtriert die farblose Jodkalium
losung vom Eisenoxyduloxydhydrat durch ein zuvor mit Wasser ausgewaschenes Filter 
ab, wascht mit siedendem Wasser gut nach und dampft das Filtrat auf dem Wasserbade ein, 
indem man an einem Stativ oder der Schale einen den Schalenrand iiberragenden Trichter 
mit dem Rohr nach oben zum Schutz gegen Staub anbringt. Die bis zum Erscheinen des 
Salzhautchens konzentrierte Losung wird, mit einer Glasplatte bedeckt, zur Kristallisation 
beiseitegestellt. Die gewonnenen Kristalle werden im Exsikkator getrocknet. 

Chemische Vorgange: 

Fe + 2J = FeJ2 • 

3FeJ2 + 2J = FeaJs . 

FeaJ 8 + 8KHCOa = 8KJ + Fea(OH)s + 8C02 • 
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Eigenschaften und Priifung: KJ. Mol.-Gew. 166,02. Farblose, wiirfel
formige, an del' Luft nicht feucht werdende Kristalle von scharf salzigem und 
hinterher bitterem Geschmack, in 0,75 T. Wasser, in 12 T. Weingeist lOslich. 

Gepriift auf Verunreinigungen durch Natriumjodid, Alkalikarbonat, 
fremde Metalle, Sulfat, Zyanid, Kaliumjodat, Nitrat, Chlorid lmd 
Thiosulfat (s. D. A. B. VI) . 

. Medizinische Anwendung: Innerlich zu 1,0-5,0 g taglich (als Geschmacks
korrigens Aqua Menth. pip.) als Antisyphilitikum, besonders bei tertiaren und kongenitalen 
Formen, bei chronischer Metallvergiftung und Bronchialasthma in mittleren Dosen (0,1-0,5 g 
2-3 mal taglich); als Resorbens beiExsudaten, chronischen Gelenkaffektionen, Skrofulose, zur 
Anregung der Sekretion bei Katarrhen, besonders Bronchitis; in kIeinen Dosen (0,01-0,05 g 
2-3mal taglich) zur Herabsetzung des pathologisch erhohten Blutdruckes, besonders bei 
ArterioskIerose, auch gegen Struma; in minimalen Dosen (0,001-0,003 g ~~glich) pro
phylaktisch gegen Struma (jodiertes Kochsalz, gelegentlich bei Basedow). AuBerlich in 
Salben (10 %) bei Struma, Driisenschwellungen; zu intravenosen Injektionen (10: 100) 
bei schweren Erscheinungen tertiarer Lues, auch bei schwerem Bronchialasthma; zu Mund
und Gurgelwassern 1,0-3,0 g auf 100,0 g. Vorsichtig aufzubewahren! 

Kaliumhypochlorit, KOCl. Eine Borsaure enthaltende Kaliumhypo
chloritlOsung wird unter der Bezeichnung Dakinsche Losung in del' Wund
antisepsis verwendet. Man stellt die Losung dar durch Losen von 200 g Chlor
kalk (s. dort 1) in 10 Liter Wasser und Versetzen mit 140 g Kaliumkarbonat. 
Die Mischung wird geschiittelt, nach 30 Minuten filtriert und das Filtrat mit 
Borsaure neutralisiert. 

Kaliumoxyde sind in reinem Zustande mit Sicherheit nicht bekannt. Beim Ver
brennen von Kalium an kohlendioxydfreier Luft entsteht eine pomeranzengelbe Masse, 
welche aus einem Gemenge von Kaliumoxyd, K 20, und Kaliumtetroxyd, K 20 4 , besteht. 
Beim Losen in Wasser Iiefert das Gemenge KOH, H 20 2 und freien Sauerstoff. 

Kaliumhydroxyd, Kalihydrat, Atzkali, Kalium hydricum, Kali 
causticum, KOR, wird dargestellt durch Behandeln von frisch gelOschtem 
Kalk (Kalziumhydroxyd) mit KaliumkarbonatlOsung: 

Ca(OH)2 + K 2COa = 2KOH + CaCOa• 

Darstellung: Man lOst 2 T. Kaliumkarbonat in 12 T. destiIliertem Wasser, erhitzt 
zum Sieden und trl!;gt nach und nach einen Kalkbrei ein, welcher durch Behandeln von 
1 T. Kalziumoxyd (Atzkalk) mit 4 T. Wasser bereitet ist. Man h6rt mit dem Kochen auf, 
wenn eine abfiltrierte Probe auf Zusatz von Sauren nicht mehr Kohlendioxyd entwickelt, 
also samtliches Kaliumkarbonat zersetzt ist. Man iiberlaBt bei LuftabschluB der Ruhe, 
zieht die kIare Fliissigkeit ab und dampft sie entweder zu einer dickeren Lauge, Kalilauge, 
Liquor Kali caustici, oder zur Trockne ein. Geschieht das . Eindampfen in eisernen 
GefaBen, so lOst die Lauge, je konzentrierter sie wird, Eisen auf. Das Abdampfen zur Trockne 
nimmt man daher in Silbertiegeln vor und gieBt das bis zum Schmelzen erhitzte Kalium
hydroxyd in SiIberformen aus. Es gelangt dann in Form weiBer, leicht Feuchtigkeit an
ziehender Stangen von groBerer oder geringerer chemischer Reinheit unter dem Namen 
Kali causticum fusum in den Handel. 

Kaliumhydroxyd wird. zur Zeit meist durch elektrolytische Zerlegung 
von Kaliumchlorid gewonnen. Rierzu sind 3,5-4 Volt Zersetzungsspannung 
erforderlich. Von dem hierbei anodisch entwickelten Chlor wird del' in den Elektro
lysiergefaBen benutzte Achesongraphit (odeI' auch Magnesit) nicht angegriffen. Als 
Diaphragma dient eine aus Zement und Kaliumchlorid hergestellte porose Wand. 

Kaliumhydroxyd schmilzt in del' Rotgliihhitze zu einer olartigen Fliissigkeit, 
die beim Erkalten kristallinisch erstarrt und an kohlendioxydhaltiger, feuchter 
Luft bald zu einer Losung von Kaliumkarbonat zerflieBt. Es wirkt atzend auf 
die Raut (daher Atzkali genannt). Auch von Weingeist wird es gelOst. Man 
benutzt Weingeist daher, um ein reines, kaliumkarbonatfreies Kaliumhydroxyd, 
Kali causticum alcohole depuratum, zu bereiten. Die Losung von Kalium
hydroxyd in Alkohol farbt sich alsbald gelb bis braun, da infolge Oxydations-
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wirkung der Luft aus dem Alkohol kleine Mengen Aldehyd und daraus Aldehyd
harze sich bilden. 

Offizinell ist Kali causticum fusum und eine 15% KOH enthaltende 
wasserige Losung als Liquor Kali caustici; fiir volumetrische Zwecke werden 

eine n- und 1~ -Kalilauge sowie eine weingeistige ; -Kalilauge benutzt. 

Eigenschaften und Prufung des Kali causticum: Trockene, weiBe, 
an der Luft feucht werdende Stucke oder Stabchen, welche auf der Bruchflache 
kristallinisches Gefuge besitzen. Gehalt mindestens 85 Ofo KOH. Kalium
hydroxyd lost sich in 1 T. Wasser. Die Losung reagiert stark alkalisch. Iden
titatspriifung durch Fallung als Kaliumbitartrat. 

Die Prufung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Kaliumkarbonat, 
Kaliumchlorid, Kaliumsulfat, Kaliumnitrat und Kaliumsilikat 
(s. D. A. B. VI). 

Zur Priifung des Kaliumhydroxyds auf Karbonatgehalt kocht man 1 g Kalium
hydroxyd in 10 com Wasser mit 15 ccm Kalkwasser. 

Man filtriert ab und gieBt das Filtrat in iiberschiissige Salpetersiiure ein, wobei keine 
Gasentwicklung (Karbonat) stattfinden darf. In 15 ccm Kalkwasser (s. Aqua Calcariae} 
sind mindestens 0,0225 g Ca(OH)s enthalten. Diese entsprechen Ca(OH)s : KsCOs = 0,0225: x_ 

~ '-..-' 

138 2 • 0 0225 74,11 138,2 
x = ' 74,li = rund 0,042 g Kaliumkarbonat. Kaliumhydroxyd darf daher 4,2 % 

Karbonat enthalten. 
Zur Gehaltsbestimmung lOst man 5 g des Priiparates zu 100 ccm in Wasser, pipettiert 

20 ccm ab und titriert unter Hinzufiigung von Methylorange als Indikator mit n-Salzsiiure; 
es miissen mindestens 15,15 ccm dieser zur Siittigung erforderlich sein. 

I ccm entspricht 0,05611, 15,15 ccm also 0,05611' 15,15 = 0,8500665 g KOH, die 
in I g des Priiparates enthalten sein miissen, das sind 85 %. 

Anwendung: AuBerlich als Atzmittel. Dient zur Herstellung der wiiBserigen und 
alkoholischen Kalilauge und zu mannigfachen chemischen Operationen. 

Eigenschaften und Prufung des Liquor Kali caustici, Kalilauge. 
Gehalt 14,8-15% Kaliumhydroxyd (KOH, Mol.-Gew. 56,11). Klare, farblose, 
Lackmuspapier stark blauende Flussigkeit. Spez. Gew. 1,138-1,140, Dichte 
1,135-1,137. 

Die Priifung hat sich auf Karbonatgehalt, auf Sulfat, Chlorid, Nitrat. 
Tonerde zu erstrecken. 

Gehaltsbestimmung: 5g Kalilauge werden mit 20ccm Wasser versetzt. Zum 
Neutralisieren dieser Mischung miissen fiir je 5 g Kalilauge 13,2-13,4 ccm n-Salzsiiure 
verbraucht werden (1 ccm n-Salzsiiure = 0,05611 g KOH, Methylorange als Indikator). 

Durch 13,2 ccm werden angezeigt 0,05611 . 13,2 = 0,740652 g KOH, das sind 14,8 % > 

durch 13,4 ccm 0,05611 . 13,4 = 0,751874 g KOH, das sind rund 15 % . 
Vorzugsweise als Atzmittel und zur Herstellung der Kaliseife benutzt. 
Vorsichtig aufbewahren! 
Zur Herstellung der alkoholischen Kalilauge spiilt man die das Kalium

hydroxyd meist bedeckende Karbonatschicht mit wenig Wasser ab und laBt dann 
erst den Alkohol auf das Kaliumhydroxyd lOsend einwirken. 

Kaliumchlorat, Chlorsaures Kalium, Kalium chloricum, KClOa-
Entsprechend der Einwirkung von Brom oder Jod auf Kaliumhydroxyd voll
zieht sich auch die Einwirkung des Chlors in der Hitze. Da hierbei nur wenig 
Kaliumchlorat und viel Kaliumchlorid gebildet wird, stellt man Kaliumchlorat 
fabrikmaBig vorteilhafter in der Weise her, daB man Chlor in ein heiBes, diinn
flussiges Gemenge von Kalziumhydroxyd und Kaliumchlorid einleitet. Das an
fanglich entstehende Kalziumchlorat setzt sich mit dem Kaliumchlorid zu Kalium
chlorat und Kalziumchlorid um: 

6Ca(OH)2 + 12Cl = 5CaCIs + Ca(CIOa)2 + 6HsO, 
Ca(ClOa)s + 2KCI = 2KClOa + CaCls' 
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Das schwer losliche Kaliumchlorat kristallisiert aus dem erkaltenden Filtrat 
aus und wird so von dem leicht loslichen Kalziumchlorid getrennt. 

Man gewinnt auch Kaliumchlorat durch Elektrolyse warmer konzentrierter 
alkalischer Losungen von Kaliumchlorid. Die Benutzung von Diaphragmen, 
welche die Anodenflussigkeit von der Kathodenflussigkeit trennen, ist hierbei 
nicht notig! An der Kathode entsteht KOH neben H, an der Anode Cl, wodurch 
die Bedingungen zur Bildung von Kaliumchlorat gegeben sind, das sich kristalli
nisch ausscheidet. 

Eigenschaften und Prufung des Kalium chloricum, KClOs ' Mol.
Gew. 122,56. Farblose, blatterige oder tafelformige Kristalle oder ein Kristall
mehl, in 17 T. Wasser von 20°, in 2 T. siedendem Wasser und in 130 T. Wein
geist 16slich. In wasseriger Losung ist Kaliumchlorat in die Ionen K' und ClOa' 
dissoziiert. Da es somit keine Chlorionen enthalt, gibt es mit Silbernitrat keine 
Fallung von Silberchlorid. 

Kaliumchlorat schmilzt bei 334°, verliert bei hoherer Temperatur Sauerstoff 
und geht zunachst in Kaliumperchlorat, KCl04 , dann unter vollstandigem Ver
lust des Sauerstoffs in Kaliumchlorid uber. 

Kaliumchlorat gibt an leicht oxydierbare Stoffe Sauerstoff ab und explo
diert, mit Schwefel oder anderen brennbaren Stoffen in Beriihrung, schon durch 
Schlag oder StoB oft mit groBter Heftigkeit. Es ist daher groBe Vorsicht 
beim Umgehen mit Kaliumchlorat oder anderen chlorsauren Salzen 
geboten! 

Die wasserige Lo~ung, mit Salzsaure erwarmt, farbt sich griingelb und ent
wickelt reichlich Chlor: 

KClOa + 6HCl = KCl + 3H20 + 3C12 • 

Mit Weinsaure16sung gibt sie allmahlich einen weiBen, kristallinischen 
Niederschlag (Kaliumbitartrat). 

Es ist zu prufen auf Verunreinigungen durch fremde Metalle, besonders 
Eisen, Kalk, ferner auf Chlorid, Sulfat und Nitrat (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: AuBerlich in 2-3proz. wasseriger Liisung als Gar
garisma bei Diphtheritis, wegen der Giftigkeit des Kaliumchlorats (Nephritis) wird emp
fohlen, es durch Wasserstoffsuperoxyd zum Gurgeln zu ersetzen (s. dort!). 

Technisch wird Kaliumchlorat in der Ziindholzindustrie benutzt. 
Kaliumbromat, KBrOa, und Kaliumjodat, KJOs, lassen sich entsprechend 

dem Chlorat gewinnen. 
KaliumsuUate. Das neutrale Sulfat, schwefelsaures Kalium, sekun

dares Kaliumsulfat, Kalium sulfuricum, K 2S04 , findet sich in vielen 
Mineralwassern, in groBen Mengen in den StaBfurter Abraumsalzen, meist mit 
Magnesiumsulfat zusammen als Schoenit (s. vorstehend!). 

Zur Darstellung setzt man Schoenit mit Kaliumchlorid um: 

MgS04 . K 2S04 + 2KCI = 2K2S04 + MgCI2 • 

Eigenschaften und Prufung des Kalium sulfuricum, K 2S04 • 

Mol.-Gew. 174,27: Farblose, harte Kristalle oder Kristallkrusten, welche in 
10 T. Wasser von 20° und in 5 T. siedendem Wasser 16slich, in Weingeist aber 
unloslich sind. 

Man priift auf einen Gehalt an Natriumsalz, auf fremde Metalle, in 
besonderer Reaktion noch auf Eisen, auf Kalk, Chlorid und stellt die Neu
tralitat der wasserigen Losung mit Lackmuspapier fest. 

Medizinische Anwendung: Innerlich als gelindes Abfiihrmittel: Dosis 1-2 g. 
Das saure Sulfat, saures schwefelsaures Kalium, Kaliumhydro

:sulfat, primares Kaliumsulfat, Kalium bisulfuricum, KHS04 , ent-
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steht beim Erhitzen von 13 T. Kaliumsulfat mit 8,5 T. konz. Schwefelsaure. Es 
kristallisiert in farblosen, stark sauer schmeckenden Tafeln und wird, da es bei 
hohen Temperaturen Schwefelsaure abspaltet, zum AufschlieBen von Mineralien 
benutzt. 

Kaliumpersulfat, iiberschwefelsaures Kalium, KzSzOs, entsteht bei 
del' Elektrolyse von Kaliumsulfat (s. Uberschwefelsaure S.64). Kaliumpersulfat 
wird als Oxydationsmittel benutzt; seine Oxydationswirkung wird· verstarkt 
durch Befeuchten mit konz. Schwefelsaure. Hierbei entsteht Sulfopersaure 

/;/'0 
HO-SLO 

~O-OH' 

nach ihrem ersten Darstelle.r Caro auch Carosche Saure genannt. Schon bei 
niedrigen Temperaturen entwickelt sie ozonhaltigen Sauerstoff. 

Kaliumnitrat, 8alpetersaures Kalium, Kalisalpeter, Salpeter, 
Kalium nitricum, KN03 , bildet sich in del' Natur, wenn stickstoffhaltige 
organische Stoffe bei Gegenwart von Kaliumkarbonat faulen. Salpetersaure Salze 
kommen in jeder Ackererde VOl'. In einigen LandeI'll (Agypten, Bengalen) ist 
del' Boden so reich daran, daB die Nitrate auskristallisieren (effloreszieren). 
Feuchte Wande in del' Nahe von Aborten bedecken sich oft mit einem weiBen 
kristallinischen Uberzug, del' aus Kalziumnitrat (Mauersalpeter) besteht. 

Durch kiinstliche Herbeifiihrung del' obigen Bedingungen zur Salpeterbildung 
gewann man lange Zeit hindurch Kaliumnitrat in den sog. Salpeterplantagen. 

Tierische stickstoffhaltige AbfiiJIe werden mit HoIzasche und Kalk zu Iockeren Haufen 
aufgeschichtet. Diese ruhen auf einer Tonschicht und sind zum Schutze gegen den Regen 
iiberdacht. Man iiberli1Bt die Haufen einige Jahre del' Einwirkung del' Luft und Iaugt die 
dann entstandenen salpetersaul'en Salze des Kaliums, Natriums, Kalziums, Magnesiums 
mit Wasser aus. Man setzt diese Salze durch Hinzufiigung von Kaliumkarbonat zu Kalium
nitrat um, dampft. die kIal' abgezogene Lasung zur Troekne und kristallisiert den Riiekstand 
aus Wasser. 

Man stellt Kaliumnitrat auch aus dem in Chile vorkommenden Natrium
nitrat (Chilesalpeter) her, welches man in heiB gesattigter Lasung mit Kalium
chlorid zusammenbringt. Man kocht die Lasung auf ein spezifisches Gewicht 
von 1,5 ein, worauf sich Natriumchlorid ausscheidet: 

NaNOs + KCI = NaCI + KNOs ' 

Nach seiner Entfernung dampft man weiter ein, beseitigt die wiederum aus
geschiedenen neuen Mengen Natriumchlorid und bringt nunmehr das Kaliumnitrat 
zur Kristallisation. Man sammelt die Kristalle und kristallisiert sie nochmals aus 
Wasser urn. Del' so hergestellte Salpeter fiihrt den Namen Konversions
salpeter. 

In del' Neuzeit wird die aus dem Luftstickstoff gewonnene Salpetersaure 
zur Salpeterherstellung benutzt. 

Eigenschaften und Priifung des Kalium nitricum, KN03 • Mo1.
Gew. 101,ll: Farblose, durchsichtige, luftbestandige, prismatische Kristalle odeI' 
kristallinisches Pulver,.in 3,5 T. Wasser von 20 0 und in 0,4 T. siedendem Wasser 
laslich, in Weingeist nahezu un16slich. 

Man priift auf saure odeI' alkalische Reaktion, auf Verunreinigungen 
durch fremde Metalle, auf Sulfat, Chlorid und Chlorat (s. D. A. B. VI). 

Kaliumnitrat schmilzt bei 3390, verliert bei beginnender Rotglut Sauer
stoff und geht in Kaliumnitrit, salpetrigsaures Kalium, Kalium nitro
sum iiber: 2KN03 = 2KN02 + O2 , 

Zur Gewinnung von Kaliumnitrit schmilzt man Kaliumnitrat am besten 
unter Zusatz von 2 T. Blei. 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 9 
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Eine Mischung von 3 T. Salpeter, 1 T. Schwefel und 1 T. Sagespanen dient als 
SchnellfluB, indem sie nach dem Anziinden mit so groBer Hitze abbrennt, daB in das 
brennende Gemisch hineingeworfene Silber- oder Kupfermiinzen schmelzen. 

Beim Erhitzen von Schwefel, Kohle und anderen brennbaren Stoffen mit 
Kaliumnitrat findet Verpuffung statt. Es dient zur Bereitung des SchieB
pulvers. 

SchieBpulver besteht aus einem gekornten Gemenge von KaIiumnitrat, Schwefel 
und harzfreier Kohle (Kohle von Faulbaumholz). Man unterscheidet 'drei Pulversatze: 
Jagdpulver, Sprengpulver, Pulver ohne Schwefel. Die Wirkung des SchieB
pulvers beruht auf der plotzlichen EntwickIung groBer Mengen von Gasen, namentIich 
von Kohlendioxyd und Stickstoff, deren Volum ungefahr 1000mal so groB ist wie das des 
SchieBpulvers. 

Die Zersetzung der verschiedenen Pulversorten bei der Explosion wird durch folgende 
Gleichungen veranschaulicht: 

a) Jagdpulver: 
4KNOa + 2C + 2S = 2K2S04 + 2C02 + 2N2 • 

b) Sprengpulver: 
4KNOa + 6C + 4S = 2K2S2 + 6C02 + 2N2 • 

c) Pulver ohne Schwefel: 
4KNOa + 5C = 2K2COa + 3C02 + 2N2 • 

Ein inniges Gemenge von 3 T. KaIiumnitrat, 2 T. vollkommen trockenem Kalium
karbonat und 1 T. Schwefel bildet das Knallpulver. Wird dieses langsam auf einem 
Eisenbleche erhitzt, so schmilzt das Gemisch zunachst und explodiert bald darauf mit 
betaubendem Knall. Man verwende zu dem Versuche davon nicht mehr als eine 
Messerspitze voll. 

Neuerdings ist das alte SchieBpulver durch das sog. rauchlose oder rauchschwache 
Pulver zum Teil ersetzt worden, zu dessen Darstellung nitrierte organische Stoffe, die beim 
Entziinden und Abbrennen keine Asche hinterIassen und deshalb nur maBige Rauchent
wickIung geben, als Grundlage benutzt werden. 

Anwendung des Kaliumnitrats als Antiseptikum und in der Medizin. 
In groBeren Gaben wirkt der Salpeter als Diu ret i k u m , wird als solches a ber 
nicht mehr gebraucht. Ein mit SalpeterIosung getranktes und getrocknetes Filtrier
papier, das zu Raucherungen als Asthmamittel benutzt wird, fiihrt den Namen 
Charta nitrata. Kaliumnitrat besitzt stark antiseptische Eigenschaften und 
wird deshalb zum Konservieren von Fleisch benutzt. Die Anwendung des Salpeters zum 
Pokeln hat auBer der Konservierung des Fleisches noch den Zweck, eine Aufhellung des 
Blutfarbstoffes zu bewirken. 

Kaliumarsellit. Arsenigsaures Kalium, Kalium arsenicosum, 
KAs02 • Die Salze del' arsenigen Saure leiten sich meist von del' metarsenigen 
Saure abo Eine Losung von Kaliummetarsenit ist unter dem Namen Liquor 
Kalii arsenicosi odeI' Solutio arsenicalis Fowleri offizinell. Zu ihrer 
Darstellung werden 1 T. arseniger Saure, 1 T. Kaliumbikarbonat und 2 T. Wasser 
bis zur volligen Losung gekocht; del' Losung werden 50 T. Wasser, hierauf 3 T. 
Lavendelspiritus sowie 12 T. Weingeist und dann soviel Wasser hinzugesetzt, 
daB das Gesamtgewicht 100 T. betragt. 

Die Losung stellt zufolge des starken Uberschusses an Kaliumbikarbonat 
eine alkalisch reagierende Flussigkeit dar. Uber die Gehaltsbestimmung S. Arsen 
S.92. 

Medizinische Anwendung: Liquor arsenicalis Fowleri wird innerlich bei Haut
und Nervenkrankheiten benutzt. Dosis mehrmals taglich 0,1-0,4 g vorsichtig allmah
lich steigend. GroBte Einzelgabe 0,5 g; groBte Tagesgabe 1,5 g. Sehr vor
sichtig aufzubewahren! 

Kaliumkarbonate. Man kennt zwei Kaliumkarbonate: Saur'es Kalium
karbonat oder Kaliumbikarbonat: KHC03 und neutrales Kalium
karbonat: K 2C03 • 

Kaliumbikarbollat, Saures kohlensaures Kalium, Doppeltkohlen
saures Kalium, primares Kaliumkarbonat, Kalium bicarbonicum, 
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KHCOa, dargestellt durch Leiten von Kohlendioxyd iiber feuchtes neutrales 
Kaliumkarbonat: 

Die Kristalle werden mit kaltem Wasser abgewaschen und in einer Kohlen
dioxydumgebung bei niedriger Temperatur getrocknet. 

Eigenschaften und Priifung des Kalium bicarbonicum, KHC03 • 

Mol.-Gew. 100,11: Farblose, durchscheinende, trockene Kristalle, welche in 4 T. 
Wasser langsam 16slich und in'absolutem Alkohol unloslich sind. Wird die Losung 
des' Kaliumbikarbonats iiber 75° erwarmt, so entweicht ein Teil des Kohlen
dioxyds. Beim Erhitzen des trockenen Salzes geht es unter Kohlendioxyd- und 
Wasserabgabe in das neutrale Kaliumkarbonat iiber. 

Die Priifung erstreckt sich auf Verunreinigungen durch Kaliumkarbonat, 
Sulfat, Chlorid, durch fremde Metalle, besonders Eisen. 

Zum Neutralisieren einer L6sung von 2 g des iiber Schwefelsaure getrockneten Kalium
bikarbonats in 50 ccm Wasser miissen 20 ccm n-Salzsaure (Methylorange als Indikator) 
erforderIich sein. KHCOa hat das Sattigungsaquivalent fiir n-Saure 100,1l, I ccm letzterer 
entspricht daher 0,1O01l RHCOa, 20 ccm rund 2 g. Es wird also ein 100proz.'Praparat 
verlangt. 

Kaliumbikarbonat muB nach dem Gliihen, ohne sich hierbei voriibergehend geschwarzt 
zu haben (Priifung auf organise he Substanz), 69 % Riickstand hinterlassen. 

Theoretisch liefert Kaliumbikarbonat 69,02 % K 2COa 

2KHCOa : K 2COa = 100: x. x = 69,02 % K 2COa• -...- -,..-
200,22 138,2 

.Anwendung: Zu Saturationen und zur Bereitung des Liquor Kalii acetici. 
Kaliumkarbonat, Neutrales kohlensaures Kalium, Pottasche, 

sekundares Kaliumkarbonat, Kalium carbonicum, K 2COa. Je nach 
dem Reinheitsgrad werden im Handel unterschieden: Kalium carbonicum 
crudum, depuratum und purum. 

Eine der altesten Darstellungsmethoden fiir die rohe Pottasche ist diejenige 
aus Holzasche. Beim Verbrennen des Holzes werden die organisch-sauren 
Kaliumsalze des Holzes zerstort, und Kaliumkarbonat wird gebildet. Dieses wird 
mit Wasser ausgelaugt und die Fliissigkeit nach dem Absetzenlassen in flachen 
eisernen Pfannen oder Kesseln zur Trockene eingedampft. Zur Zerstorung noch 
beigemengter organischer Stoffe und zwecks vollstandiger Entfernung des Was
sers wird der Abdampfriickstand stark gegliiht (kalziniert). 

Auch der WollschweiB, welcher reich an Kaliumsalzen ist, wird zur Ge
winnung von Pottasche benutzt. 

Entsprechend dem Le blancschen Verfahren der Sodagewinnung (s. Na
triumkarbonat) laBt sich Kaliumkarbonat aus Kaliumchlorid darstellen: 

Durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Kaliumchlorid erhalt man zunachst 
Kaliumsulfat: 

welches beim Gliihen mit Kalziumkarbonat (Kreide) und Kohle in Flamm
Men in Kaliumkarbonat iibergefiihrt wird. Die Masse liefert nach dem Auslaugen 
mit Wasser, Abdampfen zur Trockene und Kalzinieren das Kalium carboni
cum crudum des Handels. 

Die weitaus groBte Menge wird jedoch nach dem Prechtschen Verfahren 
aus Kaliumchlorid gewonnen, welches mit kohlensaurem Magnesium unter Ein
blasen von gasformigem Kohlendioxyd in Reaktion gebracht wird. Hierbei ent
steht ein Doppelsalz, kohlensaures Kalium-Magnesium, das durch heiBes Wasser 
in kohlensaures Kalium und kohlensaures Magnesium zerlegt wird. Chlor
magnesium bildet sich als Nebenprodukt. Das kohlensaure Magnesium wandert 
in den ProzeB zuriick. 

9* 
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Ein reines Kaliumkarbonat, Kalium carbonicum (purum), wird aus 
dem leicht in chemischer Reinheit zu erhaltenden kristallisierten Kaliumbikarbonat 
dargestellt, welches beim Erhitzen unter Fortgang von Kohlendioxyd und Wasser 
zerfiiJlt (s. oben). 

Friiher bereitete man das reine Kaliumkarbonat aus Weinstein, welchen ~an 
mit der Halfte des Gewichtes an Kaliumnitrat vermischte, anziindete, den Riick
stand mit Wasser auszog, abdampfte und gliihte. Man erhielt so das Kalium 
carbonicum e Tartaro. 

Eigenschaften und Priifung des Kalium carbonicum, K 2C03 • 

Mol.-Gew.138,20: 
a} Reines Kaliumkarbonat bildet ein weiBes in 1 T. Wasser klar lOs

liches, alkalisch reagierendes Salz, welches in 100 T. mindestens 95 T. Kalium
karbonat enthalten muE. In absolutem Alkohol ist es unloslich. 

Kaliumkarbonat ist zu priifen auf einen Gehalt an Natriumsalz, auf Metalle 
(Blei, Kupfer, Eisen, Zink), auf Sulfide und Thiosulfat, auf Kaliumzyanid, 
Nitrat, auf Sulfat und Chlorid (s. D. A. B. VI). 

Zweeks Gehaltsbestimmung lost man 1 g Kaliumkarbonat in 50 cem "Vasser. 
Diese Losung mull zur Siittigung mindestens 13,7 ccm n-Salzsaure erfordern. .1 ecm der 
letzteren entsprieht 0,0691,g K 2C03 , 13,7 ccm d&her 0,0691- 13,7 = 0,94667 g, w.elche 
Menge in 1 g Kaliumkarbonat enthalten ist (= rund 95 %). Man benutze Methylorange 
als Indikator. 

b) Rohes Kaliumkarbonat bildet ein weiBes, trockenes, in 1 T. Wasser fast vollig 
losliches, alkaliseh reagierendes Salz, welches mindestens 89,8 % Kaliumkarbonat ent
halten mull. 

Rohes Kaliumkarbonat enthalt in mehr oder minder groller Menge Chloride, Sulfa te, 
Eisen usw. 1 g Pottasehe mull zur Sattigung mindestens 13 cern h-Salzsaure erfordern, 
das sind 0,0691 . 13 = 0,8983 g (entsprechend 89,8 %). 

Mediz'inische Anwendung: Das reine Praparat innerlieh bei Steinbesehwerden, 
bei Gicht, als Diuretikum (Dosis: 0,1-1 g mehrmals .taglich in Form von Pulvern und 
Pillen). Zu Saturationen. Zur Herstellung der Blaudschen Pillen (Pil ulae ferri car bonici 
Blaudii).Aullerlich zu Inhalationen, Mundwassern, gegen Sommersprossen, zum Augen-
waschwasser 0,05-1,0 g auf 100,0 g usw. . 

Die rohe Pottasche client aullerlich zu Badern (100-200 g auf 1 Vollbad) bei chro
nisehen Hautkrankheiten, zu Waschungen 5: 500 g bei Acne vulgaris. 

Liquor Kalii carbonici, Kaliumkarbonatlosung. Gehalt annahernd 
33,3 Ofo K 2COa . Klare, farblose, Lackmuspapier stark blauende Fliissigkeit. 

Anwendung: Zur Herstellung von Kaliumpraparaten, zur Bereitung von Satura
tionen usw. 

Kalillmsilikat, Kieselsaures Kalium, Kalium silicicum, besitzt keine 
gleichmaBige Zusammensetzung, vielfach wird ihm die Formel eines Metasilikats, 
K 2Si03 , gegeben. Es fiihrt in wasseriger Losung den Namen Kali- Wasserglas 
und wird durch Schmelz en von Kieselsaureanhydrid (Quarzsand) mit Kalium
karbonat erhalten. Die in den Handel gelangende Kaliwasserglas16sung hat 
das spez. Gew. 1,24-1,25. 

Anwendung; AuJ3erlich zu Verbandszwecken, zum Fixieren der Binden. 

Kaliumhydrosulfid, Kaliumsulfhydrat, KSH. In wasseriger Losung erhalt man 
diese Verbindung durch Sattigen von Kalilauge mit Sehwefelwasserstoff: 

KOH + H 2S = KSH + H 20. 

Beim Eindampfen del' Losung im Vakuum verbleiben leicht zerfIiellliche Kristalle 
der Formel 2KSH + H 20. 

KalillmSuUide. Das Kalium bildet mit Schwefel die Verbindungen: 
K 2S. Einfach-Sehwefelkalium (Kaliummonosulfid), K 2S2 , Zweifach 

Schwefelkalium (Kaliumdisulfid), K 2S3 , Dreifach-Schwefelkalium (Kalium
trisulfid), K 2S4 , Vierfach-Schwefelkalium (KaIiumtetrasulfid), K 2S5 , Fiinf
fach- Sch wefelka Hum (Kalium pen tasulfid). 
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Ein pharmazeutisches Praparat, welches im wesentlichen aus Kaliumtri
sulfid besteht, ist das Kalium sulfuratum des Arzneibuches, die fUr Schwefel
bader benntzte Sch wefelle bel', Hepar Sulfuris. 

Zur Darstellung werden 1 T. Schwefel und 2 T. Pottasche gemischt und in einem 
geraumigen, verschlieBbaren eisernen Tiegel so lange unter zeitweiligem Umriihren iiber 
gelindem Feuer erhitzt, bis die Masse aufhort zu schaumen und eine Probe sich ohne Ab
scheidung von Schwefel in "Vasser lOst. Die Masse wird sodann ausgegossen und nach dem 
Erkalten zerstoBen. Der chemische Vorgang laBt sich durch die Gleichung ausdriicken: 

3K2C03 + 8S = 2K2S3 + K 2S20 3 + 3C02. 

Nebenher werden besonders bei hoherer Temperatur Kaliumsulfat (schwefelsaures 
Kalium) und Kaliumpentasulfid gebildet: 

4K2S20 a = 3K2S04 + K 2SS ' 

Das frische Praparat besitzt eine leberbraune Farbe, daher del' Name 
Schwefelleber. Die wasserige Losung (1 + 19) entwickeltmit uberschussiger 
Essigsaure unter Abscheidung von Schwefel Schwefelwasserstoff. 

Medizinische Anwendung: Nur auBerlich zu Waschungen und Badern 
50,0-100,0 g auf ein Vollbad bei Hautkrankheiten, Lues, bei chronischen Metallvergif
tungen. Zur Milderung des hautreizenden Schwefelbades setzt man diesem eine Gelatine-
16sung (150,0-200,0 g) hinzu. 

N ach we is des Kali ums in seinen Vel' bind ungen. 
Flammenfarbung. Aile Kaliumverbindungen farben die nicht leuchtende 

Flamme violett; durch Kobaltglas odeI' Indigolasung betrachtet, erscheint die 
Flamme karmoisinrot. 

Weinsaure ruft, im UberschuB zu konzentrierten neutralen Kaliumsalz
lOsungen gesetzt, einen in Wasser schwer lOslichen, kristallinischen Niederschlag 
von saurem weinsauren Kalium (Weinstein) hervor: 

HC4H 40s' + K" --+ KHC4H40 S ' 

Uberchlorsaure bewirkt in Kaliumsalz16sungen die Abscheidung des 
schwerloslichen Kaliumperchlorats, KC104 • 

Platinchlorid bildet mit Kaliumchlorid einen gelben, kristallinischen 
Niederschlag von Kaliumplatinchlorid, K 2PtCIs, welcher sich in heiBem Wasser 
leicht lOst, in kaltem Wasser schwer und in Alkohol odeI' Ather unIaslich ist. 

Pikrins a ure bildet mit Kaliumchlorid einen gelben kristallinischen Nieder
schlag von Kaliumpikrat (Trinitrophenolkalium). 

D. A. B. VI benutzt zum Nachweis von Kaliumsalzen in Natriumsalzen 
eine Lasung derkomplexen Verbindung Natriumko baltinitrit Na3 [Co(N0 2)s], 
welches mit Kaliumsalzen einen gel ben kristallinischen Niederschlag bildet. 
Bei Bedarf wird 1 T. des Reagenzes in 9 T. Wasser geWst. 

:Man bereitet das Reagenz, indem man Kobaltnitrat in wasseriger Lasung 
mit Natriumnitrit und Essigsaure behandelt nnd das komplexe Salz mit Alkohol 
bllt. Man reinigt den auf einem Filter gesammelten Niederschlag durch noch
maliges Aufnehmen mit Wasser und abermaliges Fallen mit Alkohol und darauf
folgendes Trocknen im Vakunm. 

Rubidium und Caesium. 
Rb = 85,44 Cs = 132,81 

Rubidium wurde 1861 von Kirchhoff und Bunsen auf spektralanalytischem Wege 
in der Diirkheimer Saline entdeckt. Es begleitet in sehr kleiner Menge das Kalium, so 
u. a. im Carnallit, welcher auch das Material zur Gewinnung des Rubidiums bildet. 
Rubidium wird in Form von schwer lOslichem Rubidiumalaun, RbAl(S04)2 + 12H20 aus 
den KarnaIIitlaugen abgeschieden und so von den Kaliumverbindungen getrennt. 
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Rubidium ist ein silberglanzendes, bei 38,5° schmelzendes und bei 696° siedendes 
Metall, das lebhaft mit Wasser reagiert; man bewahrt das Metall unter Steinol auf. Spez. 
Gew.l,532. Rubidiumsalze farben die nicht leuchtende Flamme violett. 

Caesium wurde 1860 von Kirchhoff und Bunsen in den Diirkheimer und Nau
heimer Mutterlaugensalzen ~uf spektralanalytischem Wege aufgefunden. Es begleitet das 
Rubidium und Kalium. In dem Mineral Poll u cit kommt Caesium in gro.6erer Menge vor. 
Es wird durch Elektrolyse des Zyancaesiums gewonnen. Caesium ist ein glanzendes Metall, 
spez. Gew. 2,4, Schmelzpunkt 26,4°, Siedepunkt 670°. Es zersetzt Wasser bei gewohnlicher 
Temperatur. Man bewahrt es unter Steinol auf. 

Caesiumsalze farben die nicht leuchtende Flamme bIauIichviolett. 

Natrium. 
Natrium, Na = 231• Einwertig. Natrium wurde zuerst 1807 von Davy aus ge

schmolzenem Natriumhydroxyd durch Elektrolyse abgeschieden. 

Vorkommen: In seinen Verbindungen in groBer Verbreitung, vor allem 
als Natriumchlorid (Steinsalz) in groBen Lagern. Gelost ist Natrium
chlorid in den Salzsolen, im Meerwasser, in kleinen Mengen in Quellwassern. Mit 
Kieselsaure verbunden findet sich Natrium, oft in Begleitung von Kaliumver
bindungen, in Form vieler Silikate. Albit ist ein Natronfeldspat, Glauberit 
ein Natrium-Kalziumsulfat, Kryolith eine Verbindung von Natriumfluorid 
mit Aluminiumfluorid, AlFs ' 3NaF, Chilesalpeter ein unreines Natrium
nitrat. Die Strand- und Meerpflanzen enthalten reichliche Mengen an Natrium
verbindungen, die tierischen Fliissigkeiten Natriumchlorid. 

Gewinnung: Auf gleiche Weise wie Kalium; es laBt sich durch Gliihen 
des Gemenges von Natriumkarbonat und Kohle indes bei weitem leichter ab
scheiden als das Kalium aus dem Kaliumkarbonat. LaBt man Magnesiumfeile 
bei hoher Temperatur auf Natriumhydroxyde oder Soda einwirken, so werden 
diese unter heftiger Reaktion zu Natrium reduziert. 

Metallisches Natrium wird meist auf elektrolytischem Wege gewonnen, und 
zwar durch Elektrolyse von geschmolzenem Atznatron. 

Eigenschaften: Stark glanzendes, silberweiBes, bei gewohnlicher Tem
peratur wachsweiches Metall, welches bei 97,50 schmilzt und 8780 siedet. Spez. 
Gew.0,971. Es oxydiert sich an der Luft schnell. Wasser zersetzt es mit Heftig
keit; die geschmolzene Natriumkugel fahrt dabei auf dem Wasser hin und her 
bis zur Auflosung, ohne daB der entwickelte Wasserstoff sich entziindet. Wird 
das Natrium bei seiner Bewegung auf dem Wasser aber gehemmt, indem man 
es z. B. auf nasses Filtrierpapier bringt, dann entziindet sich der entwickelte 
Wasserstoff. 

Natriumchlorid, Chlornatrium, Kochsalz, Natrium chloratum, 
NaCI, findet sich im Meerwasser gelOst. Die Nordsee und die groBen Ozeane 
enthalten 3-3,5010 Salze, von denen in 100 T. gegen 78 T. Natriumchlorid, 2 T. 
Kaliumchlorid, 9 T. Magnesiumchlorid vorkommen. Die Ostsee enthalt 0,8-2°fo 
Salze, von denen auf 100 T. gegen 85 T. Natriumchlorid entfallen. In machtigen 
Lagern findet sich Natriumchlorid als Steinsalz und wird bergmannisch ge
wonnen. Die Steinsalzlager sind durch allmahliche Verdampfung von Meeres
wasser entstanden. In diesen "ozeanischen Salzablagerungen" sind 30 ver
schiedene Salze, unter welchen Chloride vorherrschen, aufgefunden worden. In 
Steinsalzlagern kommen dunkelblau gefarbte Stiicke von Chlornatrium vor, 
deren Farbe beim Losen in Wasser und beim Erhitzen verschwindet. Es handelt 
sich hierbei um feste Losungen von metallischem Natrium in Natriumchlorid 
(kolloides Natriummetall in Natriumchlorid). Die blaue Form des Chlornatriums 

1 Nach der Atomgewichtstabelle fiir 1931 = 22,997. 
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bildet sich auch unter dem EinfluB der Kathodenstrahlen und beim Erhitzen in 
N atriumdampf. 

Aus den Salzsolen wird Natriumchlorid erhalten, indem man diese zu
nachst in den Gradierwerken konzentriert (gradiert), d. h. iiber zu groBen 
Wanden aufgeschichtete Reisigbiindel (aus Kreuzdorn) flieBen laBt (s. Abb.43). 
Die Salzsole tropft langsam von-Reiser zu Reiser; der Fliissigkeit ist hierdurch 
eine groBe Oberflache geboten, und an der Luft verdunstet die groBere Menge 
Wasser. An den Zweigen setzen sich weiBe Krusten ab, die aus Kalziumkarbonat, 
Gips und etwas Eisenoxydhydrat bestehen und Dornstein genannt werden. 
Die abflieBende Sole wird mehrmals iiber die Reisigwande geleitet und nach hin
reichender Konzentration in groBen Pfannen iiber freiem Feuer zur Kristallisation 
eingedampft. 

Das Kochsalz des Handels war friiher haufig durch Magnesiumchlorid und 
Natriumsulfat verunrei
nigt. Ersteres macht das 
Kochsalz leicht · feucht. 
Um reines Kochsalz, 
wie es ffir pharmazeu
tische Zwecke angewen
det werden solI, zu er
halten, leitet man in 
eine filtrierte gesattigte 

Natriumchloridlosung 
gasformige Salzsaure, 
worauf sich das darin 
schwer lOslicheNatrium
chlorid in fein kristallini
scher Form ausscheidet. 

Seesalz, Meer-
salz, Sal marinum 
wird in den siidlichen 
Kiistenlandern (bei Ca
diz und Figueiras in Spa
nien, Setubal in Portu-
gal, Cagliari auf Sardi- Abb. 43. Gradierwerk. 
nien) gewonnen, indem 
man Meerwasser in sog. Salzgarten, d. h. in ein System £lacher, durch Graben 
miteinander in Verbindung stehender Ausschachtungen leitet und hier der freiwilli
gen Verdunstung iiberlaBt. Die ausgeschiedenen Kristalle werden zu Haufen aufge
schichtet; das beigemengte Magnesiumchlorid zieht aus der Luft Feuchtigkeit an 
und zerflieBt. In dem Seesalz sind kleine Mengen von Bromiden und Jodiden, auch 
Sulfate des Natriums und anderer Metalle enthalten. Es wird zu Badern benutzt. 

Die Kristalle des Natriumchiorids schlie Ben haufig Mutterlauge ein; solche 
Kristalle springen beim Erhitzen infolge des Entweichens des Wassers mit 
knisterndem Gerausch auseinander (die Kochsalzkristalle "dekrepi tieren"). 
Urn Natriumlicht bei spektroskopischen Versuchen und polarimetrischen 
Arbeiten zu erzeugen, bringt man Steinsalz (das kein Wasser einschlieBt) in die 
nichtleuchtende Flamme des Bunsenbrenners. 

Eigenschaften und Priifung des Natrium chloratum, NaCl. Mol.
Gew. 58,46: Farblose, wiirfelformige Kristalle odeI' weiBes, kristallinisches Pulver. 
Es schmilzt bei 801 0 und verdampft bei heller Rotglut. In Wasser ist es nahezu 
unabhangig von der Temperatur leicht loslich. 
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Auf 100 T. Wasser lOsen sich bei 00 35,6, bei 100 35,7, bei 200 35,8, bei 500 36,7, bei 
800 38,8, bei 1000 39,1 T. Natriumchlorid. Durch andere Natriumsalze, auch durch Atz
natron, sowie durch Chloride, z. B. auch durch Salzsaure, wird die Loslichkeit des Natrium
chlorids bedeutend herabgedriickt, weil hierdurch die Ionenspaltung 

NaCI~ ~Na'+ CI' 

infolge der Erhohung der Natriumionen- oder der Chlorionenkonzentration zuriickgedrangt 
wird und somit die Konzentration des nicht dissoziierten Teiles iiber das Losungsgleich
gewicht hinaus zunimmt (K. A. Hofmann). 

Am Platindraht erhitzt, farbt das Salz die Flamme gelb (Kennzeichen fiir 
die Natriumverbindung). Die wasserige Lasung desselben gibt mit Silber
nitratlOsung einen weiBen, kasigen, in Ammoniakflussigkeit lOslichen Niederschlag 
(von Si1berchlorid). 

Die PrUfung hat sich auf den Nachweis von Kaliumsalz (mit Natrium
kobaltinitritlasung), Sulfat, Baryt, Kalk, Magnesia, Eisen und Kupfer 
zu erstrecken (s. D. A. B. VI). 

Anwendung: Mit unserer Nahrung genieBen wir Natriumchlorid, das fiir die Er
nahrung der Menschen notig ist, und zwar in um so groBerer Menge, je kalireicher die Nahrung. 
Der Gehalt des Blutes und anderer Korperfliissigkeiten an Natriumchlorid dient dazu, 
den osmotischen Druck der verschiedenen Organe auszugleichen. Wird vom Magen und 
Darm Natriumchlorid in das Blut iibergefUhrt, so erhoht sich der osmotische Druck, wo
durch iiVasser aus den Geweben nach dem Blute diffundiert. Hierdurch werden die Gewebe 
wasserarmer, und man empfindet Durstgefiihl. 

Werden dem Karpel' graBere Flussigkeitsmengen entzogen, z. B. bei BIu
tungen odeI' infolge von Diarrhaen, so kann man durch Einfuhrung einer 
sterilisierten Kochsalzlasung, del' sog. physiologischen Kochsalz
lasung, Solutio Natrii chlorati physiologica,' einen Ausgleich schaffen. 
Man bereitet diese Lasung durch AuflOsen von 9 T. Natriumchlorid in 991 T. 
destilliertem Wasser. Die Lasung des Salzes in dem Wasser wird filtriert und im 
Dampftopf sterilisiert. Physiologische KochsalzlOsung darf nul' keimfrei, vallig 
klar, insbesondere auch frei von Schwebestoffen, die meist aus dem Glase stam
men, fiir arzneiliche Zwecke Verwendung finden. 

Eine "froschisotonische" Natriumchlorid enthaltende Lasung wird nach 
Ringer (Ringerlasung) wie folgt bereitet: Man lOst 0,1 g Natriumbikarbonat 
in destilliertem Wasser, fligt 0,075 g Kaliumchlorid, 6 g Natriumchlorid und 
0,1 g trockenes Kalziumchlorid hinzu und fliIlt auf 1 Liter mit destilliertem 
Wasser auf. 

In del' Industrie wird Natriumchlorid fur die Herstellung chemischer Pra
parate in groBen Mengen gebraucht. Da das Kochsalz fiir Speisezwecke mit 
einer Steuer in Deutschland belegt ist, so wird es, falls es technische Anwen
dung finden soIl, denaturiert. Denaturierungsmittel fiir Natriumchlorid 
sind Wermutpulver und Eisenoxyd. Dieses Produkt wird auch als Viehsalz 
bezeichnet. 

Natriumbromid, Bromnatrium, Natrium bromatum, NaBr, wird in 
entsprechender Weise wie das Kaliumbromid dargestellt odeI' auch durch Ver
setzen einer EisenbromiirbromidlOsung mit Natriumbikarbonat erhalten. Es 
kristallisiert mit 2 Mol. Wasser in schiefen rhombischen Saulen. 

Eigenschaften und Prufung des Natrium bromatum, NaBr. Mol.
Gew. 102,92: Arzneilich verwendetes Natriumbromid solI mindestens 98,7 Ofo 
wasserfreies Salz enthalten, entsprechend 76,6% Brom. WeiBes kristallinisches 
Pulver, welches in 1,2 T. Wasser und in 12 T. Weingeist sich lOst. In gut ver
schlossenen GefaBen aufzubewahren! 

Die wasserige Lasung des Natriumbromids, mit etwas Chlorwasser versetzt 
und hierauf mit Chloroform geschuttelt, farbt letzteres gelbbraun (von Brom). 
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Es ist zu priifen auf Verunreinigungen durch Kaliumbromid, Natrium
bromat, Natriumkarbonat, fremde Metalle, Natriumsulfat, Barium
bromid, Natriumchlorid (s. D. A. B. VI). 

Natriumbromid darf durch Trocknen bei 1000 hochstens 5 % an Gewicht verlieren. 
Gehaltsbestimmung: 0,4 g des bei 1000 getrockneten Natriumbromids lost man 

in 20 ccm Wasser, versetzt mit einigen Tropfen Kaliumchromatlosung und titriert mit 

m -Silbernitratlosung bis zum Farbumschlage. Hierzu diirfen hochstens 39,3 ccm verbraucht 

werden, was einem Hochstgehalte von 1,3 % NaCI in dem getrockneten Salze entspricht. 
n . 

1 ccm Yo -Silbernitratlosung zeigen 0,010292 g NaBr oder 0,005846 g NaCl an. 39,3 ccm 
n 
10 -Silbernitratliisung entsprechen 0,010292·39,3 = 0,4044756 g NaBr; wiirde das Salz 

Natriumchlorid enthalten, wiirde der Verbrauch an ;O-Silbernitratliisung ein groJ3erer 

sein, und zwar entsprechen je 0,3 ccm 1~ -Silbernitratliisung, die iiber den fiir reines Natrium

bromid zu berechnenden Wert von 38,9 ccm hinausgehen, 1 % Natriumchlorid, wenn sonstige 
Verunreinigungen fehlen. 

Medizinische Anwendung: Innerlich wie Kalium bromatum gegen Epilepsie, 
Chorea, Neurasthenie, Hysterie. Dem Bromkalium vorgezogen, wenn die Herzwirkung 
der Kaliumverbindung vermieden werden soll. Dosis 0,3-2 g mehrmals taglich. In 
gut verschlossenen GefaJ3en aufzubewahren! 

Natriumjodid, Jodnatrium, Natrium jodatum, wird in entsprechender 
Weise wie Kaliumjodid dargestellt. 

Eigenschaften und Prufung: NaJ. Mol.-Gew. 149,92: Gehalt minde
stens 95 % NaJ, entsprechend 80 Ofo J. Trockenes, weiBes, kristallinisches, an 
der Luft feucht werdendes Pulver, welches sich in 0,6 T. Wasser und 3 T. Wein
geist lOst. Die wiisserige Lasung, mit wenig Chlorwasser gemischt und mit 
Chloroform geschuttelt, farbt dieses violett (Nachweis von J od). 

Zu priifen auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz, N atriumkarbonat, 
Metalle wie Kupfer, Natriumsulfat, Natriumzyanid, Natriumjodat, 
Natriumnitrat, Natriumchlorid, Natriumthiosulfat (s. D. A. B. VI). 

Anwendung: Wie Kalium jodatum. 

Vorsichtig und in gut verschlossenen GefaBen aufzubewahren! 
Beim Verbrennen von Natrium in kohlendioxydfreier Luft entsteht ein 

Gemenge von Natriumoxyd, Na20, und Natriumsuperoxyd, Na20 2 • 

Natriumsuperoxyd, Na20 2 , wird dargestellt durch Erhitzen von metallischem 
Natrium im Sauerstoffstrom. Mit Wasser bildet es ein Hydrat von der Zusammen
setzung Na20 2 + 8H20. Natriumsuperoxyd ist ein ausgezeichnetes Oxydations
mittel. Es wird zu Bleichzwecken und zu manchen chemischen Operationen 
benutzt. 

Natriumhydroxyd, Natronhydrat, Atznatron, Natrium hydricum, 
Natrum causticum, NaOH. Die Darstellungentspricht derjenigen des Kalium
hydroxyds, indem man Natriumkarbonatlasung mit Kalziumhydroxyd kocht. 
Man kann das Filtrat entweder zur Trockne, zu Natrum causticum (in 
frustulis), abdampfen odeI' zu einer Lauge, Liq. Natri caustici, Natron
lauge. Neuerdings ist die elektrolytische Gewinnung von Natriumhydroxyd 
aus Natriumchlorid zu hoher Vollkommenheit ausgebildet. Die Natronlauge wird 
zur Darstellung vieleI' chemischer Praparate benutzt, zur Gewinnung von N a tron
seife, zur Herstellung volumetrischer Lasungen usw. 

Liquor Natri canstici, Natriumhydroxydlosung, Natronlauge. Gehalt 14,8 
bis 15 %. (NaOH, Mol.-Gew.40,01.) Klare, farblose oder schwach gelbliche Fliissigkeit. 
Spez. Gew. 1,168-1,172, Dichte 1,165-1,169 (20°/40 ). 

DiePriifung hat sich auf Karbonatgehalt, auf Sulfat, Chlorid, Nitrat, Ton
erde zu erstrecken (s. D. A. B. VI). 
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Gehaltsbestimmung: 5 g NatronIauge werden mit 20 cern Wasser versetzt und 
mit n-SaIzsaure titriert. Es miissen zur Sattigung 18,5-18,8 cern verbraucht werden 
(Methylorange als Indikator). Durch 18,5 cern n-SaIzsaure werden 0,04001 . 18,5 = 0,740185 g 
NaOH angezeigt, das sind rund 14,8 %, durch 18,8 cern werden 0,04001'18,8 = 0,752188 g 
NaOH gesattigt, das sind rund 15 %. 

Natriumhypocblorit, unterchlorigsaures Natrium, NaOCl, nur in 
Losung bekannt, wird bereitet, indem man in eine kal te 10proz. Natronlauge 
Chlor einleitet: 

2NaOH + CI2 = NaOCI + NaCI + H 20, 

oder indem man eine Chlorkalklosung mit einer NatriumkarbonatlOsung umsetzt. 
Auch durch Elektrolyse einer kalt gesattigten Natriumchloridlosung wird Natrium
hypochlorit gebildet. 

NatriumhypochloritlOsung wird unter der Bezeichnung Eau de Labar
raque, Eau de Javelle, Javellesche Lauge, Bleichflussigkeit als 
Bleichmittel benutzt. 

Unter der Bezeichnung Dakinsche Losung findet in der Wundantisepsis 
eine Borsaure enthaltende HypochloritlOsung Verwendung (s. Kaliumhypochlorit 
S. 126). 

Natriumsulfate. Das neutrale Sulfat, Schwefelsaures Natrium, 
sekundares Natriumsulfat, Glaubersalz, Natrium sulfuricum, 
Na2SO" + IOH20, kommt in vielen Mineralwassern vor (Karlsbader Wasser) 
und wird durch Erhitzen von Natriumchlorid mit Schwefelsaure gewonnen, 
namentlich als Nebenprodukt bei der Sodafabrikation nach dem Le blancschen 
Verfahren: 

2NaCI + H 2S04 = Na2SO, + 2HCl. 

In StaBfurt gewinnt man Natriumsulfat durch Umsetzen von Natriumchlorid 
mit Magnesiumsulfat bei niedriger Temperatur· (im Winter): 

MgS04 + 2NaCI = Na2S04 + MgCI2 • 

Durch mehrmaliges Umkristallisieren des rohen Natriumsulfats aus Wasser 
erhiilt man reines Salz mit 10 MoL Kristallwasser in groBen, farblosen, mono
kIinen Prismen, welche einen bittersalzigen, kiihlenden Geschmack besitzen, bei 
33° in ihrem Kristallwasser zu einer farblosen Fliissigkeit schmeIzen und an der 
Luft verwittern, d. h. den groBten Teil Kristallwasser verlieren. Die Loslichkeit 
des SaIzes in Wasser nimmt zunachst mit steigender Temperatur zu; wird die 
Temperatur von 33° jedoch iiberschritten, so nimmt die Loslichkeit wieder abo 
Erhitzt man eine bei 33° gesattigte Losung des SaIzes auf eine hohere Temperatur, 
so scheidet sich Natriumsulfat ab, und zwar ein mit 1 MoL Wasser kristallisieren
des Salz. Die bei 33° gesattigte Losung laBt, wenn sie vor Hineinfallen von Staub 
und vor Erschutterungen bewahrt wird, beim Erkalten kein Salz auskristalli
sieren; diese Losung ist iibersattigt. Erschiittert man sie, oder taucht man 
einen festen Gegenstand in die Losung, so erstarrt sie plOtzlich unter Temperatur
erhohung zu einer Kristallmasse. Diese Kristalle enthalten nur 7 Mol. Wasser. 

Eigenschaften und Priifung des Natrium sulfuricum, Na2SO" 
+ IOH20. Mol.-Gew. 322,23: Farblose, verwitternde Kristalle, welche in etwa 
2 T. Wasser von 20°, und in etwa 0,6 T. Wasser von 100° lOslich, in Weingeist 
aber unlOslich sind. 

Die PrUfung hat sich auf Arsen, auf durch Natriumsulfid fallbare Metalle, 
Magnesia und Kalk, sowie Natriumchlorid, auf saures Natriumsulfat, 
Salze der schwefligen und salpetrigen Saure zu erstrecken (s. D. A. B. VI). 

Fur Pulvermischungen verwendet man getrocknetes Natriumsulfat, Natrium 
sulfuricum siccum. Zu seiner Herstellung wird Natriumsulfat groblich zerrieben 
und, vor Staub geschutzt, einer 250 nicht ubersteigenden Temperatur bis zur 
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vollstandigen Verwitterung ausgesetzt, dann bei 40-500 getrocknet, bis es die 
Halite seines Gewichtes verloren hat, und hierauf durch ein Sieb geschlagen. 
Seine Zusammensetzung entspricht ungefahr der Formel Na2S04 + H 20. Gehalt 
mindestens 88,6 Ofo wasserfreies Natriumsuliat. Das Salz muB in verschlossenen 
GefaBen aufbewahrt werden. 

Medizinische Anwendung: lnnerlich als 8tomachikum 1,0-2,5 g mehrmals 
tagIich, als AbfiihrmittellO,0-50,Og inLosung; auBerlich zuKlistieren 10,0-50,Og auf 
ein Klysma. Die Dosis des N atr. sulfur. sicc. als Stomachikum 0,5-1,5 g, als Abfiihr
mittel 5,0-25,0 gin Pulvem. Natriumsulfat ist der Hauptbestandteil des Karlsbader 
SaIzes und bedingtvorzugsweisedessen abfiihrende Wirkung. In dem natiirlichen Karls
b ader Salz sind gegen 4;2 % Natriumsulfat enthalten, gegen 36 % Natriumbikarbonat, 
18 % Natriumchlorid, femer kleine Mengen Lithiumkarbonat, KaIiumsulfat, Natrium
pyroborat, Natriumfluorid, Kieselsaure und Eisenoxyd. 

Als kiinstliches Karlsbader SaIz, Sal CaroIinum factitium, wird ein 
Gemisch aus 22 T. mittelfein gepulvertem, getrocknetem Natriumsulfat, 1 T. KaIium
sulfat, 9 T. Natriumchlorid, 18 T. Natriumbikarbonat verwendet. 6 g des Salzes geben 
mit 1 Liter Wasser eine dem KarIsbader Wasser ahnliche LOsung. 

Saures NatriumsuUat, Natriumhydrosulfat, primares Natrium
sulfat, NaHS04 , kristallisiert aus einer Mischung gleicher Molekeln neutralen 
SuI£ats und Schwefelsaure in groBen, vierseitigen Saulen von stark saurer 
Reaktion. 

Natriumsulfit, Schwefligsaures Natrium, Natrium sulfurosum, 
Na2SOa + 7H20. Leitet man in eine Losung von Natriumkarbonat Schwefel
dioxyd im "OberschuB, so bildet sich ein saures schwefligsaures Natrium (Natrium
bisulfit) : 

Na2COa + H 20 + 2802 = 2NaHSOa + CO2 • 

Fiigt man zu der Losung eine gleiche Menge Natriumkarbonat, wie anfang
lich verwendet: 

2NaHSOa + Na2COa = 2Na2SOa + H 20 + CO2 , 

und dampft zur Kristallisation ab, so erhalt man Natriumsulfit in groBen, farb
losen, prismatischen Kristallen mit 7 Mol. Wasser. 

Auf Zusatz von Chlorwasserstoffsaure zu Natriumsulfit entwickelt sich Schwefeldioxyd. 
Natriumbisulfit bildet kleine, leichtlosIiche, prismatische KristalIe, die an der Luft 

8chwefeldioxyd abgeben und sich zu Natriumsulfat oxydieren. 
In den Handel gelangt eine 33proz. LOsung von Natriu~bisulfit, das seiner Bin

dungsfahigkeit an Aldehyde und Ketone wegen zur Abscheidung und Charakterisierung 
solcher vielfach Verwendung findet. 

NatriumthiosuUat, Natrium subsulfurosum, Na2S20 a + 5H20. Der 
Name Thiosulfat besagt, daB das Salz als ein Sulfat aufzufassen ist, in welchem 
ein Sauerstoffatom durch ein Atom zweiwertigen Schwefels ersetzt ist. 

Man kann das Salz gewinnen durch Kochen einer wasserigen Losung von 
Natriumsulfit mit Schwefel und Abdunsten des Filtrats zur Kristallisation. 

1m groBen gewinnt man Natriumthiosulfat aus den Riickstanden der Sodafabrikation 
nach dem Le b I a n c schen Verfahren. Die Riickstande enthalten Kalziumsulfid und Kalzium
oxysulfid. Man iiberlaBt sie der Oxydation durch die Luft, zieht das gebildete Kalzium
thiosulfat mit Wasser aus und setzt mit einer berechneten Menge Natriumsulfat um. Man 
filtriert von dem gefallten Kalziumsulfat (Gips) ab und dampft das Filtrat zur Kristalli
sation ein: 

CaS20a + Na2S04 = Ca804 + Na2820 a· 

Eigenschaften und Priifung des Natrium thiosulfuricum, Na2S20 a + 5H20. Mol.-Gew. 248,22: Farblose, bei etwa 500 im Kristallwasser schmel
zende Kristalle, die sich in etwa 1 T. Wasser losen. Auf Zusatz von Salzsaure 
zur wasserigen Losung wird die anfanglich entstandene Thioschwefelsaure unter 
Bildung von schwefliger Saure und Abscheidung von Schwefel zerlegt: 

Na2820 a + 2HCl = 2NaCI + S02 + 8 + H 20. 
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JodlOsung wird durch Natriumthiosulfat entfarbt, indem Na
triumjodid und Natriumtetrathionat entstehen: 

2Na28 20 a + J 2 = 2NaJ + Na2840 6 • 

Man benutzt die jodbindenden Eigenschaften des Natriumthiosulfats, um 
Jod quantitativ auf maBanalytischem Wege zu bestimmen. 

Seiner Chlorbindungsfahigkeit halber heiBt das Salz auch Antichlor. Es 
wir.d in der Bleicherei benutzt, um die in den Geweben nach der Chlorbehandlung 
noch zuruckgebliebenen kleinen Mengen Chlor zu entfernen. 

In del' Photographie wird Natriumthiosulfat zum Fixieren des Bildes gebraucht, indem 
die nach del' Belichtung del' Bromsilberplatten nicht veranderten .Anteile Bromsilber durch 
das 8alz zu 8ilber-Natriumthiosulfat ge16st und damit entfernt werden: 

Na2820 a + AgBr = NaAg820 a + NaBr. 

Das 8iIbernatriumthiosulfat geht mit einem Ubel'schuB von Natriumthiosulfat das 
leicht 16sliche Komplexsalz Na6[ Aga( 82°3)4] + 3 H 20 ein. 

Natriumthiosulfat ist zu prufen auf Kalziumsalze, Alkalikarbonate, 
Sulfide, Schwefelsaure und schweflige Saure (s. D. A. B. VI). 

Natriumnitrat, Sal petersa ures N a tri um, N a tron sal peter, N a tri um 
nitricum, NaN03 , kommt in Chile und Peru in einer Caliche genannten Erd
schicht vor. Die Dicke dieser Lager, die sich in einer Tiefe von 0,5-3 m befinden, 
ist 0,25-4 m. mer die Entstehung dieser Salpeterlager sind viele Ansichten 
geauBert worden. Arr heni us halt es fiir das wahrscheinlichste, daB der Natron
salpeter vulkanischen Ursprurigs ist, daB aber bei seiner Bildung von Organismen 
zersetzte organische Stoffe eine wesentliche Rolle gespielt haben. Der Gehalt 
der Caliche an Salpeter betragt zwischen 17-50 Ofo. Durcll Auslaugen gewinnt 
man daraus einen Rohsalpeter, der meist als solcher (Chilesalpeter) zu Dunge
zwecken Verwendung findet oder zu reinem Natronsalpeter verarbeitet wird. 
Roher Chilesalpeter enthalt Natriumjodat. Natronsalpeter dient zur Herstellung 
des Kalisalpeters, zur Gewinnung von Salpetersaure und auch als Arzneimittel. 
Durch mehrmaliges Umkristallisieren gewinnt man das medizinisch verwendete 
Natriumnitrat. 

Eigenschaften und Prufung des Natrium nitricum, NaN03 • Mol.
Gew. 85,01: Farblose, durchsichtige, rhomboedrische, an trockener Luft unver
anderliche Kristalle von kuhlend salzigem, bitterlichem Geschmack, in 1,2 T. 
Wasser und in 50 T. Weingeist lOslich. 

Zu prufen auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz, durch Natrium
sulfid fallbare Metalle, Kalk, Magnesia, Chlorid, Chlorat bzw. Per
chlorat, Sulfat, Natriumnitrit und Natriumjodat (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Als Diuretikum und bei Fieberzustanden, Dosis 
0,5-1,5 g mehrmals taglich in L6sung; auBerIich in L6sung zu Umschlagen als ent
ziindungswidriges Mittel. 

Natriumnitrit, Salpetrigsaures Natrium, Natrium nitrosum,NaN02 , 

durch Schmelzen von Chilesalpeter mit Blei odeI' ameisensaurem Natrium er
halten. Mol.-Gew. 69,01. WeiBe odeI' schwach gelblich gefarbte, an del' Luft 
feucht werdende Kristallmassen oder Stabchen, welche sich in etwa 1,5 T. Wasser 
lOsen, in Weingeist aber schwer loslich sind. Gehalt mindestens 96,3 Ofo NaN02 • 

Uber PrUfung s. D. A. B. VI. 
.Medizinische Anwendung: Wirkt gefaBerweiternd und senkt daher den Blut

druck. Dosis 0,1 bis 0,2 g, pro dosi 3-4 mal taglich bei Angina pectoris. G r 6 B t e 
Einzelgabe 0,3g. Gr6Bte Tagesgabe 1,0 g. Vorsichtig und in gut verschlos
senen GefaBen aufzubewahren! 

Natriumphosphat, Dinatriumphosphat, Phosphorsaures Natrium, 
Natrium phosphoricum, Na2HP04 + 12HzO. Phosphorsaure vermag als 
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dreibasische Saure drei verschiedene Natriumsalze zu bilden, von denen das 
Dinatriumphosphat (sekundares Natriumphosphat) arzneilich ver
wendet wird. Von den Natriumphosphaten reagiert das neutrale Salz, Na3P04 , 

alkalisch, das Dinatriumphosphat schwach alkalisch: 

3Na'" + P04'" 

+OH'+H' 
2Na" + HP04" 

+OH'+H' 

3Na'" + OH' + HP04" 2Na" + OH' + H 2PO/ 

Darstellung: Knochenasche (im wesentlichen aus Trikalziumphosphat 
bestehend) wird durch Behandeln mit Schwefelsaure "aufgeschlossen", indem 
primares Kalziumphosphat in Losung geht und Kalziumsulfat sich unloslich 
abscheidet: 

In die heiBe Losung des primaren Kalziumphosphats tragt man nach und 
nach Natriumkarbonat ein, bis eine Probe des Filtrats durch Natriumkarbonat 
nicht mehr gefallt wird. Man filtriert und dampft zur Kristallisation ein: 

Oa(H2P04)2 + 2Na200a = 2Na2HP04 + OaOOa + 002 + H 20. 

Eigenschaften und Prufung des Na2HP04 + 12H20. Mol.-Gew. 
358,24: Farblose, durchscheinende, an trockener Luft verwitternde Kristalle 
von schwach salzigem Geschmack und alkalischer Reaktion, welche sich bei 
40° verflussigen und in etwa 6 T. Wasser loslich sind. 

Das pharmazeutisch zu verwendende Praparat wird auf Verunreinigungen 
durch Kaliumsalz, Arsenverbindungen, phosphorigsaures Salz, durch 
Natriumsulfid fallbare Metalle, Natriumkarbbnat, Natriumsulfat, 
Natriumchlorid gepruft (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,5-2,Og und dariiber mehrmals tag
lich gegen Diarrhoea infantum, bei Uratsteinen und Gicht, bei Rachitis und Osteomalazie. 
Auch gegen Basedowsche Krankheit angewandt. 

Natriumpyrophosphat, Pyrophosphorsaures Natrium, Natrium pyro
phosphoricum, Na4P 20 7 + 10H20. Man erhitzt von Kristallwasser befreites 
Natriumphosphat zur schwachen Rotglut, bis eine herausgenommene, erkaltete 
Probe in wasseriger Losung mit Silbernitratlosung eine rein weiBe Fallung 
gibt. Der Ruckstand wird aus Wasser umkristallisiert. Pyrophosphat entsteht 
durch Austritt von 1 Mol. Wasser aus 2 Mol. Dinatriumphosphat: 

2Na2HP04 = H 20 + Na4P 20 7 • 

GroBe, farblose, luftbestandige, schiefe rhombische Saulen, die sich in 
der zehnfachen Menge kaltem und in etwas mehr als 1 T. siedendem Wasser losen. 

Anwendung: Natriumpyrophosphat bildet mit Ferripyrophosphat eine losliche 
Doppelverbindung und dient daher zur Entfernung von Eisen- und Tintenflecken. Medizinisch 
wird es als darmreinigendes und anregendes Mittel, u. a. bei Steinkrankheit in Dosen von 
0,1-1 g benutzt. Ferri-Natriumpyrophosphat findet als anregendes und adstringierendes, 
die Menstruation beforderndes Mittel Anwendung. Dosis 0,2-1 g. 

Natriumbikarbonat, Doppeltkohlensaures Natrium, primares Na
triumkarbonat, Natrium bicarbonicum, NaHC03 • 

Darstellung: Kohlendioxyd wird uber ein Gemenge von 1 T. kristalli
siertem und 3 T. entwassertem Natriumkarbonat, oder in eine konzentl'ierte 
Losung von Natriumkarbonat geleitet, wol'auf sich schwerlosliches Natrium
bikarbonat an den Wandungen del' GefaBe krustenfOrmig ansetzt. Man spiilt die 
Krusten mit destilliel'tem Wasser ab und trocknet sie an der Lnft. Bei del' Sodage
winnung nach Solvay wird Natriumbikal'bonat als Zwischenprodukt gewonnen. 
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Eigenschaften und Priifung des Natrium bicarbonicum, NaHCOa• 
Mol.-Gew. 84,01. 

Man unterscheidet im Handel das medizinisch gebrauchte N"atrium bicarbonicum 
purum und ein Natrium bicarbonicum anglicum, das im Haushalte eine weitgehende 
Verwendung findet. 

WeiBe, luftbestandige Kristallkrusten oder ein weiBes, kristallinisches Pulver 
von schwach alkalischem Geschmack, welches in 12 T. Wasser loslich, in Wein"
geist dagegen unloslich ist. Beim Erhitzen des Natriumbikarbonats entweichen 
Kohlendioxyd und Wasser, und es hinterbleibt ein Riickstand (von Natrium
karbonat), des sen wasserige Losung durch PhenolphthaleinlOsung stark 
gerotet wird: 

2NaHCOs = NazCOs + H 20 + CO2 • 

Gepriift wird auf Verunreinigungen durch Kaliumsalz, Ammoniumsalz, 
Sch wermetalle, Sulfa t, Chlorid, Rhodanid und auf N atri umkar bona t 
(s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich messerspitzenweise mehrmals taglich in 
Pulvern, Brausepulvern (Pulvis aerophorus, Pulvis aerophorus anglicus, 
Pulvis aerophorus laxans) oder in 2-5proz. Losung als Antacidum bei Hyperaziditat 
und Azidosis und als Zusatz zu Abfiihrmitteln. Schleimlosend und die Sekretion be· 
fordernd bei Dyspepsie, akutem und chronischem Magenkatarrh; ~.ei Cholelithiasis; bei 
Diabetes mellitus in groBen Dosen (bis zu 20 und 30 g pro die). AuBerlich 0,5-1proz. 
zur Inhalation, 1-2proz. zu Magenspiilungen. 

Bullrich-Salz ist ein Natriumkarbonat und Natriumsulfat enthaltendes 
Bikarbonat. 

Natriumkarbonat, Neutrales kohlensaures Natrium, sekundares 
Natriumkarbonat, Soda, Natrium carbonicum, Na2COa+ lOH20. 
Soda bildet einen fUr die Industrie, den Haushalt und auch fUr den Arzneischatz 
wichtigen Stoff. AuBer in vielen Mineralquellen findet sich Natriumkarbonat 
innicht unerheblicher Menge in den sog. N a tronseen Ungarns, Agyptens, Siid
amerikas, Chinas. Besonders bemerkenswert ist das Vorkommen in den Salzseen 
Tapusu, Polishan und Kalgan der Mongolei. Die in Shantung gewonnene Soda 
wird von den Bauern vor Sonnenaufgang in den Niederungsgebieten vom Boden 
aufgekehrt, auf dem sie sich nach sonnigen, trockenen Tagen ausscheidet. Die 
Salzmasse der agyptischen Natronseen fUhrt den Namen Trona und besteht 
im wesentlichen aus Na2COg • NaHCOa + 2H20. In Kolumbien wird die auf 
ahnliche Weise gewonnene Soda "Urao" genannt. Auch die Asche vieler Strand
pflanzen enthalt Natriumkarbonat. Es wurde daraus friiher gewonnen. 

Auf synthetischem Wege wird Soda zur Zeit hauptsachlich nach drei Ver-
fahren dargestellt, nach 

dem Leblanc-Soda-, dem Ammoniak·Sodaverfahren und 
auf elektrolytischem Wege. 
1. Sodagewinn ung nach Leblanc. Als Ausgangsmaterial dient Stein

salz, welches mit Schwefelsaure in Flamm6fen erhitzt und dadurch in Natrium
sulfat iibergefUhrt, wahrend als verwertbares Nebenprodukt Salzsaure ge
wonnen wird: 

2NaCl + H 2S04 = NaZS04 + 2HCl. 

Das Natriumsulfat wird mit Kalziumkarbonat (Kreide, Kalkstein) und 
Kohle gemischt und in Flammofen stark erhitzt: 

Das sich bildende Natriumsulfid setzt sich mit dem Kalziumkarbonat zu 
Kalziumsulfid und Natriumkarbonat urn: 

Na2S04 + 4C = Na2S + 4CO. 

Na2S + CaCOa = CaS + Na2COa• 
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Ein Teil des angewendeten Kalziumkarbonats wird abet besonders gegen 
Ende der Sodabildung in Kalziumoxyd verwandelt, welches mit dem Kalzium
sulfid ein in Wasser schwer losliches Kalziumoxysulfid bildet: 

o 
CaO + CaS = Ca(s)ca. 

Die zerkleinerte Sodaschmelze wird mit moglichst wenig Wasser ausgelaugt, 
die Fliissigkeit durch Absetzen geklart und zur Kristallisation abgedampft. Beim 
Auslaugen der Sodaschmelze mit Wasser wird ein kleiner Teil Natriumkarbonat 
durch Kalziumhydroxyd in Natriumhydroxyd iibergefiihrt, das mit in Losung geht. 

2. Sodagewinnung nach dem Ammoniakverfahren von Solvay 
beruht darauf, daB man Kohlendioxyd in eine ammoniakalische Natriumchlorid
losung leitet, die auf 268 g NaCl 78 g NHa ffir 1 Liter enthalt. Diese Losung 
wird im "Solvay-Turm" durch die Einwirkung von Kohlendioxyd umgesetzt: 

NaCI + NH, • HCOs = NaHCOa + NH,Cl. 
Natriumbikarbonat gibt beim Erhitzen die Halfte Kohlendioxyd ab und 

geht in Natriumkarbonat iiber. Dadurch, daB aus dem Ammoniumchlorid durch 
Erhitzen mit Kalziumhydroxyd Ammoniak wiedergewonnen und dem Betriebe 
zuriickgegeben werden kann, und das Kohlendioxyd teils aus dem zur Gewinnung 
von Kalziumoxyd bzw. Kalziumhydroxyd verwendeten Kalziumkarbonat, teils 
aus dem Natriumbikarbonat herriihrend, dem Solvayschen Verfahren billig zur 
Verfiigung steht, gestaltet sich dieses zu einem sehr vorteilhaften. 

3. Die elektrolytische Sodagewinnung. Durch elektrolytische Zer
legung einer wasserigen Koc;hsalzlOsung (die Elektroden sind durch ein Diaphragma 
getrennt) werden an der Anode Chlor, an der Kathode Wasserstoff und Natrium
hydroxyd gebildet. Als Anode verwendet man Achesongraphit, der sich gegen 
die Einwirkung des Chlors sehr widerstandsfahig erweist. Durch Einleiten von 
Kohlendioxyd in die Natriumhydroxydlosung erhalt man Karbonat. 

Rohsoda kommt entweder kristallisiert oder kalziniert in den Handel. 
Erstere bildet groBe, farblose Kristalle mit 10 Mol. Wasser; letztere ist durch 
Erhitzen zum groBten Teil vom Wasser befreit und stent ein weiBes oder grau
weiBes Pulver dar. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Wasser wird reines 
Natriumkarbonat erhalten. Bei der Losung von Natriumkarbonat in Wasser 
findet eine teilweise hydrolytische Spaltung statt: 

NasCOa + HsO = NaHCOa + NaOH. 

In der Losung befinden sich neben Natrium- und COa-Ionen auch Hydroxyl
ionen. Hierdurch wird das Entstehen basischer Karbonate beirn Versetzen vieler 
Metallsalzlosungen mit NatriumkarbonatlOsungen erklart. 

Bei 60° schmilzt kristallisiertes Natriumkarbonat in seinem Kristallwasser. 
Auch ein kleinkorniges, 1 Mol. Wasser enthaltendes Natriumkarbonat 

kommt in den Handel. Wasserfreies Salz schmilzt bei 849,2°. Ein Gemisch 
gleicher Molekeln Natrium- und Kaliumkarbona:t schmilzt wesentlich niedriger. 

Mit der kalzinierten, also vollstandig entwasserten Soda ist nicht das 
Natrium carbonicum sic cum des Arzneibuches zu verwechseln. Dieses 
enthalt noch 2 Mol. Wasser (gegen 25%) und wird aus kristallisierter reiner Soda 
bereitet, indem man Soda groblich zerreibt und, vor Staub geschiitzt, einer 250 

nicht iibersteigenden Warme bis zur vollstandigen Verwitterung aussetzt. Man 
trocknet sodann bei 40-50° noch so lange, bis die Halfte vom urspriinglichen 
Gewicht des kristallisierten Natriumkarbonats iibriggeblieben ist. 

Eigenschaften und Priifung des Natrium carbonicum, 
Na2COa + IOH20. Mol.-Gew. 286,16: Gehalt mindestens 37% wasserfreies 
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Natriumkarbonat· (Na2C03 , Mol.-Gew. 106). Neben Rohsoda, welche nur 
technische Verwendung findet, liefert der Handel ein Natrium carbonicum 
purissimum, an welches folgende Anforderungen gestellt werden: 

Farblose, durchscheinende, an der Luft verwitternde Kristalle von laugen
haftem Geschmack, welche mit 1,5 T. Wasser von 20° und etwa 0,3 T. siedendem 
Wasser eine stark alkalisch reagierende Losung geben. In Weingeist ist Natrium
karbonat sehr schwer 16slich. 

Zu prillen auf Verunreinigungen durch fremde Metalle, Natriumsulfat, 
Natriumchlorid, Ammoniumsalz. Durch Titration stellt man den Gehalt 
von Na2C03 fest (s. D. A. B. VI). 

Gehaltsbestimmung: 2g Natriumkarbonat werden in 50ccm Wasser geliist und 
mit n-Salzsaure titriert. Zur Sattigung miissen mindestens 14 ccm an letzterer erforderlich 
sein (Methylorange als Indikator). I ccm n-Salzsaure entspricht 0,053 g wasserfreiem 
Natriumkarbonat, 14 ccm daher 0,053'14 = 0,742 g, das sind, da 2 g des Praparates zur 
Titration gelangten, rund 37 % Na2COa• 

Der Gehalt des Natrium carbonicum crudum soll mindestens 35,8 % an wasser
freiem Natriumkarbonat betragen. Die Gehaltsbestimmung wird wie vorstehend aus
gefiihrt, nul' sind zur Sattigung von 2 g Salz nul' 13,5 cem n-Salzsaure verlangt. Hieraus 
berechnen sich 0,053' 13,5 = 0,7155 g, das sind 35,8·% wasserfreies Natriumkarbonat. 

Natrium carbonicum siccnm. Als getrocknetes Natriumkarbonat bezeichnet das 
Arzneibuch ein teilweise entwassertes Praparat (s. oben), welches auf I Mol. Na2COa noch 
gegen 2 Mol. H 20 enthaIt. Gehalt mindestens 74 % wasserfreies Natriumkarbonat. 

Gehaltsbestimmung des Na.trium carbonicum siccum. Zrtm Neutralisieren 
einer L6sung von 1 g getrocknetem Natriumkarbonat in 25 cem Wasser miissen mindestens 
14 ccm n-Salzsaure erforderlich sein. Hieraus berechnen sich: 0,053' 14 = 0,742 g, das 
sind rund 74 % wasserfreies Natriumkarbonat. 

Medizinische Anwendung: AuBerlich zu Mund- und Gurgelwassern (1-2g auf 
100 g) bei Angina tonsillaris), zu Injektionen (z. B. in den auBeren Gehiirgang I: 100 zur 
L6sung von verharteten Cerumenpfriipfen), zur Nasendusche (1: 100) bei Coryza, zu Inha
lationen bei Pharyngitis granulosa. 

Natriumborat, Natriumpyro borat, Borax, Natrium boracicum, Na
trium biboracicum, Na2B40 7 + lOH20. Bei der Borsaure wurde darauf hin
gewiesen, daB durch Erhitzen dieser auf 140-150° Pyro- oder Tetra borsaure 
gebildet wird. Ihr Natriumsalz findet sich in der Natur und fiihrt den Namen 
Tinkal. Durch Umkristallisieren des letzteren oder auch durch Umsetzen des 
in Kleinasien sich findenden Pandermi t, eines im wesentlichen aus Kalzium
borat bestehenden Minerals, mit Soda bei Gegenwart von Wasserdampf in Auto
klaven wird Borax gewonnen. 

Eigenschaften und Prufung des Borax, Na2B40 7 + 10H20. Mol.
Gew. 381,44. Gehalt 52,3-54,3% wasserfreies Natriumtetraborat, Na2B40, 
(Mol.-Gew. 201,28). WeiBe, harte Kristalle oder kristallinische Stucke, die beim 
Erhitzen im Kristallwasser schmelzen, nach und nach unter Aufblahen das 
Kristallwasser verlieren und bei starkerem Erhitzen in eine glasige Masse uber
gehen. Borax lost sich in etwa 25 T. Wasser von 20°, in 0,7 T. siedendem Wasser, 
reichlich in Glyzerin, ist aber in Weingeist fast unloslich. 

Die alkalisch reagierende wasserige Losung blaut Lackmuspapier und farbt 
nach dem Ansauern mit Salzsaure Kurkumapapier braun, welche Farbung be
sonders beim Trocknen hervortritt und nach Besprengen mit wenig Ammoniak
flussigkeit in Grunschwarz ubergeht .. 

D. A. B. VI laBt auf eine Verunreinigung durch fremde Metalle (Eisen, 
Blei, Kupfer), Kalk, auf Kohlensaure, Sulfat, Chlorid in bekannter 
Weise prufen. 

Gehaltsbestimmung: Zum Neutralisieren einer L6sung von 2 g Borax in 50 ccm 
Wasser diirfen nicht weniger als 10,4 und nicht mehr als 10,8 ccm n-Salzsaure verbraucht 
werden, was einem Gehalt von 52,3-54,3 % wasserfreiem Natriumtetraborat. entsprieht 
(1 eem n-Salzsaure = 0,10064 wasserfreiem Natriumtetraborat, Methylorange als Indikator). 
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Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,5-2,Og mehrmals tiigIich in Pulver, 
oder Losung (cave Gummi, schleimige Fliissigkeiten, Siiuren) zu Entfettungskuren und 
gegen Epilepsie (Vorsicht bei rektaler Anwendung!). AuJ3erlich rein zu Einblasungen in 
Nase und Kehlkopf bei Katarrhen und Ulzerationen, Larynxkatarrh; 5proz. zu Pinselungen 
und Mundwiissern bei Mund-Rachen-Affektionen, 3proz. zu Magen- und Blasenspiilungen, 
zu Augenwiissern 1-5 g auf 100 g, Augentropfwiissern 0,1-0,25 auf 25 g, Injek
tionen mittels Nasendusche in die Nase 1-3g auf 100g, Waschwiissern 10:250 bei 
SeborrhOe. Ein Mel Boracis besteht aus einer Losung von 10 T. Borax in 5 T. Glyzerin 
und 85 T. Honig. 

Eine technische Anwendung findet Borq,x als Lotmittel, indem er die die 
Metalle bedeckende Oxydschicht lOst und nunmehr eine Vereinigung der blanken 
Metallflachen ermoglicht. 

Natriumperborat, NaBOs ' H 20 2 + 3 H 20, entsteht beim Versetzen einer 
Natriumhydroxyd enthaltenden Boraxlosung mit Wasserstoffsuperoxyd. 

Natriumperborat wird als eine additionelle Verbindung von NaBOs mit 
Hs02' die keine Persaure enthalt, aufgefaBt; es scheidet aus Jodkaliumlosung 
kein Jod abo Es findet zur Herstellung von Sauerstoffbadern Verwendung, indem 
es in wasseriger Losung durch Mangansalze, Blut oder Fibrin (diese Zusatze 
wirken als Katalysatoren) sich unter Sauerstoffentwicklung zersetzt. 

Natriumsilikat, Kieselsaures Natrium, Natrium silicicum, Natron
wasserglas, ist dem Kaliumsilikat sehr ahnlich und wird durch Zusammen
schmelzen von 45 T. Quarzsand, 23 T. kalzinierter Soda und 3 T. Kohle und Losen 
der Schmelze in Wasser bereitet. Die Natronwasserglaslosung des Handels fiihrt 
den Namen: 

Liquor Natrii silicici. Wasserige, etwa 35proz. Losung von wechselnden 
Mengen Natriumtrisilikat und Natriumtetrasilikat. Klare, farblose oder schwach 
gelblich gefarbte, alkalisch reagierende Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,300-1,400. 
Zu priifen auf einen Gehalt an Natriumkarbonat, fremden Metallen, 
N atri umhydroxyd (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung:AuBerlichzu Verbiinden, alsZusatz zu Gipsverbiinden. 

Nachweis des Natriums in seinen Verbindungen. 
Flammenfar bung: Aile Natriumverbindungen farben die nicht leuchtende 

Flamme gelb. Ein durch sie beleuchteter Kristall von Kaliumdichromat wird 
farblos und ein mit Merkurijodid, HgJ2 , bestrichenes Stiick Papier erscheint 
schwach gelbstichig weiB. Durch ein Kobaltglas oder durch IndigolOsung werden 
die gelben Strahlen der Natriumflamme absorbiert, die Strahlen der Kalium
flamme hingegen nicht (s. Kalium). 

Das monochromatische gelbe Natriumlicht findet als Lichtquelle Verwen
dung fiir Polarisationsapparate und Refraktometer. 

Kaliumpyroantimonat ruft in konzentrierten neutralen Losungen der 
Natriumsalze einen weiBen, kristallinischen Niederschlag von saurem pyro
antimonsauren Natrium hervor: 

H 2Sb20 7" + 2Na' ~Na2H2Sb207' 

Lithium. 
Lithium, Li = 6,94. Einwertig. Lithium wurde 1817 von Arfvedson in dem 

Mineral PetaIit entdeckt. Bunsen und Ma tthiessen gewannen 1855 das Metall auf elektro
lytischem Wege. 

Vorkommen: BesondersanKieselsaure gebunden im Petalit, Lepido
lith, neben Lithionglimmer, Eisen, Aluminium und Mangan in Verbin
dung mit Phosphorsaure im Triphyllin und im Am blygonit. AuBerdem ist 
sein Vorkommen in vielen Mineralwassern, in der Ackererde, sowie in manchen 
Pflanzenaschen beobachtet worden. 

Thoms, Chemie. 9. Auf I. 10 
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Gewinnung: Durch Einwirkung des elektrischen Stroms auf geschmolzenes 
Lithiumchlorid odeI' auf ein Gemenge von diesem und Kaliumchlorid. 

Eigenschaften: SilberweiBes, weiches, an del' Luft schnell sich oxydieren
des, bei 1860 schmelzendes Metall. Spez. Gew. 0,534; Lithium ist das leichteste 
aller bekannten Metalle. Bei schwachem Erhitzen von Lithium im Stickstoff
strom bildet sich Lithiumnitrid, Li3N. Von seinen Verbindungen werden 
besonders das Chlorid, Karbonat und Phosphat medizinisch verwendet. 

Lithiumehlorid, LiCl, durch Auflosen von Lithiumkarbonat in Salzsaure und 
Abdampfen zur Trockene erhalten: Es ist an del' Luft zerflieBlich und leicht 
16slich in Wasser und Alkohol. Auch lost es sich in einem Gemenge von Alkohol 
und Ather, worin Kaliumchlorid und Natriumchlorid nahezu unloslich sind. 

Lithiumkarbonat, Kohlensaures Lithium, Lithium carbonicum, 
Li2C03, durch Kochen del' Losung eines Lithiumsalzes mit Natriumkarbonat 
erhalten: 

Eigenschaften und Priifung des Lithium carbonicum, Li2COa. 
Mol.-Gew. 73,88: WeiBes, lockeres, schwach alkalisch schmeckendes, kristalli
nisches Pulver, welches von etwa 80 T. Wasser von 200 und von etwa 140 T. 
siedendem Wasser zu einer alkalischen Fliissigkeit (Rotung von Phenolphthalein) 
ge16st wird, in Weingeist abel' un16slich ist. 

Zu priifen ist auf Sulfat, Chlorid, Eisen, Kalk, Natriumkarbonat 
(s. D. A. B. VI). 

Gehaltsbestimmung: 0,5g des bei 1000 getrockneten Salzes miissen mindestens 
13,4 ccm n-Salzsaure zur Sattigung erfordern. 

Da 1 ccm n-Salzsaure 0,03694 g Li2COa entspricht, so werden durch 13,4 ccm 
= 0,03694 . 13,4 = 0,494996 angezeigt, welche Menge in 0,5 g des Praparates enthalten ist, 
das sind mnd 99 % . 

Medizinische Anwendung: Bemerkenswertist das bedeutende L6sungsverm6gen 
des Lithiumkarbonats fiir Harnsaure. Es wurde daher bei Ausscheidung von Uratsteinen 
im Organismus empfohlen. Dosis 0,05-0,3 g mehrmals taglich in Pulvern, Pastillen, in 
Selterswasser. 

Lithiumphosphat, Phosphorsaures Lithium, Lithium phosphori
cum, Li3P04, aus einer Lithiumsalz16sung mitsekundarem Natriumphosphat 
gefallt: 

HP04" + 3Li' + OH' -~ Li3P04 + H 20 

bildet ein in Wasser schwerlosliches Salz (im Gegensatz zu den Phosphaten del' 
iibrigen Alkalien). 1 T. zu ca. 2500. 

Nachweis des Lithiums in seinen Verbindungen. 

Flammenfar bung: Lithiumverbindungen farben die nichtleuchtende 
Flamme des Bunsenbrenners schon karmoisinrot. Lithiumphosphat muB zu
VOl' mit etwas Salzsaure befeuchtet werden. Die Strahlen del' Lithiumflamme 
werden durch ein Kobaltglas und durch diinnere Schichten von Indigo16sung 
hindurchgeleitet. 

Ammoniumverbindungen. 

Den vorstehend beschriebenen Salzen del' Alkalimetalle nahestehend sind 
die Verbindungen, welche Sauren mit Ammoniak bilden. Hierbei findet 
Addition statt, wobei del' Stickstoff fiinf Valenzen auBert (s. Ammoniak). 

Man nennt die Gruppe NH4 Ammonium und bezeichnet die Salze als 
Ammoniumsalze (Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat usw.). 
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Die AmmoniumsaIze sind in Losungen in Ammoniumionen und Saureionen 
dissoziiert : 

NH4CI ~ > NH4' + CI' • 

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf die konzentrierte Losung 
eines Ammoniumsalzes entsteht eine voluminose schwammige Masse, die als 
Ammoniumamalgam angesprochen wird. Sie zersetzt sich leicht und zerfallt in 
Quecksilber, Ammoniak und Wasserstoff. 

Ammoniumehlorid, Chlorammonium, Salmiak, Ammonium chlo
ratum, NH4CI, kommt in der Nahe tatiger Vulkane vor und wurde friiher in 
Agypten durch Sublimation des durch Verbrennen von Kamelmist erhaltenen 
RuBes dargestellt (Sal armeniacum1). Gegenwartig werden groBe Mengen 
Salmiak als Nebenprodukt in den Leuchtgasfabriken gewonnen. Das "Gas
wasser", welches bei der trockenen Destillation der Steinkohlen entsteht, enthalt 
Ammoniak bzw.Ammoniumsalze, namentlichAmmoniumkarbonat. Man versetzt 
das Gaswasser .mit Salzsaure, dampft auf dem Wasserbade zur Trockene ein 
und erhitzt mit geloschtem Kalk. Das entweichende Ammoniak wird in Salz· 
saure geleitet und der nach dem Abdampfen erhaltene Rohsalmiak durch 
Sublimation gereinigt. 

Da das Gaswasser verhaltnismaBig arm an Ammoniak bzw. Ammonium
verbindungen ist, so erhalt man durch Neutralisation mit Salzsaure nur eine 
verdiinnte Losung von Salmiak, deren Verdampfung zur Gewinnung des festen 
SaIzes viel Heizmaterial erfordert. Es ist deshalb vorteilhafter, aus dem mit 
Kalkmilch versetzten Gaswasser durch Wasserdampfe das Ammoniak auszu
treiben, die Dampfe durch gekiihlte Rohren zu leiten, in welchem sich das Wasser 
verdichtet, wahrend Ammoniak weiter fortgefiihrt und dann an Salzsaure ge
bunden wird. Die entstandene Salmiaklosung gibt nach dem Eindampfen einen 
von brenzlichen Stoffen fast freien Salmiak. 

Um bei der Sublimation desselben ein weiBes Produkt zu erhalten, bedeckt 
man das Ammoniumchlorid in dem SublimiergefaB mit einer Schicht gut aus
gegliihten Kohlenpulvers. 

Man kann auah Salmiak gewinnen, indem man aus dem Gaswasser zunachst· 
Ammoniumsulfat herstellt, das sich durch Umkristallisieren aus Wasser gut 
reinigen laBt, und sodann unter Zusatz von reinem Kochsalz sublimiert: 

(NH4)ZS04 + 2NaCI = NaZS04 + 2NH4Cl. 

Neuerdings wird aus dem durch Hydrierung des Stickstoffs der atmospha
rischen Luft erhaltenen Ammoniak besonders Ammoniumsulfat hergestellt. 

Ammoniumchlorid geht bei etwa 4500 in Dampf iiber, wobei es in Ammoniak 
und Salzsaure ("thermische Dissoziation") zerfallt, die sich beim Abkiihlen wieder 
zu Chlorammonium vereinigen. 

Beim Losen des Salmiaks in Wasser erfolgt erhebliche Temperaturernied
rigung. In der wasserigen Losung ist das Salz zum Teil dissoziiert. Da die Losung 
beim Kochen unter Ammoniakfortgang sauer wird, so zeigt der aus der Losung 
auskristallisierende Salmiak meist saure Reaktion. 

Eigenschaften und Priifung: NH4Cl. Mol.-Gew. 53,50. WeiBe, harte, 
faserig-kristallinische Kuchen (durch Sublimation gewonnen) oder weiBes, farb
oder geruchloses, luftbestandiges Kristallpulver (durch gestorte Kristallisation 
aus Wasser erhalten), beim Erhitzen sich verfliichtigend, in etwa 3 T. Wasser 

1 Hieraus ist spater die BezeiclmlUlg sal ammoniacum entstanden. Nach einer 
anderen Lesart soIl die BezeiclmlUlg Ammoniak herriihren von Jupiter "Ammon", welcher 
in der Libyschen Wiiste verehrt wurde. Die Romer nannten seine Verehrer Ammonii, einen 
Teil Libyens auch Ammonia. 

10* 
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von 200 und in etwa 1,3 T. siedendem Wasser, sowie in etwa 50 T. Weingeist 
lOslich. 

Gepriift wird auf nicht fliichtige Korper, Metalle (besonders Eisen 
und Bleil, Kalk (mit AmmoniumoxalatlOsung), Schwefelsaure, Eisen, 
Ammoniumrhodanid (s. D. A. B. VI). 

Anwendung: Salmiak wird beim Loten benutzt, indem man den heiBen Lotkolben 
uber ein Stuck Salmiak hinwegzieht. Hierdurch wird Salmiak dureh die starke Temperatur
erhOhung dissoziiert, und die Salzsaure beseitigt die oberflachliche Oxydsehicht der 
Metallflache. 

Medizin i s c h wird Ammoniumchlorid als Auswurf beforderndes Mittel benutzt und ist 
als solches ein Bestandteil der Mixtura solvens. Dosis 0,2-1 g Ammoniumchlorid 2-3!;tund
lich in Losung oder Pastillen (Salmiakpastillen, 1 T. mit 9 T. Suce. Liquiritiae). AuBer
lich zu Inhalationen (1 %), zu Pinselsiiften 3-5 g auf 25 g. 

Ammoniumbromid, Bromammonium, Ammonium bromatum, NH4Br. 
Man leitet Ammoniak in eine wasserige Losung del' Bromwasserstoffsaure und 
dunstet zur Kristallisation ein. 

Vorteilhafter stellt man das Salz dar durch Eintragen von Brom in Salmiak
geist: 

Da bei del' Einwirkung zufolge del' Erhohung del' Temperatur Ammoniak 
entweicht und hierdurch Brom iiberschiissig wird, so kann dieses auf das ge
bildete Ammoniumbromid unter Bildung von Bromstickstoff einwirken, einem 
explosiven Stoff: 

Die Fliissigkeit ist in diesem FaIle gefarbt. Man muB, um die Bildung von 
Bromstickstoff zu verhindern, dafiir sorgen, daB iiberschiissiges Ammoniak VOI'

handen ist. 
Eigenschaften und Priifung: NH4Br. Mol.-Gew. 97,96. Gehalt min

destens 98,8% Ammoniumbromid, entsprechend 80,6% Brom. WeiBes, kristal
linisches Pulver, das in Wasser leicht, in Weingeist schwer lOslich ist und beim 
Erhitzen sich verfliichtigt. Die wasserige Losung rotet Lackmuspapier schwach. 

Man priift auf einen Gehalt an bromsaurem Salz, Kupfer und Blei, 
Schwefelsaure, Barium, Eisen, Arsenverbindungen. 

Ammoniumbromid darf nach dem Trocknen bei 1000 hochstens 10f0 Gewichts
verlust erleiden. 

Gehaltsbestimmung: 0,4g des bei 1000 getrockneten Salzes lost man in 20ccm 

Wasser, fugt einige Tropfen Kaliumchromat hinzu und titriert mit ~ -Silbernitrat16sung 

bis zum Farbumschlage. Es durfen hochstens 41,2 ccm verbraucht werden, was einem 

Hochstgehalte von 1,2 % Ammoniumchlorid entspricht (1 ccm 1~ -Silbernitratlosung 

= 0,009796g Ammoniumbromid odeI' 0,05535g Ammoniumchlorid. Je 0,34 ccm l~ -Silber

nitratlosung, die uber den fiir reines Ammoniumbromid zu berechnenden Wert von 40,8 ccm 
hinausgehen, entsprechen 1 % Ammoniumchlorid, wenn sonstige Verunreinigungen fehlen). 

Medizinische Anwendung: InnerIich bei Epilepsie und anderen Krampfzustan
den. Dosis 0,3-0,5-1,5 g mehrmals taglich. Ammoniumbromid ist in der Mixtura 
nervina enthalten, auch im Gemisch mit Kaliumbromid ais Erlenmeyersches Brom
wasser. GroBere Mengen Ammoniumbromid sind wegen der besonderen Giftwirkung 
des Ammon-Ions zu vermeiden. 

Ammoniumsulfat, Schwefelsaures Ammonium, Ammonium sulfu
ricum, (NH4)2S04' Durch Sattigen von Salmiakgeist mit verdiinnter Schwefel
saure und Eindampfen del' filtrierten Losung zur Kristallisation erhalt man 
farblose rhombische KristaIle, welche sich leicht in Wasser losen und von Wein
geist nicht aufgenommen werden. Beim Erhitzen verliert Ammoniumsulfat 
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Ammoniak und geht zunachst in das saure Salz (NH4)HS04 fiber, das bei star
kerem Erhitzen sich dann vollstandig verflfichtigt. Ein rohes Ammoniumsulfat, 
welches besonders zur Herstellung kfinstlicher Dfingestoffe Verwendung findet, 
wird in den Leuchtgasfabriken durch Einleiten ammoniakalischer Dampfe in 
verdfinnte Schwefelsaure gewonnen. 

Technisch gewinnt manAmmoniumsulfat, indem man mit Wasser angeriihrten 
feingemahlenen Gips (Kalziumsulfat) mit Ammoniak und Kohlendioxyd be
handelt. Hierbei bilden sich Kalziumkarbonat und Ammoniumsulfat. Man 
trennt die LOsung des letzteren durch Filtration und dampft in verbleiten Vakuum
apparaten ein. 

Ammoniumnitrat, Salpetersaures Ammonium, Ammonium nitricum, 
NH4N03 • Man sattigt unter guter Kiihlung Salmiakgeist mit Salpetersaure, so 
daB ersterer in schwachem V'berschuB bleibt, und dampft zur Kristallisation ein. 
Es schieBen lange, farblose prlsmatische Kristalle an, welche bei 1650 schmelzen 
und bei 1860 in Stickoxydul und Wasser zerfallen. 

NH4N03 = N20 + 2H20. 
Medizinische Anwendung: Innerlich als Diaphoretikum und Diuretikum, 

Dosis 0,5-1,5 g. GroBere Dosen sind gefahrlich. 
Ammoniumnitrit, Salpetrigsaures Ammonium, Ammonium nitrosum, 

NH,N02 , kommt in kleiner Menge in der atmospharischen Luft vor, besonders nach Ge
wittem, und kann durch Einleiten von Salpetrigsaureanhydrid in Salmiakgeist und Ver
dunsten der Losung im luftverdiinnten Raum als weiBe kristallinische Masse erhalten 
werden. Diese zerfallt bei starkerem Erhitzen in Stickstoff und Wasser: 

NH,N02 = Na + 2H20. 
Ammoniumpbospbate. Von Wichtigkeit fiir analytische Zwecke ist ein Natrium

Ammoniumphosphat (Phosphorsalz), Na{NH,)HPO, + 4H20. 
Man erhaIt es aus einer Losung von 6 T. Dinatriumphosphat und 1 T. Ammonium

chlorid in 2 T. kochendem Wasser beim Erkalten: 
Na2HPO, + NH,CI = Na(NH,)HPO, + NaC!. 

Das Salz kristallisiert mit 4 Mol. Wasser in farblosen schiefen Saulen. Beim Erhitzen 
geht es unter Entweichen von Ammoniak und Wasser in Natriummetaphosphat iiber: 

Na{NH,)HPO, = NaP03 + NHs + H20. 

Natriummetaphosphat bildet geschmolzen ein farbloses Glas (Phosphorsalzperle), 
welches einige Metalloxyde gefarbt lost. 

Ammoniumkarbonat, Kohlensaures Ammonium, Ammonium car
bonicum. Das unter dieser Bezeichnung medizinisch und im Haushalte ver
wendete Produkt besteht nich taus neutralem kohlensauren Ammonium, sondern 
nahezu aus gleichen Teilen saurem Ammoniumkarbonat und einer Verbindung, 
welche man als Ammoniumkarbamat (karbaminsaures Ammonium) bezeichnet. 
Dieser Stoff unterscheidet sich von neutralem Ammoniumkarbonat durch ein 
Minus von 1 Mol. Wasser: 

=0 C -:()~~,) = H2 

-: 0 :-~.:·~'ii;: 
.--"-. 

NeutralesAmmonium- Ammoniumkarbamat Wasser. 
karbonat 

Die eingehendere Erorterung der Karbaminsaure und ihrer Beziehung zum Ham
stoff findet sich im Organischen Teil. 

Das kohlensaure Ammonium des Handels ffihrt auch den Namen Hirsch
hornsalz. Die beiden Bestandteile desselben konnen durch siedenden Wein
geist, worln Ammoniumkarbamat lOslich ist, Ammoniumbikarbonat nicht, von
einander getrennt werden. 
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Hirschhornsalz wurde frillier durch trockene Destillation von Horn, 
Knochen und ahnlichen tierischen Abfallen bereitet. HierbEli wurde ein wasseriges, 
alkalisch reagierendes Destillat und ein Teer erhalten. Durch Abdampfen des 
Destillates auf dem Wasserbade und Sublimation des Riickstandes unter Bei
fiigung von Kohle erhielt man ein gelblichbraun gefarbtes, brenzlich riechendes 
Salz, welches unter dem Namen Ammonium carbonicum pyrooleosum 
oder Sal cornu cervi offizinell war. 

Das heute' offizinelle Hirschhornsalz von obiger Zusammensetzung wird 
durch Sublimation eines Gemisches von 4 T. Ammoniumchlorid und 4 T. Kal
ziumkarbonat (Kreide) unter Beifiigung von 1 T. Holzkohlenpulver dargestellt: 

O(NH,) O(NH,) 
4 NH,CI + 2 CaC03 = CO< + CO< + NH3 + H20 + 2 CaCI2 • 

OH NHs 
HirschhornsaJz. 

Eigenschaften und Priifung: Nach nochmaliger Sublimation bildet 
Ammoniumkarbonat dichte, harte, durchscheinende, faserig kristallinische Massen 
von stark ammoniakalischem Geruche. Es braust mit Sauren auf, verwittert 
leicht an der Luft, indem es sich an der Oberllache mit einem weiSen Pulver 
bedeckt. Der Gehalt des kauflichen Ammoniumkarbonats an Ammoniak wechselt 
zwischen 21 und 33 Ofo. In der Warme verfliichtigt es sich und lOst sich in etwa 
5 T. Wasser langsam, aber vollstandig. 

Bei der Losung in Wasser nimmt der eine Bestandteil des Hirschhornsalzes, 
das Ammoniumkarbamat, allmahlich Wasser auf, so daB in der Losung ein 
Gemisch von Ammoniumbikarbonat und neutralem Ammoniumkarbonat sich 
befindet. 

D. A. B. VI laBt priifen auf nicht fliichtige Bestandteile, auf Sul
fat, Chlorid, Rhqdansalze, Thiosulfat, Arsenverbindungen. Die vom 
Arzneibuch als Reagenz benutzte AmmoniumkarbonatlOsung solI durch 
Auflosen von 1 T. Ammoniumkarbonat in einer Mischung aus 4 T. Wasser und 
1 T. Salmiakgeist bereitet werden. 

Anwendung: Hirschhornsalz wird, weil es schon bei maBigem Erwarmen in Ammoniak 
und Kohlendioxyd zerfallt, in der Backerei zum Auflockem des Teiges benutzt. 

Medizinisch wird Ammonium carbonicum innerlich zu Saturationen alB Stimulans 
bei KollapB, namentlich bei Pneumonie, als schweiBtreibendes Mittel und als Expek~9rans, 
besonders in der Kinderpraxis, angewendet. Dosis 0,02-0,1 g mehrmals taglich. AuBer
Hch alB Riechmittel bei Schnupfen und zu Inhalationen. 

AmmoniumsuHid und AmmoniumhydrosuHid, Schwefelammon. Bringt 
man unter Abkiihlung 1 Raumteil Schwefelwasserstoffgas und 2 Raumteile 
Ammoniakgas zusammen, so entstehen farblose Kristallblattchen von Am
moniumsulfid : 

H2S + 2NH3 = (NH')2S, 

das schon bei gewohnlicher Temperatur in Ammoniumhydrosulfid und Ammoniak 
zerfallt. 

Beim Vermischen gleicher Raumteile der Gase entsteht Ammoniumhydro
sulfid (NH4)SH, in farblosen, sich schnell gelb farbenden Kristallen: 

Ammoniumhydrosulfidlosung, Liquor Ammonii hydrosulfurati, wird 
erhalten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Salmiakgeist bis zur volligen 
Sattigung. Beim Vermischen gleicher Teile dieser Losung und Salmiakgeist 
entsteht eine Losung von Ammoniumsulfid. 

Die als Reagenz benutzte Ammoniumhydrosulfidlosung fiihrt die 
Bezeichnung Schwefelammon. Diese Losung ist, frisch bereitet, farblos, farbt 
sich aber in Beriihrung mit Sauerstoff der Luft bald gelb, indem sich Zweifach-
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Schwefelammon, (NH4)2S2' bildet, das schlieBlich unter Entfarbung in 
Ammoniumthiosulfat, (NH{)2S20a, ubergeht. 

Meist stellt man das zu analytischen Zwecken benutzte gel be Sch wefel
ammon dar durch Losen von Schwefel in farblosem Schwefelammon. 

Schwefelammonlosung lOst auBer Schwefel eine An:zahl Metallsulfide 
(Schwefelgold, Schwefelzinn, Schwefelarsen, Schwefelantimon). 

Nachweis der Ammoniumverbindungen. 
Natronlauge zersetzt Ammoniumsalze beim Erhitzen, indem sich Am

moniak verfluchtigt, am Geruch und an der Nebelbildung kenntlich, welche 
es um einen am Glasstabe hangenden Salzsauretropfen bewirkt, sowie endlich 
an seiner alkalischen Reaktion. (Angefeuchtetes Kurkumapapier wird durch 
Ammoniak gebraunt, feuchtes rotes Lackmuspapier geblaut.) 

NeBlersches Reagenz (eine alkalische Losung von Quecksilberjodid in 
Kaliumjodid) ruft in Ammoniak- oder AmmoniumsalzlOsungen einen gelbroten 
Niederschlag oder bei geringem Gehalt an Ammoniak eine gelbrote Farbung 
hervor (vgl. Ammoniak S. 73). 

Platinchlorid bildet mit Ammoniumchlorid einen gelben, kristallinischen 
Niederschlag von Ammonium-Platinchlorid, (NH4)2PtCI6' das sich beim 
Erhitzen zersetzt und nach Fortgang der fluchtigen Stoffe schwammformiges 
Platin (Platinschwamm) hinterlaBt. 

Charakteristik der Gruppe der Alkalimetalle. 
Die Alkalimetalle sind die reaktionsfahigsten Metalle, und zwar nimmt ihre 

Reaktionsfahigkeit zu mit steigendem Atomgewicht. Kalium ist also das aktivste 
aller Metalle. Die Alkalimetalle reagieren heftig mit Wasser unter Bildung von 
Wasserstoff und Metallhydroxyd. Diese Hydroxyde sind auBerordentlich starke 
Basen. Sie spalten in wasserfreiem Zustand beim Gluhen kein Wasser ab, im 
Gegensatz zu allen anderen Basen. Die Salze der Alkalimetalle sind in Wasser 
leicht IOslich, mit Ausnahme einiger Lithiumverbindungen. Die Alkalimetalle 
sind aIle einwertig. Da das Ammoniak ahnlich reagiert wie das Kalium, wurde 
es bei den Alkalien besprochen. 

Erdalkalimetalle. 
Die Erdalkalimetalle stehen in ihren Eigenschaften zwischen Alkalien und 

den sog. Erden, welche Gruppe auBer dem Aluminium auch die Metalle umfaBt, 
deren Oxyde den Namen "seltene Erden" (s. spater!) fUhren. 

Zu den Erdalkalimetallen rechnet man: 

Kalzium. Strontium. Barium. Radium. 

Kalzium. 
Kalzium. Ca = 40,07. Z wei w e r t i g. Kalzium wurde 1808 zuerst von D a v y durch 

Elektrolyse des Kalziumoxyds erhalten. 
Vorkommen: Als Kalziumchlorid (im Meerwasser und in Mineral

wassern), CaCI2, Kalziumfluorid(FluBspat), CaF2 , Kalzium-Magnesium
chlorid (Tachhydrit), CaCI2· 2MgCl2 + 12H20, Kalziumsulfat, wasser
frei Anhydrit, mit 2 Mol. Wasser, CaS04 + 2H20, Gips genannt. Kalzium
phosphat ist der wesentlichste Bestandteil des Knochengerustes. Auch das 
Mineral Phos phori t besteht im wesentlichen aus Kalziumphosphat, Caa(P04)2 . 
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Kalziumkarbonat ist in groBer Menge als Kreide, Kalkstein, Marmor 
verbreitet. Endlich sind Kalzi umsilika te, besonders mit anderen Silikaten 
vel' bun den , erwahnenswert. 

Gewinnung und_Eigenschaften: Kalzium wird durch Elektrolyse von 
Kalziumchlorid gewonnen. 

Graues, schwach glanzendes Metall vom spez. Gew. 1,55. Es schmilzt 
bei 8000 und verbrennt mit leuchtend gelbrotem Licht. An feuchter Luft lauft 
das Metall schnell an und- iiberzieht sich mit einer grauen Schicht von Hydroxyd. 
Erhitzt man es an del' Luft bis zur Rotgliihhitze, so verbrennt es unter Funken
spriihen mit gelbrotem Licht. Wasser wird von Kalzium schon bei gewohnlicher 
Temperatur zersetzt, absoluten Alkohol greift es nicht an. 

Kalziumchlorid, Chlorkalzium, Calcium chloratum, CaCI2 , kommt im 
Meerwasser und in verschiedenen Mineralquellen VOl'. 

Es wird in del' Technik sehr haufig als Nebenprodukt erhalten, so bei del' 
Gewinnung von Ammoniak, von Soda nach dem Ammoniakverfahren usw. 

Aus del' sirupdicken Losung kristallisiert Kalziumchlorid mit 6 Mol. Wasser 
in groBen, durchsichtigen Kristallen, die beim Erwarmen schmelzen und Wasser 
verlieren. Erhitzt man iiber 2000, so bleibt eine weiBe, schwammige, porose 
Masse, Calcium chloratum siccum, zuriick, welches vermoge seiner Eigen
schaft, aus del' Umgebung mit groBer Begierde Wasser anzuziehen, zum Trocknen 
von Gasen und anderen Stoffen benutzt wird (Fiillen del' Exsikkatoren mit 
geschmolzenem Kalzlumchlorid). Mit primaren Alkoholen bildet Kalziumchlorid 
kristallisierende Verbindungen. Wasser lost wasserfreies Kalziumchlorid unter 
Warmeentwicklung. Ein Gemisch von Eis und kristallisiertem Kalziumchlorid 
setzt die Temperatur stark herab und dient daher als Kaltemischung. 

Medizinische Anwendung: Bei Blutungen innerer Organe, bei exsudativer Pleuritis 
und Basedowscher Krankheit. Unter dem Namen Afenil kommt eine Verbindung von 
Kalziumchlorid mit Harnstoff in den Verkehr, die intraveniis bei akutem Anfall von Asthma 
bronchiale, bei Heuschnupfen und bei Urticaria benutzt wird. Bei schwachlichen, in der 
Ernahrung zuriickgebliebenen Kindern, besonders bei Driisentuberkulose und exsudativer 
Tuberkulose taglich 1-3 g. - Bei Herzkrankheiten, in denen es die Digitaliswirkung unter
stiitzt und den Herzmuskel fiir Digitalis sensibilisiert. AuBerlich intraveniis injiziert (nie
mals subkutan!) von 10-20 ccrn einer IOproz. Liisung zur schnell en Erzielung der Kalk
wirkung. 

Kalziumfluorid, Fluorkalzium, Calcium fluoratum, CaF2 • Das in 
del' Natur in Wiirfel- odeI' Oktaederform vorkommende Kalziumfluorid fiihrt 
den Namen FluBspat und ist durch fremde Beimengungen meist blaulich odeI' 
griinlich gefarbt. Del' Wolsendorfer FluBspat ist nahezu schwarz und entwickelt 
beim Zerreiben in del' Reibschale Geruch nach Fluor (s. Fluor). Knochen und 
Zahne enthalten in kleiner Menge Kalziumfluorid. FluBspat ist in Wasser un
loslich und wird durch Erhitzen mit Schwefelsaure unter Entbindung von Fluor
wasserstoff (FluBsaure) zerlegt. Man benutzt den FluBspat als FluBmittel 
beim Ausbringen del' Metalle. 

Kalziumoxyd, Kalk, Atzkalk, ge brannter Kalk, Calcium oxydatum, 
Calcaria usta, CaO. Beim Gliihen von Kalziumkarbonat zerfallt dieses unter 
Kohlendioxydentwicklung zu Kalziumoxyd: 

CaCOa = CaO + CO2 , 

Man nimmt das Gliihen von Kalkstein (s. Kalziumkarbonat) in sog. Kalk
of en VOl', die entwederjedesmal frisch gefiillt werden miissen odeI' einen fort
laufenden Betrieb gestatten. 

Da Kohlendioxyd zur Herstellung mancher chemischen Stoffe (z. B. bei del' 
Ammoniak-Soda-Darstellung) odeI' auch zur Gewinnung fliissigen Kohlendioxyds 
und zu anderen Zwecken vielfach Verwendung findet, so verbindet man die 
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Kalkofen mit einer Rohrleitung, um das entweichende Kohlendioxyd auf
zufangen. 

Man pflegt die Rohrleitungen an eine Saugvorrichtung anzuschlieBen, 
wodurch die Abgabe des Kohlendioxyds bei dem GliihprozeB beschleunigt wird. 
Wird in einem geschlossenen GefiW Kalziumkarbonat gegliiht, so kann die 
Zersetzung des~elben niemals eine vollstandige sein, da das zum Teil abgespaltene 
Kohlendioxyd einen Druck auf das Kalziumoxyd ausiibt, welcher der Reaktion 
entgegenwirkt: 

CaCOa ~_~ CaO + CO2 • 

1m Kalkofen zeigt sich bei der Dissoziation des Kalziumkarbonats fUr jede 
Temperatur eine bestimmte Dissoziationsspannung des Kohlendioxyds, oberhalb 
welcher Kalziumkarbonat aus Kalziumoxyd und Kohlendioxyd wieder zuriick
gebildet wird. Bei 812 0 ist der Kohlendioxyddruck dem Druck einer Atmosphare 
gleich. Das Brennen des Kalksteins muB oberhalb dieser Temperatur geschehen. 

Das beim Gliihen des Kalziumkarbonats hinterbleibende Kalziumoxyd 
bildet, je nach der Reinheit des Ausgangsmaterials, eine weiBe oder grauweiBe, 
erst bei 30000 schmelz bare Masse, welche aus der Luft Kohlendioxyd und Wasser 
mit groBer Begierde anzieht. Man benutzt Kalziumoxyd zum Austrocknen 
feuchter Salze, von Vegetabilien usw. (Kalktrockenkasten). Um ein fiir 
chemische Zwecke brauchbares reines Kalziumoxyd zu gewinnen, gluht man 
den in fast chemischer Reinheit zu beschaffenden Marmor und nennt das solcherart 
gewonnene Produkt Calcaria usta e mar more. In der Knallgasflamme strahlt 
Kalk blendend weiBes Licht aus (Drummonds Kalklicht). Mit wenig Wasser 
iibergossen verwandelt sich Kalziumoxyd unter starkem Aufblahen und Zischen, 
wobei Wasser dampfformig entweicht, in Kalziumhydroxyd: 

CaO + H20 = Ca(OH)2' 

Die Temperatursteigerung ist so stark, daB SchieBbaumwolle sich dadurch 
entzunden laBt. 

Man nennt den Vorgang der Hydratisierung das "Loschen des Kalks" 
und die entstandene Verbindung "geloschten Kalk". 

Gebrannter Kalk ist in gut verschlossenen GefaBen trocken aufzubewahren. 

Kalziumhydroxyd, Kalkhydrat, Ca(OH)2' lockeres, alkalisch reagierendes 
Pulver von atzendem Geschmack, das erst bei Rotglut unter Wasserverlust 
wieder in Kalziumoxyd zuriickverwandelt wird. Mischt man Kalziumhydroxyd 
mit wenig Wasser, so entsteht ein dicker weiBer Brei (Kalkbrei), welcher auf 
Zusatz von Quarzsand den Mortelliefert. Dieser erhartet an del' Luft, indem 
sich durch die Einwirkung von Kohlendioxyd Kalziumkarbonat bildet. Beim 
Ma uern legt man eine frische Mortelschicht zwischen die Mauersteine, deren 
porose Oberflachen man zuvor mit Wasser benetzt, um ein Eindringen des im 
Mortel enthaltenen Wassers zu verhindern. 

Zum Unterschiede von dem Luftmortel bezeichnet man als Wasser- oder 
hydraulischen Mortel, Wasserkalk oder Zement eine Masse, welche beim 
Brennen von tonhaltigem Kalk entsteht. Hierbei bildet sich Kalziumsilikat 
und Kalziumaluminat. Man unterscheidet zwischen Romanzementen, Puz
zuolanen und Portlandzementen. AIle haben die Eigenschaft, mit Wasser 
zu erharten, indem sie schnell hydratisiert werden. Auch Hochofenschlacke 
liefert mit Kalk zusammengeschmolzen Zemente. 

Wird Kalkbrei mit Wasser verdunnt, so entsteht eine milchahnliche Fliissig
keit (Kalkmilch), welche zu Desinfektionszwecken Verwendung findet. 

Kalziumhydroxyd lost sich in ca. 700 T. Wasser von 150 zu einer farblosen, 
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klaren, stark alkalisch reagierenden Flussigkeit, dem Kalkwasser, Aqua 
Calcariae. Mit Erhahung der Temperatur nimmt die Laslichkeit des Kalzium
hydroxyds in Wasser abo Erwarmt man eine bei normaler Temperatur gesattigte 
Lasung, so scheidet sich Kalziumhydroxyd zum Teil abo Es ist in wasseriger 
Lasung in Kalziumionen und Hydroxylionen dissoziiert. 

Die Hydroxylionen erteilen dem :K:alkwasser stark alkalische Reaktion. 
Beim Einblasen von Kohlendioxyd in Kalkwasser trubt es sich unter Bildung 

von Kalziumkarbonat. 
Bereitung von Kalkwas·ser. Man verwendet hierzu am besten gebrannten Marmor, 

welcher von Alkalisalzen frei ist. Bei Anwendung von gebranntem Kalk muB man den 
ersten wasserigen AufguB, in welchem Alkalihydroxyde und Alkalichloride enthalten sein 
konnen, fortgieBen. 

Man IOscht daher IT. gebrannten Kalk mit 4 T. Wasser, mischt unter Umriihren 
mit 50 T. Wasser und entfernt nach einigen Stunden die iiberstehende Fliissigkeit. Den 
Bodensatz vermischt man mit 50 T. Wasser und filtriert vor dem Gebrauch das fertige 
Kalkwasser. 

Aq ua Calcariae, Kalkwasser, muB einen Gehalt von 0,15 bis 0,17 Ofo 
an Kalziumhydroxyd gelOst enthalten. Das Arzneibuch laBt dies durch die 
Bestimmung feststellen, daB 100 ccm Kalkwasser durch nicht weniger als 4 und 
nicht mehr als 4,5 ccm n-Salzsaure neutralisiert werden (Phenolphthalein als 
Indikator). 

I ccm n-Salzsaure sattigt 0,0.37045 g; 4 ccm daher 0,037045' 4 = 0,14818 g, rund 
0,15'Yo Ca(OH)2; 4,5 ccm daher 0,037045' 4,5 = 0,1667025 g, rund 0,17 % Ca(OH)2' 

Medizinische Anwendung: AuBerlich als Gurgelwasser und zu Umschlagen. 
Bei Verbrennungen in Form des Linimen tum Calcariae (aus gleichen Teilen Kalkwasser 
und Leinol unter kriiftigem Schiitteln bereitet). Innerlich gegen Magensaure, bei Darm
geschwiiren. Dosis 25-100 g in I Liter Milch, davon mehrmals taglich trinken. 

Kalziummonosulfid wird durch Erhitzen eines Gemenges von Kalziumsulfat und 
Kohle dargestellt: CaS04 + 4C = CaS + 4CO und ist ein weiBes amorphes Pulver, das 
nach voraufgegangener Belichtung im Dunkeln leuchtet, ebenso wie die entsprechenden 
Verbindungen des Strontiums und Bariums. 

Durch Erhitzen eines Gemisches von 5 T. gebranntem Kalk und 4 T. Schwefel erhalt 
man ein Gemisch von Kalziummono- und -polysulfiden nebst Kalziumsulfat; die wasserige 
Losung dieses Gemisches wird bei Hautleiden und als Enthaarungsmittel benutzt. 

Liquor Calcii sulfurati oder Solutio Vlemingkx wird durch Kochen von IT. 
Kalk und 2 T. Schwefel mit Wasser hergestellt. 

Kalziumhypochlorit, Unterchlorigsaures Kalzium, Calcium hypo
chlorosum, ist del' wesentliche Bestandteil des zu Bleich- und Desinfektions
zwecken benutzten Chlorkalks, Calcaria chlorata. 

Kalziumhypochlorit ist im Chlorkalk an Kalziumchlorid gebunden. Wahr-
/001 

scheinlich liegt im Chlorkalk die Verbindung Ca"'01 vor; auBerdem enthalt 

Chlorkalk Kalziumhydroxyd beigemengt. Man stellt Chlorkalk dar, indem man 
bei einer 25° nicht ubersteigenden Temperatur Chlorgas uber gelOschten Kalk 
leitet, welcher in dunner Schicht in geschlossenen Kammern ausgebreitet ist. 

Chlorkalk bildet ein weiBes oder weiBliches Pulver von chlorahnlichem 
Geruch, lOst sich in Wasser nur teilweise und soll nach dem Arzneibuch min
destens 25 T. wirksames Chlor entwickeln. Auf Zusatz von Sauren wird dieses 
frei gemacht: 

Beim Erhitzen von Chlorkalk zerfallt er unter Abgabe von Sauerstoff: 

2 Ca(OCI)Cl = 2 CaCI2 + O2 , 
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Die Abgabe von Sauerstoff wird erleichtert, wenn man dem Chlorkalk 
katalytisch wirkende Stoffe, wie Mangan- oder Kobaltsalze, in kleiner Menge 
beimischt. Ein Gemisch von Chlorkalk und Wasserstoffsuperoxyd zersetzt sich 
nach der Gleichung 

2Ca01(OCI) + H 20 2 = 2CaCl2 + O2 + H 20 a. 

Neuerdings kommt ein reines Kalziumhypochlorit von der Zusammen
setzung Ca(OCl)2 in den Verkehr. 

An der Luft erleidet Chlorkalk durch Einwirkung von Kohlendioxyd Zer
setzung. 

Gehaltsbestimmung: 5g Chlorkalk werden in einer Reibschale mit Wasser zu 
einem feinen Brei verrieben und mit Wasser in einen MeBkolben von 500 ccm Inhalt gespiilt. 
50 ccm der auf 500 ccm verdiinnten und gut durchschiitteiten triiben Fliissigkeit (= 0,5 g 
Chlorkalk) werden mit einer Losung von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser gemischt und 
mit 2,5 ccm Salzsaure angesauert. Die klare, rotbraune Losung muB zur Bindung des 

ausgeschiedenen Jods mindestens 35,2 ccm ~ -Natriumthiosulfatlosung erfordern. 

Die hierbei stattfindenden Reaktionen verlaufen im Sinne folgender Gleichungen: 

Ca(OCI)CI + 2HCI = CaCla + H 20 + C12 , 

CIa + 2KJ = 2KCI + J a, 

2(NaaSaOa + 5H20) + J 2 = 2NaJ + Na2S40a + IOH20. 

Zufolge dieser Gleichungen entspricht 1 Mol. Natriumthiosulfat 1 Atom Jod, 1 Atom 

Jod entspricht 1 Atom Chlor. Daher sind zur Bindung von 35,2 ccm ~ -Natriumthiosulfat

losung durch Jod 35,2'0,003546 = 0,1248192 g Chlor erforderlich. Diese Menge ist aus 
0,5 g Chlorkalk entwickelt worden. Der Chlorkalk enthalt demnach 0,1248192'200 
= rund 25 % an wirksamem Chlor. 

Chlorkalk geht beim Aufbewahren meist schnell in seiner Wirksamkeit 
zuriick; vielfach ist hieran beigemengtes Eisen- und Mangansalz, von dem zur 
Chlorkalkbereitung verwendeten Kalk herriihrend, beteiligt, da ein solcher 
Chlorkalk leicht unter Sauerstoffabgabe zerfallt (s. vorstehend). Einem Auf
bewahren in dicht verschlosssenen GefaBen ist zu widerraten, da infolge reich
licher Gasentwicklung die zur Aufbewahrung dienenden GefaBe zersprengt 
werden konnen. 

Medizinische Anwendung: Ais Desinfektionsmittel, entweder fUr sich oder mit 
Saure versetzt, wobei sich Chior entwickelt, ferner zu Bleichzwecken und zur Reinigung 
des Trinkwasser bzw. Abtotung der darin enthaltenen Bakterien. Zu Mund- und Gurgel
wassern 5 : 150 gegen iiblen Mundgeruch. 15-30 g auf 250 g bei Aphthen, Mundgeschwiiren 
usw., Pinselsaften 0,5-1 g auf 25 g Schleim bei Stomacace, zu Einspritzungen 0,02-0,6 g 
auf 100 g fiir Injektionen in die Harurohre bei chronischem Tripper. 

Wasserige Losungen von Chlorkalk sind vor dem Gebrauch 
frisch zu bereiten und fil triert a bzuge ben. 

Die wasserige Losung des Chlorkalks enthalt die lonen Ca", OCl' und CI': 

001 
Ca( -~ Ca" + OCI' + CI' . 

'-Cl 

Nach B. Neumann und F. Hauck l soIl die Zusammensetzung des Chlor
OCI 

kalks durch die Formel 3 Ca( + CaO + 6 H 20 sich ausdriicken lassen. 
'-Cl 

Kalziumsulfat, Sch wefelsa ures Kalzi um, Calci um sulfuricum, CaS04, 

findet sich weit verbreitet in der Natur und heiBt in wasserfreier Form An
hydrit, mit 2 Mol. Wasser kristallisiert Gyps (Gips), und zwar je nach der 

1 Z. Elektrochem. 32, 18 (1926). 
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Kristallform Gipsspat (monokline Kristalle) Marienglas oder Fraueneis, 
Glacies Mariae (in diinne, durchsichtige Blatter spaltbar), Alabaster (zu
sammenhangende, kornig-kristallinische Massen von marmorahnlicher Be
schaffenheit), Fasergips (laBt sich wie Fasern auseinanderziehen). Kalzium
sulfat kommt ferner in einigen Pflanzen, in der Ackererde und in den meisten 
Quellwassern vor. 

Auf kiinstlichem Wege gewinnt man Kalziumsulfat durch Fallen der kon
zentrierten Losung eines Kalziumsalzes mit einem schwefelsauren Salz: 

CaCl2 + Na2S04 = CaS04 + 2NaCl. 

Das mit 2 Mol. Wasser kristallisierende Kalziumsulfat lOst sich bei 18!) 
in 386 T., bei 35° in 368 T., bei 99° in 451 T. Wasser. Die kalt gesattigte Losung 
heiBt Gipswasser und wird als Reagenz benutzt. Erwarmt man die bei mittlerer 
Temperatur gesattigte Gipslosung, so triibt sie sich. Durch Zusatz von Sauren 
oder von Salzen, wie Natriumchlorid, Ammoniumchlorid usw., wird die Loslich
keit des Gipses in Wasser erhoht. 

Erhitzt man gepulverten Gips auf 107°, so verliert er 11/2 Mol. Kristall
wasser und geht in ge brannten Gips, Gipsum ustum, Calcium sulfuricum 
ustum, Stuckgips, iiber. Der gebrannte, noch 1/2 Mol. Wasser enthaltende 
Gips besitzt die Fahigkeit, beim Anriihren mit Wasser 11/2 Mol. Wasser wieder 
zu binden und damit zu einer steinharten Masse zu erstarren. Man benutzt 
diese Eigenschaft zur Herstellung von Verbanden, von Abdriicken, Figuren usw. 
Wird beim Erhitzen von Gips die Temperatur von 200° iiberschritten, so verliert 
das hinterbleibende Kalziumsulfat die Eigenschaft, mit Wasser angeriihrt schnell 
zu erharten: man nennt es sodann totgebrannten Gips oder Annalin. Ein 
guter Gips muB, mit der halben Gewichtsmenge Wasser gemischt, innerhalb 
10 Minuten erharten. In gut verschlossenen GefaBen aufzubewahren. 

Ein Hartmarmor genanntes und zur Herstellung von Vasen, Schalen usw. 
benutztes Produkt wird gewonnen, indem man Gipsblocke mit Kaliumbisulfit
losung trankt und der Oxydationswirkung der Luft aussetzt. Es entsteht hierbei 
ein Doppelsulfat, CaS04 • K 2S04 + H 20. In Kalisalzlagern findet sich ein solches 
als Syngenit. 

Medizinische Anwendung: Zu Verbandzwecken; zum Bestreuen von Variola
pusteln. 

Kalziumphosphat, Phosphorsaures Kalzium, Sekundares Kalzium
phosphat, Calcium phosphoricum, CaHP04 + 2H20. 

Von den drei Kalziumsalzen der Orthophosphorsaure: 

Ca3(P04 )2 CaHP04 Ca(H2P04)2 

Tertiares Kalzium· 
phosphat, neutrales 

Kalzillmphosphat 

Sekllndii.resKalzillm· 
phosphat 

Primares KalzillID' 
phosphat, 

welche je nach den Versuchsbedingungen durch Fallen einer Losung von Kalzium
chlorid mittels Natriumphosphats entstehen, wird das sekundare Kalzium
phosphat medizinisch verwendet. Tertiares Kalziumphosphat, (Ca3(P04)2' findet 
sich in machtigen Lagern als Phosphorit (z. B. im Lahntal), in sehr reiner 
Form in Florida, und bildet den Hauptbestandteil des Knochengeriistes. 1m 
Guano kommt tertiares Kalziumphosphat neben harnsauren Salzen vor. Be
handelt man Knochenasche oder Phosphorit mit Schwefelsaure, so entsteht 
ein Gemenge aus primarem Kalziumphosphat und Kalziumsulfat. Ein solches 
aus Phosphorit hergestelltes Gemenge ist das bekannte Diingemittel Super
phosphat. 

Darstellung von Calcium phosphoricum. Man iibergieBt 20 T. KaIziumkarbonat 
(weWen Marmor) mit einem Gemisch aus 50 T. Salzsaure (25 % HCI) und 50 T. Wasser 
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und erwarmt, nachdem die erste heftige Einwirkung voriiber, wodurch das in Losung 
zuriickgehaltene Kohlendioxyd ausgetrieben wird. Um kleine Mengen mit in Losung 
gegangener Eisenoxydulsalze abzuscheiden, fiigt mlJ.n zur klaren Losung 0,3 T. Bromwasser, 
erwarmt bis zum Wiederverschwinden des Bromgeruches und versetzt mit 0,1 T. gefalltem 
Kalziumkarbonat, worauf bei einer Temperatur von 35-40° das durch Einwirkung des 
Broms entstandene Eisenoxydsalz zerlegt und braunes hydratisches Eisenoxyd nieder
geschlagen wird. 

Der filtrierten, mit 1 T. Phosphorsaure angesa.uerten Kalziumchloridlosung wird 
nach dem Erkalten eine filtrierte Losung von 61 T. Natriumphosphat in 300 T. warmem 
Wasser, die bis auf 25-20° abgekiihlt ist, unter Umriihren hinzugefiigt. Man setzt das 
Umriihren so lange fort, bis der Niederschlag kristallinisch geworden ist, sammelt ihn auf 
einem angefeuchteten, leinenen Tuche und wascht ihn so lange mit Wasser aus, als noch 
die abtropfende Fliissigkeit nach dem .Ansauern mit Salpetersaure durch Sllbernitratlosung 
getriibt wird. Man pre.Bt hierauf den Niederschlag aus, trocknet bei gelinder Warme und 
pulvert ihn. 

Eigenschaften und Priifung: CaHPO, + 2 H 20. Mol.-Gew. 172,15: 
Leichtes, weiBes, kristallinisches Pulver, das in Wasser kaum lOslich, in ver
diinnter Essigsaure schwer, in Salzsaure und Salpetersaure leicht und ohne 
Aufbrausen loslich ist. 

Die mit Hilie heiBer, verdiinnter Essigsaure (vom Ungelosten wird abfiltriert) 
hergestellte wasserige Losung des Kalziumphosphats (1 + 19) gibt mit Am
moniumoxalatlosung einen weiBen Niederschlag (von Kalziumoxalat). Wird 
Kalziumphosphat mit SilbernitratlOsung befeuchtet, so wird es gelb (unter 
Bildung von tertiarem Silberphosphat); das geschieht nicht, wenn es zuvor auf 
Platinblech langere Zeit gegliiht, also in Pyrophosphat iibergefiihrt war. 

Man priift auf Verunreinigungen durch Arsenverbindungen, Chlorid, 
Sulfat, Schwermetallsalze und stellt den Feuchtigkeitsgehalt fest 
(s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Bei Rachitis, Skrofulose UBW. als knochenbildendes 
Mittel; Dosis 0,5-2,0 g mehrmals taglich. Bei chronischer DiarrhOe 0,5-5,0 g mehrmals 
taglich; 2-6 g gegen die Nachtschweille der Phthisiker. Bei Blutungen pro die 5-7 g. 

Tertiares Kalziumphosphat, Ca3(PO,h, wird durch Fallen einer lOslichen 
KalziumsalzlOsung bei Gegenwart von Ammoniak mit Natriumphosphat erhalten. 

Ein basisches Kalziumphosphat, Ca,P 209' ist die aus der basischen Aus
fiitterung der Bessemer Birne (s. Eisen) erhaltene Thomasschlacke. 

Kalziumhypophosphit, Unterphosphorigsaures Kalzium, Calcium 
hypophosphorosum, Ca(H2P02h, Mol.-Gew. 170,1, wird erhalten durch 
Kochen von Kalkmilch mit Phosphor, wobei Phosphorwasserstoff (s. S. 83) 
entwickelt wird: 

3Ca(OHh + SP + 6H20 = 3Ca(H2P02)2 + 2PHa• 

Beim Eindampfen der Losung erhalt man Kalziumhypophosphit in Form farb
loser glanzender Kristalle. Sie sind luftbestandig, geruchlos und von schwach 
laugenhaftem Geschmack. Loslich in ungefahr 8 T . Wasser. Beim Erhitzen 
im Probierrohre verknistert Kalziumhypophosphit und zersetzt sich bei hoherer 
Temperatur unter Entwicklung eines selbstentziindlichen Gases (Phosphor
wasserstoff), das mit helleuchtender Flamme verbrennt. Gleichzeitig schlagt 
sich im kalteren Teile des Probierrohres gelber und roter Phosphor nieder: 

2Ca(H2POS)s = 2PHa + Ca2P20 7 + H20. 

Das Arzneibuch laBt priifen auf Phosphat, Phosphit, Karbonat, 
Sulfat, auf Bariumsalze und auf Eisen und Arsen. 

Medizinische Anwendung: Bei Stoffwechselerkrankungen und zur ErhOhung des 
Appetits, innerlich zu 0,2-0,5 g. Zu subkutanen Injektionen in lOproz. wasseriger Losung 
(1 ccm pro injectione) bei Tuberkulose, Skrofulose, Rachitis, Neurasthenie. In 1 proz. Losung 
in Sirupus simplex (Sirupus Calcariae hypophosphorosae). 
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Kalziumkarbonat, Kohlensaures Kalzium, CaC03 , kommt in groBer 
Verbreitung in der Natur vor: in hexagonalen Rhomboedern kristallisiert als 
Kalkspat oder Doppelspat, in sechsseitigen rhombischen Saulen als Ara
gonit, kornig kristallinisch Marmor, in derben Massen Kalkstein. Auch der 
Muschelkalk besteht im wesentlichen aus Kalziumkarbonat, desgleichen 
Korallen, Schneckengeha use, Kre bssteine, Eierschalen und die 
Kreide. Diese ist ein Konglomerat von Schalen mikroskopischer Seetiere. 

Das Quellwasser haIt Kalziumkarbonat als Bikarbonat gelOst. Beim 
Kochen des Wassers geht diese Verbindung unter Entweichen von Kohlendioxyd 
in Kalziumkarbonat iiber, das sich in Krusten (Kesselstein) absetzt: 

Ca(HCOa)s = CaCOa + COs + HsO. 

In Form eines feinen weiBen Niederschlags erhalt man Kalziumkarbonat 
durch Fallen eines loslichen Kalziumsalzes mit Natriumkarbonat: 

CaCls + NasCOa = CaCOa + 2NaCl. 
Darstellung von Calcium carbonicum praecipitatum. Wie beirn. Calcium phos

phoricum angegeben, s.tellt man aus weiBem Marmor und verdiinnter Salzsaure, von welch 
letzterer man einen UberschuB vermeidet, eine Losung von Kalziumchlorid her, befreit 
diese durch Zusatz von Bromwasser und Behandeln mit Kalziumhydroxyd von Eisen und 
fiigt zu der filtrierten warmen Losung eine solche von Natriumkarbonat in Wasser bis zur 
schwach alkalischen Reaktion. Man laBt den Niederschlag sich absetzen, hebt die iiber
stehende Fliissigkeit ab, riihrt nochmals mit destilliertem Wasser durch, entfernt nach dem 
Absetzen wiederum die Fliissigkeit und bringt den Niederschlag auf ein Filter. Das Aus
waschen mit destilliertem Wasser auf dem Filter wird so lange fortgesetzt, bis eine ablaufende 
Probe, mit Salpetersaure angesauert, auf Zusatz von Silbernitratlosung keine Triibung 
mehr zeigt. Der Niederschlag wird hierauf ausgepreBt und bei gelinder Warme getrocknet. 

Zum AuflOsen von 1 kg Marmor gehoren 2,920 kg 25proz. Salzsaure und zum Um
setzen des Kalziumchlorids 2,860 kg kristallisiertes Natriumkarbonat. 

Eigenschaften und Priifung: Das durch Fallung gewonnene K/!-lzium
karbonat bildet ein weiBes, mikrokristallinisches, in Wasser nahezu unlosliches, 
in kohlensaurehaltigem Wasser IOsliches Pulver. Die Priifung erstreckt sich auf 
Natriumkarbonat (von der Fallung herriihrend), Kalziumhydroxyd, 
Sulfat, Chlorid, Aluminiumsalze, Kalziumphosphat, Eisensalze 
(s. D. A. B. VI). Ein geringer Chloridgehalt ist in dem medizinisch verwendeten 
Praparat nicht zu beanstanden. Das fiir Priifungszwecke verwendete Kalzium
karbonat (z. B. zur Priifung von Benzoesaure) muB chloridfrei sein. 

Gefalltes Kalziumkarbonat fiir den auBeren Gebrauch (Calcium carboni
cum praecipitatum pro usu externo) wird auf seine lockere Beschaffenheit 
nach D. A. B. VI wie folgt gepriift: Werden 25 g des Praparates ohne Schiitteln 
in einem mit Teilung versehenen Zylinder von lOO ccm Inhalt gebracht, so miissen 
sie nach zehnmaligem leichtenAufstoBen desZylinders auf die flacheHand einen 
Raum von mindestens 65 ccm einnehmen. 

Medizinische Anwendung: Innerlich als Pulver, messerspitzen- bis teeloffelweise 
zur Sauretilgung und gegen Diarrhoen. Prazipitierter kohlensaurer Kalk wird vorzugsweise 
zur Herstellung von Zahnpulvern benutzt. Die zu gleichem Zweck verwendeten gepulverten 
Austernschalen (Conchae praeparatae) enthalten gegen 90 % Kalziumkarbonat. 

Kalziumsilikat, Kieselsaures Kalzium, kommt in wechselnder Zu
sammensetzung, besonders in Verbindung mit anderen Silikaten, in der Natur 
vor und ist ein Hauptbestandteil eines der wichtigsten Industrieprodukte, des 
"Glases". 

Glas ist im wesentlichen ein Doppelsilikat und besteht aus Kalziumsilikat 
und Natriumsilikat (Natronglas) oder Kalziumsilikat und Kaliumsilikat (Kali
glas) .. Aus Natronglas werden wegen seiner Leichtschmelzbarkeit und Billig
keit die meisten Glasgegenstande, wie Fensterscheiben, Flaschen, TrinkgefaBe, 
chemische Gerate usw. angefertigt. Das schwer schmelzende Kaliglas oder 
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bohmische Glas wird besonders zu solchen Gegenstanden verarbeitet, welche 
(wie die Verbrennungsrohren bei der Elementaranalyse organischer Stoffe) sehr 
hohen Hitzegraden ausgesetzt werden sollen. Ein sehr reines, zu optischen 
Zwecken verwendetes Natronglas fiihrt den Namen Crownglas. BI~iglas 
besteht im wesentlichen aus Kalium-Bleisilikat und zeichnet sich durch ein 
starkes Lichtbrechungsvermogen aus. Auch Bleiglas (Flintglas) findet gleich 
anderen Doppelsilikaten Anwendung zur Herstellung optischer Glaser. 

Zur Darstellung von Natronglas wird ein Gemenge von Quarzsand (Kiesel
saure) mit Soda und Kalk in Muffelofen erhitzt, bis die geschmolzene Masse 
keine Blasen mehr aufwirft. Die durch Eisen griin gefarbte Glasmasse wird 
dureh Zusatz von etwas Braunstein (Mangansuperoxyd), wohl infolge von 
Oxydationswirkung, entfarbt. 

Man betrachtet das Glas als eine unterkiihlte, feste Fliissigkeit, da es kein 
kristallinisches Gefiige besitzt und beirn Erhitzen allmahlich erweicht, ohne 
einen ausgesprochenen SchmeIzpunkt zu zeigen. Es wird als eine Losung ver
schiedener Silikate aufgefaBt. En t g 1 a sun gist die Folge des Auskristalli
sierens einzelner Bestandteile des Glases,. wodurch es undurchsichtig wird. 

Die Giite des Glases, d. h. die Widerstandsfahigkeit gegen auBere Einfliisse 
(Wasser, Sauren, Alkalien, SaIze) richtet sich nach seiner Zusammensetzung 
und ist deshalb hierauf besonders dann Gewicht zu legen, wenn Glas zu che
mischen Geraten oder zu Arzneiglasern verwendet werden soll. Aus mangel
haftem Glas lOst schon Wasser nicht unwesentliche Mengen von Alkali heraus; 
welche in ihrer Einwirkung auf Medikamente einen zersetzenden EinfluB ausiiben 
konnen (Triibung von AlkaloidsaIzlOsungen durch Abscheidung des freien Alka
loids). In der Neuzeit ist der Bereitung des fUr chemische und optische Zwecke 
zur Verwendung gelangenden Glases groBe Sorgfalt gewidmet worden. Jenaer 
Glas zeichnet sich durch besonders gute Beschaffenheit aus. Ober die Priifung 
der Arznei- und Ampullenglaser s. D. A. B. VI. 

Hartglas oder Vulkanglas stellt man her, indem man das auf die Erweichungs
temperatur erhitzte Glas in Bader von Paraffin oder 01 eintaucht und dadurch eine schnelle 
Abkiihlung bewirkt. Dem Glas wird so eine groBe Spannung erteiIt, die zwar das Glas 
fest und elastisch macht, aber eine explosionsartige Zertriimmerung bewirkt, wenn es an 
irgendeiner Stelle nur geritzt und damit die Spannung plOtzIich aufgehoben wird. 

Durch Zusatz verschiedener Metalloxyde erteilt man dem Glase Farbungen: Kupfer
oxyd und Chromoxyd Iiefern griine, Kobaltoxyd blaue, Gold- und Kupferoxydul rote 
Glaser. Uranoxyd verleiht dem Glase gelbgrune Fluoreszenz; MiIchglas wird durch Bei
mischen von Knochenasche oder Zinnoxyd zur Glasmasse hergestellt. 

Kalziumkarbid, CaC!?. Ein Gemisch von gebranntem Kalk und Kohle, 
den hohen Temperaturen des elektrischen Flammenbogens ausgesetzt (min
destens 2000 Amp. bei 60 Volt Spannung), bildet unter Fortgang von Kohlenoxyd 
Kalzi umkar bid: 

CaO + 3C = CaC2 + CO. 

Es ist eine graue, harte Masse, die beim UbergieBen mit Wasser Azetylen 
(s. organischen Teil) entwickelt: 

CaC2 + 2H20 = Ca(OH)2 + CaH2. 

Beim Erhitzen von Kalziumkarbid (Temperatur iiber 1000°) in einer Stick
stoffatmosphare erhalt man eine Verbindung, die den Namen Kalzi umz yanamid 
oder Kalkstickstoff fiihrt: 

CaC2 + N2 = CN·NCa + C. 

Der Stickstoff dieser Verbindung geht im Erdboden langsam in Ammoniak 
und Nitrate iiber; sie wird deshalb als ein stickstoffhaltiges Diingemittel geschatzt. 
Auch dient Kalkstickstoff zur Erzeugung von Ammoniak, indem man ihn im 
Wasserdampf bei hoher Temperatur erhitzt (s. Ammoniak). 
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N ach weis von Kalzi um ver bind ungen. 
FlammenHir bung: Die Bunsenflamme wird durch Kalziumsalze gel brot 

gefarbt, bei der Betrachtung durch ein Kobaltglas griingrau, durch ein griines 
Glas zeisiggriin. 

Sch wefelsa ure oder sch wefelsa ure Salze rufen in konzentrierten 
Losungen der Kalziumsalze einen weiBen Niederschlag von Kalziumsulfat her
vor, welcher von starker Salzsaure geWst wird. 

Oxalsaure odeI' Ammoniumoxalat erzeugen in den mit Ammoniak 
versetzten Losungen von Kalziumverbindungen einen weiBen Niederschlag von 
Kalziumoxalat, welcher von Essigsaure nicht gelOst, von Salzsaure odeI' Salpeter
saure abel' leicht aufgenommen wird. 

C20 4" + Ca" -~ CaC20 4 • 

Kalziumoxalat geht beim Gliihen zunachst in Kalziumkarbonat, dann in 
Kalziumoxyd iiber. 

Strontium. 
Strontium. Sr = 87,63. Zweiwertig. KIaproth und Hope wiesen 1792 in dem 

Mineral Strontianit eine eigentiimliche Erde nach, und Bunsen schied durch EIektroIyse 
des StrontiumchIorids das Strontium metallisch abo 

Vorkommen: Als Sulfat (Coelestin) und als Karbonat (Strontianit). 
Gewinnung und Eigenschaften: Das bei del' Elektrolyse des Strontium

chlorids durch einen Strom von 125 Amp. und 40 Volt erhaltene Strontium 
bildet ein dehnbares, hellsilberglanzendes Metall, weicher als Kalzium und an 
del' Luft gelb anlaufend. Spez. Gew. 2,55. 

Strontinmoxyd, SrO, wird durch Gliihen von Strontiumkarbonat odeI' 
Strontiumnitrat erhalten. Strontiumoxyd verbindet sich mit Wasser unter 
Erwarmen zu Strontiumhydroxyd, Sr(OH)2' das sich in Wasser leichter lOst 
als Kalziumhydroxyd. Man kann Strontiumhydroxyd technisch aus dem Stron
tiumsulfat gewinnen, indem man dieses durch Gliihen mit Kohle zunachst in 
Strontiumsulfid iiberfiihrt, das beim Losen in Wasser in Strontiumhydrosulfid 
und Strontiumhydroxyd zerfallt.:. 

2SrS + 2H20 = Sr(SH)2 + Sr(OH)2' 

Letzteres kristallisiert aus del' Losung. Leitet man hierauf Kohlendioxyd in 
die Losung des Strontiumhydrosulfids, so fallt Strontiumkarbonat aus und 
Schwefelwasserstoff wird entbunden. Aus wasseriger Losung kristallisiert Stron
tiumhydroxyd mit 8 Mol. Wasser. Strontiumhydroxyd wird zur Abscheidung 
des Rohrzuckers aus Melasse benutzt (s. Organischer Teil). 

Strontinmbromid, Bromstrontium, Strontium bromatum, SrBr2 ,durch 
Behandeln von StrOlltiumkarbonat odeI' Strontiumsulfid mit starker Brom
wasserstoffsaure und Eindampfen des Filtrats zur Kristallisation dargestellt. Es 
kristallisiert mit 6 Mol. \Vasser in langen, farblosen, in Wasser leicht lOslichen 
Nadeln. Durch Erwarmen bei lOOo entweicht das Kristallwasser, und man erhalt 
ein weiBes, wasserlosliches, in Alkohol wenig 16sliches Pulver, das Strontium 
bromatum pulveratum anhydricum. 

Medizinische Anwendung: Bei schmerzhaften Magenaffektionen, bei nerviisem 
Erbrechen, auch bei Brightscher Krankheit tagIich 2-4 g var den drei MahIzeiten, bei 
EpiIepsie Dosen bis zu 10 g. 

Strontiumnitrat, Salpetersaures Strontium, Strontium nitricum, 
Sr(NOah, wird durch AuflOsen von Strontiumkarbonat odeI' Strontiumsulfid in 
Salpetersaure und Eindampfen zur Kristallisation dargestellt. Es kristallisiert 
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wasserfrei und lost sich Ieicht m. Wasser. Der Flamme erteilt es eine schone 
Rotfarbung und wird daher in der Feuerwerkerei benutzt. 

Strontiumkarbonat, Kohlensaures Strontium, Strontium carboni
cum, SrC03 , wird durch Fallen einer Strontiumnitratlosung mit Natrium
karbonat oder aus Strontiumsulfid erhalten (s. oben) und bildet ein lockeres, 
weiBes Pulver, das von Wasser nicht gelost wird. Das natiirlich in Rhomben 
vorkommende Strontiumkarbonat fiihrt den Namen Strontianit. 

Strontiumsullat, Schwefelsaures Strontium, SrSO" kommt als Coelestin 
(wegen der hirnmelblauen Farbe so genannt) in der Natur vor, in groBeren Lagern 
auf Sizilien und in Wales (England). Wird kiinstlich durch Fallen einer Strontium
nitratlosung mit Natriumsulfat als weiBes Pulver erhalten. In Wasser schwerer 
Mslich als Kalziumsulfat. Bei 200 lOst 1 Liter Wasser 0,148 g SrSO,. 

Nachweis von Strontiumverbindungen. 
Flammenfar bung: Die nicht Ieuchtende Flamme wird durch Strontium

verbindungen purpurrot gefarbt. 
Schwefelsaure oder schwefelsaure Salze rufen in konzentrierten 

Losungen der Strontiumsalze einen weiBen Niederschlag von Strontiumsulfat 
hervor: SO," + Sr'· -~ SrSO" welches nicht so unWslich ist wie Barium
sulfat. Unterschieden sind beide Sulfate dadurch, daB Strontiumsulfat beim Be
handeln mit Natriumkarbonat- oder AmmoniumkarbonatlOsung schon bei mitt
lerer Temperatur nach Verlauf mehrerer Stunden in Strontiumkarbonat um
ge-wandelt wird, wahrend Bariumsulfat erst beirn Kochen mit Natriumkarbonat 
eine Umsetzung in Karbonat erfahrt. 

Barium. 
Barium. Ba = 137,36. Zweiwertig. Scheele und bald darauf Gahn entdeckten 

1774 zuerst in dem Schwerspat eine eigentiimliche Erde. welche sie mit dem Namen S ch we r
erde belegten. Das Metall Barium wurde von Bunsen durch Elektrolyse der Chlor
verbindung gewonnen. Der Name Barium leitet sich von fJa~vs, barys, schwer, abo 

Vorkommen: Als Sulfat (Schwerspat) und als Karbonat (Witherit). 
Gewinnung: Das bei der Elektrolyse des Bariumchlorids erhaltene Barium 

bildet ein bei 8500 schmelzendes Metall. Spez. Gew. 3,8. Seine Verbindungen 
finden ausgedehnte Verwendung in der Analyse, in der Feuerwerkerei (zur Griin
farbung der Flammen), in der Malerei, zur Gewinnung von Sauerstoff usw. 

Bariumoxyd, Baryt, BaO, hinterbleibt beim starken Gliihen von Bariupnitrat als 
grauweiBe Masse, die sich mit Wasser unter Erhitzen zu Bariumhydroxyd, Atzbaryt, 
Barythydrat, Ba(OH)2' verbindet. Dieses kristallisiert mit 8 Mol. Wasser. Eine Losung 
des Bariumhydroxyds in Wasser ist das als Reagenz benutzte Barytwasser. Durch die 
Einwirkung von Kohlendioxyd der Luft scheidet sich aus dem Barytwasser unlosliches 
weiBes Bariumkarbonat abo 

Beim Erhitzen von Bariumoxyd in einem kohlendioxydfreien Luft- oder Sauerstoff
strom unter Druck nimmt 1 Mol. noch 1 Atom Sauerstoff auf und bildet Bariumsuper
oxyd, jenen Stoff, welcher zur Darstellung von Sauerstoff nach dem Brinschen Verfahren 
und von Wasserstoffsuperoxyd benutzt wird (s. Sauerstoff und Wasserstoffsuperoxyd). 

Bariumehlorid, Chlorbarium, Barium chloratum, BaClll + 2H20. 
Das natiirlich vorkommende Bariumkarbonat wird in verdiinnter Salzsaure ge
lost, die Losung zur Kristallisation eingedampft und das ausgeschiedene Barium
chlorid umkristallisiert. 

Um aus Schwerspat Bariumchlorid zu gewinnen, formt man jenen unter 
Beimischung von MehI und Wasser zu einem Teig, welcher nach dem Austrocknen 
stark gegliiht wird. Das MehI verkohlt hierbei, und die Kohle reduziert das 
Bariumsulfat zu Bariumsulfid: 

BaSO, + 4C = BaS + 400. 
Thoms, Chemle. 9. Auf!. 11 
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Salzsaure lost Bariumsulfid unter Schwefelwasserstoffentwicklung zu 
Bariumchlorid: 

BaS + 2HCl = BaCIs +HsS. 

Bariumchlorid kristallisiert mit 2 Mol. Wasser in farblosen, rhombischen 
Tafeln. Es lost sich in 2,5 T. Wasser von 200 und in 1,5 T. siedendem Wasser; 
in Weingeist ist es fast unloslich. Eine LOsung von 1 T. Salz in 19 T. Wasser 
wird alB Reagenz auf Schwefelsaure und schwefelsaure SaIze benutzt. Zu gleichem 
Zwecke findet auch das salpetersaure SaIz Anwendung, welches beim Behandeln 
von Bariumsulfid mit Salpetersaure dargestellt wird. Auch findet Bariumchlorid 
eine Anwendung in der Veterinar:I)raxis. Nach D. A. B. VI wird es auf Schwer
metalle, besonders Eisensalze. und AlkalisaIze gepriift. 

Bariumnitrat, Salpetersaures Barium, Barium nitricum, Ba(NOs)2' 
bildet farblose, oktaedrische Kristalle, welche zur Herstellung der Bariumnitrat
losung und zur Griinfarbung von Flammen in der Feuerwerkerei Anwendung 
finden. 

Bariumnitrat und Bariumchlorid sowie andere lOsliche Bariumver
bindungen sind starke Gifte; sie erzeugen Erbrechen, Kolik und 
Krampfe. 

Bariumsulfat, Schwefelsaures Barium, Barium sulfuricum, BaS04. 
Das natiirlich vorkommende Bariumsulfat heiBt Schwerspat. Ein auf kiinst
lichem Wege durch Fallung loslicher BariumsaIze mit Schwefelsaure oder schwefel
saurem Natrium erhaltenes Bariumsulfat fiihrt den Namen PermanentweiB 
oder Blanc fixe und dient entweder fiir sich oder zusammen mit BleiweiB. 
und ·Leinfirnis verrieben als weiBe Anstrich- (01-) farbe. Bariumsulfat wird 
(u. a. unter dem Namen Oi to bari um) zufolge seiner "schattenspendenden Kraft" 
als ;,Kontrastmittel" bei der Rontgenuntersuchung benutzt. Man verwendet 
zur Rontgenuntersuchung von Magen und Darm eine Mischung von 120-150 g 
Bariumsulfat mit 400 g Milch. 

Mit Riicksicht auf die groBe Giftigkeit Ioslicher Bariumverbindungen wird dem also 
Kontrastmittel verwendeten Bariumsulfat eine besondere Aufmerksamkeit hinsichtlich seiner 
Reinheit gewidmet. D. A. B. VI laBt es daher untersuchen auf Beimengungen vonloslichen 
Bariumsalzen und Bariumkarbonat. 5 g Bariumsulfat werden mit 5 ccm Essigsaure und 
45 ccm Wasser zum Sieden erhitzt und nach dem Absetzen des ungelOst gebliebenen Barium
sulfats filtriert. 25 ccm des vollig klaren Filtrats diirfen durch einige Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure innerhalb 1 Stunde nicht verandert werden. Des weiteren wird auf B a ri u m -
sulfid, Schwermetallsalze, Phosphorsaure, Sulfite und Arsenverbindunge.a 
gepriift. Um die fiir erforderlich gehaltene lockere Beschaffenheit des Bariumsulfats fest
stellen zu konnen, werden 5 g fein gesiebtes Ba.ri.umsulfat in einem mit Teilung versehenen 
Glasstopselzylinder von 50 ccm Inpalt, dessen Gradteilung 14 ccm lang ist, nacli Hinzu
fiigen von Wasser bis zum Teilstricll' 50 ccm 1 Minute Ia~g geschiittelt, und sodann der Ruhe 
iiberlassen. . Es darf die Bariumsulfataufschwemmung innerhalb 1/4 Stunde nicht unter 
den Teilstrich 15 ccm herabsinken. 

Bariumkarbonat, Kohlensaures Barium, Barium carbonicum, 
BaOOs. Das natiirlich vorkommende Bariumkarbonat heiBt Witherit. Das 
durch Fallen einer Bariumchloridlosung mit Natriumkarbonat erhaltene Barium
karbonat bildet ein weiBes, feines Pulver, das erst beim Erhitzen auf gegen 
15000 eine Zersetzung unter Kohlendioxydabspaltung erleidet. 

Nachweis von Bariumverbindungen. 
Flammenfarbung: Die nicht leuchtende Flamme des Bunsenbrenners 

wird durch Bariumverbindungen fahlgriin gefarbt. 
Schwefelsaure oder schwefelsaure Salze rufen in selbst stark ver

diinnten Losungen der BariumsaIze einen weiBen Niederschlag von Barium
.sulfat hervor: 
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Kaliumdichromat, K 2Cr20 7 , bewirkt in neutralen Losungen nicht voll
standige, in Natriumazetat haltenden Losungen aber vollstandige Fallung von 
gelbem Bariumchromat. 

Radium. 
R = 225,97. 

Radium ist eines der wichtigsten sog. "radioaktiven" Elemente, welche 
den Rontgenstrahlen ahnliche Strahlen aussenden. Becquerel hatte die Radio
aktivitat bei Uranverbindungen aufgefunden. Die von ihnen ausgesendeten 
Strahlen vermogen durch undurchsichtige Gegenstande hindurch auf die photo
graphische Platte zu wirken und Gase, Z. B. auch die atmospharische Luft, 
elektrisch leitend zu machen. Nahert man einem geladenen Elektroskop Uran
verbindungen, bzw. das sie in reichlicher Menge enthaltende Uranpecherz 
(Pechblende), so wird das Elektroskop entladen. 

AlmIiche Wirkungen beobachtete G. C. Schmidt auch an Thorium
praparaten. 

Es gelang 1898 dem Ehepaar Curie, den diese merkwiirdigen Eigenschaften 
der Pechblende bedingenden Stoff aufzufinden, der sich als ein Element erwies 
und wegen seines Strahlungsvermogens den Namen Radium erhielt. 

Radium ist hinsichtlich seiner chemischen Eigenschaften mit Barium nahe 
verwandt und laBt sich aus Pechblende mit ihm gemeinsam als schwer IOsliches 
Sulfat abscheiden. Die Sulfate werden alsdann in die Bromide iibergefiihrt und 
Barium- und Radiumbromid durch fraktionierte Kristallisation getrennt. Aus 
einer Tonne Pechblende gewinnt man gegen 0,15 g Radium. 

Das metallische Radium gewannen M. Curie und A. De bierne durch 
Elektrolyse als Amalgam auf einer Quecksilberkathode. Beim Erhitzen des 
Amalgams auf gegen 7000 in einer Wasserstoffatmosphiire verfliichtigt sich das 
Quecksilber und das Radium bleibt als ein bei gegen 7000 schmelzendes, an der 
Luft unbestandiges Metall zuriick. 

Radi um bromid, RaBr2 + 2H20, kristallisiert wie Bariumbromid, BaBr2 

+ 2H20, monoklin. Radiumbromid ist schwerer fliichtig als die Bromide der 
alkalischen Erden und lOst sich in Wasser unter Knallgasentwicklung. 

Radiumpraparate entwickeln bestandig Warme, so daB ihre Temperatur 
dauernd hoher ist als die ihrer Umgebung. 1 g Radium liefert in einer Stunde 
ungefahr 100 Kalorien. Diese merkwiirdige Eigenschaft des Radiums ist darauf 
zuriickzufiihren, daB das Radium einer sehr langsamen chemischen Um
wandlung unterliegt. Wird eine Radiumverbindung in eine Glasrohre ein
geschmolzen, so gibt jene unausgesetzt kleine Mengen eines radioaktiven Gases, 
die sog. Emanation, ab, und diese spaltet weiterhin ein bereits bekanntes 
Element, namlich das Helium, abo 

Diese merkwiirdigen Umwandlungen des Radiums in andere 
Elemente ha ben eine Umgestaltung un serer Vorstellungen von dem 
Wesen der Elemente im Gefolge gehabt. Das Energiegesetz bleibt zwar 
unangefochten auch beim Radium in Geltung, wohl a ber erfahren unsere 
bisherigen Anschauungen von der Konstanz der Elemente eine Er
schiitterung (s. Anhang am SchluB des Anorganischen Teils, S. 231). 

AuBer Radium wurden in der Pechblende noch andere Elemente mit ahn
lichen Eigenschaften, wie sie das Radium besitzt, abgeschieden, Elemente, welche 
die Namen Polonium, Radiothor und Aktinium erhielten. Polonium steht 
dem Wismut, Aktinium dem Thorium nahe. 

Das Strahlungsvermogen des Radiums besteht in der Fortbewegung vop 
Energie mittels fortschreitender periodischer Zustandsanderungen eines Mediums 

11* 
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(Atmosphare, Luft, Lichtather). Man bezeichnet den zuruckgelegten Weg als 
Strahl. Unter Wellenlange wird die Entfernung von einem Wellenberg zum 
anderen verstanden und unter Schwingungsdauer die Zeit, imIerhalb welcher 
die Entfernung zuruckgelegt wird; die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
wird durch die Strecke gemessen, die in einer Sekunde zuruckgelegt wird. Die 
Anzahl der Wellen bzw. der Schwingungen eines Teilchens in der Sekunde heiBt 
Schwingungszahl oder Frequenz. 

Man kennt drei Arten von Radiumstrahlen: Die positiven u-Strahlen, 
welche eine Fortpflanzungsgeschwindigkeit von etwa 30000 kID in· der Sekunde 
besitzen, die negativen p-Strahlen erreichen fast die Lichtgeschwindigkeit 
(300000 kID), die r-Strahlen sind sekundar entstanden, besitzen weder elektrische 
Ladung noch materielle Natur und werden ebensowenig wie das Licht vom Mag
neten beeinfluBt. u- und p-Strahlen werden vom Magneten abgelenkt. Abb.44 
zeigt, daB die u-Strahlen hierbei nur wenig, die p-Strahlen hingegen weit starker 
nach der anderen Seite abgebogen werden und die r-Strahlen unbeeinfluBt bleiben. 

Die u- Strahlen sind als ein Strom 
von Heliumionen, d. h. von zweifach 
positiv geladenen Heliumatomen an
zusprechen; sie sind es, welche haupt-

K sachlich die Ionisation der Luft be
wirken. Bei den p-Strahlen handelt es 
sich urn einen Strom negativ geladener 
Teilchen, der Elektronen (s. Anhang 
zum Anorganischen Teil "Die Struk
tur der Atome"). 

1 g Radium staBt in einer Sekunde 
3,4' 1010 Heliumatome aus, in einem 
Jahre 10,73' 1017 Heliumatome. Da 

M MIg Radium 2,7 . 1021 Atome enthalt, 
so wird dieser Bestand in einem Jahre 

Abb.44. Ablenkung der Radiumstrahlen durch den Elek- l'm Verha"ltm's 10,73' 1017 '. 2,7 . 102i 
tromagneten (nach A. S t 0 c k). 

= 4· 10-4 vermindert. 
Die r-Strahlen entsprechen in ihren Eigenschaften den Rontgenstrahlen. 

Man miBt p- und r-Strahlen durch ihre Wirksamkeit auf eine luftdicht in Papier 
gehullte photographische Platte. 

Die Radiumsalze sind selbstleuchtend; phosphoreszierende Stoffe wie 
Bariumplatinzyanfu werden noch auf eine Entfernung von mehreren Dezimetern 
zum Aufleuchten gebracht. Wasser, Chlorwasserstoff, Ammoniak werden durch 
Radiumstrahlen zerlegt, Steinsalz wird blau gefarbt, die Luft ozonisiert. Mangan
haltige Glaser farben sich nach und nach violett. Organische Stoffe, z. B. Papier, 
werden durch die Radiumstrahlen allmahlich zerstort. Zur Messung der Strah
lungsintensitat stellt man die Wirkung auf ein geladenes Elektroskop fest. 

Sehr merkwurdig ist die Wirkung von Radiumpraparaten auf das mensch
liche Auge. Nahert man dem geschlossenen Auge Radiumpraparate, so wird 
der Eindruck des Entstehens groBer Helligkeit erweckt. Bei mehrstlindiger Ein
wirkung der Radiumstrahlen auf die menschliche Haut werden heftige Ent
zlindungen hervorgerufen, die meist erst nach mehreren W ochen wieder zuruck
treten. Pflanzen und kleine Tiere konnen durch Radiumstrahlen nach Verlauf 
weniger Stunden getotet werden. 

"Man hat ffu Heilzwecke die Radiumstrahlen nutzbar gemacht, so bei 
Hautleiden, bei Gicht und Rheumatismus, bei Geschwfuen auf tuberkulOser und 
krebsiger Grundlage. Man schlieBt zu dem Zwecke Radiumsalz in eine Kautschuk-
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kapsel ein und laBt seine Strahlen durch eine Glimmerplatte hindurch auf die 
Haut wirken. Die bestrahlten Gewebe sterben nach einiger Zeit abo 

Die Heilwirkung vieler Mineralwasser, so der Quellen von Karlsbad, 
Baden-Baden, Gastein, Nauheim, Kreuznach, Wildbad, Wiesbaden, Oberschlema 
und Brambach in Sachsen, Joachimsthal in der Tschechoslowakei u. a. wird mit 
deren Radioaktivitat in Zusammenhang gebracht. Auch manche Moorbader und 
Schlammsorten (Fango) erweisen sich als radioaktiv. 

Man kennt heute bereits 35 radioaktive EleJl).ente, deren Kenntnis wir 
besonders O. Hahn und dessen Mitarbeiterm L. Meitner verdanken. 

tJber den Zerfall der radioaktiven Elemente liegen genaue Messungen und 
Berechnungen vor. In rund 1750 Jahren verliert Radium die Halfte seines ur
spriinglichen Bestandes. 

O. Hahn faBt auf Grund seiner und anderer Forschungen unsere Kenntnisse 
der radioaktiven Elemente wie folgt zusammen: Die radioaktiven Elemente 
sind von den gewohnlichen chemischen Elementen dadurch unterschieden, daB 
sie einem freiwilligen, inneratomistischen Atomzerfall unterliegen. Wahrend 
aIle gewohnlichen 'chemischen Prozesse durch reversible Veranderungen der 
Elektronenhiille verursacht werden, erfolgen die radioaktiven Umwandlungen 
innerhalb des Atomkerns, der dabei eine irreversible, von auBeren Bedingungen 
vollig unabhangige Veranderung erleidet. Atombruchstiicke verlassen in Form 
schnell bewegter korpuskularer Strahlen das Mutteratom, und mit Hille dieser 
Strahlen konnen aIle radioaktiven Vorgange untersucht werden. 

Durch das Auftreten der Korpuskularstrahlen als Atombruchstiicke ist der 
experimentelle Beweis fiir die komplexe Natur der chemischen Elemente geliefert. 
Andererseits .gelingt es mit Hille der a-Strahlen gewohnliche chemische Ele
mente, wie Stickstoff, Aluminium, Phosphor kiinstlich zu verwandeln, Wasser
stoff aus ihnen herauszuschlagen, wobei sie selbst das a-Teilchen einfangen: 
Kiinstliche Zertriimmerung, die im FaIle des Stickstoffs zur Bildung einer neuen 
Sauerstoffart fiihrt, die in sehr geringer Menge auch im Sauerstoff unserer Luft 
nachgewiesen wurde. 

Die radioaktiven Substanzen haben ihren Ursprung in den beiden Elementen 
Uran und Thorium. Das Uran selbst besteht dabei vermutlich aus zwei verschie
denen Atomarten, von denen die eine die Muttersubstanz·der Radiumreihe, die 
andere der Ursprung der Aktiniumreihe ist. Zur Radiumreihe gehort das Radium, 
die Radiumemanation und die daraus entstehenden instabilen Zerfallsprodukte, 
welch letztere durch sehr durchdringende Strahlen ausgezeichnet sind. Zur 
Thoriumreihe gehort das Mesothor, Radiothor, Thorium X, die eben
falls durch ihre instabilen Zerfallsprodukte auBerst durchdringende Strahlen 
aussenden. Zur Aktiniumreihe gehort als wichtigste Substanz das von Hahn 
und Meitner entdeckte Protactinium, das mit seiner groBen "Halbwertszeit" 
von 30000 Jahren als stabiles neues Element zu bezeichnen ist. Es hat im 
System der Elemente seinen Platz zwischen dem Uran und dem Thorium. 

Charakteristische Merkinale der Erdkaligruppe. 
Die Erdalkalimetalle verdrangen den Wasserstoff aus kaltem Wasser und 

bilden dabei Hydroxyde. Die Hydroxyde besitzen stark alkalische Reaktion, 
sind aber viel weniger loslich als die Alkalihydroxyde. Die Erdalkalien geben 
unlosliche Sulfate und Karbonate. Sie gehoren zu den reaktionsunfahigsten 
Elementen. Die Erdalkalien sind in allen Verbindungen zweiwertig. Die Erd
alkalikarbonate sind im Gegensatz zu den Alkalikarbonaten sehr schwer lOslich, 
die Bikarbonate ebenfalls im Gegensatz zu den Alkalimetallen leichter loslich 
als die Karbonate. 
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Magnesinm-Zinkgrnppe. 
Beryllium. Magnesium. Zink. Cadmium. Quecksilber. 

Beryllium. 
Be = 9,02. Beryllium findet sich in einigen seltenen Mineralien, so im Beryll, einem 

Aluminium-Berylliumsilikat, 3 BeO . AI20 a · 6 Si02. Hellblauer Beryll heiBt Aq uamarin. 
Durch Ohromverbindungen griin gefarbt, heiBt das Mineral Smaragd. Ohrysoberyll 
ist ein Berylliumaluminat. Berylliumverbindungen besitzen suBen Geschmack. Man nennt 
das Metall daher auch Glucinium oder Glycinium. 

Magnesium. 
Magnesium. Mg = 24,32. Zweiwertig. Magnesium wurde 1830 aus Magnesium

chlorid durch Einwirkung von Natrium gewonnen, Bunsen erhielt es 1852 durch Elektro
lyse des Ohlorids. 

Vorkommen: Ais Karbonat (Magnesit), zusammen mit Kalzium
karbonat (Dolomit), als Sulfat, Chlorid und Silikat. Borazit ist ein 
basisches Magnesiumborat-Chlorid. Talk, Serpentin, Meerschaum sind 
unreine Magnesiumsilikate. Magnesium ist ein Bestandteil des Chlorophylls 
(Blattgriins). 

Gewinnung: Durch Elektrolyse des geschmolzenen Chlormagnesiums oder 
des Carnallits. Dieser wird in einem Tiegel aus GuBstahl, der zugleich die Ka
thode bildet, geschmolzen. Ais Anode verwendet man Kohle. 

Eigenschaften: SilberweiBes, glanzendes Metall vom spez. Gew. 1,75; zu 
Draht oder Bandern ausziehbar, an der Luft ziemlich bestandig. Schmelzpunkt 
650°, Siedepunkt gegen 1100°. Mit gasformigem Stickstoff bildet es 'bei beginnen
der Rotglut Magnesiumnitrid, MgaN 2 • Auf Wasser wirkt Magnesium erst bei 
Siedehitze langsam zersetzend ein. Erhitzt man Magnesium an der Luft, 
so entziindet es sich und verbrennt mit glanzendweiBem Licht zu 
Magnesiumoxyd. Magnesium findet aus diesem Grunde Verwendung zur 
Herstellung von Blitzlicht (bei photographischen Aufnahmen) und von 
Magnesiumfackeln. Geraspeltes Magnesium dient als Alkyliibertrager bei 
der Grignard-ReaktiolJ. (s. Organ. Teil). Die unter dem Namen Elektron (der 
Griesheim-Elektron-Werke) bekannte Magnesiumlegierung besteht aus 96% 
Magnesium, 3,7% Zink und 0,3% Aluminium. 

Magnesiumchlorid, Chlormagnesium, MgCl2 + 6H20. Es wird in groBen 
Mengen als Nebenprodukt bei der Verarbeitung der StaBfurter Abraumsalze 
gewonnen, unter denen Carnallit, ein Magnesium-Kaliumchlorid, 
MgCI2 • KCI + 6H20, besonders wichtig ist. Tachydrit ist ein Magnesium
Kalziumchlorid 2MgCl2 • CaCl2 + 12H20. Magnesiumchlorid wird mit Eis zu 
Kaltemischungen und in Baumwollspinnereien zur Feucht- und Geschmeidig
erhaltung der Baumwollfaser benutzt. Durch Eintragen von Magnesiumoxyd 
in konz. Magnesiumchloridlosung erhalt man eine harte, polierbare Masse von 
Magnesiumoxychlorid (MgCl2 • 5MgO + x H 20), die unter dem Namen Sorel
oder Magnesiazement bekannt ist und unter Beimengung von Sagespanen 
oder Korkabfallen als Xylolith fiir FuBbodenbelag und ahnliche Zwecke ver
wendet wird. 

Magnesiumoxyd, Magnesia, Ge brannte Magnesia, Bittererde, Mag
nesia usta, MgO, wird dargestellt durch Erhitzen des basisch-kohlensauren 
Magnesiums (Magnesiumkarbonats), welches unter Abgabe von Kohlendioxyd 
und Wasser zu Magnesiumoxyd zerfallt: 

4MgOOa . Mg(OH)2 + 4H20 = 5MgO + 4002 + 5H20. 
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Darstellung: Man driickt basisch-kohlensaures Magnesium in einen unglasierten 
irdenen Topf fest ein und setzt diesen, mit einem Deckel versehen, einer nicht zu starken, 
andauernden Ritze aus. LaBt die durch das Entweichen von Kohlendioxyd und Wasser 
bewirkte wellenformige Bewegung auf der Oberflache der Masse nach, so entnimmt man 
der Mitte eine Probe, riihrt diese mit etwas Wasser an und fiigt einige Tropfen Salzsaure 
hinzu. Erfolgt die Auflosung der Magnesia ohne Aufbrausen, entweicht also kein Kohlen
dioxyd mehr, so kann die Zersetzung des Karbonats als beendigt angesehen werden. 

Durch allzu heftiges Gliihen wird Magnesiumoxyd dichter und selbst kristallinisch. 
In England pflegt man zur Darstellung von Magnesiumoxyd ein dichteres Magnesium
karbonat anzuwenden und erzielt dann die spezifisch schwerere Form. 

Eigenschaften und Priifung: Gebrannte Magnesia, MgO, Mal.
Gew. 40,32, ist ein leichtes, weiBes, feines, in Wasser .sehr wenig lOsliches Pulver, 
das von verdiinnten Sauren leicht aufgenommen wird. 

Die mit verdiinnter Schwefelsaure bewirkte Lasung gibt nach Zusatz von 
AmmoniumchloridlOsung und iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit mit Natrium
phosphatlOsung einen weiBen, kristal1inischen Niederschlag von Ammonium
Magnesiumphosphat, Mg(NH4)P04 + 6H20. 

Magnesiumoxyd wird gepriift auf Alkalisalze, besonders Natrium
karbonat, ferner auf Magnesiumsubkarbonat, Sulfate, Kalziumsalze, 
fremde Metalle, besonders auch Eisen (s. Arzneibuch). 

Medizinische Anwendung: InnerIich gegen Hyperaziditat des Magensaftes 
(Dosis 0,3-1,5 g), gegen Vergiftung mit Sauren und als Abfiihrmittel (Dosis 2-10 g). 

Magnesiumsuperoxyd, Magnesium per hydrol, Magnesium peroxyda
tum, Mg02 , in reiner Form bisher nieht erhalten. Superoxyd haltende Praparate 
werden unter demNamen Hopogan therapeutisch verwendet. Diese und andere 
Magnesiumsuperoxyde des Handels sind indes vielfiwh Gemische aus Magnesium
()xyd und Kalziumsuperoxyd. D. A. B. VI verlangt einen Gehalt von min
destens 25 Ofo Mg02 (Mol.-Gew. 56,32). Magnesiumsuperoxyd ist in verdiinnten 
Sauren unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd leicht lOslich. Wird 1 ccm 
einer Lasung von 0,1 g Magnesiumsuperoxyd in einer Mischung von 1 ccm ver
diinnter Schwefelsaure und 9 cem Wasser mit 5 ccm Ather und einigen Tropfen 
KaliumdiehromatlOsung geschiittelt, so farbt sich der Ather tiefblau. Der Rest der 
Lasung des Magnesiumsuperoxyds in verdiinnter Schwefelsaure gibt naeh Zusatz 
von iibersehiissiger Ammoniakfliissigkeit und so viel Salmiaklasung, daB sich der 
entstandene Niedersehlag wieder lOst, mit NatriumphosphatlOsung einen weiBen, 
kristal1inischen Niederschlag von Ammonium-Magnesiumphosphat (s. oben). 

Gehalts bestimm ung: 0,2 g Magnesiumsuperoxyd werden mit 10 g Kaliumjodid
losung und 2 ccm Salzsaure versetzt. Die Mischung wird unter haufigem Umschwenken 

etwa l/zStunde lang stehen gelassen und mit ~ -Natriumthiosulfatlosung titriert. Rierbei 

miissen fiir je 0,2 gMagnesiumsuperoxyd mindestens 17,8 ccm ~ -NatriumthiosulfatlOsung 

verbraucht werden, entsprechend einem Mindestgehalte von 25 % ·IIIagnesiumsuperoxyd. 
n 

1 ccm 10 -Natriumthiosulfatlosung = 0,002816 MgOz, 17,8 ccm daher 0,002816 . 17,8 

= 0,0501248 g MgOz, das sind 0,0501248'500 = rund 25 % Mg02 • 

Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,2-'-0,5g mehrmals tagIich in Pulvern 
oder Tabletten bei Ryperazidititt, bei Diinndarmgarungen und habitueller Obstipation 
maBigen Grades. 

Magnesiumhydroxyd, Magnesiahydrat, Magnesia hydrica, Mg(OH)2. 
wird aus den Lasungen der Magnesiumsalze auf Zusatz von Alkalihydroxyden 
als weiBer, gallertartiger Niederschlag gefallt: 

MgS04 + 2NaOR = Mg(OR)z + Na2S04 • 

Getrocknet bei 100° bildet Magnesiumhydroxyd ein weiBes, schwach alka
liseh reagierendes Pulver, das bei starkerem Erhitzen Wasser verliert und in 
Magnesiumoxyd iibergeht. 
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Frisch gefalltes Magnesiumhydroxyd wird auf Zusatz von 
Ammoniumsalzen leicht gelost. Sind daher in der Losung eines Ma
gnesiumsalzes Atnmoniumsalze anwesend, so erfolgt auf Zusatz von Alkali 
keine Fallung. 

Unter dem Namen Magnesiagemisch oder Magnesiamixtur wird eine 
Magnesiumhydroxyd enthaltende Fliissigkeit fiir analytische Zwecke benutzt 
(s. Phosphorsaure, S. 87). 

MagnesiumsuHat, Sch wefelsa ures Magnesium, Bi ttersalz, Magne
sium sulfuricum, MgS04 + 7H20, Mol.-Gew. 246,50, kommt im Meerwasser 
und in vielen Mineralwassern gelOst vor. Diese fiihren den Namen Bi t terw ass er 
(Friedrichshaller, Saidschiitzer usw.)~ Mit 1 Mol. und mit 7 Mol. Wasser 
kristallisiert, findet sich Magnesiumsulfat in den StaBfurter Abraumsalzen; 
ersteres heiBt Kieserit, letzteres Reichardtit. Kainit ist ein Magnesium
sulfat-Kaliumchlorid KCI· MgS04 .3H20, Polyhalit ein Kalzium-Magne
sium-Kaliumsulfat K 2S04· MgS04· 2CaS04• 2HzO. Diese Mineralien dienen 
wie die in Mineralwasserfabriken durch Behanden von Magnesit (Magnesium
karbonat) und Dolomit (Kalzium-Magnesiumkarbonat) mit Schwefelsaure er
haltenen Riickstande zur Darstellung des offizinellen, mit 7 Mol. Wasser kristal
lisierenden Magnesiumsulfats. 

In den KohIendioxydentmckIungsgefaBen der Mineralwasserfahriken hinterhleiht hei 
Verwendung von Magnesit und Schwefelsaure: 

MgCOa + H 2S04 = MgSO, + H 20 + CO2 , 

ein durch Eisen, Mangan und andere Stoffe verunreinigtes Magnesiumsulfat. Man lost 
es in Wasser, erwarmt unter Einleiten von Chlor, wodurch das Eisen oxydiert und sodann 
auf Zusatz von frisch gefalltem Magnesiumhydroxyd niedergeschlagen wird. Nach dem 
Ahsitzen filtriert man, sauert das Filtrat mit etwas Schwefelsaure an und dampft his zum 
Beginn der Kristallisation ein. Man flillt die Sulfatlauge sodann in Holzhottiche, stort die 
Kristallisation durch haufigeres Umriihren und erhiilt hierdurch ein kIeinkristallinisches Salz. 

Eigenschaften und Priifung: Magnesiumsulfat besteht, langsam kri
stallisiert, aus groBen, durchsichtigen Prismen mit 7 Mol. H 20. Das durch 
gestorte Kristallisation erhaltene handelsiibliche Salz bildet kleine, farblose, an 
der Luft kaum verwitternde, prismatische Kristalle von bitterem, salzigem Ge
schmack. Es lOst sich in 1 T. Wasser von 20 0 und in 0,3 T. siedendem Wasser. 
In Weingeist ist es unloslich. Die wasserige Losung des Magnesium
sulfats reagiert auf Lackmus neutral, wahrend das im gleichen 
System kristallisierende giftige Zinksulfat Lackmus rotet. 

Erhitzt man Magnesiumsulfat in einer Porzellanschale im Wasserbade unter 
bisweiligem Umriihren, so verlieren 100 T. 35-37 Gewichtsteile Wasser, und es 
verbleibt ein Magnesiumsulfat mit noch annahernd 2 Mol. Wasser. Man schlagt 
das Pulver durch ein Sieb und verwendet es in den Fallen, wo Magnesium 
sulfuricum sic cum arzneilich verordnet ist. Erwarmt man dieses Pulver 
langere Zeit, so verliert es noch 1 Mol. Wasser und geht in die Verbindung 
MgS04 + H 20 iiber. Die letzte Molekel Wasser (Konstitutionswasser) laBt 
sich erst beim Erhitzen iiber 2000 austreiben. 

Bei der Priifung ist Riicksicht zu nehmen auf einen Gehalt an Alkalisalzen, 
auf Arsenverbindungen, auf freie Schwefelsaure, fremde Metalle, 
besonders noch auf Eisen und Chlorid (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich als Ahfiihrmittel, Dosis 10-50 g in 
1/,_8/, Liter Wasser. Intramuskular auch intravenos in 10-20proz. Losung 10-20 ccm 
mehrmals taglich, krampfstillend hei Tetanus, hei Tetanie, auch hei Pyloruskrampf, 
Gallensteinkolik, Blasenkrampf. Trotz guter Krampfstillung kommen tOdliche Ausgange 
vor. Gefahr der Atemlahmung, hei erschwerter oder aussetzender Atmung Lohelin
injektion! 
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Magnesiumphosphate. Die Magnesiumsalze der Phosphorsaure entsprechen 
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung den Phosphaten der alkallschen Erden. Das 
neutrale oder tertiare Phosphat, Mga(P04)2, findet sich in kleiner Menge in 
den Knochen als Begleiter des Kalziumphosphats und in Pflanzenaschen. Das 
sekundare Magnesiumphosphat, MgHP04 + 7H20, wird durch Fallen der Losung 
eines Magnesiumsalzes mit sekundarem Natriumphosphat erhalten. 

Ein Ammonium-Magnesiumphosphat scheidet sich zuweilen aus 
faulendem Harn abo Es findet sich auch in den Harnsteinen pflanzenfressender 
Tiere, im Guano, in alten Diingergruben (Struvit). Kiinstlich wird es erhalten 
durch Fallen einer MagnesiumsalzlOsung mit Natriumphosphat bei Gegenwart 
von Ammoniak und Ammoniumsalz. Die Fallung stellt ein weiBes kristallinisches 
Pulver dar von der Zusammensetzung Mg(NH4)P04 + 6H20. Bei starkem 
Erhitzen geht es unter Fortgang von Wasser und Ammoniak in Magnesium
pyrophosphat, Mg2P 20 7 , iiber. 

. Magnesiumkarbonate. Ein Magnesiumkarbonat findet sich, in Rhomboedern 
kristallisiert, als Magnesitspat oder Talkspat, in derben Massen als Ma
gnesit,mit Kalziumkarbonat in Verbindung als Dolomit, MgCOa ' CaCOa, vor. 

Ein basisch-kohlensaures Magnesium ist das 
Magnesium carbonicum oder die Magnesia alba des Arzneibuches. 

Je nach der Darstellungsweise von verschiedener Zusammensetzung, z. B. 
(MgCOah' Mg(OH)2 + 3H20 oder (MgCOa)4' Mg(OH)2 + 4H20. 

Darstellung: Man erwarmt eine Losung von 1 kg kristallisiertem Magnesiumsulfat 
in 9 kg Wasser auf 600 und versetzt unter Umriihren mit einer gleich warmen Losung von 
1 kg kristallisiertem Natriumkarbonat in 9 kg Wasser. Der entstehende weiBe Nieder
schlag wird· dekantierend ausgewaschen, auf ein dichtes leinenes Kolatorium gebracht und 
so lange mit Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat auf Zusatz von Bariumnitratl1isung 
keine Triibung mehr zeigt, also kein schwefelsaures Salz mehr nachweisbar ist. Hierauf 
preBt man den Niederschlag aus und trocknet ihn, in viereckige Stiicke geformt, an der 
Luft oder bei sehr gelinder Warme in dem Trockenschrank. 

Eigenschaften und Priifung: Basisches Magnesiumkarbonat, Magne-· 
sium carbonicum, bildet weiBe, leichte, lose zusammenhangende, zu einem 
lockeren.weiBen Pulver zerreibliche Massen, die in Wasser nur sehr wenig loslich 
sind, ihm aber schwach alkalische. Reaktion erteilen. Von verdiinnten Sauren 
wird es unter lebhafter Kohlendioxydentwicklung gel6st. Seine Zusammensetzung 
ist je nach der bei der Fallung herrschenden Temperatur und je nach der ver
schiedenen Konzentration der verwendeten Losungen eine wechselnde. Ein der 
Formel (MgCOa)4 . Mg(OH)2 + 4H20 entsprechendes Praparat wird erzielt, wenn 
man nach der mitgeteilten Vorschrift arbeitet. 

Auf Verunreinigungen durch Alkalisalze, besonders Natriumkarbonat, sowie 
auf Eisen ist in gleicher Weise zu priifen, wie bei Magnesia usta auf Metalle 
(Blei und Kupfer), Sulfat und Chlorid (s. D. A. B. VI). 

Gehaltsbestimmung: 0,2 g basisches Magnesiumkarbonat miissen nach dem GIuhen 
mindestens 0,08 g Riickstand hinterlassen, was einem Mindestgehalt von 24 % Magnesium 
entspricht. Dieser Riickstand muB nach dem Schiitteln mit 8 ccm Wasser ein Filtrat 
liefern, das durch .Am.moniumoxalatl1isung innerhalb 5 Minuten hOchstens schwach getriibt 
wird (Kalziumsalze). 

Medizinische Anwendung: Wie Magnesia usta, als Abfiihrmittel in Dosen von 
3-8 g, als saurebindendes Mittel 0,5-2 g mehrmals taglich. AuBerlich als Streupulver 
bei Intertrigo kleiner Kinder. Zu Zahnpulvern. 

Magnesiumsilikate. Diese kommen in verschiedener Zusammensetzung und als 
Doppelsilikate vor. Von technischer Bedeutung sind der Serpentin, Mg3SiaOv + 2HaO, 
der Olivin, MgaSi04 , Meerschaum, MgaSi30 s + 2HaO, Speckstein oder Talk, 
Mg3HaSi,012' In allen genannten Magnesiumsilikaten finden sich mehr oder weniger groBe 
Mengen Eisen. Talk (Talcum) kommt in einer weichen, blendendweiBen Form vor, die, 
gepulvert, der Haut hartnackig anhaftet und diese schliipfrig Macht. Talkpulver dient 
daher als Versatzmittel fiir Farbsubstanzen zum Schminken und zur Herstellung von 
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Pudern. Man staubt Talkpuder in Glacehandschuhe, damit sie sich bequem anziehen lassen, 
benutzt es zum Aufsaugen von Fettflecken aus Zeugen. Man bestreut zu diesem Zweck 
die Fettflecke mit dem Talkpulver, bedeckt es mit Filtrierpapier und fahrt mit einem heIDen 
Biigeleisen dariiber. 

Zu den Doppelsilikaten des Magnesiums und Kalziums gehOren die Augite, Horn
blenden, der Asbest. Der faserige Asbest (Tremolith, Amianth, Strahlstein) 
findet bei chemischen Operationen mannigfache Verwendung. Man verfertigt Papier, 
Pappe, unverbrennIiche Zeuge, Zelte usw. aus Asbest. 

Nachweis von Magnesiumverbindungen. 
Flammenfarbung: Magnesiumverbindungen farben die Flamme nicht. 
Natriumhydroxyd und Natriumkarbonat rufen in den Losungen 

der Magnesiumsalze weiBe Niederschlage hervor von Magnesiumhydroxyd, bzw. 
Magnesiumkarbonat, die in Ammoniumsalzen lOslich sind; bei Gegenwart von 
Ammoniumsalzen wird daher durch Alkalihydroxyde oder -karbonate kein Nie
derschlag erzeugt. 

Sekundares Natriumphosphat faUt bei Gegenwart von Ammoniak und 
Ammoniumsalz (Ammoniumchlorid) in Magnesiumsalzlosungen weiBes kristalli
nisches Ammoni um-Magnesi um phospha t: 

HPO,' + NHa + Mg" -~ Mg(NH4)P04' 

Zink. 
Zincum, Zn = 65,38. Zweiwertig. Obgleich bereits im AItertum das Zinkmineral 

Galmei oder Cadmia bekannt war und zur Herstellung von Messing benutzt wurde, 
findet sich Zink erst im 15. Jahrhundert als eigentiimliches Metall erwahnt. Mitte des 
18. Jahrhunderts beginnt dann in England die Gewinnung des Zinks aus seinen Erzen. 
In Schlesien (in WesoIIo) wurde 1798 durch Johann Ruberg die erste Zinkhiitte angelegt. 

Vor kommen: Die hauptsachlichsten Zinkerze sind Galmei oder Zink
spat (Zinkkarbonat) und Zinkblende (Zinksulfid). Unter gewohnlichem 
Galmei oder Kieselzinkerz wird ein Zinksilikat enthaltendes Zinkkarbonat 
verstanden. Seltener finden sich Zinkbliite, ZnC03 • Zn(OH)2' Zinkvitriol 
oder Goslarit, ZnS04 + 7H20, Zinkspinell oder Gahnit, Al20 3 ,ZnO. 

Gewinn ung: Wahrend friiher Galmei fast ausschlieBlich zur Zinkgewinnung 
benutzt wurde, findet jetzt meist Zinkblende hierzu Verwendung. 

Galmei wird zuvor gebrannt (kalziniert), wobei Wasser und Kohlen
dioxyd entweichen und ein unreines Zinkoxyd zuriickbleibt. Auch Zinkblende 
wird zunachst in das Oxyd iibergefiihrt, indem sie nach dem Zerkleinern bei 
allmahlich gesteigerter Temperatur gerostet wird. Hierbei entweicht Schwefel
dioxyd. Ein kleiner Tell des Zinksulfids wird in Zinksulfat iibergefiihrt. Das 
unreine Zinkoxyd wird mit Kohle gemengt und destilliert. 

In den eisernen Vorlagen setzt sich eine graue, pulverige Masse, der Zink
staub, aus einem Gemenge von fein verteiltem Zink und gegen 10% Zinkoxyd 
bestehend, an. Das iiberdestillierende Zink ist meist noch mit Kadmium, Arsen, 
Blei verunreinigt. Man befreit es davon, indem man es einer mehrfach wieder
holten Destillation unterwirft, und zwar fangt man den zuerst lihergehenden, 
an Kadmium und Arsen reichen Dampf gesondert auf und verfliichtigt das Zink 
nicht vollstandig. Haufig enthalt Zink auch Phosphor. 

Um ein chemisch reines, fiir analytische Zwecke benutzbares Zink zu ge
winnen, destilliert man reines Zinkoxyd mit Kohle, oder erhitzt Zinkchlorid 
mit Natriumkarbonat und Kohle oder reduziert ein Gemenge von reinem Zink
chlorid und Natriumchlorid durch metallisches Natrium. Auch kann man che
misch reines Zink auf elektrolytischem Wege gewinnen: Man hangt Rohzink 
als Anode in eine Chlorzinklosung und scheidet reines Zink an der Kathode abo 
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Endlich gelingt es,. aus einer ZinksulfatlOsung mit Aluminiumblech als Kathode 
und Bleiblech als Anode bei einer Spannung von 2,6 Volt Zink rein nieder
zuschlagen. 

Zur Herstellung des granulierten oder gekornten Zinks (Zincum 
granula tum) schmilzt man Zink und tragt das fliissige Zink in kaltes Wasser eiri. 

Eigenschidten: BlaulichweiBes, glanzendes Metall von blattrig-kristalli
nischem Bruche vom spez. Gew. 6,922 fUr ungepreBtes Metall, 7,2 fUr gepreBtes. 
Schmelzpunkt 419,4°, Siedepunkt 906°. Mit dem Namen Zinkwollebezeichnet 
man feinst ausgezogenes Metall. In der Kalte, sowie beim Erhitzen iiber 200° 
wird Zink so sprode, daB es mit dem Hammer leicht zertriimmert werden kaun. 
Wird es bei Luftzutritt stark erhitzt, so verbreunt es mit glanzendem griinlichen 
Licht zu Zinkoxyd, welches sich in lockeren, weiBen Flocken niederschlagt, die 
den Namen Flores Zinci oder Lana philosophica fUhren. 

Von reiner, trockener, kohlendioxydfreier Luft, auch unter sauerstoff- und 
luftfreiem Wasser wird Zink nicht angegriffen. Feuchte und kohlendioxydhaltige 
Luft iiberziehen es mit einer weiBgrauen Schicht von Zinkoxyd, bzw. von basi
schem Zinkkarbonat. 

Verdiinnte Salz- und Schwefelsaure lOsen Zink unter Wasserstoffentwicklung 
zu Zinkchlorid, bzw. Zinksulfat. Auch Kalium- oder NatriumhydroxydlOsungen 
nehmen in der Hitze Zink unter Wasserstoffentwicklung auf. Bei Gegenwart 
von Eisen oder Platin findet diese Einwirkung schon bei gewohnlicher Temperatur 
st~tt. Verschiedene Metalle, wie Blei, Kupfer, Kadmium, Quecksilber werden 
aus ihren SalzlOsungen durch Zink gefallt. 

Zink entzieht dem Kupfer seine Ionenladung, da das Zink groBere Neigung 
hat, in den Ionenzustand iiberzugehen; es besitzt groBere "Losungstension". 

Anwendung: Wegen seiner leichten Schmelz- und GieBbarkeit dient Zink zur Her
steHung von MetaHguBgegenstanden (Ornamenten, Statuen usw.), die mit einem Anstrich 
versehen oder verkupfert oder bronziert werden. Zinkblech ersetzt vielfach das teure 
Kupferblech und das leichter vergangliche WeiBblflch. Zinkgegenstande, der Atmosphare 
ausgesetzt, umkleiden sich bald mit einer Schicht von basisch-kohlensaurem Zink, (lie fest 
aufliegt und das Metall vor der zerstorenden Einwirkung der Atmosphare schiitzt. Als 
Wasserleitungsrohren benutzt man auBer Bleirohren auch verzinkte Eisenrohren. 

Lost man 2 T. Cuprinitrat und 3 T. Cuprichlorid in 64 T. Wasser und 8 T. Salzsaure 
vom spez. Gew. 1,1, so erhalt man eine Fliissigkeit, die blankes Zinkblech tief sammet
schwarz farbt. Der tlberzug haftet sehr fest. Die Fliissigkeit dient als Tinte zum 
Sc,hreiben auf Zinkblech. Atzt man das so beschriebene (oder auch mit Zeichnungen 
bedeckte) Blech mit sehr verdiinnter Salpetersaure (I T. Saure vom spez. Gew. 1,2 und 
8 T. Wasser), so werden die Schriftziige oder Zeichnungen erhaben. Auf diese Weise lassen 
sich Platten zum Abdruck herstellen (Zinkographie). 

Zufolge seiner starken elektromotorischen Wirksamkeit wird Zink zur Herstellung 
der Losungselektroden in galvanischen Elementen benutzt. 

Zink bildet mit anderen Metallen wichtige Legierungen, wie Messing, Tom bak, 
Neusilber usw. 

Zinksalze wirken, iunerlich eingenommen, brechenerregend und sind in 
groBerer Dosis giftig. 

Zinkchlorid, Chlorzink, Zinkbutter, Zincum chloratum, ZnC12 • 

Darstellung: Man iibergieBt gekorntes Zink mit verdiinnter Salzsaure, worauf 
unter Wasserstoffentwicklung Zinkchlorid in Losung geht: 

Zn + 2HCI = ZnCl2 + H 2 • 

Durch Verwendung eines Uberschusses von metallischem Zink verhindert man, daB 
Blei, Kupfer oder Arsen ge16st werden. Die abgegossene Losung erwarmt man unter Hinzu
fiigung von etwas Chlorwasser, wodurch das mitge16ste Eisen oxydiert, d. h. das Eisen
chloriir in Eisenchlorid iibergefiihrt wird. Hierauf versetzt man die Losung mit etwas 
frisch gefalltem reinen Zinkhydroxyd, wodurch sich Ferrihydroxyd niederschlagt: 

2FeCl3 + 3Zn(OH)2 = 2Fe(OH)3 + 3ZnC12 • 
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Die von dem Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit wird im Sandbade vorsichtig zur 
Trockne verdunstet. Hierbei entsteht durch teilweise Abspaltung von Salzsaure eine kleine 
Menge basisches Zinkchlorid (Zinkoxychlorid). 

Eigenschaften und Priifung: WeiBe, brocklige, stark atzend wirkende, 
sehr zerflieBliche Masse, welche von 0,4 T. Wasser, leicht von Alkohol und Alkalien 
gelOst wird. Ein kleiner Gehalt an basischem Zinkchlorid liefert mit Wasser 
eine triibe LOsung, die aber auf Zusatz von Salzsaure sich wieder klart. 

Zinkoxychlorid, Zn20Cl2 , entsteht durch Digerieren einer Zinkchloridlosung 
mit Zinkoxyd und bildet eine anfangs knetbare, allmahlich fest werdende Masse, 
die als Kitt besonders in der Zahntechnik Verwendung findet. Auch basisches 
Zinkphosphat wird zu gleichem Zweck gebraucht. 

Eine Reinheitspriifung erstreckt sich auf Zinkoxychlorid, Zinksul£at, 
fremde Metalle, Alkali-, Erdalkali- und Magnesiumsalze (s. D. A. B. VI). 

Anwendung: Zinkchlorid wird als Katalysator und wasserentziehendes Mittel bei 
vielen chemischen Operationen angewendet, ferner als Impragnierungsmittel fiir Holz. 
Die Losung des Zinkchlorids in Wasser fiihrt Zellulose in eine starkeahnliche, mit Jod 
sich blau farbende Masse iiber. Chlorzinkjodlosung wird deshalb zum mikroskopischen 
Nachweis der Zellmembranen benutzt (s. Zinkjodid). 

Fiir medizinische Zwecke wird Zinkchlorid auJ3erlich als Desinfiziens zu Verbands
wassern (0,5-1 %), Augenwassern (0,02 %), zu Urethralinjektionen (0,05-0,1 %), Scheiden
spiilungen (0,5 %), zum Tranken von Vaginaltampons (0,5-1 %) verwendet. 

Zinkjodid, Jodzink, Zincum jodatum, ZnJ2 , entsteht beim Erwarmen von Zink 
mit Jod und Wasser und wird beim Eindampfen wasserfrei in Oktaedern erhalten. Eine 
Losung von Zinkjodid, mit Starkelosung versetzt, bildet die als Reagenz. auf salpetrige 
Saure und freies Chlor benutzte J odzinkstarkelOsung (s. D. A. B. VI). 

Zum mikroskopischen Nachweis von Zellulose wird Chlorzinkjodlosung wie folgt 
bereitet: 30 g Zinkchlorid, 5 g Kaliumjodid, 0,8 g Jod und 14 ccm Wasser. 

Zinkoxyd, Zincum oxydatum, ZnO. Mol.-Gew.81,38. Mit dem Namen 
Lana philosophica, Nix alba (daraus Nihilum album), Tutia alexan
drina bezeichnet man unreine Zinkoxyde. Arzneilich verwendet werden zwei 
verschiedene Zinkoxyde: Zincum oxydatum venale und Zincum oxyda
tum ~urum. Ersteres ist ein durch fremde Metalloxyde verunreinigtes Zink
oxyd, welches zur Herstellung von Streupulvern, Zinksalbe, Zinkpasta 
Verwendung findet und durch Verbrennen des rohen kauflichenZinks dargestellt 
wird. Es heiBt auch ZinkweiB, Zinkblumen, Flores Zinci und dient 
mit BleiweiB und Firnis vermischt als Anstrichfarbe. 

Das reine, als innerliches Arzneimittel gebrauchte Zinkoxyd besitzt eine 
gelblichweiBe Farbe und wird durch Fallen einer heiBen Zinksalzlosung mit 
Natriumkarbonat und Erhitzen des gefallten basischen Zinkkarbonats, bis Wasser 
und Kohlendioxyd entwichen sind, dargestellt: 

5ZnCl2 + 5Na2COa + 3H20 = 2ZnCOa • 3Zn(OH)2 + IONaCl + 3C02 • 

2ZnCOa • 3Zn(OH)2 = 5ZnO + 3H20 + 2C02 • 

Darstellung von Zincum oxydatum nach D. A. B. VI: Man lOst 11 T. Natrium
karbonat in 100 T. Wasser, erhitzt die L6sung in einer Porzellanschale zum Sieden und 
tragt allmahlich unter weiterem Erhitzen und unter Umriihren eine Losung von 10 T. Zink
sulfat in 40 T. Wasser ein. Wird von der iiber dem ausgeschiedenen Niederschla,ge befind
lichen Fliissigkeit Lackmuspapier nicht mehr geblaut, so fiigt man noch etwas Natrium
karbonatlOsung hinzu und erhitzt von neuem. Nach Absetzen des Niederschlags wascht 
man ihn einige Male dekantierend mit Wasser, bringt ihn auf ein leinenes Seihtuch und 
wascht so lange mit reinem Wasser aus, bis die ablaufende Fliissigkeit durch Barium
nitratlOsung nicht mehr verandert wird. Man preJ3t sodann die Fallung ab, trocknet und 
gliiht ll;nter zeitweiligem Umriihren in einem Tiegel, bis eine Probe nach dem Erkalten 
beim UbergieJ3en mit verdiinnter Schwefelsaure keine Gasblasen (Kohlendioxyd) mehr 
entwickelt. 

Zinkoxyd hat die Eigenschaft, beim Erhitzen eine gelbe Farbe anzunehmen 
welche beim Erkalten in eine fast weiBe Farbe iibergeht. 
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Priifung: Zinkoxyd wird auf Verunreinigungen durch Arsen, Sulfat, 
Chlorid, Karbonat, Kalk, Magnesia und auf fremde Metalle gepriift, 
das rohe Zinkoxyd besonders auf Bariumsulfat, Gips und Bleisulfat 
(s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,05-0,4 g mehrmals taglich in 
PuIvem oder Pillen frillier gegen chronische Neurosen, auoh boi Chorea und E}!ilepsie, 
auch gegen die Reflexkrampfe der Kinder bei derDentition zu 0,06g 3stiindlich. Xu.Ber
lioh als schiitzendes, austrocknendes und leicht adstringierendes Mittel zu Streupulvern 
(Zinkpuder: Zinc. oxyd. 5-10 g Amylum oder Talc. ad 100 g), bei Intertrigo. Pasta 
Zinci besteht aus 1 T. Zinc. oxyd. crud., 1 T. Amy!. Tritici, 2 T. Vaselin; Pasta Zinc. 
saUcy!. mit 2% Salicylsaure. Zu auBerlichen Zwecken, z. B. zur Herstellung der Zink
salbe, wird meist das Zinc. oxyd. crud. verwendet. 

Zinksuperoxyd, Zinkperhydrol entsteht beirn Behandeln von Zinkoxyd mit Wasser
stoffsuperoxyd und bildet ein weiBes wasserunIosliches Pulver. Es wird auBerlioh als Wund
pulver, in Form einer 10-:-25proz. Salbe bei Ulcus cruris, auch bei Brandwunden verwendet. 

Zinkhydroxyd, Zinkoxydhydrat, Zn(OH)2' entsteht beirn Versetzen von Zink
salzlosungen mit Kalium- oder Natriumhydroxyd oder Ammoniak: 

Znels + 2KOH = Zn(OH)2 + 2KCl 
a.ls ein weiBer, gallertartiger Niederschlag, welcher von einem VberschuB des Fii1lungs
mittels zu Zinkoxydkalium bez. -natrium gelost wird: 

Zn(OHs) + 2KOH = Zn(OK)2 + 2H20. 
Bairn Ammoniak erfolgt die Bildung einer loslichen komplexen' Verbindung 

[Zn(NHa)4](OH)2· 
Zinksulfid fiihrt den Namen Lithopone oder Zinkolith und wird als Malerfarbe 

vsrwendet. Durch Fallen einer Zinksulfatlosung mit Schwefelbarium dargestellt. Es liegt 
also ein Gemisch von Bariumsulfat und Zinksulfid vor. 

Zinkphosphat, Phosphorsaures Zink, Zincum phosphoricum, 
Zn3(P04)2 + 4H20, wird als weiBer, kristallinischer Niederschlag beirn Ver
setzen einer heiBen NatriumphosphatlOsung mit ZinksulfatlOsung erhalten. 

Zinksulfat, Schwefelsaures Zink, Zinkvitriol, Zincum sulfuricum, 
Vitriolum Zinci, ZnS04 + 7H20. Ein unreines Zinksulfat (Zincum sul
furicum crudum) wird durch Auslaugen gerosteter Zinkblende mit schwefel
saurehaltigem Wasser und Abdampfen zur Kristallisation dargestellt. 

Reines Zinksulfat erhaIt man durch Behandeln von Zink mit verdiinnter 
Schwefelsaure, wobei die bei der Gewinnung von Zinkchlorid aus rohem Zink 
besprochenen Reinigungsmethoden in Anwendung kommen. 

Eigenschaften und Priifung: Zinksulfat, ZnS04 + 7H20, Mol.-Gew. 
287,56, bildet farblose, an trockener Luft langsam verwitternde, in 0,8 T.Wasser 
losliche, in Weingeist aber unloslicJ:1e Kristalle. Die wasserige Losung besitzt 
einen scharfen Geschmack und rotet blaues Lackmuspapier. Man priift Zink
sulfat auf Verunreinigungen durch Tonerde, fremde Metalle, Ammonium
saIze, Nitrat, Chlorid, Arsenverbindungen und iiberschiissige Saure. 
Letztere stellt man fest durch Schiitteln von 5 g Zinksulfat mit 5 ccm Weingeist 
und Filtrieren nach 10 Minuten. Das Filtrat darf nach dem Verdiinnen mit 
5 ccm Wasser Lackmuspapier nicht verandern (s. D .. A. B. VI). 

Anwendung: Zinksulfat wird als Beize in der Kattundruckerei verwendet, in der 
Medizin auBerlich als Adstringens besonders in der OphthaImologie und gegen Erkrankungen 
der Harnrohre. Zu Urethralinjektionen in Losungen (0,5-1 %), als Augentropfen (0,05 
bis 0,1: 30,0), Augensalben 0,05-0,1 g: 10 g Vaselin) bei Konjunktivitis. 

Vorsichtig aufzubewahren. 

Nachweis von Zinkverbindungen. 
Beirn Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Zinkverbindungen vor der Lot

rohrflamme einen in der Hitze gelben, nach dem Erkalten nahezu weiBen Be
schlag von Zinkoxyd. 
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Betupft man den Gliihriickstand mit Kobaltnitratlosung und gliiht von 
neuem, so' bildet sich ein schon griin gefarbter Stoff: Rinmanns Griin, ein 
Kobaltozinkat C00sZll. 

Aus Zinksalzlosungen fallen 
Kalium- oder Natriumhydroxyd oder Ammoniak weiBes, gallertiges 

Zinkhydroxyd, das im "OberschuB derFallungsmittellOslich ist, Natriumkar
bonat weiBes, basisches Zinkkarbonat, 

Schwefelammonium weiBes Schwefelzink (Zinksulfid, ZnS), das in 
Essigsaure unloslich ist, von Salz- oder Schwefel- oderSalpetersaure aber 
gelost wird. 

Kaliumferro.zyanid bewirkt in ZinksalzlOsungen die Abscheidung von 
weiBem Zinkferrozyanid: 

[Fe(CN)8]"" + 2 Zn" -~ Znz[Fe(CN)8]' 

Cadmium (Kadmium). 
Cadmium, Cd = 112,41. Zweiwertig. Kadmium wurde im Jahre 1817 fast gleich

zeitig von Strohmeyer in GOttingen und von Hermann in Schonebeck im Zinkoxyd 
entdeckt. 

Vorkommen: Als steter Begleiter des Zinks in der Zinkblende und dem 
Galmei. Kadmium findet sich bei der Zinkdestillation in den zuerst iibergehen
den Anteilen und wird auf diese Weise gewonnen. Aus Schwefelkadmium, 
CdS, besteht das seltene Mineral Greenockit. 

Eigenschaften: ZinnweiBes, glanzendes Metall vom spezifischen Gewicht 
fiir ungepreBtes Meta1l8,60, fiir gepreBtes 8,65. Schmelzpunkt 320,9°, Siedepunkt 
778°, im Vakuum bei 440°. An der Luft wird Kadmium nur wenig verandert. 
An der Luft erhitzt, verbrennt es mit braunem Rauch zu Kadmiumoxyd. Gegen
iiber Losungsmitteln verbalt es sich ahnlich wie Zink. Aus seinen Losungen wird 
es durch Zink gefallt. Die in KadmiumsalzlOsungen mit Hille von Kalium- oder 
Natriumhydroxyd bewirkten weiBen Niederschlage von Kadmiumhydroxyd wer
den-in Gegensatz zu Zink- von einem "OberschuB des Fallungsmittels nicht 
gelOst. Wohl aber lOst Ammoniak Kadmiumhydroxyd leicht auf zu der 
komplexen Verbindung [Cd(NH3)4](OH)2' 

Anwendung: Ein Kadmiumamalgam wird an Stelle von Goldplomben beim Plom
bieren von Zahnen benutzt. 

Kadmiumjodid, CdJz, findet in der Photographie Verwendung. Ein Kalium
Kadmiumjodid, CdJz ' 2KJ + 2HzO, wird als Alkaloidreagenz benutzt. Man stellt es dar 
durch Losen von 10 T. Kadmiumjodid und 20 T. Kaliumjodid in 70 T. Wasser. 

Kadmiumsulfid, Schwefelkadmium, wird aus alkaIischen oder schwach sauren 
Kadmiumsalzliisungen mit Schwefelwasserstoff als gelber, amorpher Niederschlag ab
geschieden, der von Schwefelammon nicht gelost wird. In der Malerei als gut bestandige 
Farbe benutzt (Kadmiumgelb). 

Kadmiumsulfat, Schwefelsaures Kadmium, Cadmium sulfuricum. 
3 CdS04 + 8 H 20, wird durch Auflosen von Kadmiummetall in verdiinnter 
Schwefelsaure (welcher zweckmaBig eine kleine Menge Salpetersaure beigemischt 
ist) erhalten. 

GroBe farblose, wasserlosliche Kristalle. Die Losung rotet blaues Lackmus-
papier. . 

Medizinische Anwendung: An Stelle von Zinksulfat in der Augenheilkunde. 
auch bei Gonorrhiie. 

Nachweis von Kadmiumverbindungen. 
Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Kadmiumverbindungen vor 

der LOtrohrflamme einen braungelben Beschlag von Kadmiumoxyd, ein sog. 
Pfauenauge. 
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Aus KadmiumsalzlOsungen fallen 
Kalium- oder Natriumhydroxyd weiBes Kadmiumhydroxyd, das im 

UberschllB der Fallungsmittel nicht lOslich ist, 
Schwefelwasserstoff gelbes Kadmiumsulfid, das von kalten verdunnten 

Sauren nicht aufgenommen wird. . 

Quecksilber. 
Hydrargyrum, Hg = 200,61. Ein- und zweiwertig. Quecksilber war schon im 

Altertum, doch spater als Gold und Silber bekannt. 
Der Name Quecksilber wird von dem deutschen Wort "queck" oder "quick" (leb

haft, regsam) und Silber abgeleitet, bedeutet somit dasselbe, was der friihere lateinische 
Name Argentum vivum besagt. Dem Griechischen entlehnt ist die Bezeichnung Hydrar
gyrum (voOJ(', hydor, Wasser und &(')'V('DS, argyros, Silber). 

Vorkommen: Nur selten gediegen als Jungfern- Quecksilber in Form 
kleiner Tropfchen in das Gestein eingesprengt; meist in Verbindung mit anderen 
Elementen, besonders mit Schwefel als Zinnober oder Cinnabarit, HgS. 
Quecksilberhornerz ist eine Chlorverbiildung, Hg2C12 , Coccinit eine Jod
verbindung. Mit organischen Stoffen (Idrialin) gemischt, bildet Zinnober 
den Idrialit. 

Die Hauptfundorte des Zinnobers sind Almaden in Spanien, Idria in Krain, 
einige Gegenden Steiermarks, Karntens, Ungarns, in Nikitowka in SudruBland 
sowie China, Peru, Kalifornien, Mexiko, Neuseeland. 

Gewinnung: 1. Das zinnoberhaltige Gestein wird in Schachtofen gerostet, 
welche mit Verdichtungskammern fUr' das dampfformig entweichende Metall 
in Verbindung stehen. Durch den Sauerstoff der zugeleiteten Luft verbrennt 
der Schwefel des Zinnobers zu Schwefeldioxyd. 

2. Man versetzt Zinnober mit Eisenhammerschlag (Ferroferrioxyd) und 
erhitzt in glockenformigen Of en. Es entweichen hierbei Quecksilberdampfe, 
wahrend Schwefeleisen zuruckbleibt. 

3. Zinnoberhaltiges Erz wird mit Atzkalk gemischt und aus eisernen Retorten 
destilliert. In diesen bleiben Kalziumsulfid, Kalziumsulfit und Kalziumsulfat 
zuruck. 

In Europa wird die groBte Menge Quecksilber in Spanien gewonnen, in den 
beruhmten, tiber 2000 Jahre alten Gruben von Almaden. Nach der Entdeckung 
der reichen Quecksilberlager in Kalifornien und im nordlichen Mexiko (1850) 
sowie in China nahmen diese Lander die Konkurrenz mit dem europaischen 
Quecksilber auf. Die Jahresproduktion an Quecksilber betragt zur Zeit gegen 
4000 Tannen. Spanien liefert hiervon ca. 1/3, 

Die Versendung des Quecksilbers geschieht zumeist in schmiedeeisernen 
Flaschen, welche gegen 30 kg Metall fassen, seltener in ledernen Schlauchen 
oder in Bambusrohr. Das Quecksilber des Handels ist niemals vollig rein und 
enthalt gegen 2 Ufo fremde Metalle, wie Blei, Kupfer, Wismut, Zinn, Silber, auch 
Staub und andere Unreinigkeiten. Urn es von diesen zu befreien, laBt man es 
durch ein Filter laufen, in dessen Spitze ein kleines Loch gestochen ist. Enthalt 
das Quecksilber fremde Metalle, so bildet sich auf der Oberflache ein graues 
Hautchen, welches aus Amalgamen, Verbindungen des Quecksilbers mit 
anderen Metallen, besteht. Zwecks Reinigung gieBt man Quecksilber in dunnem 
Strahl durch eine hohe Schicht kalter Salpetersaure oder schuttelt es mit Chrom
saure- oder Ferrichloridlosung oder Schwefelsaure. Die das Quecksilber verun
reinigenden Metalle werden hierdurch zuerst angegriffen. Man spiilt mit Wasser ab_ 

Eigenschaften: Flussiges, stark silberglaIlzendes Metall vom spez. Gew_ 
]3,596 bei 0°. Bei -38,89° wird es fest und bildet dann eine schmied- und 
hammer bare Masse. Bei + 357,30 und 760 mm Druck siedet es. Schon bei mittlerer 



176 Anorganischer Tell. 

Lufttemperatur gibt Quecksilber betrachtliche Mengen Dampf abo Man muB 
sich daher huten, wegen der Giftigkeit der Quecksilberdampfe, das Metall im 
Zimmer zu verschutten. 

Sauerstof£ der Luft verandert reines Quecksilber bei gewohnlicher Tem
peratur nicht; erhitzt man aber Quecksilber bis nahe zur Siedetemperatur, so 
uberzieht es sich mit einer roten Schicht von Quecksilberoxyd. Schuttelt man 
Quecksilber anhaltend mit Wasser, Ather, Chloroform, Terpentinol, so wird es 
in ein feines, graues Pulver, Aethiops per se, verwandelt. In solchem fein 
verteilten Zustande befindet sich Quecksilber in einer Anzah! pharmazeutischer 
Praparate. Durch Verreiben des Metalles mit Schweinefett entsteht der Aethiops 
adiposus oder das Unguentum Hydrargyri cinereum (graue Quecksilber
salbe), durch Verreiben mit Zucker der Aethiops saccharatus oder Mer
curius saccharatus, mit Schwefelantimon der Aethiops antimonialis usw. 
Das in diesen Arzneiformen fein verteilte Quecksilber nennt man getotetes 
oder extingiertes. 

Mit Chlor, Brom, Jod verbindet sich Quecksilber schon bei gewohnlicher 
Temperatur; beim Zusammenreiben mit Schwe£el bildet sich schwarzes Schwefel
quecksilber, das beim Erwarmen mit Schwefelammon oder Schwefelalkalien in 
die rote Modifikation (Zinnober) ubergefiihrt werden kann. 

Von Salzsaure und kalter Schwefelsaure wird Quecksilber nicht angegriffen; 
heiBe konz. Schwefelsaure fiihrt es unter Entwicklung von Schwefeldioxyd je 
nach der dabei waltenden Temperatur in schwefelsaures Quecksilberoxydul 
oder -oxyd uber. Salpetersaure lost das Metall unter Stickoxydentwicklung in 
der Kalte zu Oxydul-, in der Hitze zu Oxydsalz. Mit vielen Metallen vereinigt 
sich Quecksilber zu festen Stoffen, den Amalgamen. Beim Erhitzen dieser 
wird das Quecksilber ver£luchtigt. 

Ein kolloides Quecksilber (Hydrargol oder Hyrgol), das yom 
Wasser mit tiefbrauner Farbe aufgenommen wird, bereitet man wie folgt: 

Durch Erhitzen einer L5sung von 22g Stannochlorid (Zinnchloriir) in 100ccm Wasser 
mit einer Losung von 15 g Natriumkarbonat in 150 ccm Wasser faUt man Zinnoxydul, 
welches mit heiBem Wasser ausgewaschen und in einem Gemisch von 17,5 g Salpetersaure 
(spez. Gew.l,153) und 25 ccm Wasser gelost wird. Nach dem Verdiinnen auf 125 ccm 
mit Wasser gieBt man in diese Losung unter Umriihren eine mit ein wenig Salpetersaure 
hergestellte Losung von 15 g Merkuronitrat in 250 ccm Wasser und fiigt eine Ammonium
'Zitratlosung hinzu, die durchLosen von 173gZitronensaure in der gleichenMengeWasser, 
Neutralisieren mit Ammoniak und Verdiinnen auf 450 ccm bereitet ist. Nach Absitzen 
des Niederschlags wird die iiberstehende Fliissigkeit abgehebert, der Niederschlag abgesaugt 
und iiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet. Das nach vorstehender Vorschrift dar
gestellte Hydrargol ist etwas zinnhaltig. 

Quecksilber bildet zwei Reihen von Verbindungen: Die Quecksilber
-oxydul- oder Merkuro- (Hydrargyro-) Verbindungen und die Queck
:silberoxyd- oder Merkuri- (Hydrargyri-) Verbmdungen. 

Einige Merkurosalze sind bimolekular. 
An wend ung: Quecksllber findet eine weitgehende Anwendung sowohl in medizinischer 

wie technischer Hinsicht. Der medizinische Gebrauch erstreckt sich besonders auf die 
Bekampfung der Syphilis, gegen welche auBerlich die Quecksilbersalbe, innerlich und sub
kutan verschiedene anorganische und organische Quecksllberpraparate Verwendung finden. 

Technisch wird Quecksilber benutzt zur Fiillung von Barometern, Thermo
metern, beim Ausbringen des Goldes oder Silbers nach der sog. Amalgamations
methode, zur Herstellung verschiedener Amalgame, zur Bereitung von Knall
quecksilber usw. 

Merkurochlorid, Hydrargyrochlorid, Quecksilberchlorur, Kalomel, 
Calomel, Hydrargyrum chloratum, Hg2Cl2 , Mol.-Gew. 472,14, kommt in 
der Natur vor als Quecksilbernornerz. 
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1. Darstellung auf trockenem Wege. 4T. Quecksilberchlorid werden mit Wein
geist besprengt, um beim Zerreiben ein Stauben zu verhindern, und mit 3 T. metallischem 
Quecksilber innig gemischt. Das Gemisch wird hierauf in bedeckter Schale im Sandbade 
unter einem gut wirkenden Abzuge schwach erwarmt, bis der Weingeist verdampft ist 
und die graue Farbe sich in eine hellgelbe verwandelt hat. Die letzten Anteile freien Queck
silbers, welches nach obiger Vorschrift sich in geringem UberschuB befindet, um die An
wesenheit von unzersetztem Quecksilberchlorid ganz sicher auszuschlieBen, sind dann 
entwichen. Man schiittet die Masse in einen Kolben, eine Kochflasche oder ein Arzneiglas, 
so daB bis hochstens zu 1/4 oder 1/3 das betreffende GefaB angefiillt wird, und unterwirft 
die Masse in einem Sand bad der Sublimation. 

Das GefaB wird anfangs bis an den Hals mit Sand umgeben und dieser nach und nach 
abgestrichen, je hoher die Temperatur steigt, so daB schlieBlich die Sandschicht noch gegen 
1 cm den Inhalt des GefaBes iiberragt. Man verschlieBt dieses lose mit einem Kreide- oder 
Kohlestopfen. 1st die Sublimation beendet, so sprengt man den oberen Teil des GefaBes 
ab und nimmt nach einigen Tagen das daran haftende Quecksilberchloriir abo Unmittel
bar nach der Sublimation kann man seine Entfernung vom Glase nur schwierig bewirken. 
Das Quecksilberchloriir wird in einer Reibschale von unglasiertem Porzellan zu einem feinen 
Pulver zerrieben, mit Wasser ausgewaschen, um etwa noch beigemengtes Quecksilber
chlorid zu entfernen, und nach dem Auspressen bei gelinder Temperatur und unter Ab
schluB des Lichtes getrocknet. 

Gewohnlich benutzt man zur Sublimation in den Fabriken ein Gemisch von Merkuri
sulfat, Quecksilber und Natriumchlorid. 

Das durch Sublimation gewonnene Merkurochlorid ist ein gelblich-weiBes, 
bei hundertfacher VergroBerung deutlich kristallinisches, fein geschlammtes 
Pulver, welches in Wasser und Weingeist unlOslich ist und beim Erhitzen im 
Probierrohre sich, ohne zu schmelzen, verfliichtigt. Wasserige Alkalien 
schwarzen es unter Bildung von Merkurooxyd (daher der Name Kalomel, xaAog 
[kalos], schon und flBAag [melas] schwarz). Es besteht auch die Auffassung, 
daB die Fallung ein Gemisch von Merkurioxyd und fein verteiltem met. Queck
silber bildet. Beim Schiitteln des Kalomels mit Ammoniakfliissigkeit entstehen 
Salmiak und schwarzes Mer kuroammoni umchlorid, Hg2CI(NHz) bez. ein Ge
misch von weiBem Prazipitat und Quecksilber. Am Licht zersetzt sich Kalomel 
langsam unter Ausscheidung von Quecksilber und Bildung von Merkurichlorid. 

2. Darstellung auf nassem Wege. In eine Losung von 3 T. Natriumchlorid in 
15 T. Wasser gieBt man eine solche von 10 T .. Merkuronitrat und 1,8 T. reiner Salpeter
.saure vom spez. Gew. 1,53 in 88,5 T. Wasser: 

Hg2(N03)2 + 2NaCl = Hg2Cl2 + 2NaN03 • 

Den Niederschlag wascht man mit Wasser aus und trocknet ihn nach dem Auspressen 
hei gelinder Warme zwischen FlieBpapier an einem vor Licht geschiitzten Ort. 

Das auf nassem Wege erhaltene Merkurochlorid ist ein weiBes, zartes 
Pulver, welches durch starken Druck mit dem Pistill im Porzellanmorser gelb 
wird und in seinen sonstigen Eigenschaften mit dem auf trockenem Wege 
bereiteten Praparat iibereinstimmt. 

3. Man laBt die mittels des Sublimierverfahrens entstehenden Kalomeldampfe in 
·einen geraumigen Glas- oder Tonballon eintreten, in welchem gleichzeitig einstromender 
Wasserdampf das Quecksilberchloriir in sehr fein verteilter Form niederschlagt (Abb.45). 

Das solcherart gewonnene Merkurochlorid, Hydrargyrum chloratum 
vapore paratum, bildet ein weiBes, nach starkem Reiben gelbliches Pulver, 
welches bei 150facher VergroBerung vereinzelte Kristallchen zeigt. 

Die Dampfdichte des Merkurochloridsentspricht oberhalb 4000 der Formel 
HgCI, man nimmt jedoch an, daB der Dampf infolge der Dissoziation aus 
Hg + HgClz besteht, weil ein eingefiihrtes Goldblattchen sich amalgamiert. Auf 
Grund dieser Beobachtung gibt man dem Merkurochlorid und anderen Merkuro
salzen die doppeltmolekulare Formel. 

Priifung. Zum Nachweis von Quecksilberchlorid und anderen Schwer
metallsalzen in Quecksilberchloriir schiittelt man 1 g desselben mit 10 ccm 
Wasser, laBt das Gemisch eine halbe Stunde lang zum Absetzen stehen und 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 12 
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filtriert die Fliissigkeit durch ein doppeltes, mit Wasser angefeuchtetes Filter. 
Das Filtrat darf dann durch SilbernitratlOsung hochstens opalisierend getriibt 
und durch Natriumsulfidlosung nicht verandert werden. Zur Priifung auf Arsen
verbindungen verfahrt man zweckma.Big derart, daB man 1 g Merkurochlorid 
mit 5 ccm Salzsaure schiittelt; es darf sich dabei nicht dunkel farben. 

Quantitative Bestimmung des Quecksilbers in Unguentum Hydrargyri 
cinereum und Emplastr1,lm Hydrargyri. 

Quecksilbersalbe solI 30 % Quecksilber und Quecksilberpflaster gegen 20 % des 
Metalls enthalten. 

G e h a Its b est i m m u n g: 2 g Quecksilbersalbe werden mit 20 ccm roher Salpetersaure 
10 Minuten lang auf dem Wasserbade in einem Kolbchen mit aufgesetztem Trichter erhitzt. 
Nach erfolgter Losung des Quecksilbers fiigt man 25 ccm Wasser hinzu und erhitzt von 

Abb. 45. Apparat zur Dar tellung VOn Hydrargyrum chloratum vapore paratum. 

neuem, bis sich die Fettschicht klar abgeschieden hat. Die Losung gieBt man durch ein Watte
bauschchen in ein MeBkolbchen von 100 ccm Inhalt, zerkleinert die Fettscheibe, spiilt sie 
und das Kolbchen 4-5mal mit je 5 ccm Wasser nach, versetzt die vereinigten wasserigen 
Fliissigkeiten mit so viel Kaliumpermanganatlosung (I + 19), daB eine bleibende Rotung 
eintritt oder sich brauneFlocken abscheiden und entfarbt oder klart das Gemisch durchZusatz 
von wenig Ferrosulfat. Von der auf 100 ccm aufgefiillten und gut gemischten Fliissigkeit 
versetzt man 25 ccm des Filtrats mit 5 ccm Ferri-Ammoniumsulfatlosung (als Indikator) 

und titriert mit I~ -Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage. Hierzu miissen 

15 ccm derselben verbraucht werden, was 30 % Quecksilber entspricht (I ccm ;0 -Ammo
niumrhodanidlosung = 0,01003 g Quecksilber. 

Deutung: Das Rhodanid reagiert mit dem Ferrisalz unter Rotfarbung erst dann. 
wenn das in Losung befindliche Quecksilberoxydsalz als weiBes Rhodanid sich abgeschieden 
hat im Sinne der Gleichung: 

Hg(N03)2 + 2NH4SCN = Hg(SCN)2 + 2NH4N03 • 

Es zeigen also 2 Mol. Ammoniumrhodanid 1/2 Hg an, daher 0,01003·15 = 0,15075 g Hg, 
welche Menge in 2/4 = 0,5 g Salbe enthalten ist, das sind 0,15·200 = 30 % . 

Fiir die Quecksilberbestimmung in Emplastrum Hydrargyri laBt D.A.B.VI 
3 g Pflaster verwenden und analog wie bei der Quecksilbersalbe verfahren. 
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Medizinisc heAnwendung: Innerlich: Als kraftigesLaxans und (unsicheres) Darm
desinfiziens in Pulvern mit Sacch.lactis; fiir Erwachsene 0,3-0,5 gin 1-2maliger Dosis, 
fiir Kinder 0,002-0,01 g 2-3 mal taglich; als Cholagogum in Pulvern oder Pillen zu 0,01 g 
5mal taglich; als Diuretikum (bei gesunden Nieren) insbesondere bei Stauungszustanden 
in Pulvern zu 0,2 g 3 mal taglich 1-3 Tage lang; als Antisyphilitikum bei Kindern in Pulvern 
zu O,OO~O,OI g 3mal taglich; Erwachsenen !Deist intramuskular je 0,1 g in 10proz. oliger 
Suspension in 5tagigen Zwischenraumen. AuBerlich als Streupulver bei Kondylomen, 
luetischen Ulzerationen (Deutsches Arzneiverordnungsbuch). 

Hydrargyr. chlor. vapore parat. besitzt zufolge seiner sehr feinen Verteilung eine 
energischere Wirkung als das durch Sublimation gewonnene Praparat und darf daher nicht 
an Stelle des letzteren dispensiert werden, wenn es nicht der Arzt besonders vorschreibt. 
Eswird auBerlich zu Einstaubungen, besonders ins Auge bei Konjunktival- und Korneal
leiden gebraucht. Man hiite sich vor gleichzeitiger Alkalijodiddarreichung! 

Merkurochlorid ist vor Licht geschiitzt und vorsichtig auf
zubewahren. 

Merkurichlorid, Hydrargyrichlorid, Quecksilberchlorid, Sublimat, 
Hydrargyrum bichloratum cor.rosivum, HgCI2 , Mol.-Gew. 271,53 . 

. DarsteUung: Durch Sublimation eines Gemenges von Merkurisulfat und 
Natriumchlorid: 

HgSO, + 2NaCI = HgCla + NaaSO,. 

Eigenschaften: WeiBe, durchscheinende, strahlig-kristallinische Stiicke. 
Spez. Gew. 5,402. Schmilzt beim Erhitzen im Probierrohre (Unterschied 
von Kalomel!) und verfliichtigt sich. Schmelzpunkt 277°, Siedepunkt 307°. 
Merkurichlorid lOst sich in etwa 15 T. Wasser von 20°, 3 T. siedendem Wasser, 
3 -T. Weingeist und in etwa J 7 T. Ather. Die wasserige Losung rotet blaues 
Lackmuspapier und wird auf Zusatz von Natriumchlorid neutral. 

Diese Erscheinung ist darauf zuriickzufiihren, daB Quecksilberchlorid und 
Natriumchlorid komplexe Salze von der Zusammensetzung NaHgCIs und 
Na2HgCl4 bilden. Diese Salze dissoziieren in ihren Losungen in die Ionen Na', 
HgCls' bzw. 2 Na' und HgCI4". 

Zwischen den komplexen Salzen und ihren Komponenten besteht ein Gleich
gewichtszustand: 

2 NaCI + HgCla ~ .. NaaHgCI" 

so daB die mit Natriumchlorid versetzte QuecksilberchloridlOsung weniger 
Quecksilberionen enthiiJt als die reine Quecksilberchloridlosung. Da die Queck
silberionen aber die Giftigkeit der Quecksilbersalze bedingen, so erklart sich 
hieraus die geringere Wirksamkeit der Natriumchlorid- Quecksilberchlorid
IOsungen. 

In der gesattigten wasserigen MerkurichloridlOsung sind nach Luther die 
folgenden sechs verschiedenen Molekel- bzw. Ionenarten anwesend: 

(HgCla) (HgCI)" H' CI' Hg" HgCI,". 

Natrium- und Kaliumhydroxyd scheiden aus Merkurichloridlosung gelbes 
Quecksilberoxyd aus: 

HgCla + 2NaOH = HgO + 2NaCl + HaO. 

Eine zur vollstandigen Ausfallung nicht hinreichende Menge Natrium
hydroxyd bewirkt die Bildung von Quecksilberoxychloriden. 

Merkurichlorid gehort zu den giftigl'lten Metallsalzen. 
D. A. B. VI laBt Merkurichlorid auf Merkurochlorid, Ammonium

salze und freie S aure priifen. Um diese festzustellen, versetzt mlj,n 5 ccm der 
wasserigen Merkurichloridlosung mit 5 ccm Natriumchloridlosung (1 + 9): 
Lackmuspapier dad nicht mehr gerotet werden. 

Viele Bakterien werden schon durch eine MerkurichloridlOsung von 1 : 20000 
getotet. 

12* 
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Die A~wendung des Quecksilberchlorids in der Technik ist eine mannigfache. Es 
dient zum Atzen des Stahls, als sog. Reservage in der Kattundruckerei, d. h. 
zum Auftragen an denjenigen Stellen, die weiB bleiben sollen, als Oxydationsmittel in der 
AniIinfarbenfabrikation, alsMittel gegen die Trockenfaule des Holzes von Kya,n 
empfohlen (Kyanisieren des Holzes). 

Medizinisch-pharmazeutisch wichtig ist das Mittel zur Bekampfung der Syphilis 
und ala Antiseptikum bei der Wundbehandlung. Es dient zur Herstellung der SubIi
matpastillen (Pastilli Hydrargyri bichlorati). Aus der mit einem Teerfarbstoff 
rot gefarbten Mischung aus gleichen Teilen fein gepulvertem Quecksilberchlorid und Natrium
chlorid werden Zylinder von 1 oder 2 g Gewicht hergestellt, von welchen jeder doppelt 
so lang wie dick ist. Eine solche Sublimatpastille wird auf 1 Liter Wasser fiir antiseptische 
Zwecke gelOst. Mit Sublimatlosung getrankte Verbandstoffe sind Sublimatgaze und 
Sublimatwatte. 

Ais Atzmittel verwendet man Sublimat in einer Losung von 0,5-1 g in 20 g Kollo
dium; zur Inhalation bei luetischen Rachenaffektionen 0,1-0,15 g auf 500 g Wasser; zu 
Badern fiir Erwachsene 10 g, fiir Kinder 1 g pro Bad. Bei Lues intramuskular 1 ccm einer 
0,5-1proz. wasserigen Losung taglich bzw. jeden zweiten Tag; selten innerlich ala Pillen, 
je 0,005 g 2mal taglich 1-2 Pillen nach dem Essen (Deutsches Arzneiverordnungsbuch). 

GroBte Einzelgabe 0,02 g, groBte Tagesgabe 0,06 g. Sehr vor
sichtig aufzubewahren! 

Merkuriehloramid, Mer kuriammoni umchlorid, weiBes Quecksil ber
prazipitat, Hydrargyrum praecipitatum album, NH2HgCI, Mol.-Gew. 
252,1, entsteht als weiBer Niederschlag beim Versetzen einer Merkurichlorid
IOsung mit Ammoniak: 

HgCl2 + 2NHa = NH2HgCI + NH,Cl. 
Darstellung: 2 T. Merkurichlorid werden in 40 T. warmem Wasser gelost und nach 

dem Erkalten unter Umriihren langsam 3 T. Ammoniak oder so viel zugegossen, daB dieses 
ein wenig vorwaltet. Der Nitiderschlag wird auf einem Filter gesammelt, nach dem Ablaufen 
der Fliissigkeit allmahlich mit 18 T. Wasser ausgewaschen und, vor Licht geschiitzt, bei 
300 getrocknet. 

Eigenschaften und Priifung. Amorphes, in Wasser unlosliches, in 
erwarmter Salpetersaure leicht IOsliches Pulver. Beirn Erhitzen im Probierrohr 
verfliichtigt sich weiBes Prazipitat, ohne vorher zu schmelzen. Beirn Erwarmen 
mit Natronlauge entwickelt sich Ammoniak, und gelbes Quecksilberoxyd scheidet 
sich abo 

Reibt man weiBes Quecksilberprazipitat mit Jod zusammen, so verpufft 
diese Mischung selbsttatig nach einiger Zeit, indem vermutlich Jodstickstoff 
entsteht. Bei Gegenwart von Alkohol reagieren Prazipitat und Jod mit groBer 
Heftigkeit aufeinander. Man darf daher weiBes Prazipitat und Jod
tinktur nich t zusammen bringen. 

Unter schmelzbarem weiBen Quecksilberprazipitat wird ein Merkuri
diammoniumchlorid, Hg(NH3)2C12 verstanden, welches sich beim Erwarmen 
des Merkurichloramids mit Ammoniumchlorid bildet. 

Das Arzneibuch laBt ein 98,3 Ofo weiBes Prazipitat enthaltendes Praparat 
verwenden und auf schmelzbares Prazipitat und auf Kalomel priifen. 

Gehaltsbestimmung: 0,2 g fein zerriebenes weiBes Quecksilberprazipitat werden 
in einer Glasstopselflasche mit 50 ccm Wasser iibergossen, mit 2 g KaIiumjodid versetzt 
und unter haufigem Umschiitteln etwa 10 Minuten lang bis zur vollstandigen Losung 
stehengelassen. Man versetzt hierauf mit 2 Tropfen MethylorangelOsung und titriert mit 

~ -Salzsaure bis zum Farbumschlag. Hierbei miissen 15,6 ccm derselben verbraucht 

werden (1 ccm ~ -Salzsaure = 0,012605 g weiBes Prazipitat). 

Deutung: Kaliumjodid fiihrt das Praparat in Merkurijodid iiber, das von iiber
schiissigem Kaliumjodid zu komplexem Kaliummerkurijodid gelOst wird: 

2(NH2HgCl) + 4KJ + 2H20 = 2HgJ2 + 2NHa + 2KCI + 2KOH 
2HgJ2 + 4KJ = 2K2Hg.J4 • 
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Es sind somit 4 Mol. HCI erforderlich, um 2NHa + 2KOH zu binden; 1 Mol. Hel 
entspricht also der Halfte des Mol.-Gew. von NHaHgCl. Die Rechnung ergibt 0,01265 . 15,6 
= 0,196638 g in 0,2 g des Praparates, .!Ias sind rund 98,3 % . 

Medizinische Anwendung: AuBerlich in Salbe (10%) gegen Kratze, Geschwiire. 
Als Augensalbe wird ein 1 % weiBes Prazipitat enthaltendes Salbengemisch verwendet. Mit 
der 15-20fachen Menge Zuckerpulver vermischt dient weiBes Prazipitat gegen Stinknase. 

Sehr vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren! 
Merkurojodid, Hydrargyrojodid, Quecksilberjodiir, Hydrargyrum 

jodatum flavum, Hg2J 2, Mol.-Gew. 655,08, wird durch Zusammenreiben von 
metallischem Quecksilber mit Jod oder mit Merkurijodid bei Gegenwart von 
Alkohol, auch durch Fallen von Merkuronitratli:isung mit Kaliumjodid unterVer
meidung eines Uberschusses des letzteren erhalten. Es ist ein gelbes oder gelblich
griines, in Wasser und Weingeist unlosliches Pulver. Beim Erhitzen oder durch Ein
wirkung des Tageslichtes zerfiillt Merkurojodid in Quecksilber und Merkurijodid. 

Medizinische Anwendung: Nur auBerIich in Salben, 19 auf 9g Unguentum 
Paraffini; in Augensalben 0,5-1,5 g auf 10 g; als Augenpulver, Schnupfpulver 1,25 auf 
15 g Saccharum gegen Ozaena. Auch bei Sommersprossen (5 %) und gegen parisitare Haut
krankheiten. 

Merkurijodid, Hydrargyrij odid, Quecksil berj odid, Hydrargyrum 
bijodatum, HgJ2, Mol.-Gew. 454,47, entsteht beim Versetzen einer Queck
silberoxydsalzli:isung mit Kaliumjodid unter Vermeidung eines li:isend wirkenden 
Uberschusses des letzteren: 

HgCl2 + 2KJ = HgJ2 + 2KCl. 
Darstellung: Man gieBt eine Losung von 5 T. KaIiumjodid in 15 T. Wasser unter 

Umriihren in eine solche von 4 T. Merkurichlorid in 80 T. Wasser, wascht den Nieder
schlag mit Wasser aus und trocknet ihn bei gelinder Warme. 

Eigenschaften und Priifung: Scharlaehrotes Pulver, welches beim 
Erhitzen im Probierrohre gelb wird, sehmilzt und sieh dann verfliichtigt. Die 
scharlaehrote und gelbe Modifikation sind sowohl dureh die Farbe als aueh dureh 
die Kristallform und das spezifisehe Gewieht voneinander untersehieden. Man 
nennt solche Stoffe, die in versehiedenen physikalisehen Formen auftreten 
konnen, enantiotrop (abgeleitet von EyaYTiog, enantios, gegeniiber und T~bcw, 
trepo, ieh wende). Merkurijodid ist in etwa 250 T. Weingeist von 20 0 und in 
40 T. siedendem Weingeist loslieh, nur wenig in Wasser. Von Jodkaliumlosung 
wird es leieht und nahezu farblos zu einem komplexen Salze, dem Kalium
merkurijodid, K2HgJ4 , geli:ist. 

Eine solehe Losung ist ein Reagenz auf Alkaloide. 
Unter dem Namen NeBlers Reagenz (s. Ammoniak S.73) wird eine Lasung von 

Quecksilberjodid in Kaliumjodid unter Beifiigung von Kalilauge zum Nachweis von 
Ammoniak bzw. Ammoniumsalzen benutzt. Ammoniak erzeugt mit NeBlers Reagenz 
eine rotbraune Farbung oder einen ebensolchen Niederschlag von Oxydimerkuriammo
niumjodid: 

Das Arzneibueh laBt Queeksilberjodid auf Queeksilberchlorid priifen: Man 
Rehiittelt 1 g Queeksilberjodid mit 20 eem Wasser; das Filtrat dad dureh 
3 Tropfen Natriumsulfidli:isung nur schwaeh dunkel gefarbt und dureh Silber
nitratlosung nur opalisierend getriibt werden. 

Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,005-0,01-0,02-0,03 g in alko
holischer oder mit Hille von Kaliumjodid bewirkter wi!-.sseriger Lasung, oder in Pillen (bei 
Kindern 0,001-0,002 g 3mal tagIich) hei Syphilis. AuBerlich nur in Salben 0,1-1,2 
auf 100 g Fett bei syphilitischen Geschwiiren; die Anwendung von Lasungen zu In
jektionen und zum Touchieren ist verlassen. 

GroBte Einzelga be 0,02 g, groBte Tagesga be 0,06 g. Sehr vor
siehtig aufzubewahren! 
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Merlmrooxyd, Hydrargyrooxyd, Quecksilberoxydul, Hydrargyrum 
oxydulatum, Hg20, Mol.-Gew. 417,2, wird durch Behandeln von Merkuro
chlorid mit Natriumhydroxyd dargestellt: 

2HgCl + 2NaOH = HgzO + 2NaCI + H 20. 

Es bildet ein in Wasser und .Alkohol unlosliches, sammetschwarzes Pulver 
von nur geringer Bestandigkeit. Das unter dem Namen Aqua phagedaenica 
nigra frillier bekannte und gebrauchliche Quecksilberpraparat, welches durch 
Anreiben von Kalomel mit der 60fachen Menge Kalkwasser bereitet wurde, 
enthalt Quecksilberoxydul in Suspension. 

Merkurioxyd, Hydrargyrioxyd, Quecksilberoxyd, Hydrargyrum 
oxydatum, HgO, Mol.-Gew.,216,61. Die Darstellung kann auf trockenem 
oder n ass e m Wege geschehen. 

1. Darstellung auf trockenem Wege. 10 T. Quecksilber werden in der Warme 
in 36 T. Salpetersaure vom spez. Gew. 1,153 (= 25 % HNOa) geli:ist, die Losung auf dem 
Wasserbade zur Trockne verdunstet, das zuriickbleibende basisch-salpetersaure Queck
silberoxyd zerrieben und in diinner Schicht in einer flachen Porzellanschale ausgebreitet. 
Diese wird mit einem Teller oder einer Porzellanschale bedeckt. Sodann erhitzt man unter 
6fterem Umriihren im Sandbade, bis keine roten Dampfe mehr entweichen und an der 
Innenseite des iiberdeckten Tellers sich ein Anflug von sublimiertem QuecksiIber zeigt. 
Den roten Riickstand zerreibt man nach dem Erkalten mit Wasser in einem unglasierten 
Porzellanmorser, wascht auf einem Filter aus und trocknet bei gelinder Warme unter 
AbschluB des Lichtes. 

Zwecks besserer Ausnutzung des Salpetersauregehalts des basischen Merkurinitrats 
fiir die Oxydation des QuecksiIbers erhitzt man ein Gemenge von basisch-salpetersaurem 
QuecksiIberoxyd und so viel Quecksilber, wie der in dem Salz enthaltenen Gewichtsmenge 
Quecksilber entspricht. 

Das auf trockenem Wege dargestellte sog. rote Quecksilberoxyd ist ein 
gelblichrotes, kristallinisches Pulver, das in Wasser fast unloslich, in verdiinnter 
Salzsaure oder Salpetersaure leicht loslich ist und beim Erhitzen im Probierrohre 
in Quecksilber und Sauerstoff zerfallt. 

2. Darstellung auf nassem Wege. Eine Losung von 2 T. QuecksiIberchlorid in 
40 T. warm em Wasser wird unter Umriihren in ein kaltes Gemisch von 6 T. Natronlauge 
vom spez. Gew. 1,170 (= 15 % NaOH), Dichte 1,165-1,169, und 10 T. destilliertem Wasser 
eingegossen (nicht umgekehrt, um die Entstehung basischen Quecksilbersalzes zu verhin
dern) und bei einer Temperatur von 30-400 digeriert: 

HgCl2 + 2NaOH = HgO + 2NaCI + H 20. 

Man laBt absetzen, gieBt die alkaIische Fliissigkeit ab, bringt den Niederschlag auf 
ein Filter und wascht ihn bis zum Aufhoren der Chlorreaktion aus. Man trocknet den 
Niederschlag hierauf bei 300 unter AbschluB des Lichtes. 

Das auf nassem Wege dargestellte Quecksilberoxyd, das Hydrargyrum 
oxydatum via humida paratum, ist ein gelbes, amorphes Pulver, welches 
in Wasser fast un16slich ist und von verdiinnter Salzsaure oder Salpetersaure 
leicht gelost wird. Beim Erhitzen im Probierrohre zersetzt es sich in Quecksilber 
und Sauerstoff. Wird es mit einer 10proz. Oxalsaure16sung geschiittelt, so bildet 
sich allmahlich weiBes oxalsaures Salz. Das auf trockenem Wege dargestellte 
rote Quecksilberoxyd wird von Oxalsaurelosung nich t angegriffen (s. D. A. B. VI). 
Das auf trockenem oder nassem Wege dargestellte Quecksilberoxyd (0,2 g) 
solI nach dem Losen in Salpetersaure durch Silbernitrat16sung hochstens opali
sierend getriibt werden (Salzsaure). 

Medizinische Anwendung des Hydrargyr.oxydatum: AuBerlich zu Streu
pulvern, Schnupfpulvern 0,25 auf 15 g Saccharum bei Ozaena, Kehlkopfpulvern 1 g auf 
10-50 g Saccharum, Augenpulvern 1 g auf 5-10 g Bo!. alb. oder Saccharum, Augensalben 
0,2-1,0 g auf 10 g. - Hydrarg. oxyd. via humid a parat. innerlich zu 0,01-0,015 g 
pro dosi, zu 0,1 g pro die in Pulvern oder Pillen. Als Antiseptikum und AntisyphiIitikum. 
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Zufolge seiner feineren Verteilung wirkt gelbes Quecksilberoxyd energischer als rotes; es 
darf daher nur auf ausdriickliche Verordnung des Arztes dispensiert werden. 

GroBte Einzelgabe 0,02 g, groBte Tagesgabe 0,06 g. Sehr vor
sichtig- aufzubewahren! 

MerkurisuHid, Hydrargyrisulfid, HgS, Mol.-Gew. 232,67, findet sich in 
dunkelroten, strahlig-kristallinischen Massen als Zinno ber, Cinna baris. Klinst
lich wird das Sulfid in zwei verschiedenen Formen gewonnen, als schwarzes 
und als rotes Schwefelquecksilber. Schwarzes Merkurisulfid, welches 
unter dem Namen Hydrargyrum sulfuratum nigrum offizinell war, wird 
dargestellt, indem man metallisches Quecksilber und Schwefel unter gelindem 
Anwarmen so lange zusammenreibt, bis sich ein gleichmaBig schwarzes Pulver
bildet, aus welchem man mit Salpetersaure das nicht gebundene Quecksilber 
auszieht. Der freie Schwefel kann durch Schwefelkohlenstoff entfernt werden. 
Bei der Fallung einer Merkurisalzlosung mit Schwefelwasserstoff in starkem 
trberschuB wird gleichfalls schwarzes Merkurisulfid gebildet. 

Rotes Mer kuri s ulfi d wird dadurch gewonnen, daB man schwarzes Schwefel
quecksilber mit Ammoniumhydrosulfid oder Kaliumsulfidlosung oder mit iiber
schiissigem Schwefel und Kalilauge in der Warme behandelt. 

Darstellung. 300T. metallisches Quecksilber werden mit 114T. Schwe£elbliite ver
rieben, die aus schwarzem Schwefelquecksilber und iiberschiissigem Schwe£el bestehende Masse 
mit einer LOsung von 75T. Kaliumhydroxyd in 400-500 T. Wasser iibergossen und das Ge
misch unter stetem Umriihren und Ersatz des verdampfenden Wassers so lange bei einer Tem
peratur von gegen 500 (10-12 Stunden) erhalten, bis die Farbe nach und nach in ein feuriges 
Rot iibergegangen ist. Das Gemisch wird hierauf in Wasser gegossen, der sich absetzende 
Zinnober mehrmals mit frischem Wasser behandelt, vollig ausgewaschen und bei gelinder 
Wiirme getrocknet. 

Der klinstlich dargestellte Zinnober findet zur Herstellung von Farben, 
besonders zum Farben von Siegellack usw., Anwendung. Das Arzneibuch laBt 
priifen auf Mennige (Zinnober darf mit Salpetersaure die Farbe nicht ver
andern), auf Schwermetallsalze und Schwefel. 

Medizinische Anwendung: Innerlich ausschlieBlich als Zusatz bei der Bereitung 
des Decoct. Zittmanni; iiuBerlich in Salben mit Sulf. depur. (2), Fett (8) gegen Flechten. 

MerkurosuHat, Hydrargyrosulfa t, Sch wefelsa ures Quecksil ber
oxydul, HgzSO,, Mol.-Gew. 497,28, wird'als weiBes kristallinisches Salz erhalten 
beim Erwarmen von konz. Schwefelsaure mit iiberschiissigem Quecksilber. Durch 
das Licht wird das Salz grau gefarbt. Man benutzt es zur Herstellung von gal
vanischen N ormalelemeriten. 

MerkurisuHat, Hydrargyrisulfa t, Sch wefelsa ures Quecksil beroxyd, 
Hydrargyrum sulfuricum oxydatum, HgSO" Mol.-Gew. 296,68. 

Darstell ung: Man kocht 4 T. Quecksilber mit 5 T. konz. Schwefelsiiure, bis eine 
Probe der Losung mit verdiinnter Salzsiiure keinen Niederschlag mehr gibt, also kein 
Oxydulsalz mehr vorhanden ist, und dampft zur Kristallisation abo 

Eigenschaften: WeiBe Kristallmasse, die beim Erhitzen sich gelb farbt 
und beim Erkalten wieder weiB wird. Bei Rotglut ist es vollig fliichtig. Durch 
Einwirkung von viel Wasser wird die Verbindung in zitronengelbes, basisches 
Salz von der Zusammensetzung HgSO, - 2HgO zerlegt, welches friiher mJj;er 
dem Namen Mercurius sulfuricus, Mineralturpeth oder -turpith, Tur
pet hum minerale gebrauchlich war. 

Merkuronitrat, Hydrargyronitrat, salpetersaures Quecksilberoxy
dul, Hydrargyrum nitricum oxydulatum, 

Hg2(NOa)2 + 2H20, 
Mol.-Gew. 561,27. tJberlaBt man kalte verdiinnte Salpetersaure mit einem 
UberschuB an Quecksilber der Ruhe, so hat sich nach mehreren Stunden die 
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Oberflache des Metalls mit Kristallen von salpetersaurem Quecksilberoxydul 
bedeckt: 

6Hg + 8HNOa = 3Hga(NOa)a + 2NO + 4HaO. 

Farblose, rhombische Tafeln, welche in der gleichen Menge warmen Wassers 
loslich sind. Durch viel Wasser wird das Salz in basisches Salz, Hga(OH)NOs, 
zersetzt. 

Eine mit Hilfe von Salp'etersaure bewirkte IOproz. Losung des Salzes heillt Liquor 
Bellostii und findet als Atzmittel, zu Einspritzungen, Waschungen, Verbandwassern 
Anwendung. Das als Reagenz auf Eiweillstoffe gebrauchliche Millonsche Reagenz ist 
eine mit Salpetersaure versetzte, Oxydsalz haltende Losung von Merkuronitrat (s. EiweiB
stoffe). 

Merlrurinitrat, Hydrargyrinitrat, salpetersaures Quecksilberoxyd> 
Hydrargyrum nitricum oxydatum, Hg(NOa)2' Mol.-Gew. 342,63, entsteht 
beim Losen von Quecksilber in iiberschiissiger heiJ3er Salpetersaure. Man iiber
laBt so lange der Einwirkung, bis verdiinnte Salzsaure keinen Niederschlag mehr 
hervorruft, also kein Oxydulsalz mehr anzeigt: 

3Hg + 8HN03 = 3Hg(N03)a + 2NO + 4HaO. 

Das Salz ist nur schwierig kristallisiert zu erhalten. Es wird zur Darstellung 
von Quecksilberoxyd benutzt. 

Nachweis von Quecksilberverbindungen. 
Wird eine Quecksilberverbindung mit trockener Soda in einem Glasrohrchen 

erhitzt, so verfliichtigt sich Quecksilber und setzt sich im oberen Teil des Rohr
chens in feinen Tropfchen an, die bei geringer Menge Quecksilber als grauer 
Belag erscheinen. 

Beim Eintauchen eines blanken Kupferbleches in die Losung eines Queck
silbersalzes iiberzieht sich das Kupfer mit einem grauen "Dberzuge (von metalli
schem Quecksilber), welcher beim Reiben metallglanzend wird und beirn Erhitzen 
sich verfliichtigt. 

Kalila uge erzeugt in Quecksilberoxydulsalzlosungen eine schwarze Fallung 
von Quecksilberoxydul: 

2 OH' + 2 Hg· -,... HgaO + HaO (bez. HgO + Hg + H20) , 

in Quecksilberoxydsalzlosungen eine solche von gelbem Quecksilberoxyd: 

20H'+Hg·· -,... HgO+HgO. 

Ammoniak ruft in Oxydulsalzltisungen einen schwarzen, in Oxydsalz
ltisungen einen weiBen Niederschlag hervor. 

Salzsaure oder Natriumchlorid bewirken in Oxydulsalzltisungen weiBe 
Fallung (Merkurochlorid). Oxydsalzltisungen bleiben unverandert. 

Schwefelwasserstoff bewirkt in Merkurisalzltisungen, z. B. HgCla, zu
nachst einen weiBen Niederschlag, der iiber Gelb, Orange und Rot schlieBlich 
in Schwarz iibergeht und Merkurisulfid bildet. 

Zinnchloriir scheidet beim Erwarmen aus Quecksilberchloridlosung zu
nachst weiBes Quecksilberchloriir, dann graues metallisches Quecksilber abo 

Charakteristik der Metalle der Magnesium-Zink-Gruppe. 
Die Metalle der Magnesium-Zink-Gruppe bilden keine so eng zusammen

gehorige Familie wie die vorhergehenden Gruppen. Beryllium und Magnesium 
stehen zwischen Zink und Kadmium einerseits und den Erdalkalien anderseits. 
Die Metalle oxydieren sich nur langsam an der Luft, sie reagieren nur schwer mit 
Wasser. Die Sulfate sind leicht ltislich. Dagegen werden die Sulfide mit Wasser 
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zersetzt und die Oxyde lassen sich nicht wie bei den Schwermetallen zum Metall 
reduzieren. Die Metalle der Magnesium-Zink-Gruppe sind zweiwertig. Nur 
Quecksilber ist ein- und zweiwertig. Es unterscheidet sich auch sonst von den 
anderen Metallen der Gruppe, sein Oxyd zerfii1lt schon beim Erhitzen, es steht 
den Edelmetallen schon sehr nahe. 

Bleigruppe. 
Blei. Thallium. 

Blei. 
Plumbum, Pb = 207,22 1• Zwei- und vierwertig. Blei ist seit den altesten Zeiten 

bekannt. 
Vorkommen: Sehr selten gediegen, meist als Schwefelverbindung, Blei

glanz, PbS, in Oberschlesien, im Sachsischen Erzgebirge, im Harz, in der Rhein
provinz und Westfalen, besonders aber auch in Nordamerika, Mexiko, Brasilien, 
Queensland. Seltenere natiirlich sich findende Bleiverbindungen sind Kotunni t, 
PbCI2 , Vitriolbleierz, PbSO", WeiBbleierz oder Cerussit, PbC03 , Rot
bleierz oder Krokoit, PbOrO", Gelbbleierz, Wulfenit oder Molybdan
bleispat, PbMo04 • 

Gewinnung: Bleiglanz wird in Flamm6fen unter Luftzutritt erhitzt, wobei 
ein Gemenge von Bleioxyd, Bleisulfat und unverandertem Bleisulfid entstehen. 

Man erhitzt unter LuftabschluB starker oder schmilzt unter Zugabe von 
Kohle in Schacht6fen nieder. Hierbei wirken Bleioxyd, Bleisulfat und Bleisulfid 
unter Entweichen von Schwefeldioxyd aufeinander, indem metallisches Blei 
erhalten wird: 

2PbO + Pb,S = 3Pb + S02' 
PbS04 + PbS = 2Pb + 2802, 

Man nennt diese Art der Gewinnung R6star bei t. Bei der N iederschlags
arbeit wird zerkleinerter Bleiglanz mit gek6rntem Roheisen in Schachtofen 
niedergeschmolzen, wobei Schwefeleisen neben metallischem Blei entsteht: 

PbS + Fe = Fe8 + Pb. 

Das metallische Blei sammelt sich, auf die eine oder andere Art gewonnen, 
am Boden des Of ens an und wird durch einen Kanal ("Stich") abgelassen. 

Das so erhaltene Blei, das Werkblei, ist meist noch stark verunreinigt, meist mit 
Kupferstein. Um es hiervon zu befreien, wird es in einem Of en mit schrager Sohle bei 
moglichst niedriger Temperatuf geschmolzen ("ausgesaigert"). Wahrend das Blei abflieBt, 
bleibt der Kupferstein ungeschmolzen in den Saigerlochern zuriick. 

Da Blei meist kleine Mengen Silber enthalt, wird es hiiufig hierauf ver
arbeitet (s. Silbergewinnung). Ohemisch rein gewinnt man Blei durch Erhitzen 
von reinem Bleioxyd oder Bleikarbonat mit Kohle. 

Eigenschaften: Blaulichgraues, auf frischer Schnittflache stark glan
zendes, sehr weiches und dehnbares Metall. Spez. Gew. 11,35-11,37 bei 20°. 
Schmelzpunkt 327°, Siedepunkt 1555°. An trockener reiner Luft wird Blei 
nicht verandert, an feuchter oder kohlensaurehaltiger Luft liberzieht es sich 
mit einer grauen Schicht von Bleisuboxyd (Pb20) bzw. mit einer grauweiBen 
Schicht von basischem Bleikarbonat. Wird es bei Luftzutritt erhitzt, geht es in 
Bleioxyd (Bleiglatte) liber. 

1 Das aus Uran- und Thoriumerzen abgeschiedene Blei besitzt ein anderes Atom
gewicht. Siehe dariiber Isotope im Anhang zum Anorganischen Teil. 
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Wirkt lufthaltiges Wasser auf Blei ein, so bildet sich Bleihydroxyd, Pb(OH)2 
(odeI' 3 PbO . H 20 1), welches von Wasser etwas gekist wird. Bei Gegenwart 
von Salzen, besonders von Karbonaten und Sulfaten im Wasser, iiberzieht sich 
Blei mit einer Schicht von basischem Bleikarbonat odeI' Bleisulfat, welcher 
Uberzug dann das Blei VOl' weiterer Einwirkung des Wassel's schiitzt. Es konnen 
daher Bleirohre als Leitungsrohre fiir Trinkwasser (s. weiter unten !), in welchem 
sich Karbonate und Sulfate gekist finden, sehr wohl verwendet werden. 

Salzsaure und Schwefelsaure greifen das Metall nur wenig an, verdiinnte 
Salpetersaure kist es leicht zu Bleinitrat. 

Aus Bleisalzkisung bewirkt metallisches Zink die Abscheidung von Blei in Form 
einer baumartig verzweigten glanzenden Masse (Bleibaum). Zum Teil scheidet 
sich Blei hierbei schwammformig ab (Bleischwamm). DasZink geht, da es eine 
groBere Losungstension besitzt als das Blei, an dessen Stellung in Losung (vgl. Zink). 

Anwendung: Technisch zur Herstellung von Siedepfaunen ffir chemische Zwecke, 
zu Leitungsrohren, zum Verpacken von Waren (Bleifolie), VergieBen von Klammern 
in Stein, zur Herstellung von Schrot sowie auch besonders zur Darstellung technisch und 
medizinisch wichtiger BIeiverbindungen. 

Zur Bereitung von Schrot setzt man dem Blei in geringer Menge Arsen zu, 
welches dem Blei Harte und die Fahigkeit erteilt, runde Tropfen zu bilden. -
Eine aus 4 T. Blei und 1 T. Antimon bestehende Legierung wird wegen ihrer 
Harte zum GuB von Buchdrucklettern (Lettern- odeI' Schriftmetall) benutzt. 
Eine Legierung aus Blei und Zinn schmilzt niedrig und wird daher unter del' 
Bezeichnung Schnellot zum Loten verwendet (s. Zinn). 

Aile Bleiverbindungen sind giftig. Sie rufen Bleikolik hervor. Es bilden 
sich bei fortgesetztem Arbeiten mit Bleiverbindungen durch Verstauben diesel' 
chronische Bleivergiftungen, die sich in Darmkrampfen mit lokalen Lahmungen 
sowie im sog. Bleisaum del' Zahne (braune bis schwarze Umranderung del' Zahne) 
zu erkennen geben. 

SolI Blei zur Herstellung von Wasserleitungsrohren benutzt werden, dann 
ist folgendes zu beachten: 

1st ein Wasser sehr weich (s. Wasser) und enthalt es sehr reichlich Kohlendioxyd, 
sog. freie aggressive Kohlensaure, so sollte diese durch chemische Mittel, wie Xtzkalk, 
Kalkstein, Marmor, Magnesit usw., gebunden werden, bevor das Wasser durch Bleirohre 
hindurchgeleitet wird. 

Ein die Grenze von 0,5-1 mg Blei im Liter "Vasser iibersteigender BIeigehalt vermag 
Vergiftungserscheinungen beim GenuB des Wassel's hervorzurufen. 

Zur schnellen Feststellung des ungefahren BIeigehalts im Wasser werden 300 ccm des
selben - man laBt es zuvor 12-24 Stunden in del' Bleileitung stehen - in einem etwa 
20 cm hohen, auf weiBel' Unterlage stehenden, farblosen zylindrischen GefaB mit 3-4 ccm 
chemisch reiner konzentrierter Essigsaure angesauert und hierauf nach dem' Mischen mit 
4-5 Tropfen einer lOproz. Losung von chemisch reinem Natriumsulfid (Na2S + 9H20) 
versetzt. Das Gemisch muB sauer gegen Lackmus reagieren. Enthalt das betreffende 
Wasser iiber 0,3 mg Blei in 1 Liter, so wird die Fliissigkeit durch Schwefelblei klar gelb
braunlich gefarbt. (Priifung nach Klut.) 

Bleichlorid, Chlorblei, PbCI2 , wird durch Fallen konzentrierter Bleisalz16sungen 
mit Salzsaure odeI' Natriumchlorid als weiBel', kristallinischer Niederschlag erhalten. Er 
lost sich in 30 T. kochendem Wasser und kristallisiert beim Erkalten aus. 

Bleioxychlorid, Pb20CI2 , findet sich als Ma tlo cki t. Kiinstlich durch Schmelzen 
von BIeioxyd mit Ammoniumchlorid odeI' durch Behandeln -von BIeioxyd mit Natrium
chloridlosung und nachfolgendem Schmelzen bereitete Oxychloride sind das Kasseler 
Gel b nnd Turners Gel b. 

Bleibromid, PbBr2 , und Bleijodid, Jodblei, Plumbum jodatum, PbJ2 , ent
stehen durch Fallen einer Losung von Bleinitrat in Wasser mit einer solchen von Kalium
bromid bzw. Kaliumjodid in Wasser. 

Bleioxyd, Bleiglatte, Plumbum oxydatum, Lithargyrum, PbO, 
Mol.-Gew. 223,21, hiittenmannisch beim Abtreiben des silberhaltigen Bleis 
gewonnen (s. Silbergewinnung). 
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Eigenschaften und Priifung: Schweres gelbes bis gelbrotes Pulver, 
welches beim Erwarmen sich braunrot farbt. Bleioxyd mit gelblichem Farbenton 
heiBt Silberglatte, das mit rotlichem Farbenton Goldglatte. Es schmilzt 
bei starkerem Erhitzen und erstarrt beim Erkalten blatterig-kristallinisch. Wird 
zur Darstellung verschiedener Bleisalze, von Bleipflaster, zur Bereitung von 
Kristallglas, zur Glasur von Tonwaren usw. benutzt. Bleiglatte wird auf Ver
LUlreinigung durch Sand, metallisches Blei und Bleidioxyd, Kupfer 
und Eisensalze, Feuchtigkeit und basische Bleikarbonate gepriift 
(s. D. A. B. VI). Vorsich tig a ufzu bewahren! 

Bleidioxyd, Bleisuperoxyd, Pb02 , wird als dunkelbraunes Pulver erhalten durch 
Behandeln einer alkalischen Bleihydroxydlosung mit Chlor. Auch entsteht Bleidioxyd 
bei der Elektrolyse einer Bleinitratlosung an der Anode als braunschwarze Masse. Die 
Entladung der Blei-Akkumulatoren geschieht dadurch, daB das an der Anode gebildete 
Bleidioxyd allmahlich reduziert wird. Stellt man in ein gitterfOrmiges Bleigerust gepreBtes 
llchwammformiges Blei und eine Bleidioxyd enthaltende Bleiplatte parallel und in naher 
Entfernung zueinander in 20proz. Schwefelsaure und verbindet die beiden Elektroden 
leitend miteinander, so geht der Strom vom Dioxyd zum Metall, und es entsteht auf beiden 
Platten Bleisulfat. Beim Laden des Akkumulators wird die Dioxydplatte zur Anode, die 
Bleiplatte zur Kathode gemacht. Die Anode bedeckt sich dann wieder mit Bleidioxyd, 
die Kathode mit schwammformigem Blei, wahrend Schwefelsaure entbunden wird. Die 
elektromotorische Kraft im Bleiakkumulator betragt gegen 2 Volt. 

Mennige, Minium, Pb30 4 , Mol.-Gew. 685,63, erhalt man durch vorsichtiges 
Erhitzen von gelbem Bleioxyd bei Luftzutritt bis zur schwachen Rotglut (auf 
3000-4000). Mennige bildet ein rotes, in Wasser unlosliches Pulver, welches 
beim Erhitzen sich dunkler farbt. Mit Salzsaure iibergossen, wird Mennige unter 
EntwicklUng von Chlor in weiBes kristallinisches Bleichlorid umgewandelt: 

Pba0 4 + SHCI = 3PbCl2 + 4H20 + C12 • 

Von Salpetersaure wird Mennige teilweise gelost, indem BIeinitrat entsteht 
und braunes Bleidioxyd zuriickbleibt: 

Pb30 4 + 4HN03 = 2Pb(N03)2 + Pb02 + 2H20. 

Bei Gegenwart reduzierend wirkender Substanzen, wie Oxalsaure oder Zucker, 
oder auf Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd tritt durch Salpetersaure vollige 
Losung ein. 

Man priift Mennige auf Beimengungen von Ton und Sand. 
2,5 g Mennige werden in einer Mischung von 10 cern Salpetersaure und 10 ccm Wasser 

eingetragen. Der dabei entstehende braune Niederschlag muB sich beim Hinzufugen von 
1 ccm Wasserstoffsuperoxydlosung und 9 ccm Wasser bis auf hochstens 0,035 g Ruck
stand 16sen. 

Anwendung: Als Malerfarbe (Pariser Rot), zur Herstellung von Glasflussen, von 
Kitt (Mennigekitt, aus Glyzerin und Mennige), zur Bereitung von Pflastern. Vorsich tig 
auf zu bewahren! 

Bleihydroxyd, Pb(OH)2' entsteht als weiBer Niederschlag beim Verset~~n einer Blei
salz16sung mit Kalium- oder Natriumhydroxyd. Es lost sich in einem UberschuB der 
Fallungsmittel auf. 

Bleisulfat, Schwefelsaures Blei, Plumbum sulfuricum, PbS04 , Mol.
Gew. 303,28, wird durch Fallung einer BleisalzlOsung mit verdiinnter Schwefel
saure erhalten. In Wasser ist es nahezu unloslich, aber von Natronlauge und von 
einer ammoniakhaltigen Losung von weinsaurem Ammonium wird es leicht gelost. 
Es findet als weiBe Deckfarbe Verwendung. 

Bleinitrat, Salpetersaures Blei, Plumbum nitricum, Pb(N03l2 , Mol.
Gew. 331,24, durch Losen von BIei oder Bleioxyd in verdiinnter Salpetersaure 
erhalten, bildet es farblose, wasserloslicheKristalle. In salpetersaurehaltigem 
Wasser sind sie schwer lOslich. Beim Erhitzen zerfallt Bleinitrat in Bleioxyd, 
Sauerstoff und Stickstofftetroxyd, N 20 4 • 

Vorsichtig aufzubewahren! 
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Bleikarbonat, Kohlensaures Blei, Plumbum carbonicum, PbC03, 

entRteht durch Fallung einer BleisalzlOsung mit Ammoniumkarbonat und bildet 
ein weiBes, in Wasser unlosliches Pulver. 

Basisches Bleikarbonat, Basisch-kohlensaures Blei, BleiweiB, Ce
russa, Plumbum hydrico-carbonicum. Das zur Herstellung von BleiweiB
salbe und -pflaster benutzte, besonders aber fiir die Bereitung von weiBer 
Olfarbe (BleiweiB mit Firnis verrieben) wichtige basische Bleikarbonat besitzt 
keine gleichmaBige Zusammensetzung. Annahernd entspricht es der Formel 
(PbCOa)2' Pb(OHlz. Es wird nach verschiedenen Verfahren dargestellt, von 
welchen 

1. das hollandische das alteste ist .. 
Spiralf6rmig zusammengerollte Bleibleche werden in mit Essig teiIweise gefiilIte Ton

topfe gebracht, diese mit einer Bleiplatte verschlossen und eiuige Wochen in holzernen 
Kammern mit Pferdemist und Gerberlohe umgeben. Nur soIcher Mist und soIche Lohe 
konnen verwendet werden, die noch in lebhafter Zersetzung (Giirung) begriffen sind. wobei 
unter Erwiirmung Kohlendioxyd entwickelt wird. Das Blei wird zuniichst in basisch-essig
saures Blei umgewandelt, das durch die Einwirkung des Kohlendioxyds in basisch-kohlen
saures Blei iibergeht. Dieses iiberzieht die Bleirollen mit einer dicken weiBen Kruste. welche 
abgekIopft wird. 

2. Das englische oder franzosische Verfahren. 
Eine durch Behandeln von essigsaurem Blei (Bleiazetat) mit Bleioxyd hergesteIIte 

Losung von basisch-essigsaurem Blei wird mit Kohlendioxyd gesiittigt, worauf sich Blei
weiB abscheidet. 

3. Das deutsche und osterreichische Verfahren. 
Man liiBt in KaIU1llern, in welchen umgebogene Bleiplatten aufgehiingt sind, gleich

zeitig Kohlendioxyd, atmosphiirische Luft und Essigdiimpfe eintreten. 

4. Man stellt BleiweiB auch auf elektrochemischen Wege dar. 
Das nach der hollandischen Methode dargestellte BleiweiB besitzt die beste 

Deckkraft. 
Eigenschaften und Priifung: WeiBes, schweres, in Wasser unlosliches, 

stark abfarbendes Pulver oder leicht zerreibliche Stiicke. Es solI 78,9 Ofo Blei 
enthalten. Es wird von verdiinnter Salpetersaure oder Essigsaure unter Auf
brausen ge16st. 100 T. BleiweiB hinterlassen beim Gliihen gegen 85 T. Bleioxyd, 
was einem Gehalte von 78,9 Ofo Blei entspricht. Das Arzneibuch laBt priifen auf 
Alkalisalze, Bariumsalze, Zink-, Kupfer- und Eisensalze sowie auf 
sonstige fremde Beimengungen. Mit dem Namen Kremser oder Kremnitzer 
WeiB wird ein BleiweiB bezeichnet, welches mit Gummiwasser angeriihrt und in 
tafelformige Stiicke gepreBt ist. Perl weiB ist durch Indigo blaulich gefarbt. 

Medizinische Anwendung: Nur iiuBerlich als austrocknendes StreupuIver, in del' 
Kinderpraxis durch bleifreie Puder zu ersetzen. Zu Salben und Pflastern. 

Vorsichtig aufzubewahren. 

Nachweis von Bleiverbindungen. 
Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Bleiverbindungen vor der Lot

rohrflamme ein weiches Bleikorn und einen hellgelben Beschlag von Bleioxyd. 
Aus BleisalzlOsungen fallen: 
Schwefelsaure sehr schwer 16sliches Bleisulfat, welches von Alkalilauge 

und von weinsaurem Ammon bei UberschuB von Ammoniak gelOst wird; 
S04" + Pb" -~ PbS04. 

Kaliumjodid zitronengelbes Bleijodid: 2J' + Pb" -~ PbJz' 
Kaliumchromat und Kaliumdichromat gelbes Bleichromat, das in 

Natronlauge lOslich ist, von Essigsaure aber nicht gelost wird: 
Cr04" + Pb" -~ PbCr04 • 
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Sch wefel wasser stoff braunschwarzes Bleisulfid: 

HIS + Pb" -~ PbS + 2H·. 

Zink und Zinn scheiden aus BleisalzlOsungen metallisches Blei abo 

~Iier sei ein Wort fiber die sog. Spannungsreihe der Metalle gesagt. 
Wenn man die Metalle nach der GroBe ihres experimentell bestimmbaren 
elektrolytischen Potentials zusammenstellt, so folgen die Metalle wie folgt 
aufeinander: 

Alkalimetalle, Erdalkalimetalle, Magnesium, Aluminium, Mangan, Zink, 
Chrom, Eisen, Kadmium, Nickel, Blei, Zinn, Antimon, Wismut, Arsen, Kupfer, 
Quecksilber, Silber, Platin, Gold. 

Diese Reihenfolge enthalt den Ausdruck fiir die Fahigkeit der Metalle, aus 
Losungen einander zu verdrangen. So scheidet jedes Metall die ihm in der 
Spannungsreihe folgenden aus vergleichbaren Salzlosungen, d. h. solchen von 
wenigstens annahernd gleichem Ionenzustand, wie Z. B. den Salzen mit Sauer
stofisauren, in freiem Zustand ab und wird von den in der Reihe vorausgehen
den Metallen gefallt (K. A. Hofmann). 

Knpfergrnppe. 
Kupfer. Silber. Gold. 

Kupfer. 
Cuprum, Cu = 63,57. Ein- und zweiwertig. Kupfer ist seit den friihesten Zeiten 

in gediegenem Zustande bekannt. Romer und Griechen erhielten es von der Insel Cypern, 
daher der Name aes Cyprium, C.uprum, Kupfer. 

Vorkommen: Gediegen am Oberen See in den Vereinigten Staaten, wo 
das Metall aus 1500 m tiefen Schachten gefordert wird. GroBe Kupferbergwerke 
befinden sich an der mexikanischen Grenze. Deutschland ist arm an Kupfer
erzen. Von natiirlich vorkommenden Kupferverbindungen sind zu erwahnen: 
Rotkupfererz (Cu20), Schwarzkupfererz (CuO), Kupferglanz (Cu2S), 
Kupferindig (CUS). Zu den gemischten Kupfersulfiden gehoren die Mineralien 
Kupferkies, Cu2S· Fe2S3 , und Buntkupfererz, (Cu2S)s· Fe2S3 • Basische 
Karbonate sind die geschatzten Mineralien Kupferlasur, (CuCOa)2' Cu(OH)2' 
und Malachit, CuCOa ' Cu(OH)2' 

Kupferschiefer, ein im Zechstein vorkommender, bituminoser Mergel
schiefer, enthalt Kupferglanz, Kupferkies und Buntkupfererz. Fahlerze ent
halten auBer Cu2S noch Sb, As, Ag und Fe. 

Kleine Mengen Kupfer kommen in vielen Erzen, z. B. Eisenerzen, vor. Auch 
in Pflanzen und Tieren (z. B. Austern von Cornwall) ist Kupfer beobachtet 
worden. 

Gewinnung: Die klein gepochten Erze (Kupferkies, Buntkupfererz) werden gerostet, 
worauf sich das in ihnen enthaltene Schwefeleisen zum groBten Tell in Eisenoxyd verwandelt. 
Das Schwefelkupfer wird hierbei nur wenig verandert. Man BChmilZt hierauf daB Rostgut 
mit kieselsaurehaltigen Zuschlagen, welche daB Eisenoxyd aufnehmen, wahrend unter der 
Schlacke sich eine schwarze geschmolzene Masse, der Kupferstein, ansammelt. Dieser 
enthalt neben Schwefelkupfer Kupferoxyd und nur noch geringe Mengen Schwefeleisen. 
Durch nochmaliges Gliihen unter Zusatz von Rohschlacke wirken SchwefeIkupfer und 
Kupferoxyd unter Entbindung von Schwefeldioxyd und Abscheidung von Kupfer auf
einander ein: 

CuS + 2CuO = 3Cu + S02' 
In dem Rohkupfer sind gegen 90 % Kupfer enthalten. Um kleine Beimengungen 

von Schwefelkupfer, BIei, Eisen, Zink usw. aus dem Rohkupfer abzuscheiden, wird es einem 
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langeren Schmelzen vor dem Geblase in FlammOfen ausgesetzt. Del' Schwefel entweicht 
als Schwefeldioxyd, wahrend begleitende Metalle oxydiert und von der Kieselsaure del' 
Herdmasse aufgenommen werden. Man nennt di'eses Reinigungsverfahren des Kupfers das 

Garmac'hen. Das hierbei in kleiner Menge gebil-
.4 dete Kupferoxyd wird durch Hinzufiigen von Holz

kohlenpulver reduziert. 
Die elektrolytische Kupfergewinnung b.esteht 

in der Zerlegung einer Kupfervitriollosung durch 
den elektrischen Strom. Zu dem Zwecke hangt 
man in eine mit Schwefelsaure angesauerte Losung 
von Kupfervitriol Platten von Rohkupfer (Schwarz
kupfer) abwechselnd mit solchen aus reinem Kupfer. 
Die Rohkupferplatten verbindet man mit dem po
sitiven, die Reinkupferplatten mit dem negativen 
Pol der elektrischen Stromquelle. Abb. 46 und 47 
veranschaulichen dieses Verfahren. 

Das zu elektrolysierende Rohkupfer wird in 
Anodenplatten gegossen (Abb.46), die in die mit 
Schwefelsaure angesauerte Kupfervitriollosung in 
groBerer Zahl gehangt werden. Jeder Anode ist als 
Kathode ein diinnes Kupferblech benachbart, auf 
welchem sich das reine Kupfer niederschlagt. Die 
Anoden A hangen an den + Kupferschienen, die 
Kathoden K an den -Kupferschienen. Wahrend 
sich an den Kathoden das reine Kupfer kristallinisch 
niederschlagt, werden die Anoden allmahlich zer

Abb.46. E lcktrolytischc Kupfcrgewinnullll:. fressen, und das in ihnen enthaltene Edelmetall 
"(goldhaltiges Silber) falIt als Schlamm zu Boden. 

Die Kupfervitriollosung wird nach und nach verunreinigt; sie muB daher von Zeit zu Zeit 
erneuert werden. Damit die Konzentration der Kupfervitriollosung in den oberen und 

Abb. 47. Elektrolytische KupfergewiDDung. 

unteren Teilen der Bader gleichbleibt, wird sie in Bewegung gehalten. Dies geschieht dadurch, 
daB man die zu einem System vereinigten Bader (s. Abb. 47) in verschiedener Hohenlage 
aufstellt und die Lauge dann mittels Heber (r) aus dem hoherstehenden in das nachst
folgende niedriger stehende Bad abhebert und schlieBlich aus dem untersten Bad in das 
hochstgelegene zuriickpumpt. 
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Auf nassem Wege gewinnt man Kupfer aus schwefelkupferfiihrendem Gestein durch 
Auslaugen mit Eisenchlorid (DotschprozeJ3): 

CUS + 2FeGla = CuCla + 2FeClz + S. 
Aus den Laugen fallt man durch Eisenblechabfalle das Kupfer als Zementkupfer: 

CuClz + Fe = FeClz + Cu. 
Zwecks Verwertung der Ferrochloridlosung fiigt man zu dieser Salzsaure und leitet Chlor 
ein, wodurch das Ferrochlorid in .Ferrichlorid (Eisenchlorid) iibergefiihrt und nunmehr 
dem Betrieb zuriickgegeben wird. 

Chemisch reines Kupfer gewinnt man durch Reduktion von reinem Kupferoxyd in 
der Hitze mit Wasserstoff oder Kohlenoxydgas. 

Die Welterzeugung von Kupfer betrug 1908: 739000 t, 1918: 1395000 t. 
Diese verteilen sich auf 

die Vereinigten Staaten mit . 
Kanada mit .. 
Mexiko mit .. 
Chile mit .. . 
Japan mit .. . 
Deutschland mit 

848000 t, 
53000 t, 
75000 t, 
86000 t, 
96000 t, 
40000 t. 

Eigenschaften: Hartes, rotes, glanzendes, sehr dehnbares Metall, spez. 
Gew. 8,96. Schmelzpunkt 1083°, Siedepunkt 2305°. 1m geschmolzenen Zu
stande besitzt es eine blaugriine Farbung. Beim Schmelzen nimmt es Gase auf, 
die beim Erkalten unter Zischen und Spritzen wieder entweichen (Spratzen 
des Kupfers). An trockener Luft halt sich Kupfer unverandert; an feuchter 
kohlendioxydhaltiger Luft iiberzieht es sich mit einer griinen Schicht von basisch
kt>hlensaurem Kupfer (Patina) oder Kupferrost, falschlich Griinspan ge
nannt. Wirklicher Griinspan besteht aus basisch-essigsaurem Kupfer. 

Beim Erhitzen von Kupfer an der'Luft oder in Sauerstoffgas bedeckt sich 
das Metall mit einer schwarzen Schicht von Kupferoxyd, die sich beim Hammern 
in Blattern lOst (Kupferhammersch.lag). 

Bei LuftabschluB wird Kupfer von verdiinnter Salzsaure oder verdiinnter 
Schwefelsaure nicht gelOst, ebensowenig von Essigsaure und anderen organischen 
Sauren. Man kann daher essigsaurehaltende Speisen und saure Pflanzensiifte 
in kupfernen GefaBen kochen, wobei Kupfer nicht aufgenommen wird. LaBt 
man aber die sauren Stoffe in den kupfernen GefaBen erkalten, so wird, indem 
die Luft wieder ungehindert hinzutreten kann, Kupfer selbst von schwachen 
Sauren geWst. 

Konz. Schwefelsaure lost Kupfer in der Hitze unter Entwicklung von 
Schwefeldioxyd: 

Von Salpetersaure wird Kupfer unter Entbindung von Stickoxyd auf-
genommen: 

3Cu + 8HNOa = 3Cu(NOah + 2NO + 4H20. 

Kupfer bildet zwei Reihen von Verbindungen: Oxyd- oder Cupriver
bindungen und Oxydul- oder Cuproverbindungen. 

Kupfer findet eine weitgehende Anwendung zur Herstellung von Draht, 
Blech, von Kesseln, Maschinenteilen, Rohren, Destillierblasen, Miinzen usw. Die 
Silbermiinzen bestehen aus einer Legierung von 90 T. Silber und 10 T. Kupfer. 
Es wird benutzt als Zusatz zu weicheren Metallen, um diesen eine groBere Harte 
zu verleihen, so dem Silber. Andere wichtige Kupferlegierungen sind das gelbe 
Messing (70 T. Kupfer, 30 T. Zink), das rote Messing oder Tombak (85 T. 
Kupfer, 15 T. Zink), die Bronze (aus wechselnden Mengen Kupfer und Zinn, 
zuweilen unter Zusatz von Zink und Blei bestehend). Zu den Bronzearten ge
hOren das Glockenmetall (78 T. Kupfer, 22 T. Zinn), Kanonenmetall 
(90 T. Kupfer, 10 T. Zinn), Kunstbronze (86,6 T. Kupfer, 6,6 T. Zinn, 3,3 T. 
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Zink, 3,3 T. Blei), Phosphorbronze besteht aus 90 T. Kupfer, 9 T. Zinn und 
0,5-0,75 T. Phosphor und bildet eine sehr harte Legierung. Bekannt ist auch 
die Verwendung des Kupfers zu galvanoplastischen Abdriicken. 

Ein Phosphorkupfer mit gegen 16% Phosphor wird durch Gliihen von 
Kupfer mit Kohle und Metaphosphorsaure erhalten. Es bildet die Phosphor
bronze. 

Cuprocblorid, Kupferchloriir, Kupfer (1)-Chlorid, CuOl, entsteht beim Kochen der 
Losung von Cuprichlorid mit Kupfer: 

Ou + CuCl2 = 2 CuOl 
und bildet ein weiBes, an der Luft sich griin farbendes Kristallpulver. 

Die salzsaure oder ammoniakalische Cuprochloridlosung wird in der Gasanalyse zur 
.Bindung von Kohlenoxyd und von Sauerstoff verwendet. 

Cuprichlorid, Kupferchlorid, Kupfer(2)-Chlorid, Cuprum chlo
ratum s. bichloratum, CuCl2 + 2H20, wird durch Losen von Kupferoxyd 
in Salzsaure und Abdampfen zur Kristallisation erhalten. 

An fellchter Luft zerflieBliche, griine Prismen, die von Wasser und Alkohol 
gelOst werden. Beim Erhitzen verliert es Wasser und liefert wasserfreies Cupri
chlorid, das bei Rotglut unter Abgabe von Chlor in Cuprochlorid iibergeht. Die 
verdiinnten wasserigen Cuprichloridlosungen besitzen eine hellblaue Farbung 
und enthalten vorwiegend Cupriionen Cu"; die konzentrierten salzsauren Losungen 
,sind griinbraun gefarbt und enthalten zumeist undissoziierte CuCI2-Molekeln. 
Ein basisches Cuprichlorid, CuCI2 ' 3CuO + 3H20, findet sich unter dem Namen 
Atakamit in Chile und Siidaustralien. 

Die Brom ver bind ungen des Kupfers entsprechen den Chlorverbindungen, 
hingegen ist von den Jodverbindungen' nur das 

Cuprojodid, Kupferjodiir, Kupfer(l)-Jodid, CuJ, als weiBes, luft
bestandiges Pulver bekannt. Versetzt man eine CuprisalzlOsung mit Kalium
jodid, so scheidet sich nicht das zu erwartende Cuprijodid ab, sondern es ent
stehen Cuprojodid und freies Jod: 

20US04 + 4KJ = 2CuJ + 2K2S04 + J 2 • 

Cuprooxyd, Kupferoxydul, Kupfer(l)-Oxyd, CU20, scheidet sich als 
'rotes Pulver ab beim Erhitzen einer mit Traubenzucker und iiberschiissiger 
Alkalilauge versetzten Losung von Cuprisulfat. Das mit Alkalilauge aus Cupri
.sulfat abgeschiedene Cuprihydroxyd wird reduziert, d. h. gibt Sauerstoff ab, 
welcher zur Oxydation des Traubenzuckers dient. 

Das aus einer Cuprisalzlosung durch Alkalihydroxyd sich abscheidende 
Cuprihydroxyd ist in weinsauren Salzen, Glyzerin oder anderen hydroxylhaltigen 
organischen Stoffen lOslich. Eine mit Hille von weinsaurem Salz hergestellte 
alkalische Losung des Cuprihydroxyds ist als Fehlingsche Losung bekannt. 
Diese bleibt beirn Kochen fiir sich unverandert, scheidet aber, mit Traubenzucker 
erhitzt, Cuprooxyd ab und dient daher zum Nachweis und zur quantitativen 
Bestimmung von Zucker in Fliissigkeiten (im Harn usw.). 

Da Fehlingsche Losung beim Aufbewahren sich allmahlich zersetzt, stellt man 
-sie vor der Benutzung jedesmal frisch dar durch Mischen gleicher Raumteile Cuprisulfat
losung (1) und einer Alkali enthaltenden Seignettesalzlosung (II). Diese werden nach folgen
den Vorschriften bereitet: 

1 34,639 g reinen kristallisierten Kupfervitriollost man in 200 ccm Wasser und ver-
diinnt mit Wasser auf genau 500 ccm. , 

II 60 g reines geschmolzenes Natriumhydroxyd werden in etwa der gleichen Menge 
Wasser gelost; man fiigt dieser Lauge eine Losung von 173 g Seignettesalz (s. dort) in etwa 
300 ccm Wasser hinzu und verdiinnt ebenfalls auf genau 500 ccm. 

10 ccm Fehlingscher Losung (5 ccm Losung 1 + 5 ccm Losung II) werden beim 
Kochen von gegen 0,05 g Traubenzucker reduziert. Langere oder kiirzere Dauer des Er
llitzens, sowie der Verdiinnungsgrad der Losung verschieben dieses Verhaltnis. 
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Cuprioxyd, Kupferoxyd, Kupfer(2)-Oxyd, CuO, wird erhalten durch 
Gluhen von Kupferspanen an del' Luft odeI' Erhitzen von Cuprinitrat bis zur 
schwachen Rotglut. Auch entsteht es beim Gluhen von basischem Cuprikarbonat 
als braunschwarzes Pulver. In Drahtform findet es bei del' Analyse organischer 
Stoffe (Elementaranalyse) Verwendung. Man erhalt die Drahtform, indem man 
Kupferdraht kurze Zeit in Salpetersaure eintaucht und dann gluht. 

Cuprihydroxyd, Kupferoxydhydrat, CU(OH)2' scheidet sich auf Zusatz von 
Kalium~ oder Natriurnhydroxyd zu einer Cuprisalzlosung als blaugriiner, gallertiger Nieder
schlag ab, der bereits beim Erhitzen in wasseriger Suspension in schwarzes Cuprioxyd 
iibergeht. 

Cuprisulfat, Schwefelsaures Kupfer, Kupfer(2)- Sulfat, Kupfer
vitriol, Cuprum sulfuricum, CuS04 + 5H20, Mol.-Gew. 249,71, kommt 
infolge Zersetzung schwefelhaltiger Kupfererze in Grubenwassern (Zement
wassern) ge16st VOl', woraus es durch Abdampfen kristallisiert erhalten werden 
kann. Man gewinnt das Sulfat auch aus den schwefelhaltigen Kupfererzen, in
dem man diese vorsichtig rostet und mit Wasser auszieht. Beim Eindampfen 
kristallisiert zunachst Kupfervitriol mit nul' Spuren Eisenvitriol aus, wahrend 
die Hauptmenge des letzteren in den Mutterlaugen bleibt. 

Eigenschaften und Priifung: Durchsichtige, blaue Kristalle, welche an 
trockener Luft nul' wenig verwittern, von 3 T. Wasser von 20° und von etwa 
0,8 T. siedendem Wasser ge16st werden und in Weingeist nicht loslich sind. Bei 
100° verliert Cuprisulfat 4 Mol. Wasser; das fiinfte Mol. Kri~tallwasser ent
weicht erst gegen 200°. Das entwasserte Cuprisulfat ist fast weiB; es zieht mit 
Begierde Wasser an und dient daher zum Entwassern von Fliissigkeiten, z. B. 
von Alkohol. Cuprisulfat ist in wasseriger Losung zum Teil hydrolytisch ge
spalten und reagiert daher sauer. Es gibt mit iiberschiissigem Ammoniak 
eine tief d unkel blaue Far bung, welche von del' Bildung eines Cuprisulfat
Ammoniaks herriihrt. Versetzt man die Losung dieses mit Weingeist, so 
scheiden sich durchsichtige, lasurblaue Kristalle von del' Zusammensetzung 
[Cu(NH3)4]S04 + H 20 ab, welche Verbindung unter del' Bezeichnung Cuprum 
sulfuricum ammonia tum ehemals offizinell war. Es ist ein komplexes Salz; 
seine Losung enthalt die zweiwertigen Cupri-Ammoniakionen Cu(NH3)4". 

Ein anderes, Cuprisulfat enthaltendes, zu Augenwassern benutztes Praparat 
ist del' Kupferalaun, Cuprum aluminatum (auch Lapis divinus, 
Heiligenstein genannt). 

Eine Reinheitspriifung des Kupfervitriols hat sich auf Ferro- und Zink-
8ulfat, auf Alkalien, Erdalkalien und Magnesiumsalze zu erstrecken 
(s. D. A. B. VI). 

Anwendung: Cuprisulfat wird zur Herstellung von Kupferfarben verwendet, zu 
galvanischen Batterien (Daniellsches Element), zu galvanoplastischen Abdriicken, zum 
Kupfern des als Saatgut verwendeten Getreides, um es vor WurmfraB zu schiitzen, ferner 
zur Herstellung der sog. Bordelaiser Briihe: Man lOst 8 kg Kupfervitriol in 100 I Wasser, 
andererseits lOscht man 15 g Xtzkalk mit 30 I Wasser und mischt das Kalkhydrat nach dem 
Erkalten der Kupfervitriollosung hinzu. Diese vor der Verwendung aufgeriihrte Briihe 
.client zum Besprengen von Pflanzen, die von parasitischen Pilzen befallen sind. 

In der Medizin wird Cuprisulfat auBerlich in verdiinnter Lasung als Adstringens auf 
Wunden und Geschwiiren, besonders in der Augenheilkunde (0,1: 20,0) als gelindes Xtz
mittel benutzt. Innerlich als schnell wirkendes Brechmittel, besonders bei Krupp und 
Diphtherie in Form einer wasserigen Lasung oder als Pulver in Dosen von 0,2-0,5 g, bei 
Kindern 0,03-0,15 viertelstiindlich bis zum Eintritt der Wirkung. In kleinen Dosen 
0,01-0,1 gals Anthelmintikum (Trichocephalen, Askariden, Oxyuren). - Cuprisulfat gilt 
auch als Gegengift bei Phosphorvergiftungen. Kupfer schlagt sich auf dem Phosphor 
nieder und entzieht letzterem dadurch die Giftwirkung. Vorsich tig aufzu bewahren! 

Cuprinitrat, Sal peters a ures Kupfer, Kupfer (2) -Ni tra t, eu prum 
nitricum, CU(N03)2 + 6H20, Mol.-Gew. 295,68, dargestellt durch Auflosen 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 13 
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von Kupfer oder Kupferoxyd in Salpetersaure und Eindampfen der mit Wasser 
verdiinnten und filtrierten Losung zur Kristallisation. Blaugriine, zerflie.Bliche, 
in Wasser leicht losliche Prismen. Mit Kuprinitratltisung getranktes Filtrier
papier ist nach dem Trocknen leicht entziindlich. 

Cnpriarsenit, Arsenigsaures Kupfer, Kupfer(2)-Arsenit, wird als 
zeisiggriiner Niederschlag von wechselnder Zusammensetzung erhalten beim Ver
setzen einer Cuprisulfatltisung mit Kaliumarsenitltisung. Es enthalt u. a. meta
arsenigsaures Kupfer, Cu(AS02)2. Cupriarsenit fand ehemals unter dem Namen 
Scheelesches oder Schwedisches Griin Verwendung als Farbstoff. 

Schweinfurter Griin ist eine Doppelverbindung von Cupriarsenit und 
Cupriazetat: Cu(C2H a0 2)2· 3 Cu(As02)z. 

Nachweis von Kupferverbindungen. 
Beim Erhitzen mit Soda auf Kohle geben Kupferverbindungen in der Lot

rohrflamme rotes metallisches Kupfer. In der Oxydationsflamme wird die Phos
phorsalzperle (vgl. Ammoniumphosphate) hei.B griin, nach dem Erkalten hellblau 
gefarbt. Durch die fliichtigen Kupferverbindungen wird die nicht leuchtende 
Flamme griin gefarbt. 

In Kupfersalzlosungen getaucht, iiberzieht sich ein blanker Eisenstab mit 
rotem metallischen Kupfer, vgl. die elektrische Spannungsreihe S. 189. 

Kupfersalzlosungen werden durch iiberschiissiges Ammoniak tief dunkelblau 
gefarbt (es bildet sich ein Kupferammoniakion [Tetrammin-cupri-ion]): 

Cu·· + 4NHs -~ [(Cu(NHs),T". 

Durch Schwefelwasserstoff werden Kupfersalzltisungen braunschwarz gefallt. 
Der Niederschlag (Kupfersulfid, CuS) wird von Salpetersaure und von Kalium
zyanid geltist. 

Kaliumferrozyanid fallt aus Kupfersalzlosungen rotes bis rotbraunes Kupri
fer.rozyanid. 

Silber. 
Argentum, Ag = 107,88. Einwertig. Silber gehOrt zu den friihest bekannten 

Metallen. 
Vorkommen: Zum Teil gediegen, zum Teil in Verbindung mit anderen 

Elementen, am haufigsten mit Schwefel, Arsen, Kupfer, Blei. Von seinen 
Erzen sind als wichtigste zu nennen: Sil berglaserz oder Sil berglanz oder 
Argentit (Ag2S), Silberkupferglanz (Ag2S· Cu2S), Dunkelrotgiltigerz, 
Pyrargyri t oder An timonsil ber bIen de (AgsSbSs), Lich trotgil tigerz, 
Proustit oder Arsensilberblende (AgsAsSs), Hornsilber (AgCI). Auch 
kommt Silber in Fahlerzen, in Bleiglanzen und Kupferkiesen vor. 

Gewinnung: Silbererze finden sich in reinem Zustande nur selten in groBeren Mengen 
beisammen; meist sind sie Begleiter von Blei-, Kupfer-, Kobalt- und Nickelerzen, und geht 
daher die Ausbringung des Silbers mit der Gewinnung anderer wertvoller Metalle Hand 
in Hand. 

Erze, welche gediegenes Silber enthalten, werden gepocht, sodann durch Abschlammen 
yom groBten Teil des begleitenden Gesteins getrennt und das Silber durch Zusammen
schmelzen mit Blei ausgezogen. Die Bleilegierung wird in dem Treibofen weiterverarbeitet. 
Dieser besteht aus einem flachen Herde aus porosen Steinen, welcher mit einer durch einen 
Kran beweglichen Haube bedeckt werden kann und mit einem Geblase in Verbindung 
steht. Das silberhaltige Blei schmiIzt man am Geblasefeuer, wobei fremde Metalle zunachst 
oxydiert werden und mit den im Blei vorhandenen mechanischen Verunreinigungen eine 
Schlacke (Abzug, Abstrich) bilden, welche mit Kriicken entfernt wird. Hierauf fiihrt 
man durch die weiter einwirkende Gebliiseluft das Blei in Bleioxyd (Bleiglatte) iiber, 
welches durch eine seitliche Rinne abflieBt, in kleiner Menge aber auch in den porofilen 
Herd eindringt. 1st das Blei vollstandig zu Bleioxyd umgewandelt und bedeckt dieses 
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nur noch in diinner Schicht das geschmolzene Silber, so schillert die Schicht auf kurze 
Zeit in den Regenbogenfarben, zerreiBt dann aber plotzlich und laBt das stark glanzende 
geschmolzene Silber zum Vorschein kommen. Man nennt diese Erscheinung, welche die 
Beendigung des Abtreibens angibt, Silberblick. 

Silberarmer Bleiglanz wird zunachst zu metallischem Blei reduziert, welches man 
nach dem Pattinsonschen Verfahren in eine silberreichere Legierung (Reichblei) und 
in silberfreies Blei (Werkblei) trennt. Zu dem Zweckwird Rohblei in einem groBen eisernen 
Kessel eingeschmolzen und langsam erkalten gelassen. Auf beiden Seiten dieses Kessels 
stehen in einer Reihe mehrere andere Kessel von gleichem Umfang, von denen ein jeder 
besonders erhitzt werden kann. Beim Erkalten des Rohbleis scheidet sich Blei in Kristallen 
aus, welche silberarmer sind als das in Arbeit genommene Rohblei. Man schopft diese 
Kristalle mit einem groBen eisernen, siebartig durch16cherten Loffel ab und bringt sie 
in den nachsten Kessel, der sich auf der linken Seite des ersten Schmelzkessels befindet. 
Das noch fliissig gebliebene Blei, welches an Silber reicher als das Rohblei ist, wird in den 
nachsten, zur rechten Seite des ersten Schmelzkessels befindlichen Kessel gefi'Lllt. Man 
erhitzt nun jeden der beiden Kessel fiir sich von neuem und verfahrt mit dem geschmol
zenen und nach dem Abkiihlen teilweise auskristallisierten Blei wie vorher. So wandert 
das ausgeschopfte kristallisierte Blei nach der einen Seite, das als Mutterlauge zuriick
gebliebene nach der anderen. 1m letzten Kessel der linken Seite erhalt man ein fast ent
silbertes Blei, im letzten Kessel der rechten Seite ein Reichblei, welches in der vorstehend 
geschilderten Weise durch Abtreiben auf Silber verarbeitet wird. 

Man kann aus silberarmem Blei auch mit Zink das Silber herausziehen (Parkes
prozeB). Fiigt man zu dem geschmolzenen silberhaltigen Blei 1/22 seines C:rewichts geschmol
zenen Zinks und durchriihrt mit eisernen Kriicken, so nimmt das Zink das in dem Blei 
befindliche Silber auf, kristallisiert hiermit zunachst aus und sammelt sich auf der Ober
flache des Bleis als sog. Zinkschaum. Man hebt die Kristalle hemus und unterwirft sie 
der Destillation, wobei das Zink sich verfliichtigt und Silber in den Retorten zuriickbleibt. 

Um chemisch reines Silber zu gewinnen, fallt man aus silberhaltigen Losungen 
das Silber als Chlorid mit Salzsaure oder Natriumchlorid, wascht den Niederschlag mit 
Wasser und schmilzt ihn nach dem Trocknen mit Natriumkarbonat oder behandelt ihn 
mit Zink und verdiinnter Schwefelsaure. 

E i g ens c h aft en: Rein weiBes, glanzendes Metall von hellem Klange und 
groBer Politurfahigkeit, sehr dehnbar und zu dem feinsten Drant ausziehbar, 
auch laBt es sich zu auBerst dunnen Blattchen ausschlagen (Bla ttsil ber, 
Argentum folia tum). Spez. Gew. lO,492 (t = 20°). Schmelzpunkt 960,5°, 
Siedepunkt 1950°. An der Luft o:x:ydiert sich Silber auch in der Gluhhitze nicht, 
hingegen nimmt es beim Schmelz en reichlich Sauerstoff auf, den es beim Er
starren unter Spratzen wieder abgibt. An schwefelwasserstoffhaltiger Luft 
schwarzt es sich unter Bildung von Schwefelsilber. 

Da Silber ein verhaltnismaBig weiches Metall ist, legiert man es zur Herstellung von 
Gebrauchsgegenstanden mit Kupfer. Zur Herstellung von Miinzen pflegt man dem Silber 
10 % Kupfer zuzusetzen. Gegenstande aus Kupfer, Neusilber, Messing und ahnlichen 
Legierungen werden haufig versilbert, d. h. mit einer diinnen Silberschicht iiberzogen, 
um ihnen das Aussehen und die Eigenschaften des Silbers zu geben (Christofle). Die 
Versilberung kann geschehen 1. durch Plattieren, 2. durch Feuerversilberung, 3. durch 
kalte Versilberung, 4. Versilberung auf nassem "Vege, 5. galvanische Versilberung. 

Zum "Versilbern" von Glas, Papier und Karton benutzt man heute nicht mehr Blatt
silber, sondern Blattaluminium. 

Zur Herstellung von Glasspiegeln verwendet man in der Neuzeit nur noch in 
beschranktem MaBe das giftige Zinnamalgam, dagegen meist Silber, indem man eine 
ammoniakalische und mit reduzierender organischer Substanz (Milchzucker, Aldehyd
ammoniak, weinsaurem Natrium) versetzte Silbernitratlosung auf einevon Fett und Staub 
sorgfaltig gereinigte Glasplatte ausgieBt. Metallisches Silber scheidet sich hierbei langsam 
in glanzender spiegelnder Form aus. 

Erhitzt man zitronensaures Silber, so wird metallisches Silber in Form eines 
braunschwarzen Pulvers erhalten, das beim Schutteln mit Wasser darin suspen
diert bleibt und eine tiefrot gefarbte Flussigkeit darbietet. Man nennt diese 
Form des metallischen Silbers kolloides Silber, Argentum colloidale, 
Collargolum, Kollargol. Beimengungen von eiweiBartigen Stoffen, wie 
lysalbin- und protalbinsaurem Natrium wirken als Schutzkolloide und er
hohen die Bestandigkeit der "wasserlOslichen" Form des Silbers. 

13* 
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Kolloides Silber soll nach D. A. B. VI mindestens 70% Silber enthalten. 
Es bildet griin- oder blauschwarze, metallisch gHLnzende Blattchen; die wasserige 
Losung (1 + 49) ist undurchsichtig und erscheint im auffallenden Lichte triibe. 
Nach Zusatz von verdiinnten Mineralsauren entsteht in der wasserigen Losung 
ein Niederschlag, der sich beim Neutralisieren mit Alkalien wieder kolloid lOst. 
Zwecks Priifung vermischt man 5 ccm der wasserigen Losung (0,01: 10) mit 
5 ccm NatriumchloridlOsung (1 + 19): es muB die Mischung nach 1 Minute 
langem Schiitteln in der Durchsicht rotbraun und klar, nicht aber schwarzlich 
undurchsichtig sein. 

Gehaltsbestimmung: 0,2 g kolloides Silber lOst man in 10 ocm Wasser, versetzt 
vorsichtig mit 10 cem Schwefelsaure und tragt in kleinen Anteilen unter Umschwenken 
2 g fein gepulvertes Kaliumpermanganat ein: Nach l/,stiindigem Stehen erhitzt man das 
Gemisch so lange auf dem Drahtnetz, bis die sich kondensierenden Dampfe die Reste des 
Kaliumpermanganats herabgespillt haben, verdiinnt mit 50 ccm Wasser, nimmt den TIber-

schuB von Permanganat mit etwas Ferrosulfat fort und titriert mit ;0 -Anlmoniumrhodanid-
n 

lOsung nach vorherigem Zusatz von 10 cem Salpetersaure. Hierzu sind 13 cem der 10 -Ammo-

niumrhodanidlosung erforderlich (1 ccm derselben = 0,010788 g Silber, Ferrisalz als 
Indika,tor). 

Deutung: 0,010788·13 = 0,140244 g Silber in 0,2 g des Praparates, das sind 
0,140244 . 500 = rund 70 % Ag. 

Medizinische Anwendung: Innerlich 0,1-0,5 g: 100 g 2-3mal taglioh 1 Tee
bis EBloffel voll nach dem Essen bei entziindlichen und geschwiirigen Prozessen des 
¥agendarmkanals. Langerer innerer Gebrauoh wegen Argyrosisgefahr zu vermeiden. 
AuBerlich als Antiseptikum in "Losungen" 1: 100-1: 1000 zu Ausspillungen von 
Wunden, der Harnblase, aueh bei Gonorrhoe; in 5proz. "Losung" bei Angina; bei septi
schen Erkrankungen intravenos 5-20 com der frisch bereiteten 0,5-2proz. LOsung. 

Von verdiinnter Schwefelsaure und Salzsaure wird Silber nicht angegriffen, 
von Salpetersaure und hei13er starker Schwefelsaure aber leicht gelost. Die Haloid
sauren (Ohlor-, Brom- und Jodwasserstoffsaure) rufen noch in sehr verdiinnten 
SilbersalzlOsungen Niederschlage hervor. 

Silberchlorid, AgOI, fallt aus einer Losung von Silbernitrat durch Salzsaure 
oder Natriumchlorid als weiBer, kasiger Niederschlag aus, der sich am Licht 
violett bis schwarz farbt, indem sich Ohlor entwickelt und Ohlorsilber und kol
loides Silber als Adsorptionsverbindung entstehen. Silberchlorid wird von 
Ammoniak und Kaliumzyanid zu komplexen Verbindungen gelost: 

[Ag(NHahJ CI und 

[Ag(CN)2J K. 

In Natriumthiosulfat lost sich Silberchlorid unter Bildung der koinplexen 
Verbindung [Ag2(S203)3] Na4 bez. [Ag3(S20a)4] Na5 auf. 

Silberbromid, AgBr, ist ein gelblichweiBer, am Licht sich schwarzender 
Niederschlag, welcher von Ammoniak schwer, von Kaliumzyanidlosung aber 
leicht aufgenommen wird. 

Silberjodid, AgJ, wird als gelber, am Licht sich langsam verandernder Nieder
schlag gefallt, der in verdiinntem Ammoniak unloslich ist, von Kaliumzyanid
lOsung aber leicht gelost wird. 

Auch Silberbromid und Silberjodid sind in Natriumthiosulfat lOslich. 

Der groBen Lichtempfindlichkeit des Silberbromids verdankt dieses seine 
Anwendung in der Photographie. 

Man verwendet in der Photographie "Trockenplatten" zur Erzeugung der sog. 
Negative. Glasplatten werden mit einer dunnen Schicht Gelatine uberzogen, in welcher: 
Bromsilber fein verteilt ist. Man nennt diese Bromsilbergelatine "Emulsion". Bei gelinder 
Warme (ca. 25°) laBt man die Emulsion an den Glasplatten antrocknen. Setzt man die 
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Platten der Lichtwirkung" aus, so wird das Bromsilber derart verandert, daB es durch 
alkalische PyrogalIolIosung oder durch Hydrochinon, durch Kaliumferrooxalat oder Eikonogen 
(Amido-p-naphthol-p-monosulfosaures Natrium) und andere "Entwickler" schneller 
reduziert wird als unverandertes Bromsilber (Entwickeln des Bildes). Das unverandert 
gebIiebene Bromsilber wird durch Natriumthiosulfat fortgenommen (Fixieren des Bildes). 
Das entstandene Negativ ist an den Stellen, die vom Licht getroffen wurden, mit einer 
dunklen Silberschicht ii.berzogen. Bedeckt man silberbromidhaltiges Iichtempfindliches 
Papier mit einer solchen Glasplatte, so findet an den StelIen, die mit der dunkIen Silber
schicht bedeckt sind, keine oder sehr geriuge Reduktion durch das Licht statt und um
gekehrt. Man erhalt so die "Positive". 

Silberoxyd. Aus den wasserigen SilbersalzlOsungen bewirken Kalium- oder 
NatriumhydroxydFaliungen von dunkelbraunem Silberoxyd, Ag20. Auch bei 
vorsichtigem Zusatz von Ammoniak zu SilbersalzlOsungen entsteht ein solcher 
Niederschlag, welcher aber durch einen trberschuB des Fallungsmittels zu Silber
oxyd-Ammoniak gelOst wird. Diese Losung findet zum Waschezeichnen als 
unausloschliche Tinte (die Zeuge werden vorher mit Natriumkarbonat- und 
GummilOsung getrankt und getrocknet), sowie als Haarfarbemittel Ver
wendung. 

Die ammoniakalische Silberlosung ist auch ein ausgezeichnetes Mittel, urn 
leicht oxydierbare organische Stoffe zu oxydieren. So entziehen z. B. Aldehyde 
der Losung Sauerstoff. Die Losung scheidet infolgedessen Silber ab und 
schwarzt sich. 

Digeriert man Silberoxyd mit starkem Atzammoniak, so entsteht eine 
schwarz gefarbte, sehr explosive Substanz, das Bertholletsche Knallsil ber, 
wahrscheinlich zum Teil aus NAg3 oder NHAg2 bestehend. Verschieden hier
von ist das aus einer Losung von stickstoff-wasserstoffsaurem Natrium mit 
Silbernitrat fallbare Silberazid, AgNa, das aus Salmiakgeist sich umkristalli
sieren laBt. Das Trockenpraparat explodiert beim Erhitzen mit groBer Heftigkeit. 

Ein Silbersuperoxyd, Ag20 2 , entsteht bei der Einwirkung von Ozon auf 
metallisches Silber. 

SHbersuHat, S'chwefelsaures Silber, Argentisulfat, Argentum 
sulfuricum, Ag2S04 , wird durch Auflosen von Silber in heiBer konz. Schwefel
saure erhalten und bildet kleine, rhombische Prismen, welche erst von 90 T. 
Wasser gelOst werden. 

SHbernitrat, Sal petersa ures Silber, Argentini tra t, Sil bersal peter, 
HoHenstein, Argentum nitricum, Lapis infernalis, AgNOa, Mol.-Gew. 
169,89, wird erhalten durch Auflosen von reinem Silber in reiner Salpetersaure: 

3Ag + 4HN03 = 3AgN03 + NO + 2H20. 
Man verwendet zur Darstellung gewohnlich kupferhaltiges Silber (z. B. 

Silbermiinzen) und beseitigt durch wiederholtes Umkristallisieren das mit in 
Losung gegangene Kupfernitrat, welches als leicht lOsliches Salz in der Mutter
lauge bleibt, wahrend Silbernitrat auskristallisiert. 

Eigenschaften und Priifung: Farblose, tafelformige Kristalle, welche 
von 0,5 T. Wasser zu einer neutralen Fliissigkeit gelOst werden. Es ist lOslich 
in etwa 14 T. Weingeist und in einem "OberschuB von Salmiakgeist. Erhitzt 
man es auf 200°, so schmilzt es und kann in Stahlformen (Abb. 48) zu Stangen 
ausgegossen werden. In dieser Form heiBt es HoHenstein und findet medi
zinisch besonders als Atzmittel Verwendung. Urn die Wirkung desselben zu mil
dern, schmilzt man 1 T. Silbernitrat und 2 T. KaIiumnitrat zusammen und gieBt 
das Gemisch zu Stangen aus. Diese sind unter dem Namen Argentum nitri
cum cum Kalio nitrico oder Lapis mitigatus offizinell. 

Die Priifung des Argentum nitricum erstreckt sich auf den Nachweis freier 
Salpetersaure, Kupfer-, Blei- und Wismutsalze und auf Silberoxyd 
(s. D. A. B. VI). 
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Gehaltsbestimmung des Argentum nitrieum (naeh D. A. B. VI): 0,3 g Silber
nitrat lost man in 50 eem ",Tasser, versetzt mit 5 eem Salpetersaure und 5 eem Ferriammo-

niumsulfatlosung und titriert mit ~ -Ammoniumrhodanidliisung bis zum Farbumsehlage. 

Es Bollen 17,6 eem derselben verbraueht werden, was einem Mindestgehalte von 99,7 % 

AgNOa entsprieht (1 eem ;0 -Ammoniumrhodanidlosung = 0,016989 g Silbernitrat). 

Deutung: 0,016989 ·17,6 = 0,2990064g Silbernitrat, daB sind 

0,3 : 0,2990064 = 100 : x ; x = rund 99,7 % • 

Zur Gehalt.sbestimmung des Argentum nitrieum cum KaHo nitrieo werden 
0,5g salpeterhaltiges Silbernitrat zur Titration verwendet. Zur Fallung des Silbers als Rhodanid 

sollen 9,5-9,8 eem ~ -Ammonium

rhodanidlosung verbraueht werden, was 
einem Gehalt von 32,3-33,3 % AgN03 

entsprieht. 
Deutung: 

0,016989·9,5 = 0,1613955g Silbernitrat, 

d . d 0,1613955·100 d"2 "01 
as SIn ° 5 = run 0 ,0 10 

AgNOa, bzw.o,oi6989· 9,8 = 0,1664922g 
Silbernitrat, das sind 

0,1664922· 100 _ d "" "01 A NO 0,5 - run 00,010 g 3· 

Medizinisehe Anwe!)cdung 
Abb. 4. tnhlfnrmen znm Au.gieilcn von II cbmolzcncm des Sil berni tra ts. Starkes Atzgift, 

Silbernitrat (Hijll~n tcinforrncn). Adstringens Antifermentativum und 
Antiseptikum. Innerlich 1-3 mal tag

lich 0,005-0,03 g in Losung oder Pillen (mit Bolus alba) hei gewissen Formen von TJIeus 
ventriculi, Hypersekretion, subakuten katarrhalischen und ulzerierenden Darmaffektionen, 
evtl. in Klysmen (0,2-1°/00 ). AuBerlich zu adstringierenden Pinselungen in Mund, Rachen, 
Kehlkopf (1-5 %), zu Augenpinselungen (0,5-2 %), zu Injektionen in die Urethra bei 
Gonorrhoe (0,025-0,3 %) (Deutsches Arzneiverordnungsbueh). 

GroBte Einzelgabe 0,03 g; groBte Tagesgabe 0,1 g. Vorsiehtig aufzu
bewahren! 

Organisehe Substanzen reduzieren Silbernitrat, und es werden daher Wasehe und 
Haut dadurch schwarz gefarbt. Diesem Umstande v8rdankt der Hollenstein seine Anwen
dung als "unauslosehliehe Tinte" und als "Haarfarbemittel". 

Die Rchwarzen Silberfleeken lassen sieh durch Behandeln mit Kaliumzyanidlosung 
wieder entfernen. 

N ach weis von Sil berver bind ungen. 

Beim Gliihen der Silberverbindungen mit Soda auf Kohle vor der Lotrohr
flamme wird ein weiBes, gHinzendes Silberkorn erhalten. 

Aus Silbersalzlosungen fallen: 
Kalium- oder Natriumhydroxyd dunkelbraunes Silberoxyd: 

20H' + 2Ag· - l>- Ag20 + H20. 

Salzsaure oder Natriumchlorid weiBes, kasiges Silberchlorid: 

CI' + Ag· - l>- AgCI, 

das von Ammoniumkarbonat oder Ammoniak leicht gelOst wird: 

AgCI + 2 NHa - l>- [Ag(NHa)2T + CI' . 

Kaliumbromid gelblichweiBes Silberbromid, das nicht von Ammonium
karbonat, wohl aber von Ammoniak gelOst wird, 
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Kaliumjodid gelbes Silberjodid, das in Ammoniumkarbonatlosung und 
in verdiinntem Ammoniak nahezu unloslich ist, 

Kaliumchromat rotes Silberchromat (Ag2CrO~), welches sowohl von 
Ammoniak wie von Salpetersaure leicht ge16st wird: 

CrO," + 2Ag· -~ Ag2CrO,. 

Gold. 
Aurum, Au = 197,2. Ein- und dreiwertig. Gold ist seit den altesten Zeiten bekannt. 

Vor kommen: Fast ausschlieBlich gediegen, meist in Begleitung von Silber, 
Platin, Kupfer, entweder auf seiner urspriinglichen Lagerstatte in das Gestein 
eingesprengt (Berggold) oder in den daraus durch Verwitterung entstandenen 
Ablagerungen in Form von Kornern, Blattchen oder groBeren Stiicken. Es ist 
im Sand vieler Fliisse enthalten sowie gelost im Meerwasser (gegen 0,01 mg 
Gold in 1 t Meerwasser). In Verbindung mit Tellur kommt Gold in dem seltenen 
Mineral Schrifterz vor und wird auch in den meisten Eisenkiesen sowie in 
vielen Silber-, Blei- und Kupfererzen angetroffen. 

Die hauptsachlichsten Fundstatten fiir Gold sind Kalifornien, Mexiko, 
Australien, Ungarn, Siebenbiirgen, der Ural, neuerdings Alaska (am Klondyke). 
Die Goldproduktion der Welt hat wahrend der letzten 30 Jahre eine fortwahrende 
Steigerung erfahren. 

Gewinnung und Eigenschaften: Das gediegen vorkommende Gold 
~rd auf mechanischem Wege von dem begleitenden Gestein durch Pochen und 
nachfolgendes Schlammen abgeschieden; auch aus dem goldfiihrenden Sande der 
Fliisse wird es durch Waschen (Waschgold) von dem spezifisch leichteren 
Teilen, wie Sand und Erde getrennt. 

LaBt sich aus dem goldhaltigen Gestein wegen der Kleinheit der Goldteilchen das 
Metall durch Schlammen nicht direkt gewinnen, so zieht man es mit Quecksilber aus. Das 
goldfiihrende Gestein wird unter ein Stampfwerk gebracht. Die Stampfer bewegen sich 
in einem von reichlichen Mengen Wasser durchflossenen Trog, welches einen feinen gold
haltigen Schlamm mit fortfiihrt. Diesen laBt man tiber amalgamierte Kupferplatten flieBen, 
von welchen das ('...old festgehalten wird. Man schabt nach einiger Zeit das auf den Platten 
haftende Goldamalgam ab und unterwirft es del' Destillation, wobei Quecksilber sich ver
fliichtigt und Gold zuriickbleibt. 

Da der ablaufende Schlamm (die "Tailings") immer noch Gold enthalt, verarbeitet 
man ihn besonders nach der Zyanidmethode, um die letzten Anteile Gold zu gewinnen. 
Zu dem Zweck laBt man den Schlamm mit ca. 3proz. Zyankaliumlosung unter gleichzeitiger 
Einwirkung von Luftsauerstoff in Beriihrung. 

Hierdurch lOst sich Gold zu einem komplexen Salz auf: 

2Au + 4KCN + 2H20 + O2 =2KAu(CN)2 + 2KOH + H 20 2 • 

Das nebenbei entstehende Wasserstoffsuperoxyd lOst weitere Mengen Gold: 

2Au + 4KCN + H Z02 = 2KAu(CNlz + 2KOH. 

LaBt man die Kaliumgoldzyaniirlosung tiber sehr feine Zinkspane flieBen, so schlagt 
sich darauf das Gold als schwarzes Pulver nieder. Man kann aus den Losungen auch auf 
elektrolytischem Wege das Gold abscheiden. Man verwendet als Anode eine Stahlplatte, 
als Kathode eine Bleiplatte. An der Anode entsteht Berlinerblau, auf der Kathode schlagt 
sich das Gold nieder. 

Zur Trennung des Goldes von Silber bedient man sich del' Salpetersaure, 
des "Scheidewassers", worin sich das Silber lost, das Gold nicht. 

Eigenschaften: Gelbes, stark glanzendes Metall von hoher Politurfiihig
keit. In reinem Zustande ist es sehr weich (fast wie Blei). Spez. Gew. 19,3°. 
Es schmilzt bei 1063° zu einer blaugriinen Fliissigkeit und besitzt von allen 
Metallen die groBte Dehnbarkeit. Es laBt sich zu den feinsten Drahten ausziehen 
und zu den diinnsten Blattchen (bis zu 0,0001 mm Dicke) ausschlagen (Fein-
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blattgold, Aurum folia tum), welche das Licht mit blaugriiner Farbe durch
lassen. 1 g Gold laBt sich zu einem 166 m langen Drahte ausziehen. 

Von trockener oder feuchter Luft oder reinem Sauerstoff wird das Gold 
auch bei hohen Temperaturen nicht verandert. Ebenso sind Salzsaure, Salpeter
saure, Schwefelsaure ohne Einwirkung auf Gold, doch wird es leicht geWst von 
Konigswasser sowie von Sauregemischen, welche freies Chlor oder freies Brom 
enthalten. 

Zu technischen Zwecken, zur Herstellung von Miinzen, Geraten, Schmuckgegenstanden 
wird reines Gold, das beim Gebrauch sehr bald abgenutzt wiirde, nicht verarbeitet, sondern 
man legi.ert es mit anderen Metallen, besonders Silber und Kupfer. Ein Zusatz von letzterem 
bedingt eine rotliche Farbe (Rotgold), ein Zusatz von Silber eine hellere Farbe (WeiB
gold). Man bezeichnet die Legierung mit Kupfer auch als rote Karatierung, die Silber
legierung als weiBe Karatierung. 

Der Gehalt der Legierungen an reinem Gold wird noeh vielfach nach Karat und Gran 
bestimmt. Man teilt eine Mark = 1/2 Pfund in 24 Karat, das Karat in 24 Gran ein. Der 
Goldgehalt einer Legierung wird durch Nennung von Karat und Gran bezeiehnet, welche 
in je einer Mark enthalten sind. Die zur Anfertigung von Schmucksachen gebrauchIichste 
Legierung ist 14karatig, d. h. sie enthalt in 24 T. 14 T. Gold und 10 T. Silber und Kupfer; 
die hollandischen und osterreichischen Dukaten enthaIten 23 Karat und 9 Gran Gold, die 
deutschen und amerikanisehen Goldmiinzen Bowie die des lateinischen Miinzvereins (Frank
reich, Italien, Belgien, Schweiz, Spanien, Portugal) 21 Karat 71 / 5 Gran, die englischen 
Goldmiinzen 22 Karat. Man gibt in der Neuzeit den Gehalt an Feingold aber auch in Tausend
teilen an (z. B. 900: 1000). 

Die Goldarbeiter benutzen zur ungefahren Bestimmung des Goldgehaltes einer Gold
legierung den Pro bier B t e i n und die Pr 0 b i e rn a del n. Letztere bestehen aus Legierungen 
des Goldes mit anderen Metallen von bekanntem Gehalt. Die mit diesen Nadeln auf dem 
Probierstein (einem Kieselschiefer) gemachten Striehe werden 1)}it dem Strieh, welehen die 
zu priifende Goldlegierung erzeugt hat, vergIichen. Aus der AhnIichkeit und der Starke 
der Farbe sowie auf Grund ihres Verhaltens zu verdiinntem Konigswasser wird der Gold
gehalt annahernd festgestellt. 

In kolloider Form erhalt man Gold bei der Reduktion von Goldchlorid
lOsungen, am best en bei Gegenwart kleiner Mengen Alkali (Kaliumbikarbonat), 
mit Formaldehyd oder Hydroxylamin. Die Losungen des kolloiden Goldes sind 
hochrot, blau bis tintenschwarz gefarbt. 

In seinen Verbindungen ist Gold entweder ein wertig (Oxyd ul- oder 
Auroverbindungen) oder dreiwertig (Oxyd- oder Auriverbindungen). 
Aus den Losungen wird es durch Eisenvitriol, Eisenchloriir oder Oxalsaure 
metallisch als rotbraunes Pulver abgeschieden. 

Von seinen Verbindungen beansprucht pharmazeutisch-medizinisches Inter
esse das Aurichlorid, Goldchlorid, Gold(3)-Chlorid, Aurum chloratum. 
Zu seiner Darstellung lOst man Gold in Konigswasser und dampft unter Zu
leitung von Chlor, wodurch eine Zersetzung verhindert wird, ein. Goldchlorid 
wird in groBen, rotbraunen, blatterigen Kristallen erhalten, welche sehr leicht 
zerflieBlich sind und sich in Wasser leicht losen. Goldchlorid kristallisiert aus 
einer viel Salzsaure enthaltenden Losung in langen gelben Nadeln als Gold
chloridchlorwasserstoffsaure (Chlorgoldsaure) del' Zusammensetzung 
[AuCl~]H + 4H20. 

Alkalilaugen fallen aus den Losungen derselben rotbraunes Aurihydroxyd 
[Gold(3)-Hydroxyd], das sich in einem UberschuB des Fallungsmittels zu hell
gelbem Alkaliaurat lOst. Diese Einwirkung laBt sich durch die Ionengleichungen 
veranschaulichen: 

3 (OH), + [AuCI4J' -J>- Au(OH)3 + 4CI', 
Au(OHh + OH' -J>- Au02' + 2H20. 

Beim vorsichtigen Ansauern mit verdiinnter Salpetersaure scheidet sich 
Goldsaure, AuO(OH), als braungelber Niederschlag ab: 

Au02' + H· -J>- AuO(OH). 
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Goldchlorid ist ein gutes Fallungsmittel fUr Alkaloide, mit denen es meist 
kristallisierende Goldchloriddoppelsalze bildet, 

Auch mit den Chloriden der Alkalimetalle geht Goldchlorid gut kristalli
sierende Doppelverbindungen ein. Ein Natrium-Aurichlorid, welches einen Uber
schuB von Natriumchlorid enthalt, ist das als Antisyphilitikum, bei Krebs
leiden usw., sowie in der Technik zum Vergolden benutzte Auro-Natrium 
chloratum. Es enthalt 30% Gold und wird bereitet, indem man 65 T. reines 
Gold in Kanigswasser lOst, die iiberschiissige Saure verjagt, den Riickstand mit 
einer Lasung von 100 T. Natriumchlorid versetzt und auf dem Wasserbade zur 
Trockne eindampft. Es bildet ein goldgelbes, in Wasser leicht lOsliches, kristal
linisches Pulver. 

Schwefelgold, AU2S3 , bildet sich als schwarzer Niederschlag beim Ein
leiten von Schwefelwasserstoff in eine salzsaurehaltige wasserige Goldchlorid
lOsung. Das sog. Glanzgold, welches durch Auflasen von Goldchlorid in 
"Schwefelbalsam" unter Beifiigung von Wismutsalz bereitet wird und zum Ver
golden von Porzellan, Glas usw. dient, enthalt Schwefelgold. 

Medizinische Anwendung: Organische Goldpraparate sind als Heilmittel bei 
Tuberkulose und Syphilis versucht worden; ein Auro-Natriumthiosulfat findet unter dem 
Namen Sanocrysin subkutane Anwendung. 

Charakteristik tier Metalle tier Kupfergruppe. 
Die drei Metalle der Kupfergruppe sind die besten Leiter der Elektrizitat, 

sehr dehnbar und hammerbar, nul' in oxydierenden Sauren 16slich und werden 
von den meisten Metallen aus ihren Verbindungen verdrangt. Ihre Oxyde und 
Hydroxyde sind schwache Basen. Die Metalle sind, abgesehen vom Kupfer, 
an del' Luft sehr bestandig und stehen dadurch den Metallen der Platingruppe 
nahe. Das Kupfer ist in seinen Verbindungen ein- und zweiwertig, das Silber 
einwertig, das Gold ein- und dreiwertig. 

Almllilliumgruppe. 

Aluminium. 
Aluminium, Al = 26,97. Dreiwertig. Aluminium wurde zuerst im Jahre 1827 

von Wohler aus Chloraluminium dargestellt. 
Vorkommen: Aus Aluminiumoxyd bestehen die als Edelsteine ge

schatzten Mineralien Korund, Saphir, Rubin; auch Smirgel ist ein Alu
miniumoxyd, welches durch Eisen und andere Stoffe verunreinigt ist. Aluminium
hydroxydesind die MineralienBauxit, Al20 3 .2H20, und Diaspor, Alz0 3 • H 20; 
Haarsalz ist ein wasO}erhaltiges Aluminiumsulfat, welches friiher auch als 
Federalaun oder Alumen plumosum bezeichnet wurde. Heute versteht 
man unter Federalaun den As best (s. Magnesiumsilikate!). Kryolith ist ein 
Aluminium-Natriumfluorid, AlF3 • 3NaF. 1m wesentIichen aus Aluminiumsilikat 
bestehen Kaolin, Ton, weiBel' und roter Bolus; zu den Aluminium-Doppel
silikaten geharen Feld s pa t und G !immer. 

Gewinn ung: Durch Elektrolyse einer Lasung von Tonerde in geschmol
zenem Kryolith und FluBspat. Als Kathode benutzt man hierbei einen aus 
Graphitplatten zusammengesetzten Kessel, welCher das zu elektrolysierende 
Tonerdegemisch aufnimmt und laBt in dieses die aus Kohlestaben zusammen
gefiigte Anode eintauchen. Bei geringer Spannung (von 5-6 Volt) erzeugt 
man eine Stromstarke von 5000-6000 Amp. Die Tonerde zerfallt dabei in 
Aluminium und Sauerstoff. Auch kann Aluminium durch Elektrolyse von ge-
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schmolzenem Schwefelaluminium, welches dabei in Aluminium und Schwefel
dampf zerlegt wird, gewonnen 'VI;erden. 

Die Aluminiumindustrie hat sich besonders dort entwickelt, wo gro.Be Wasser
krii.fte zur Verfiigung stehen, so am Rheinfall bei Neuhausen in der Schweiz und 
Rheinfelden in Baden, bei Lend-Gastein in Osterreich, am Niagarafall in den 
Vereinigten Staaten. 

Eigenschaften: Zinnwei.Bes,.glanzendes, geschmeidiges Metall von spez. 
Gew. 2,7 bei 20°. Es schmilzt bel '658°;.1a.Bt sich aber bei hOherer Temperatur 
nicht verfliichtigen. An trockener und an feuchter Luft ist es ziemlich bestandig; 
von kohlensaurehaltigem Wasser wird es nur wenig angegriffen, mehr von salz
haltigem, besonders aber von alkalischen Fliissigkeiten und von starkeren Sauren. 

Aluminiummetall la.Bt sich zufolge seiner gro.Ben Dehnbarkeit zu diinnem 
Blech auswalzen und zu feinen Drahten ausziehen und findet deshalb, sowie 
wegen seines niedrigen spezifischen Gewichts und seiner Haltbarkeit eine viel
fache Verwendung zur Herstellung von E.B- und Trinkgeraten und anderen 
Gegenstanden des taglichen Gebrauches, von Trockenofen usw. 

Aluminiumbleche lassen sich bei Gliihhitze durch starkes Hammern anein
anderfiigen (schwei.Ben), d. h. dauernd vereinigen. Eine Legierung des Silbers 
mit Aluminium ist leicht schmelzbar und la.Bt sich zum Loten des Aluminiums 
benutzeu. Eine schOne goldahnliche Legierung gibt das Metall mit Kupfer; eine 
solche Legierung mit 10-12 Ofo Aluminium hei.Bt Al umini um bronze. 

Aluminium hat groBe chemische Affinitat zu Sauerstoff und wird daher zur Abschei
dung von Metallen aus ihren Oxyden benutzt, bei deren Reduktion hohe Hitzegrade erforder
lich sind. Um z. B. metallisches Chrom oder Mangan zu gewiunen, mischt H. Gold
schmidt die Oxyde mit Aluminiumpulver und entziindet das Gemisch mittels einer "Ziind
kirsche", bestehend aus einem Magnesiumbande, das an dem einen Ende eine Mischung 
von Aluminium mit Bariumsuperoxyd oder chlorsaurem Kali tragt. Die Reduktion begiunt 
dann sogleich und geht unter sehr starker Warmeentwicklung bis zur hellsten WeiBglut 
(ca. 2500°) von selbst weiter. 

Man kann die durch Verbrennen des Aluminiums bewirkten hohen Hitzegrade -
man nennt dieses Verfahren das Goldschmidtsche Thermit- Verfahren - benutzen, 
um eiserne Bolzen weiBgliihend zu machen. Um Eisenbahnschienen zu schweiBen, umgibt 
man sie mit einem Gemisch von Eisenoxyd, Sand und Aluminiumpulver, welche durch eine 
zementartige Masse zusammengekittet werden. Man ziindet diese an, wobei ein Erhitzen 
der EisenteiIe bis zur WeiBglut erfolgt. 

Aluminiumpulver ist bei organisch-chemischen Prozessen als Reduktionsmittel von 
hervorragender Bedeutung. Um das Aluminium aktiv zu machen, wird es oberflachIich 
amalgamiert, indem man nach Anatzen mit Natronlauge eine verdiinnte Quecksilber
chloridlosung kurze Zeit darauf einwirken laBt. 

Aluminiumoxyd, Tonetde, Al20 3 • Die in der Natur vorkommenden kri
stallisierten Aluminiumoxyde sind gelb, blau oder rot gefarbt und fiihren als 
Edelsteine die Namen Korund, Sa phir, Rubin. Man hat sie auch kiinstlich 
hergestellt, und zwar in solcher Reinheit, da.B sie die mikroskopisch feststellbaren 
Fehler der natiirlichen Steine nicht besitzen und sich daher von diesen unter
scheiden lassen. Zu ihrer Herstellung schmilzt man Aluminiumoxyd (bei gegen 
2000°) am besten im elektrischen Flammenbogen und versetzt es zur Gewinnung 
von Saphiren mit 0,I--O,20f0 Titanoxyd und einer kleinen Menge Eisenoxyd, 
von Ru binen mit 0,2--0,3 Ofo Chromoxyd. Man la.Bt das geschmolzene Gemisch 
auf die Spitze eines Tonerdekegels fallen, auf welchem sich ein kegelformiger 
Schmelztropfen bildet, der kristallinisch erstarrt. 

Smirgel (Lapis Smiridis), ein besonders durch Kieselsaure und Eisen
oxyd verunreinigtes Aluminiumoxyd, wird als Putzmittel benutzt. 

Aluminiumoxyd erhalt man als ein wei.Bes, in Wasser unlOsliches Pulver 
durch Erhitzen von Aluminiumhydroxyd: 

2Al(OH)s = Al20s + 3H20. 
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Heftig gegliihtes Aluminiumoxyd wird auch von Sauren nicht gelOst. 
Aluminiumhydroxyd, Tonerdehydrat, Alumina hydrata, Aluminium 

hydroxydatum, Al(OH)3' Die in der Natur vorkommenden Hydroxyde sind 
auf S.201 verzeichnet. Man erhalt ein Aluminiumhydroxyd durch Fallen einer 
AluminiumsalzlOsung mit Ammoniak oder Natriumkarbonat: 

Al2(SO,)a + 3Na2COa + 3HI O = 2Al(OH)a + 3Na2SO, + 3C02 • 

Frisch gefalltes Aluminiumhydroxyd lOst sich sowohl in verdiinnten Sauren, 
als auch in Alkalien und zeigt daher sowohl den Charakter einer Base wie einer 
Saure. Man nennt solche Stoffe amphotere Elektrolyte (abgeleitet von 
af.lcpo'&8(!O~, amphoteros, beide, beiderseitig). Die Losungen des Aluminiums in 
Sauren enthalten das dreiwertige Kation Ar", in Alkalien das dreiwertige 
Anion Al03"'. .. . 

Die durch Losen in Atzalkalien entstehenden Verbindungen des Aluminium
hydroxyds heiBen Aluminate: 

Al(OH)a + 3NaOH = Al(ONa)a + 3HI O. 
Schon diIrch Kohlendioxyd werden die Aluminate wieder zerlegt, indem 

sich Aluminiumhydroxyd abscheidet und Natriumkarbonat entsteht: 
2AI(ONala + 3COI + 3H20 = 2Al(OHla + 3Na2COa. 

Anwendung: Aluminiumhydroxyd wird medizinisch unter dem Namen Alumina 
hydrata, Argilla pura, Tonerdehydrat als Zusatz zu Pillenmassen (z. B. zu solchen, 
die Silbernitrat enthalten) benutzt und findet besonders in der Technik Anwendung. Es 
besitzt die Fahigkeit., organische Farbstoffe aus Losungen niederzuschlagen und damit 
wasserunlosliche Verbindungen zu bilden und diente daher, frillier mehr als jetzt, als Beiz
mittel in der Farberei, um Farbstoffe auf der Gewebsfaser haftend zu machen. 

Nach Willstatter entstehen beim Fallen von AluminiumsulfatlOsungen 
mit Ammoniak je nach den Versuchsbedingungen verschiedene Tonerdehydrate, 
die gegen Enzyme ein verschiedenes Adsorptionsvermogen besitzen. 

Schon bei schwachem Erhitzen verliert 1 Mol. Aluminiumhydroxyd 1 Mol. 
Wasser und geht in das Monohydroxyd AlO(OH) iiber. Von diesem leiten sich 
mehrere natiirlich vorkommende Aluminate ab, z. B. die Spinelle (Magnesium-, 
Zink-, Beryllium-, Eisenaluminate). Bei starkerem Erhitzen wird Aluminium
hydroxyd vollstandig in Aluminiumoxyd verwandelt. 

Aluminiumehlorid, AlCI3, bildet sich bei der Einwirkung von Chlor auf er
hitztes Aluminium oder auch beim Erhitzen eines Gemisches von Aluminium
oxyd und Kohle in einem Chlorstrom. 

Aluminiumchlorid laBt sich durch Sublimation reinigen. Es zieht an d~r 
Luft schnell Feuchtigkeit an und zerflieBt. Es wird als wasserbindendes Mittel 
bzw. Kondensationsmittel bei vielen organisch-chemischen Prozessen angewandt. 

AluminiumsuHat, Schwefelsaures Aluminium, Aluminium sul
furicum, Al2(S04la + 18H20, in reiner Form erhalten durch Losen von Alu
miniumhydroxyd in verdiinnter Schwefelsaure und Abdampfen zur Kristalli
sation, bildet kleine, weiBe, atlasglanzende, schuppige Kristalle oder weiBe, 
durchscheinende, kristallinische Massen. 

Rohes Aluminiumsulfat gewinnt man durch Behandeln von Ton (Alumi
niumsilikat) mit Schwefelsaure, wobei Kieselsaure abgeschieden wird. Aus der 
Losung wird mit Kaliumferrozyanid das Eisen gefiillt und die so yom Eisen be
freite Fliissigkeit zur Trockne verdampft, von neuem mit Wasser aufgenommen, 
filtriert, abermals verdampft und dieses Verfahren so oft wiederholt, bis eine 
weiBe kristallinische Masse zuriickbleibt. 

Eigenschaften und Priifung: Aluminiumsulfat, Al2(S04)3 + 18H20, 
Mol.-Gew.666,26, bildet weiBe, kristallinische Stucke, die sich in 1,2 T. Wasser 
losen und in Weingeist fast unloslich sind. Die wasserige Losung schmeckt sauer 
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und zusammenziehend. Fiigt man zur wasserigen Losung Natronlauge, so ent
steht ein gallertiger, im tTherschuB des Fallungsmittels IOslicher Niederschlag, 
der sich auf geniigenden Zusatz von Ammoniumchloridlosung wieder ausscheidet. 
Man priift das Praparat auf Schwermetallsalze, Kalziumsalze, freie 
Schwefelsaure, Eisensalze und "Arsenverbindungen (s. D. A. B. VI). 

Aluminiumsulfat bildet mit den Sulfaten der Alkalimetalle sehr schOn kri
stallisierende Doppelsalze, die sog. Alaune, von welchen das Aluminium
Kaliumsulfat besonders wichtig ist. 

Alnmininm-KalinmsuHat, Kaliumalaun, Alaun, Alumen, AlK(S04)Z 
+ 12H20, findet sich in vulkanischen Gegenden und ist aller Wahrscheinlich
keit nach hier durch Einwirkung von Schwefeldioxyd, beziehentlich daraus ge
bildeter Schwefelsaure auf Aluminium- und Kaliumverbindungen enthaltende 
Gesteine entstanden. Solcher natiirlich vorkommender Alaun ist der Aluminium
hydroxyd enthaltende Alaunstein oder Alunit, welcher bei Neapel und auf 
Sizilien vorkommt und, in kubische Stiicke von rotlicher Farbe geformt, friiher 
unter dem Namen romischer Alaun in "den Offizinen bekannt war. 

Man gewinnJ; Alaun aus dem Alaunschiefer (auch Alaunerde genannt), 
einer erdigen, tonhaltigen Braunkohle, welche mit Schwefelkies durchsetzt ist. 
Alaunschiefer wird gerostet, d. h. an der Luft erhitzt und hierauf, mit Wasser 
befeuchtet, noch langere Zeit der oxydierenden Einwirkung der Luft ausgesetzt. 
Das aus dem Schwefelkies gebildete Schw8£eldioxyd wird durch weitere Oxydation 
in Schwefelsaure iibergefiihrt und wirkt zerlegend auf das Aluminiumsilikat des 
Alaunschiefers ein, wahrend das gleichzeitig entstandene schwefelsaure Eisen
oxydul durch tThergang in basisches Salz noch weitere Mengen Schwefelsaure 
zur Bildung von schwefelsaurem Aluminium liefert. Man laugt mit Wasser 
aus, versetzt, nachdem man das mit in Losung gegangene Eisensalz durch Ein
dampfen und Auskristallisieren moglichst abgeschieden hat, mit der entsprechen
den Menge Kaliumsulfat und dampft zur Kristallisation ein. 

Das zur Alaunbildung notige Aluminiumsulfat kann auch aus dem Ton 
(s. Aluminiumsulfat) unmittelbar gewonnen werden. 

Eigenschaften und Priifung: Kaliumalaun, AlK(S04h + 12H20, 
Mol.-Gew. 474,29, kristallisiert in farblosen, durchscheinenden, harten Okta
edern oder bildet kristallinische Bruchstiicke, welche haufig oberflachlich be
staubt sind. Er lOst sich in 9 T. Wasser und ist in Weingeist unloslich. Die 
wasserige Losung besitzt saure Reaktion und stark zusammenziehenden Ge
schmack. Beim Erhitzen auf gegen 900 schmilzt der Alaun, gibt bei gegen H2° 
unter Aufwallen Wasser ab, wird sodann dickfliissig und verliert gegen 3000 die 
letzten Anteile Kristallwasser. Es bleibt eine schwammig-porose Masse zuriick, 
welche den Namen ge brannter Alaun (Alumen ustum) fiihrt und gleich 
dem kristallwasserhaltigen Alaun als Xtz- und Blutstillungsmittel sowie zum 
GurgeIn bei Katarrhen des Kehlkopfs angewendet wird. 

Erhitzt man Alaun nach vollstandiger Entfernung des Kristallwassers auf 
3500 und dariiber hinaus, so entweicht Schwefelsaure, und es bleibt ein basischer 
gebrannter Alaun zuriick, der sich nur teilweise in Wasser lost. 

Man priift Alaun auf Schwermetallsalze, Kalziumsalze, Ammo
nium- und Arsenverbindungen (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: AuBerlich zu Gurgelwassern (1 TeelOffel auf 1 Glas 
Wasser), zu Einblasungen in den Larynx (1: 1-2 Zucker), Inhalationen (0,5-2 g: 100 g), 
adstringierenden Badern (100-150 g auf ein Bad), zurn Harten von Gipsverbanden (Deut
sches Arzneiverordnungsbuch). 

Entsprechend dem Kaliumalaun ist auchein Natriumalaun (dieser kristalli
siert nur schwierig) und ein Ammoniumalaun darstellbar. Letzterer hat die 
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Zusammensetzung AI(NH4)(S04)2 + 12H20 und findet besonders in der Farberei 
und Gerberei Anwendung. Das Aluminium in den Alaunen kann durch andere 
dreiwertige Metalle ersetzt werden, und man erhalt Stoffe, die groBe "Oberein
stimmung mit dem Kaliumalaun zeigen, u. a. auch wie dieser mit 12 Mol. Wasser 
in Oktaederform kristallisieren. Solche Alaune sind der 

Ammonium-Eisenalaun = Fe(NH4)(S04)2 + 12H20 

und der Chromalaun = CrK(S04)2 + 12H20. 

Aluminiumsilikat, Kieselsaures Aluminium. Wasserfreie Aluminium
silikate sind die Mineralien Zyanit, Andalusit, Kollyrit. Die bOhmischen 
Granaten bestehen aus einem Magnesium-Aluminiumsilikat. Als Aluminium
Doppelsilikate sind auch die in groBen Mengen natiirlich vorkommenden Mine
ralienFeldspat (Aluminium-Kaliumsilikat, SisOsAlK) undGlimmer zu nennen. 
In Vereinigung mit Quarz bilden diese Doppelsilikate den Granit und Gnels. 
Durch Verwitterung, der zufolge das Kaliumsilikat mit Hille von Kohlendioxyd 
und Wasser in den loslichen Zustand iibergeht und von den Pflanzen aus der 
Ackererde aufgenommen wird, hinterbleibt Aluminiumsilikat. Dieses bezeichnet 
man als Ton. Ein noch am Orte seiner Entstehung lagernder, sehr reiner Ton 
ist der Kaolin oder die Porzellanerde, Si20gAl2H4' welche fein verteilt und 
geschlammt das Hauptmaterial zur Herstellung des Porzellans liefert. 

Zwecks Herstellung des Porzellans wird Kaolin fein geschlammt und die knetbare 
Masse sodann in die gewiinschten Formen gebracht; die bei schwacher Warme zunachst 
getrockneten Stiicke werden gebrannt, dann in das fliissige GIasurgemisch getaucht und 
bis ..zum Schmelzen der Glasur gebrannt. Zur Herstellung der Glasur benutzt man Feld
spat als FluBmittel, dem auch wohl Quarz und Gips zugesetzt werden. Fiir sog. Hart
porzellan wird ein Gemisch aus 100 T. Kaolin und 30 T. Feldspat, fiir Berliner Por
zellan ein Gemisch aus 55 T. Kaolin, 22,5 T. reinem Quarz und 22,5 T. Feldspat verwendet. 
Der Garbrand oder das Scharffeuer .wird bei einer Temperatur von 1430-14900 

bewirkt. Zum Bemalen des Porzellans bzw. zum Farben verwendet man 

fiir Griin: Chromoxyd, 
" Blau: ein Gemisch aus Kobaltoxyd, Zinkoxyd und Tonerde, 
"Braun: ein Gemisch aus Eisen-, Mangan-, Chrom- und Nickeloxyd, 
" Rot: ein Gemisch aus Zinnoxyd und Chromoxyd, 
" Schwarz: ein Gemisch aus Kobalt-, Chromo, Mangan- und Kupferoxyd. 

Unglasiertes Hartporzellan fiihrt den Namen Biskuit und wird zur Her
stellung von Reliefs, Schalen, Tiegeln, Wannen und ander.en chemischen Geraten 
benutzt. Die Brenntemperatur des Porzellans und der Tonwaren stellt man durch 
Seger kegel fest, das sind 3-4 cm hohe dreiseitige Pyramiden, die aus Ton mit 
wechselndem Zusatz hergestellt sind und je nach der Hohe der Temperatur eine 
verschiedene Erweichbarkeit besitzen, an welcher man die jeweilige Temperatur 
erkennt. 

Ton ist durch Verunreinigungen mannigfacher Art meist blaulich, graugriin, 
auch gelb gefarbt und bildet einen fettig sich anfiihlenden Stoff, der mit Wasser 
eine plastische Masse gibt. Der Ton dient zur Herstellung von Tonwaren, 
feinerem Steinzeug, Fayence usw. Ein durch Kalziumkarbonat, Magnesium
karbonat, Sand und andere Stoffe verunreinigter Ton heiBt Mergel; unter Lehm 
()der Ziegel ton wird ein gelbgefarbter, sand- und eisenhaltiger Ton verstap.den. 

Ein nur wenig Sand und nur wenig Kalziumkarbonat enthaltender ziemlich 
weiBer Ton ist der arzneilich verwendete weiBe Bolus (Bolus alba). Roter 
Bolus (Bolus rubra) und armenischer Bolus (Bolus armena) sind durch 
Eisenoxyd rot gefarbt. 

"Ober die Priifung des WeiBen Tons s. D.A.B. VI. 
Zwecks Feststellung der AdsorptionsgroBe schiittelt man in einem mit 

Glasstopfen verschlossenen Glaszylinder 7 g weiBen Ton mit 65 ccm Methylen-
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blaulosung (0,15 T. Methylenblau auf 100 T. Wasser) und 35 ccm Wasser 2 Mi
nuten lang kraftig. Die nach einiger Zeit iiber dem blau gefarbten Bodensatze 
stehende, klare Fliissigkeit muB farblos sein. - Verreibt man 5 g weiBen Ton mit 
7,5 ccm Wasser, so darf die entstehende Masse nicht gieBbar sein. 

Ein synthetisches Aluminiumsilikat von der Zusammensetzung Al2Si60 11> 

+ 2H20 bildet ein geruch- und ges~hmackloses, weiBes, in Wasser unlosliches 
Pulver. 

Medizinische Anwendung: Es wird unter dem Namen Neutralon bei Hyper
sekretionszustanden, Hyperaziditatsbeschwerden, MagensaftfIuB usw. 3 mal taglich 1/2 Stunde 
vor den Mahlzeiten (Dosis: I TeelOffel voll), in warmem Wasser verriihrt, verabreicht. 

Das unter dem Namen Lasurstein (Lapis lazuli) bekannte, schon blau 
gefarbte Mineral wurde friiher unter der Bezeichnung Ultramarin als Maler
farbe benutzt. Auf kiinstlichem Wege wird Ultramarin von prachtig blauer Farbe 
durch Erhitzen eines Gemenges von reinem Ton, Natriumsulfat und Kohle odeI' 
von Ton, Natriumkarbonat, Schwefel und Kohle dargestellt. Zunachst entsteht 
hierbei ein griingefarbter Stoff, Ultramaringriin, welches bei schwachem 
Gliihen mit Schwefel unter Zutritt von Luft eine blaue Farbe annimmt. Es 
handelt sich beim Ultramarin urn Losungen von hochdispersem Schwefel, wobei 
sich der Dispersitatsgrad dieser Losungen zwischen den molekularen und kollo
iden Dimensionen bewegt (W. Ostwald). 

Nachweis von Aluminiumverbindungen. 
Gliiht man Aluminiumsalze vor dem Lotrohre, befeuchtet die weiBe, un

schmelzbare Masse sodann mit etwas KobaltnitratlOsung und gliiht von neuem, 
so nimmt del' Riickstand eine schon blaue Farbung an (Thenards Blau). 

Kalium oder Natriumhydroxyd scheiden aus den Losungen der Alu
miniumsalze weiBes, gallertiges Aluminiumhydroxyd ab, welches sich im Uber
schuB des Fallungsmittels wieder lOst. 

3 OH' + AI··· -J>- AI(OHh, 

AI(OHla + 3 OH' -J>- AIOa"' + 3 H 20 (nach H erz) 
oder 

(nach Blum) 
oder 

AI(OH)i\+ OH'-J>-AIOaH 2' + H 20 (nach Hantzsch). 

Ammoniak oder Natriumkarbonat rufen in AluminiumsalzlOsungen 
weiBe Niederschlage von Aluminiumhydroxyd hervor, die von einem UberschuB 
des Fallungsmittels nich t gelost werden. 

3 OH' + M·· -J>- AI(OHh. 

Charakteristik des Aluminiums: Das Aluminium gehort zur Gruppe 
del' Erden. Es kann sowohl als schwache Base als auch als schwache Saure 
reagieren, das letztere abel' nul' mit starken Basen. Aluminium iiberzieht sich an 
del' Luft mit einer Oxydschicht, ist aber gegen Wasser ziemlich bestandig, da es 
sich schnell mit einer festhaftenden Oxydhaut bedeckt. In wasseriger Losung 
werden die meisten Aluminiumverbindungen hydrolysiert. Aluminium ist in allen 
Verbindungen dreiwertig. Es steht in der 3. Gruppe des periodischen Systems. 

Gruppe del' sogenannten seltenen Erden. 
Zu den "seltenen Erden" pflegt man eine Reihe verschiedener Elemente, wie das 

Scandium, Yttrium, Lanthan, ytterbium, Cerium, Thorium, Erbium, Praseo
dym, Neodym, Samarium, Terbium, Thulium, Holmium, zu rechnen. Es besteht 
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noch keineswegs volle Sicherheit dariiber, ob sie samtlich Elemente sind oder ob Gemenge 
vorliegen. 

An dieser Stelle sei nur des Ceriums gedacht und im Anschlul3 daran des Thoriums. 
Ein Gemisch beider Oxyde findet in der Beleuchtungstechnik fiir das Auersche Glas
gliihIicht Verwendung. 

Die genannten Erden lassen sich aus einigen hauptsachlich in Schweden und auf 
Gronland vorkommenden Mineralien, wie Cerit, Gadolinit, Orthit, Euxenit gewinnen. 
Der Cerit enthaIt gegen 60-% Cer. 

Zur Gtlwinnung des Thoriums verwendet man den in den Vereinigten Staaten, in 
Kanada, Brasilien in groBen Mengen sich findenden Monazitsand, welcher vorwiegend 
aus den Phosphaten von Kalzium, Lanthan, Didym mit wechselnden Mengen von Thorium
silikat und Thoriumphosphat besteht. 

Man schlieBt Monazitsand durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf, lOst in Eis
wasser, beseitigt die abgeschiedene Kieselsaure durch Filtration und fallt die Metalle mit 
Oxalsaure. Die Oxalate sind selbst in verdiinnten Sauren schwer loslich. Beim Erhitzen 
werden die Oxalate in Oxyde iibergefiihrt. Die weitere Trennung. der Oxyde ist mit groBen 
Schwierigkeiten verkniipft. Ihre Losung wird entweder fraktioniert gefallt, oder man 
erhitzt die Nitrate bei verschiedenen Temperaturen; die Nitrate sind dabei verschieden 
bestandig. 

Cer und Thoriumoxyd haben die Eigenschaft, schon durch die Temperaturgrade einer 
Bunsenflamme weiBgliihend zu werden und damit ein sehr helles Licht auszusenden. 

Nach Auer von Welsbach trankt man ein feinmaschiges Baumwollengespinst 
("Strumpf") mit einer Losung von Thorium- und Ceriumnitrat, und zwar in einem solchen 
Verhaltnis, daB nach dem Gliihen 98 % Thoriumoxyd und 2 % Ceriumoxyd hinterbleiben. 
Die Asche behalt die Form des urspriinglichen Strumpfes bei. Das Thorium-Cer-Geriist 
wird nun durch eine Bunsenflamme erhitzt. Thoriumoxyd allein oder Ceriumoxyd fur 
sich senden nur wenig leuchtende Lichtstrahlen aus. DaB ein Gemisch beider in dem er
wahnten Verhaltnis eine starke Lichtemission gibt, wird durch katalytische Wirkung erklart. 

"Ober das Mesothor vgl. Radium S. 165. 
Bei Rontgenuntersuchungen wird an Stelle von Wismutsubnitrat oder Bariumsulfat 

als Kontrastmittel ein Aktinophor genanntes Praparat verwendet, das aus 3 T. Thorium
oxyd und 1 T. Ceroxyd besteht. 

Gruppe des Chroms und Eisens. 
Chromo Molybdan. Wolfram. Uran. Eisen. Mangan. Nickel. Kobalt. 

Chromo 
Chromium, Cr = 52,01. Zwei-, drei-, sechs- und siebenwertig. Das Chrom 

wurde von VauqueIin im Jahre 1797 aus dem Rotbleierz als eigentiimliches Metall 
abgeschieden. 

V or kommen :Das wichtigste Chrommineral ist der Chromeisenstein, 
FeCr20 4 = (FeO . Cr20 3), welcher besonders im Ural, aber auch in Norwegen, 
Pennsylvanien und Neu-Kaledonien vorkommt. Seltenere Chromerze sind das 
Rotbleierz, PbCr04 , und der Chromocker, Cr20 3 • 

Gewinn ung: Die Reduktion von Chromoxyd mittels Kohle laBt sich nur 
bei starkster WeiBglut bewirken. Leichter gelingt die Reduktion mit Aluminium
pulver nach dem Goldschmidtschen Thermitverfahren (s. Aluminium). 

Eigenschaften: Graues kristallinisches, sehr schwer schmelzbares Metall. 
Spez. Gew. 6,8. Schmelzpunkt 1580°. Von Salzsaure wirdes unter Wasserstoffent
wicklung gelOst, desgleichen von verdiinnter Schwefelsaure beim Erwarmen. 
Salpetersaure wirkt selbst in heiBem konzentrierten Zustande nicht auf Chrom 
ein. Sie fiihrt Chrom in den "passiven Zustand" iiber. 

Anwendung: Zur Herstellung eines Chromstahles, der sich durch groBe Harte aus
zeichnet. Man gewinnt Chromstahl vielfach direkt aus dem Chromeisenstein, indem man 
diesen mit Kohle im elektrischen Of en zu Ferrochrom, enthaltend gegen 60 % Chrom, 
reduziert. Man befreit dann durch Umschmelzen auf Kalziumchromit-Unterlagen das Ferro
chrom von seinem Kohlenstoffgehalt. 
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Chrom tritt in verschiedener Ionenform auf. In den Chromoverbindungen 
bildet es die Kationen Cr", in den Chromiverbindungen die Kationen Cr''', in 
den chromsauren Salzen, den Chromaten, das Anion Cr04" und das komplexe 
Dichromatanion Cr20 7". 

Chromoxyde. Von den Sauerstoffverbindungen des Chroms sind das vom 
dreiwertigen Chrom sich ableitende Chromoxyd, Cr20 S' und das, sechswertiges 
Chrom enthaltende Chromtrioxyd oder die Chromsaure, Cr0s, wichtig. 

Vom Chromoxyd leiten sich zahlreiche Salze abo Die Chromisalze, so das 
Chromichlorid, CrCIs , Chromisulfat (s. weiter unten) , ein Kaliumchromisulfat 
(Chromalaun) usw. Man erhalt Chromichlorid beim Erwarmen einer mit Salz
saure und AIkohol versetzten Kaliumdichromatlosung. Der Alkohol reduziert 
hierbei die Chromsaure zu Chromisalz und geht dabei in Azetaldehyd iiber. 
Die Losung nimmt eine griine Farbe an. Auf Zusatz von Ammoniak fallt aus der 
Losung graugriines Chromhydroxyd, Cr(OH)s, das nach dem Trocknen und 
Gliihen griingefarbtes Chrom (3)-Oxyd (Chromioxyd) liefert. 

Schmilzt man Kaliumdichromat mit der dreifachen Menge Borsaure zu
sammen und extrahiert sodann die Schmelze mit Wasser, so verbleibt unloslich 
ein griingefarbtes wasserhaltiges Chromoxyd von der Zusammensetzung [Cr20S]2 
+ 3H20, das unter dem Namen Chromgriin oder Guignets Griin als Maler
farbe Verwenduilg findet. 

ChromisuHat, Cr2(S04)S + 18H20, entsteht beim Eindunsten einer Losung 
von Chromhydroxyd in verdiinnter Schwefelsaure bei niedriger Temperatur. 
Violette Kristalle, die sich in Wasser mit violetter Farbe losen. Erwarmt man die 
Losung, so farbt sie sich griin. Man kann aus ihr dann Kristalle von Chromisulfat 
nicht mehr erhalten. Es bilden sich komplexe Chromschwefelsauren, Z. B.: 
[Cr(H20)6MS04)S' Erwarmt man die violett gefarbte Losung, so farbt sie 
sich griin unter Bildung der Komplexverbindung [Cr(S04h]Hs ' 

Kaliumchromisulfat, Chromalaun, CrK(S04h + 12H20, wird ge
wonnen durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine mit Schwefelsaure versetzte 
Losung von Kaliumdichromat: 

KZCrZ0 7 + HzS04 + 3S0z = 2CrK(S04)Z + HzO. 

Zur Darstellung von Chromtrioxyd geht man von den Chromaten (den 
chromsauren Salzen) aus. Die Chromate entsprechen in ihrer Zusammen
setzung den schwefelsauren Salzen, die Dichroma te den Pyrosulfa ten, Z. B.: 

Kaliumchromat: KZCr04 d Kaliumdichromat: KzCrzOp 

Kaliumsulfat: KZS04 un Kaliumpyrosulfat: KZSZ0 7 
(Salz der Dischwefelsaure). 

Die Dichromate entstehen durch Abspaltung von Alkali auf Zusatz von 
Mineralsaure zu den Chromaten. 

Kaliumdichromat, Doppel tchromsaures Kalium, Saures chrom
saures Kalium, Kalium dichromicum, Kalium chromicum rubrum, 
K 2Cr20 7 , Mol.~Gew. 294,23, wird aus dem Chromeisenstein durch Gliihen mit 
Kaliumkarbonat und -nitrat gewonnen. 

Es bildet groBe, dunkelgelbrote, wasserfreie luftbestandige Tafeln oder 
Saulen, welche erhitzt zu einer dunkelbraunen Fliissigkeit schmelzen. Loslich 
in 8 T. Wasser von 200, bei 1000 in Ph T. Wasser. 

Durch Reduktionsmittel (Schwefelwasserstoff, organische Stoffe, wie AI
kobol usw.) wird es in Chromoxyd, bzw. Chromisalz iibergefiihrt. Sauert man 
eine verdiinnte wasserige Losung von Kaliumdichromat mit einigen Tropfen 
Salzsaure an, fiigt einige Tropfen Alkohol hinzu und erwarmt, so geht die gelb
rote Farbe der Losung nach und nach in ein schones Griin iiber,wahrend sich ein 
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erfrischender Geruch nach Azetaldehyd, dem Oxydationsprodukt des Alkohols, 
bemerkbar macht. Die griine Losung enthiiJt Chromichlorid, aus welcher durch 
Zusatz von Ammoniak blaulichgrilnes Chromihydroxyd sich fallen laBt: 

CrCIa + 3NHa + 3H20 = Cr(OHa) + 3NH4CI' 

Man benutzt Kaliumdichromat bei Gegenwart von Schwefelsaure oder 
Essigsaure als wichtiges Oxydationsmittel in der organischen Chemie. 

Kaliumdichromat entwickelt beim Erwarmen mit Salzsaure Chlor: 

K 2Cr20 7 + 14HCl = 2KCl + 2CrCl3 + 7H20 + 3C12 • 

Anwendung: Lost man in einer Gelatine Kaliumdiehromat, so wird bei der Ein
wirkung des Liehtes an den beliehteten Stellen die Gelatine in Wasser unloslieh; an den 
beliehteten Stellen wird Chromsaure zu Chromoxyd reduziert, das mit Gelatine eine unlos
liehe Verbindung eingeht. Man maeht von dieser Eigensehaft der Kaliumehromatgelatine 
Gebraueh zum Liehtdruek. Man beliehtet mit Chromgelatine uberzogene Platten unter 
einem Negativ und waseht mit Wasser aus. An den beliehteten Stellen finden sieh dann 
erhabene SteIlen, die Druekersehwarze annehmen und beim A~~ek ein positives Bild liefern. 

In der Medizin wird Kaliumdiehromat auBerlieh als Atzmittel in Substanz oder in 
1O-20proz. Losung benutzt; mit Starkemehl und Talkum vermiseht als Streupulver gegen 
FuBsehweiB. Innerlieh als Antisyphilitikum 0,005-0,01 g mehrmals taglieh, bei dyspep
tisehen Besehwerden zu verwerfen! Vorsiehtig aufzu bewahren! 

Kaliumchromat, Chromsaures Kalium, Kalium chromicum £la
vum, K 2Cr04 , dargestellt durch Auflosen von 2 T. Kaliumdichromat in 4 T. 
heiBem Wasser und Versetzen bis zur schwach alkalis chen Reaktion mit Kalium
karbonat (I T.): 

K 2Cr20 7 + K 2COa = 2K2Cr04 + CO2 , 

Die Losung wird heiB filtriert und zur Kristallisation beiseitegestellt. Ka
liumchromat kristallisiert in gelben, rhombischen Kristallen, welche sich in 2 T. 
Wasser zu einer gelb gefarbten Fliissigkeit IOsen. Ein Zusatz von Sauren bewirkt 
Rotfarbung, die Foige der Bildung von Kaliumdichromat. 

Fiigt man zu der Losung des Kaliumchromats BariumsalzlOsung, so wird 
gelbes, in Wasser und Essigsaure unlsliches, in Salz- und Salpetersaure lOs
liches Bariumchromat, BaCr04 , erhalten, welches unter der Bezeichnung 
gelbes Ultramarin als Malerfarbe Verwendung findet. 

Bleisalze rufen sowohl in den Losungen des Kaliumchromats wie des Ka
liumdichromatsgelbeNiederschlage vonBleichromat, PbCr04 , hervor, welches 
den Namen Chromgelb fiihrt und gleichfalls als Malerfarbe dient. Vorsichtig 
aufzubewahren! 

Kaliumchromat wird als Indikator bei Titrationen von Halogenalkalien mit 
Silbernitrat benutzt. 

Chromtrioxyd, Chromsaure, Acidum chromicum, Cr03 , Mol.-Gew. 
100,01. 

Darstellung: Man lOst 60 g Kaliumdiehromat in 100 cem Wasser und 85 eem konz. 
8chwefelsaure dureh Erwarmen und laBt erkalten. Naeh 12 Stunden haben sich Kristalle 
von Kaliumbisulfat abgeschieden. 

K 2Cr20 7 + 2H2S04 = 2KHS04 + H 20 + 2Cr03 • 

Man gieBt die Fliissigkeit ab, erwarmt auf gegen 80°, versetzt noch mit 30 ecm konz. 
'Sehwefelsaure und allmahlieh mit so viel Wasser, daB etwa sich ausscheidende Chromsaure 
wieder gelost wird, und dampft zur Kristallisation abo 

Die Kristalle werden auf fein duI'ehloeheI'ten Ton- odeI' Porzellanplatten abgesaugt, 
mit starker Salpetersaure abgewaschen, nochmals abgesaugt und die letzten Anteile an
hangender Salpetersaure dureh Erwarmen auf 80° und durch gleiehzeitige Einwirkung eines 
trockenen warmen Luftstromes beseitigt. 

Eigenschaften und Priifung: Brauurote, stahlglanzende Kristalle, 
welche in Wasser leicht lOslich sind, beim Erhitzen schmelzen und bei etwa 3000 in 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 14 
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Chromioxyd und Sauerstoff zerfallen. Mit Salzsaure erwaI'mt, entwickelt 
Chromsaure ChloI': 

2CrOa + 12HCl = 2CrCla + 6H20 + 3C12 • 

Wird die wasserige ChI'omsaurelOsung mit WasserstoffsupeI'oxyd geschuttelt. 
so entsteht eine tiefblaue Farbung, welche beim Schutteln mit Ather in diesen 
ubergeht. Man nimmt an, daB es sich hierbei um die Bildung der Uberchrom
saure, HCr05 , handelt. 

Wird ein Salz der Mono- oder Dichromsaure mit Natriumchlorid und konz. 
Schwefelsaure erwarmt, so destilliert eine FlUssigkeit, welche das Chlorid del' 
Chromsaure, Chromylchlorid, Cr02C12 , ist. 

Chromylchlorid bildet eine an der Luft rauchende Flussigkeit von blutrotel' 
Farbe, die von Wasser unter Bildung von Chromsaure und Salzsaure zersetzt wird : 

Cr02Cl2 + H 20 = CrOa + 2HCl. 

Man prUft Chromsaure, ob sie frei von Schwefelsaure und Kalium
bzw. Natri umsalz ist (s. D. A. B. VI). Vorsichtig und vor Feuchtig
keit geschutzt aufzubewahren! 

Anwendung del' Chromsaure in del' Medizin: Als Atzmittel bei Warzen, 
Kondylomen, Geschwuren (10-50 %); bei FuBschweiBen 5proz. wiisserige Liisung auf 
die gebadeten und getrockneten FuBe pinseIn, evtl. nach 8-10 Tagen wiederholen. Vor
sicht !lei Wunden! (Deutsches Arzneiverordnungsbuch.) 

Nachweis von Chromverbindungen. 
AIle ChI'omverbindungen sind gefarbt. Sie farben die Phosphorsalz- odei"' 

Boraxperle grun und geben beim Schmelz en mit Soda und Salpeter auf dem 
Platinblech eine gel be Schmelze (Kaliumchromat), welche sich in Wasser mit 
gelber Farbe lost. 

Fugt man zu dieser mit Essigsaure neutralisierten Losung BleinitratlOsung, 
so wird gelbes Bleichromat gefallt. 

Cr04" + Pb" -:>- PbCr04 • 

lYlit SilbernitratlOsung geben die Losungen der chromsauren Salze einen 
braunroten Niederschlag von chromsaurem Silber, Ag2Cr04 ) der von Ammoniak 
nnd Salpetersaure leicht gelost wird. 

Cr04 " + 2Ag' -:>-Ag2Cr04. 

Molybdan. Mo = 96,0. 
Zwei-, drei-, vier-, funf-, sechs- und siebenwertig. 

Molybdan kommt in der Natur vor als Molybdanglanz, MoS2 , und als Gelb bleierz~ 
PbMo04. Scheele gewann im Jahre 1778 aus dem mit Graphit bis dahin verwechselten 
Molybdanglanz durch Oxydation Molybdansaureanhydrid, MoOa. Beim Zusammen-· 
schmelzen von Molybdanglanz mit Kalk unter Beifugung von FluBspat im elektrischen 
Ofen erhalt man metaIIisches Molybdan. Auch die Reduktion des Chlorids im Wasserstoff
strom fuhrt bei sehr hohen Temperaturen zum Metall. Es schmilzt bei 2500°. Gegen 
oxydierende Gase ist es sehr einpfindIich, auch gegenuber Wasserdampf bei hoher Tem
peratur. Von Salpetersaure wird es geliist, nicht von Salzsaure. Beim Schmelzen von 
Molybdansaureanhydrid mit den Hydroxyden oder Karbonaten der Alkalimetalle erhiilt 
man Salze von der Formel K~004 oder Na2Mo04, teils aber auch Salze, die sich von einer 
Pol y s a u re ableiten. 

Das Ammoniumsalz der Molybdansaure stellt man dar durch Auiliisen von Molybdan
Aaureanhydrid in konzentrierter Ammoniakliisung. Man benutzt es zur Bereitung der 
Vmmoniummolybdatliisung, welche als Reagenz auf Phosphorsaure und Arsensiiure 
serwendung findeP. 

Erwarmt man in salpetersaurer Liisung ein phosphorsaures Salz mit Ammonium
molybdatIiisung, so scheidet sich ein kanariengelber Niederschlag ab von der Zusammen-

1 Siehe Phosphorsaure S. 87. 
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setzung (NH4M(MoOs)12PO,] + 12HaO. Die Entstehung dieses Komplexsalzes Ammo
niumphosphormolybdat laBt sich durch die Ionengleichung veranschaulichen: 

PO,'" + 12MoO," + 3NH,' + 24H' -~ (NH,M(MoOshaPO,] + 12HaO. 

Die Verbindung wird von Ammoniak unter BiIdung von Ammoniumphosphat und Ammo
niummolybdat farblos gelost. 

Wolfra.m. W = 184. 
Zwei-, drei-, vier-, fiinf- und sechswertig. 

Wolfram kommt vor als Scheelit oder Tungstein (Kalziumwolframat, CaWO,), 
als Wolframit (Ferrowolframat, FeWO,) und als Scheelbleierz (wolframsaures Blei, 
PbW04)· 

Man gewinnt das Wolfram durch Schmelzen von Wolframtrioxyd mit Aluminium 
im elektrischen Ofen. 

Wolfram besitzt grauen Metallglanz. Sein Schmelzpunkt liegt bei 3200°. Von den 
Mineralsauren wird es nicht angegriffen; beim Abrauchen mit Schwef1llsaure bildet sich 
Wolframtrioxyd, WoOs. . 

Wolfram wird zur Bereitung von Wolfram stahl benutzt, der sich durch groBe Harte 
auszeichnet. 

Volomitmetall ist ein Wolframkarbid, das fast die Harte des Diamanten besitzen 
solI (9,8 der Harteskala). Es wird fiir die Herstellung hartester Werkzeuge, Drahtziehsteine, 
Bohrerkronen usw. empfohlen. 

Ura.n. U = 238,14. 
Drei-, vier- und sechswertig. 

Uran findet sich hauptsachlich als Uranpecherz (Pechblende), welches im wesent
lichen eine Verbindung von Uranoxyd und Uranoxydul, U30 8 , biIdet. 
. In den Uransalzen spielt die Gruppe U02 die Rolle eines zweiwertigen Radikals; sie 

fiihrt den Namen Uranyl, z. B. U02(N03)2' Uranylnitrat. 
Uranylnitrat stellt man dar durch Auflosen von Pechblende in Salpetersaure. Es 

kristallisiert mit 6 Mol. H 20 und bildet griinlichgelbe, fluoreszierende Kristalle. 
Aus dem Uranpecherz wurden von Becque.rel (1896) Praparate dargestellt, die sich 

durch Radioaktivitat auszeichnen. Man bezeichnet die Strahlen, welche den Praparaten 
eigen sind und die photographische Platte beeinflussen, als Becq uerelstrahlen (s. Radium 
S. 163 und auch Anhang zum Anorganischen Teil). 

Uransalze sind giftig. 

Charakteristik der Gruppe des Chroms. 
Zu der Gruppe des Chroms gehoren die Elemente Chrom, Wolfram, Molybdan, 

Uran. 
Die Metalle der Gruppe bilden die Oxyde: Cr0a, MoOa, WOa, UOa, die 

wie SOa Saureanhydride sind, und in denen die Elemente sechswertig auftreten. 
Die Sauren sind, nach dem Typus der Schwefeisaure zusammengesetzt und die 
Saize dieser Sauren entsprechen den Sulfaten. Chrom bildet auBerdem zwei 
basische Hydroxyde Cr(OH)2 und Cr(OH)a, von denen sich die Chromo- (Cr") 
und Chromi- (Cr"') Salze ableiten. Vom Uran ist ein Dioxyd U02 bekannt, von 
dem sich die Uranosalze wie U(S04)2 ableiten. Haufiger begegnet man basischen 
Uransaizen, z. B. U02(NOa)2, denen das Oxyd UOa zugrunde liegt. Die basen
bildenden Eigenschaften steigen vom Molybdan zum Uran. 

Eisen. 
Ferrum, Fe = 55,81.. Zwei-, drei- und sechswertig. Das Eisen war schon 

3000 Jahre v. Chr. den Agyptern bekannt (eiserne Klammern an den Pyramiden). 
Vorkommen: Gediegen selten in Form kleiner Kornchen oder BIattchen 

in der Lava, im Basalt von Gronland, in groBerer Menge in den Meteorsteinen, 
den Meteoriten, zu 88---98%, neben Kobalt, Nickel, Kupfer, Mangan usw. 
1m New Yorker Naturhistorischen Museum befinden sich 19 zum Teil sehr groBe 
Meteoriten, unter ihnen der Williamette-Meteorit von 14000 kg Gewicht; 

14* 
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er enthalt 91,55% Eisen und 8,09% Nickel. Der ebenfalls dort befindliche Cape 
Yorke Meteorite Ahnighito oder The Tent besteht aus 90,99% Eisen, 
8,27 % Nickel und 0,53 % Kobalt. Nach dem Polieren und Anatzen zeigen sich 
auf den Meteoriten eigenartige Streifungen, die sog. Widmannstattenschen 
Figuren. 

Von den Verbindungen des Eisens sind diejenigen mit Sauerstoff die wich
tigsten, weil sie zur Gewinnung des Eisens sich vorzugsweise eignen. Eisensauer
stoffverbindungen sind die Mineralien Roteisenstein, FeZ0 3 (im kristallisierten 
Zustand Eisenglanzgenannt), Brauneisenstein, FeZ0 3 ' 2 Fe(OHh, Magnet
eisenstein1,Fe30". Spa teisenstein ist im wesentlichenFerrokarbonat,Rasen

oder Wieseneisenstein enthalt 
Hydroxyd ne ben Phosphat und Si
likat, Schwefelverbindungen sind 
der Eisen- oder Sch wefelkies, 
FeS2 , und der Magnetkies, 
Fe7SS ' Andere seltenere Eisen
mineralien sind Arsenikalkies, 
FeAs2, Arsenkies,FeAsS,Kup
ferkies, Cu2 S· Fe2 S3 , Bunt
kupfererz, 3Cu2S· FeZS3 • 

Gewinnung: Die Eisen
gewinnung ist eine hiittenman
nische und wird in den sog.Hoch
Men (Abb. 49) vorgenommen, 
worin die Eisenoxyde durchKohle 
bei hoher Temperatur reduziert 
werden. 

Die Beschickung der ()fen ge
schieht,indem man Schichten von 
Kohle (Koks), Eisenerz und Zu
schlag einschiittet. Der Zuschlag 
besteht aus einem Gemenge von 
Kalk, Flufispat, Sand usw. Die 
Gangart der Eisenerze bildet mit 
dem Zuschlag eine leicht schmelz
bare Masse, in welche die fremden 
Stoffe iibergehen. Sie schiitzt 
auch das geschmolzene Eisen vor 

Abb. 40. Hochofen fUr die E isengewinnung. der Wiederoxydation. 

Der aus feuerfesten Steinen aufgefiihrte 13-25 m hohe Of en hat einen Inhalt von 
400-800 cbm, sein weitester Durchmesser betragt 6-7,5 m. Er birgt den Hohlraum edo 
(Abb.49), den sog. Kernschacht, welcher mit der Gicht roor auslauft. Dnter dieser 
erweitert sich der Schacht bis zum Kohlensack, der Stelle, welche den groBten Durch
messer hat, und verengt sich sodann zu der Rast. Der unterste Tell e, das Gestell, lauft 
mit dem Herde n aus, wo das geschmolzene Eisen sich ansammelt und von den Schlacken 
bedeckt wird. Der Herd ist auf der einen Seite, der offenen Brust, mit dem Tiimpel
stein 8 und dem Wallstein u versehen. Auf der entgegengesetzten Seite miinden in den 
Herd eine oder zwei Diisen v, durch welche vorgewarmte Geblaseluft eingedriickt wird. 
Hat sich eine hinreichende Menge fliissigen Eisens auf dem Herde angesammelt, so entfernt 
man den Lehmstein, eine aus Lehm und Kohle bestehende Masse, womit eine Offnung 
(Stichoffnung) in dem Herde zwischen Wallstein und den Herdbacken verstopft 
ist, und das ausflieBende geschmolzene Eisen wird in Rinnen aus Formsand geleitet. Sol1 

1 Der Name Magnet leitet sich ab von Magnesia, einer Stadt in Kleinasien, in 
deren Nahe schon im Altertum magnetische Eisenerze gefunden worden sind. 
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der Of en in Betrieb gesetzt ("angeblasen") werden, so ziindet man an seinem Boden 
zunachst ein maBiges Holzfeuer an, schiittet darauf andere Brennstoffe, wie Steinkohlen, 
Koks usw., und setzt, wenn die Erwarmung weit genug vorgeschritten ist, das Geblase in 
Tatigkeit. Durch die Gicht fiiIlt man noch eine geniigende Menge Feuerungsmaterial nach 
und schichtet abwechselnd Erz und Koks mit Hilfe kleiner Handwagen (H u n de) im Schacht 
auf. Man halt letzteren in dieser Weise auch gefiillt, wahrend das geschmolzene Eisen mit 
den Schlacken auf die Sohle des Herdes herabflieBt. 

Die Reduktion der Eisenoxyde erfolgt im mittleren TeiIe des Ofens, besonders durch 
das Verbrennungsprodukt der Kohle, das Kohlenoxyd. Hierbei wird bei 800-9000 
schwammiges kohlenstofffreies metallisches Eisen erhalten, das Kohlenoxyd in Kohlenstoff 
und Kohlendioxyd zerlegt. AuBer Kohlenstoff nimmt das Eisen noch Phosphor, Silizium, 
Schwefel, Mangan auf. 

Aus den Hochofen gewinnt man zuniichst Ro h - oder Gu B ei sen, ein bis gegen 
6% Kohlenstoff und wechselnde Mengen Phosphor (bis 3%), Arsen, Schwefel, 
Silizium (0,1-5%) und Mangan enthaltendes Eisen. Spiegeleisen ist ein fast 
silberweiBes, kohlenstoffreiches GuBeisen mit groBbliittrig~kristallinischem Bruche ; 
es enthiilt 5-20 % Mangan.- Dar Kohlenstoffgehalt des Eisens kann ihm durch 
den FrischprozeB oder den PuddlingsprozeB, welche beide eine Oxydation 
des Kohlenstoffs bezwecken, bis auf einen kleinen Prozentsatz entzogen werden. 
Der FrischprozeB besteht in einem liingeren Schmelzen vor dem Gebliise auf 
offenen vertieften Herden, der PuddlingsprozeB in einem Erhitzen des Roh
eisens in Flammofen unter Zusatz von Hochofenschlacke bei stetem Umriihren 
(Puddeln). Die anfangs diinnfliissige Masse wird nach und nach ziihe und teig
artig (die Luppe) und liiBt sich sodann durch Walzen oder Hiimmern zu Stiiben 
ausstrecken (Stabeisen). Das Stab- oder Schmiedeeisen enthiilt noch 
0,2-0,5 % Kohlenstoff. Es laBt sich bei Rotgliihhitze erweichen und durch 
Hiimmern mit einem anderen, gleichfalls durch Rotgliihhitze erweichten Stiick 
vereinigen, "sch weiBen". 

Beginnende Rotglut zeigt eine Temperatur von 5250 an, 
Dunkle 7000 " 

Hellrotglut 9500 " 

Gelbglut " " 11 000 " 
Beginnende WeiBglut " ,. 13000 " 

Helle " 15000 " 

Hellste " 25000 " 

Enthiilt das Stabeisen noch eine kleine Menge Phosphor, Schwefel oder 
Silizium, so ist es bei Phosphorgehalt in der Kalte leicht briichig (kalt briichig), 
ein Schwefelgehalt bewirkt ein leichtes Zerbrockeln, wenn es rotgliihend ge
hiimmert wird (rot briichig). Durch einen Siliziumgehalt wird Eisen schwer 
schmelzbar und weniger schweiBbar, auch Kalzium macht es nicht schweiBbar. 
Durch lange andauernde Erschiitterungen geht das ziihe Eisen zuweilen in 
kornig-kristallinisches und sodann leicht briichiges Eisen iiber. Das Brechen 
von Wagenachsen (bei Eisenbahnwagen) wird hierdurch erkliirt. 

Hinsichtlich des Kohlenstoffgehaltes steht in der Mitte zwischen GuB- und 
Sta beisen der Stahl mit einem Gehalt von 0,6-1,5% Kohlenstoff. Mit dem 
GuBeisen teilt Stahl die Schmelzbarkeit, mit dem Stabeisen die SchweiBbarkeit, 
von. beiden unterscheidet er sich aber durch seine Hiirtbarkeit. Die Harte des 
Stahls wiichst mit dem Kohlenstoffgehalt. Zu den weichsten Stahlsorten gehOren 
der Bessemer- und Puddelstahl, zu den kohlenstoffreicheren namentlich 
der Herdstahl und aus solchem, sowie aus Zementstahl hergestellter GuB
stahl. In der Praxis erkennt man die Temperatur, bis zu welcher Stahl erhitzt 
werden muB, um die fiir bestimmte Zwecke notwendige Hiirte oder Elastizitiit 
zu erreichen, durch die beim Erwiirmen auf der Oberfliiche erzeugten Anlauf
farben, die vom blassen Gelb bis in das dunkelste Blau auftreten. Gegenstiinde, 
bei welchen nur die Erzielung groBer Hiirte beabsichtigt ist, liiBt man gelb 
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anlaufen, blau diejenigen, welche eine groBere Zahigkeit und Elastizitat als Harte 
besitzen sollen. Das Harten weichel' Stahlsorten geschieht durch plOtzliches 
Abktihlen (Eintauchen in kaltes Wasser) des mehr oder weniger stark erhitzten 
Stahls. Erhitzt man ihn von neuem, so verliert er die Sprodigkeit und wird 
elastisch und geschmeidig: Anlassen des Stahls. Hierbei findet eine Zurtick
bildung des sog. Martensits statt. Martensi t ist eine feste Losung von Eisen
karbid (Zementit, FeaC) in y-Eisen (y-Ferrit), S. Eigenschaften des Eisens. 

Friiher bereitete man Stahl vorwiegend aus Stab eisen, welches man in ein pulveriges 
Gemenge von Kohle, Asche und Kochsalz einbettete und in geschlossenen Kasten mehrere 
Tage lang zum Rotgliihen erhitzte. Der solcherart gewonnene Stahl fiihrt den Namen 
Zementstahl. 

Frischstahl (Puddelstahl) bereitet man aus reinem kohlenstoffreichen Roheisen 
auf Frischherden oder in PuddelOfen, indem man dem Roheisen durch Oxydation nur so viel 
Kohlenstoff entzieht, als zur Stahlbildung erforderlich ist. Das Einschmelzen und Riihren 
wird bei sehr hoher Temperatur vollzogen, weil der hierbei eintretende diinnfliissige Zu
stand die Entkohlung verzogert. 

Temperstahl stellt man her, indem man guBeiserne Gegenstande in Eisenoxyd
pulver einbettet und langere Zeit auf 9000 erhitzt. 

Seitenanslcht. Vordernll lcht. 
Abb. 60. Be c mcrbirne (Kollvertor). 

Auch die Bereitung des Bessemerstahls, welcher zur Zeit der geschatzteste ist, 
beruht auf einer Entkohlung des Roheisens. Nach dies em Verfahren blast man in geschmol
zenes Roheisen unter starkem Druck Luft ein. Die Oxydation der fremden Stoffe und des 
Kohlenstoffs findet hauptsachlich durch oxydiertes Eisen statt. Zur Ausfiihrung ' des 
Bessemerverfahrens schmilzt man Roheisen zunachst in einem Flammofen, laBt das fliissige 
Roheisen in ein bewegliches birnenformiges FrischgefaB (Bessemerbirne, Konvertor), 
S. Abb. 50, ab und setzt den FrischprozeB durch von unten in das Eisen eintretende Ge
blaseluft bis zur Entstehung von kohlenstoffarmem Eisen fort. Man erkennt die vollstandige 
Oxydation des Kohlenstoffs durch die Beobachtung der Flamme oder mit dem Spektroskop: 
die fiir das Mangan im Spektrum charakteristischen griinen Linien verschwinden, und eR 
entsteht ein kontinuierliches Spektrum. Hierauf fiigt man der fiiissigen Eisenmasse so 
viel fiiissiges Spiegeleisen hinzu, als zur Erzeugung von Stahl erforderlich ist. 

Nach dem Verfahren von Gilchrist und Thomas kann man aus phosphorhaltigem 
Roheisen sogleich einen fast phosphorfreien Stahl herstellen, indem man die Bessemer
birne innen mit "basischem Futter" (Kalkstein, welchem als Bindemittel Wasserglas hinzu
gefiigt ist) auskleidet. Das hierbei als Abfallprodukt gewonnene basische Kalziumphosphat 
geht in die Schlacken, und diese bilden als "Thomasschlacken" ein wertvolles Diingemittel. 

Eigenschaften: Reines Eisen ist ein fast silberweiBes, weiches Metall. 
Es fiihrt auch den Namen Ferrit. Eisen tritt in drei allotropen Modifikationen 
auf, als a-, (3-, y-Ferrit. Von diesen besitzt nul' die a-Modifikation magnetische 
Eigenschaften. a-FeiTit geht in {1-Ferrit bei 768°, die {1- in die y-Form bei 906 0 

tiber; diese Umwandlungen sihd reversibel. y-Ferrit besitzt das groBte Losungs-
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vermogen ffir Kohlenstoff. Spez. Gew. des Eisens 7,86. Graues GuBeisen 
schmilzt bei 1100-12000, weiBes GuBeisen bei 1050-1100°, Stahl bei 
1300-1400°, Schmiedeeisen bei 1600°. Trockene Luft, sauerstoff- und kohlen
saurefreies Wasser sind ohne Einwirkung auf das Metall. An feuchter Luft iiber
zieht es sich mit einer braunen Eisenhydroxydschicht, dem "Rost". Man 
spricht, das Eisen rostet. Beim Erhitzen des Eisens an der Luft bildet sich 
eine schwarze Schicht, welche sich mit dem Hammer abklopfen laBt und daher 
Eisenhammerschlag heiBt und aus Eisenoxyduloxyd, Fes04' besteht. Die 
gleiche Verbindung wird beim Verbrennen von Eisen in reinem Sauerstoffgas, 
wobei lebhaftes Funkenspriihen stattfindet, erhalten. Durch den Magneten wird 
Eisen angezogen und kann bei langerer Beriihrung damit selbst zum Magneten 
werden. Vor allem hierzu geeignet ist der Stahl; Schmiede- und GuBeisen horen 
mit der Entfernung vom Magneten auf, magnetische Wirkungen zu auBern. AuBer 
Eisen werden auch Kobalt und Nickel vom Magneten angezogen. 

Das Arzneibuch laBt ein Ferrum pulveratum und Ferrum reductum 
verwenden. 

Ferrum pulveratum, Eisenpulver; Limatura Martis praeparata, soIl 
aus bestem Stabeisen oder Stahldraht hergestellt werden. Zunachst wird daraus 
mittels groBer Feilen eine "Eisenfeile" bereitet, welche in Stahlmorsern zu 
einem feinen Pulver zerstoBen wird. Das medizinisch verwendete Eisenpulver 
soli mindestens 97,6 T. Eisen enthalten. Es solI frei sein von Sul£iden, frem
den Schwermetallen und Arsenverbindungen. 
. Gehaltsbestimmung: 0,5 g werden auf dem Wasserbad in 40 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure gelost, und die Losung wird nach dem Erkalten mit Wasser bis 100 ccm 
aufgefiillt. 5 ccm dieser Losung werden mit 1/2proz. Kaliumpermanganatlosung bis zur 
schwachen Rotung versetzt und dann durch Zusatz von Weinsaurelosung wieder entfarbt. 
Hierauf fiigt man 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure und 1,5 g Kaliumjodid hinzu, liiBt die 

Misehung 1 Stunde lang im verschlossenen Glase stehen und titriert mit ;0 -Natrium

thiosulfatlOsung das ausgeschiedene Jod. Von derselben miissen fiir je 0,025 g Eisen min-
n 

destens 4,37 cem verbraucht werden (1 ccm 10 -NatriumthiosulfatlOsung = 0,005584 g 
Eisen). 

Deutung: 0,005584' 4,37 = 0,02440208 Fe in 0,025 g des Priiparates, das sind 
0,02440208 . 100 _ d "7 "0/ F 

0,025 - run ., ,U /0 e. 

Ferrum reductum, Ferrum hydrogenio reductum, reduziertes 
Eisen, ist ein durch Reduktion von hydratischem Eisenoxyd mittels Wasser
stoffs erhaltenes Eisen, welches sehr fein verteilt ist und kleine Mengen Eisen
oxyduloxyd enthalt. 

Hydratisches Eisenoxyd (Ferrimonohydroxyd) bereitet man durch Fallen 
einer warmen Ferrichloridlosung mit verdiinntem Salmiakgeist: 

FeCla + 3NHa + 2H20 = FeO(OH) + 3NH4Cl. 

Man bringt trockenes Ferrimonohydroxyd in diinner Schicht in eine Rohre 
von schwer schmelzbarem Glase und erhitzt bis zur Rotglut (525°) in einem 
Strome durch Kalziumchlorid getrockneten Wasserstoffgases. 

2FeO(OH) + 3H2 = Fe2 + 4H20. 

Tritt aus der Rohre kein Wasserdampf mehr aus, so ist die Reduktion 
beendet, und man laBt im Wasserstoffstrom erkalten. Bleibt bei der Reduktion 
die Temperatur unter Rotglut, so verbrennt Eisen wieder zu Oxyd, wenn es 
mit der Luft in Beriihrung kommt: es ist pyrophorisches Eisen entstanden. 
Geht man bei der Reduktion weit iiber 500° hinaus, so sintert das reduzierte 
Eisen zusammen, und man erhiilt dann nicht das yom Arzneibuch verlangte feine 
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Pulver. Die Darstellung des reduzierten Eisens erfordert daher groBe Ubung. 
Man hat auch dafiir Sorge zu tragen, daB das zur Reduktion verwendete Wasser
stoffgas vollig frei von Schwefelwasserstoff und Arsenwasserstoff ist. 

Metallisches Eisen wird von verdiinnter Salz-, Schwefel- und Salpetersaure 
leicht gelOst. Von sehr konzentrierter Salpetersaure wird Eisen nicht angegriffen. 

Die Gehaltsbestimmung von Eisen in Ferrum reductum wird in analoger Weise 
wie bei Ferrum pulveratum vorgenommen (s. Arzneibuch). Es solI 96,5 % Eisen, davon 
mindestens 90 % metallisches Eisen enthalten. 

-Uber die Priifung des Ferr. reduct. auf Sulfide, fremde Schwermetalle, Alkali
karbonate, Arsenverbindungen s. D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung: Ferrum pulveratum und Ferrum reductum werden 
innerlich mehrmals taglich zu 0,06-0,3 g in Pulvern und Pillen bei chlorotischen Zustanden 
gebraucht. Protoferrol nennt man ein kolloides Eisen, ein rotbraunes Pulver mit ca. 
11 % Eisen und rund 89 % EiweiBsubstanz als Schutzkolloid. Elektroferrol ist eine 
kolloide Eisenlosung mit 0,05 % feinst verteiltem Eisen und einem Schutzkolloid und mit 
0,4 % Kresol versetzt. 

Eisen und Stahl sind die wichtigsten Metalle, ohne welche die gesamte Industrie, 
der Maschinenbau, das Wirtschaftsleben im weitesten Sinue des Wortes gar nicht 
mehr denkbar sind. Eisenverbindungen beanspruchen auch in biologischer Hin
sicht das weitestgehende Interesse. Menschen und Tiere bediirfen des Eisens fiir den 
AssimilationsprozeB. 1m Blutfarbstoff ist Eisen enthalten. Die therapeutische 
Verwendung von Eisenpraparaten bei Blutarmut steht damit imZusammenhang. 

Eisen bildet zwei Reihen von Verbindungen: Eisenoxydul- oder Ferro
verbindungen und Eisenoxyd- oder Ferriverbindungen. In der Molekel 
der Ferroverbindungen ist das Eisen zweiwertig, in der Molekel der Ferri
ver bind ungen dreiwertig. 

Ferrochlorid, Eisen(2)-Chlorid, Eisenchlortir, Ferrum chloratum, FeCI2. 
Beim gelinden Gltihen von Eisen in trockenem Chlorwasserstoff oder beim Leiten von 
Wasserstoff tiber erhitztes wasserfreies Ferrichlorid bildet sich Ferrochlorid als weiBe, 
blatterig-kristallinische Masse, welche bei Rotglut schmilzt und unzersetzt sublimiert. 
Verdampft man die durch Behandeln von Eisen mit wasseriger Salzsaure erhaltene Losung 
von Ferrochlorid, so kristallisiert ein Salz der Zusammensetzung FeCl2 + 4H20 in schon 
grtinen, leicht zerflie13Iichen Kristallen aus, die vom Sauerstoff der Luft leicht oxydiert werden. 

Ferrobromid, Eisen(2)-Bromid, Eisenbromtir, Ferrum bromatum, FeBr2. 
Ftigt man Brom zu tiberschtissigem, mit Wasser tiberschichtetem Eisen, so bildet sich schon 
bei normaler Temperatur eine Losung von Ferrobromid, aus welcher das Salz mit 6 Mol. 
"Vasser, FeBr2 + 6H20, in Form blaugrtiner, rhombischer Tafeln kristallisiert. 

Ferrojodid, Eisen(2)-Jodid, Eisenjodtir, Ferrum jodatum, FeJ2, bildetsich 
leicht beim Behandeln von in Wasser verteiltem tiberschtissigen Eisenpulver mit Jod. 
Schwaches Erwarmen beschleunigt die Reaktion. 

Den Liquor ferri jodati bereitete man nach dem Arzneibuch V: 12T. gepulvertes 
Eisen werden mit 50 T. Wasser tibergossen, und in die Mischung wird unter Umrtihren 
bei guter Ktihlung nach und nach das Jod eingetragen. Wenn die Fltissigkeit eine blaBgrtine 
Farbung angenommen hat, wird sie durch ein moglichst kleines Filter filtriert und der Filter
rtickstand mit so viel Wasser nachgewaschen, daB das Gewicht des Filtrates lOOT. betragt. 

Medizinische Anwendung: Innerlich 5-15 Tropfen, mit Wasser verdtinnt, 
mehrmals taglich. 

Ferrichlorid, Eisen(3)-Chlorid, Eisenchlorid, Ferrum sesquichlo
ratum, FeCI3 , wird wasserfrei erhalten durch Erhitzen von Eisen in einem 
Strom trocknen Chlorgases und bildet metallglanzende Blattchen, welche sehr 
hygroskopisch sind und sich in Wasser, Alkohol und Ather losen. Sie lassen sich 
unzersetzt sublimieren. 

Eine wasserige Losung des Ferrichlorids mit 9,8-10,3 Ofo Eisengehalt, welche 
das spez. Gew. 1,280-1,282, bzw. Dichte 1,275-1,285, hat, wird von dem 
Deutschen Arzneibuch als Liquor ferri sesquichlorati bezeichnet. 

Darstellung: Man erwarmt 1 T. Schmiedeeisen (in Form von Draht oder Nageln) 
mit 4 T. Salzsaure vom spez. Gew. 1,124 in einem geraumigen Kolben unter moglichster 
Vermeidung eines Verlustes so lange, bis cine Einwirkung nicht mehr stattfindet. Die 
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Losung wird alsdann noch warm auf ein zuvor gewogenes Filter gebracht, der Filterriick
stand mit Wasser nachgewaschen, getrocknet und gewogen . .Aus dem Gewichtsunterschied 
zwischen dem urspriinglich angewendeten Eisen und dem Riickstand kann die Menge des 
in Losung gegangenen Eisens ermittelt werden. 

Man fiigt fiir je 100 T. aufgelosten Eisens der Losung 260 T. Salzsaure und 135 T. 
Salpetersaure hinzu und erhitzt die Mischung in einem Glaskolben oder einer Flasche auf 
dem Wasserbade, bis sie eine rotlichbraune Farbe angenommen hat, und 1 Tropfen, mit 
Wasser verdiinnt, durch Kaliumferrizyanidlosung nicht mehr blau gefarbt wird (ein Zeichen, 
daB kein Oxydulsalz, Eisenchlorur, mehr vorhanden ist). Die Flussigkeit wird dann in 
einer gewogenen Porzellanschale auf dem Wasserbade abgedampft, bis das Gewicht des 
Ruckstandes fur je 100 T. darin enthaltenen Eisens 483 T. betragt. Der Riickstand ist 
so oft mit Wasser zu verdiinnen und wieder auf 483 T. einzudampfen, bis die Salpetersaure 
entfernt ist. Hierauf verdunnt man die Flussigkeit vor dem Erkalten mit so viel Wasser, 
daB sie alsdann zehnmal so viel wiegt wie das darin aufgelOste Eisen. 

Beim Behandeln von Eisen mit Salzsaure wird zunachst Ferrochlorid gebildet: 

Fe + 2HCI = FeCl2 + H 2 , 

welches bei Gegenwart von Salzsaure durch die Salpetersaure oxydiert wird: 

3FeCl2 + 3HCI + HNOa = 3 FeCla + 2H20 + NO. 
Das Stickoxyd lost sich zunachst in .. der EisenoxydulsalzlOsung mit dunkelbrauner 

Farbung und wird durch die zunehmende Uberfiihrung des Oxydulsalzes in Oxydsalz und 
durch Erhitzen ausgetrieben. 

Dampft man im Wasserbade 1000 T. des Liq. ferri sesquichlorati auf 
483 T. ein, so erstarrt der Riickstand beim Erkalten zu einer gelben, kr;istalli
nischen Masse, welche der Zusammensetzung FeCla + 6H20 entspricht und als 
Ferrum sesquichloratum bezeichnet wird. 

Medizinisch e .Anwendung des Liq. ferro sesquichlorati: Innerlich 0,3-1,0 g 
mehrmals tagliq):!. in stark verdiinnter Losung, in Tropfen 1-2 Tropfen in 1 EBloffel 
Schleimsuppe . .AuBerlich als Styptikum. Bei Nasenblutungen 1,0-5,0 g auf 100 g Wasser, 
zu Klysmen bei Darmblutungen 5: 250. 

Unter dem Namen Ammonium chloratum ferratum oder Eisen
salmiak wird ein inniges Gemisch aus Ammoniumchlorid und Ferrichlorid ver
standen. Man erhalt es als rotgelbes, an der Luft feucht werdendes, in Wasser 
leicht lOsliches Pulver, indem man 32 T. Ammoniumchlorid in einer Porzellan
schale mit 9 T. Eisenchloridlosung von obiger Starke mischt und unter fort
wahrendem Umriihren im Dampfbade zur Trockne verdampft. In 100 T. des 
Eisensalmiaks sind 2,5 T. Eisen enthalten. 

Ferrichloridlosung, sowie Eisensalmiak miissen wegen der reduzierend 
wirkenden Lichtstrahlen geschiitzt vor Licht aufbewahrt werden. 

Man priift Liquor ferri sesquichlorati auf einen Gehalt an freier Salzsaure, 
freiem Chlor, Arsen, Ferrioxychlorid, Ferrosalz, Kupfer, Alkali
salzen, Salpetersaure. 

Zur Priifung auf Salzsaure werden 3 Tropfen Eisenchloridlosung mit 10 ccm 

~ -ThiosulfatlOsung langsam zum Sieden erhitzt. Es sollen sich beim Erkalten 

einige FlOckchen Ferrihydroxyd abscheiden. Das geschieht nur, wenn die Fhissig
keit Ferrioxychlorid enthalt; die Anwesenheit einer kleinen Menge desselben 
ist also geradezu verlangt. Die Reaktion beruht darauf, daB zunachst Ferrithio
sulfat entsteht, welches beim Erwarmen zunachst Ferrothiosulfat, dann 
Ferrotetrathionat bildet, wobei sich braunes Ferrihydroxyd aus dem vor
handenen Oxychlorid abscheidet. 

Gehaltsbestimmung: 5g Eisenchloridlosung werden mit Wasser auf 100ccm ver
diinnt. 5 ccm dieser Mischung werden mit 2 ccm Salzsaure und 1,5 g Kaliumjodid versetzt 
und in einem verschlossenen Glase 1 Stunde lang stehen gelassen. Zur Bindung des aus-

geschiedenen Jods miissen fiir je 0,025 g Eisenchloridlosung 4,39-4,61 ccm ~ -Natrium
thiosulfatlOsung verbraucht werden (1 ccm derselben = 0,005584 g Fe). 



218 Anorganischer Tell. 

Deutung: 0,005584'4,39 = 0,02451376 g Fe in 0,25 g des Praparates, das sind 
0,02451376 . 100 . 

025 = rund 9,8 % Fe, bzw. 0,005584'4,61 = 0,02574224 g Fe ill 0,25 g des 
Pr·· ' d . d 0,02574224' 100 d 10 .. 0/ F aparates, as SIn 0,25 = run ,0 10 e. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahre'n! 
Bringt man Ferrichloridlosung mit frisch gefiilltem Ferrihydroxyd zusammen, 

so wird dieses gelOst, und es entsteht ein basisches Ferrichlorid, unter dem 
Namen Liquor ferri oxychlorati bekannt. Es liiJ3t sich auch durch Dialyse 
einer mit Ammoniak versetzten Ferrichloridlosung erhaIten. Darstellung des 
Liquor ferri oxychlorati dialysatus: 

Zu 50 T. durch Eiswasser gekiihlter Eisenchloridliisung werden unter stetem Um
riihren 33 T. Ammoniakfliissigkeit in kleinen Teilen in der Weise hinzugesetzt, daB die 
entstehende Fallung vor erneutem Zusatz von Ammoniakfliissigkeit wieder in Losung 
gebracht wird. 1st der letzte Anteil Ammoniakfliissigkeit zugesetzt, so wird noch so lange 
geriihrt, bis eine vollstandig klare Losung entstanden ist. Diese wird so lange dialysiert, 
bis eine Probe des umgebenden Wassers nach dem Ansauern mit Salpetersaure durch 
Silbernitratlosung sofort nur noch schwach opalisierend getriibt wird. Das Dialysat wird 
sodann entweder durch Wasserzusatz oder durch Abdampfen in flachen Porzellan- ode!" 
GlasgefaBen bei einer 400 nicht iibersteigenden Temperatur auf das spezifische Gewicht von 
1,043-1,047 bzw. Dichte von 1,041-1,045 gebracht. 

EisenoxychloridlOsung bildet eine braunrote, klare Fliissigkeit und giht 
mit 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure sofort eine gelb- bis braunrote Gallerte. 
Die Fliissigkeit enthalt in 100 T. 3,3-3,6 T. Eisen. Die Priifung und Wert
bestimmung bezieht sich auf Eisenchlorid, Ammoniumchlorid, Alkali
und Erdalkalisalze und Salzsaure. 

Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,3-1,5 g mehrmals taglich in Tropfen 
(5-20) oder wasseriger Losung als ein die Verdauung nicht beeintrachtigendes Eisenpraparat. 

Ferrooxyd, Eisenoxydul, Eisen(2)-Oxyd, FeO, wird als schwarzes Pulver 
erhaIten beim Erhitzen von Ferrioxyd im Kohlenoxydstrom: 

Fe20 a + CO = 2FeO + CO2, 
Wird Ferrooxyd an der Luft erhitzt, so geht es zunachst im Ferroferrioxyd iiber, 

dann vollends in Ferrioxyd. 
Ferrobydroxyd, Eisenhydro xyd ul, Eisen(2) -Hydroxyd, Eisenoxyd ulhydra t, 

Fe(OH)2' entsteht beim Versetzen einer luftfreien Ferrosalzliisung mit ausgekochter Kali
oder Natronlauge als flockiger, weiBer Niederschlag, welcher durch Einwirkung der Luft 
schnell oxydiert wird und eine schmutziggriine Farbe annimmt. 

Ferrioxyd, Eisenoxyd, Eisen(3)-Oxyd, Fe20 a, findet sich in der Natur 
in metallisch glanzenden Kristallen als Eisenglanz, in roten oder stahlgrauen 
Massen mit faserigem Gefiige als Roteisenstein, roter Glaskopf oder 
Blutstein (Lapis haematitis). Das bei der Darstellung der rauchenden 
Schwefelsaure nach dem sog. Nordhauser Verfahren in den Retorten hinter
bleibende unreine Ferrrioxyd fiihrt den Namen Totenkopf, Ca pu t mortuum 
oder Colcothar, auch Englisch Rot, Pariser Rot und Polierrot. 

Das durch Erhitzen von Ferrihydroxyd erhaItene Ferrioxyd (Ferrum
oxydatum rubrum) bildet ein rotbraunes Pulver. 

Ferrihydroxyd, Eisenhydroxyd, Eisen(3)-Hydroxyd, Eisenoxyd
hydrat, Fe(OH)a. Ein Ferrihydroxyd dieser Zusammensetzung wird durch 
Fallen eines Ferrisalzes mit iiberschiissigem Ammoniak als rotbrauner Nieder
schlag erhaIten: 

Auch mit Hilfe von Natriumkarbonat kann Ferrihydroxyd aus dem Ferri
chlorid unter KohlendioxydabspaItung gefallt werden: 

2FeCla + 3Na2COS + 3H20 = 6NaCI + 2Fe(OH)s + 3C02 • 

Ferrihydroxyd lOst sich im frisch gefallten, noch feuchten Zustande leicht 
in verdiinnten Sauren. Schon beim Trocknen an der Luft iiber 25° verliert es 
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Wasser und wird, je mehr der Wassergehalt abnimmt, desto unlOslicher in ver
diinntenSauren. DasunterdemNamenFerrum o~ydatum fuscumoffizinelle 
Ferrihydroxyd muB unter 25° getrocknet sein, um der Zusammensetzung Fe(OH)s 
zu entsprechen, verliert aber schon bei der Aufbewahrung nach undnach Wasser 
und geht in Ferrimonhydroxyd, FeO(OH), iiber. Beim Erhitzen verliert es samt
liches Wasser, und Ferrioxyd hinterbleibt. 

Ferrihydroxyd der Zusammensetzung Fe(OHh gehtmit arseniger Saure 
eine unlosliche Adsorptionsverbindung ein und wird deshalb als Antidotum 
(Gegengift) bei Vergiftungen mit arseniger Saure angewendet. Friihere Pharma
kopoen verstanden unter Antidotum Arsenici ein frisch gefalltes Ferri
hydroxyd, dessen Fallung mit Magnesia aus einer Losung von Ferrisulfat be
wirkt wurde, so daB das sich nebenher bildende Magnesiumsulfat zugleich als Ab
fiihrmittel wirken konnte (s. Arsen S.93). 

Darstellung von Antidotum Arsenici: 100 T. Liquor ferri sulfurici oxydati 
vom spez. Gew. 1,430 werden mit 250 T. Wasser verdiinnt und dieser Losung unter Um
schiitteln und bei Vermeidung einer Erwarmung eine Anreibung von 15 T. Magnesia usta 
und 250 T. Wasser hinzugefiigt: 

Fe2(S04)a + 3MgO + 3H20 = 2Fe(OH)a + 3MgSO,. 

Frisch gefalltes Ferrihydroxyd lost sich bei Gegenwart von Natriumhydroxyd 
und Zucker in Wasser und bildet ein kolloidal lOsliches Ferrihydroxyd, den 
Eisenzucker, Ferrum oxydatum saccharatum. 

Darstellung des Eisenzuckers: 30 T. Ferrichloridlosung werden mit 150 T. Wasser 
verdiinnt und unter Umriihren mit einer wsung von 26 T. kristallisiertem Natriumkarbonat 
in'"150 T. Wasser versetzt. Anfanglich findet beim Umschiitteln eine Wiederauflosung 
des entstehenden Niederschlags statt. Man wartet daher mit einem neuen Zusatz an Natrium
karbonatlosung, bis sich der Niederschlag wieder gelost hat. Erst gegen Ende der Fallung 
gelingt die Wiederauflosung nicht mehr. Der Niederschlag wird nun durch wiederholte 
Zugabe von Wasser und AbgieBen der nach dem Absetzen klar iiberstehenden Fliissigkeit 
so lange ausgewaschen, bis das Ablaufende, mit 5 Raumteilen Wasser verdiinnt, durch 
SilbernitratlOsung kaum noch getriibt wird. Alsdann wird der Niederschlag auf einem 
angefeuchteten Tuche gesammelt und nach dem Abtropfen gelinde ausgedriickt. 

Er wird noch feucht mit 50 T. mittelfein gepulvertem Zucker und bis zu 5 T. Natron
lauge vermischt, die Wschung im Dampfbade bis zur volligen Klarung erwarmt, darauf 
unter Umriihren zur Trockne verdampft, zu Pulver zerrieben und diesem so viel Zucker
pulver zugemischt, daB das Gesamtgewicht 100 T. betragt. 

Eisenzucker ist ein rotbraunes, siiB schmeckendes, in heiBem Wasser kolloid 
losliches Pulver, welches in 100 T. gegen 2,8-3,0 T. Eisen enthalt. 

Gehaltsbestimmung nach D. A. B. VI: 1 g Eisenzucker wird in 10 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure unter Erwarmen auf dem Wasserbade gelost, die Losung nach dem vollstan
digen Verschwinden der rotbraunen Farbe und nach dem Erkalten mit 0,5proz. Kalium
permanganatlOsung bis zur schwachen, kurze Zeit bestehen bleibenden Rotung und nach 
der Entfarbung mit 2 g Kaliumjodid versetzt. Man laBt 1 Stunde lang im geschlossenen 

Glase stehen und titriert das ausgeschiedene Jod mit ~ -NatriumthiosulfatlOsung. Es 

miissen von dieser 5,01-5,37 ccm verbraucht werden. (1 ccm ~ -Natriumthiosulfat 
= 0,005584 g Fe). 

Deu tung: 0,005584'5,01 = 0,02797584 g Fe in 1 g des Praparates, das sind 
0,02797584'100 = rund 2,8 % Fe, bzw. 0,005584'5,37 = 0,02998608 g Fe in 1 g des 
Praparates, das sind 0,02998608 . 100 = rund 3 % Fe. 

Die kolloide Natur des Eisenzuckers in Losung erweist sich u. a. dadurch, 
daB im Ultramikroskop eine durch Papier klar filtrierte Losung zahllose Sub
mikronen erkennen laBt, und daB beim Schiitteln einer EisenzuckerlOsung mit 
Tierkohle sie als Kolloid adsorbiert wird. 

MedizinischeAnwendung:InnerlichzuO,5-3,OginPulvern,Pillen,Pastillen(0,06g). 
Ferroierrioyxd, Eisenoxyduloxyd, Eisen(2)(3)-Oxyd, Fea0 4 , kommt 

in der Natur in glanzenden, schwarzen Kristallen oder in kornigkristallinischen 
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oder derben Massen als Magneteisenstein vor. Man erhalt Ferroferrioxyd 
beim Leiten von Wasserdampf iiber gliihendes Eisen: 

3Fe + 4HzO = Fea0 4 + 4Hz. 

Auch beim Erhitzen des Eisens an der Luft bildet sich Ferroferrioxyd 
(Eisenhammerschlag), sowie beim Verbrennen von Eisen in reinem Sauer
stoffgas. 

Ferrosulfid, Einfach -Sch wefeleisen, Eisensulfiir, Eisen (2) -Sulfid, 
Ferrum sulfuratum, FeS, wird als schwere, kristallinische, metallisch glan
zende Masse beim Erhitzen aquivalenter Mengen Eisen (Eisenfeile) und Schwefel 
erhalten und entsteht als schwarzer Niederschlag beim Versetzen von Ferro
oder FerrisalzlOsungen mit Schwefelammon. Schwefeleisen dient zur Bereitung 
von Schwefelwasserstoff, den es beim UbergieBen mit Salzsaure entwickelt: 

FeS + 2HCl = FeClz + HzS. 

Ferrisulfid, Anderthalbfach- Schwefeleisen, Eisen(3)- Sulfid, Eisensulfid 
FezSa• entsteht als gelbliche Masse beim Erhitzen eines Gemisches von Ferrosulfid und 
Schwefel bis zur schwachen Rotglut. 

Ein Schwefeleisen der Zusammensetzung FeSz• Zweifach-Schwefeleisen, kommt in 
der Natur in messinggelben, wiirfelfarmigen Kristallen als Schwefelkies oder Eisenkies 
(Pyrit) vor. 

Ferrosulfat, Schwefelsaures Eisenoxydul, Eisen(2)- Sulfat, Eisen
vitriol, Ferrum sulfuricum (oxydulatum), FeS04 + 7H20, kommt in 
verschiedener Form in den Handel. 

Eisen(2)-Sulfat, Eisenvitriol, Griiner Vitriol, Kupferwasser, 
Ferrum sulfuricum crudum, Vitriolum Martis, wird dargestellt, indem 
man Eisenabfalle in roher verdiinnter Schwefelsaure lOst und die Lasung nach dem 
Klaren zur Kristallisation abdampft. Auch Eisenkiese werden zur Darstellung 
des rohen Eisenvitriols benutzt. Man rastet sie in ahnlicher Weise, wie dies beim 
Alaun mit den Alaunschiefern geschieht. Da Schwefelkiese und Alaunschiefer 
haufig gemeinsam vorkommen, so ist die Alaunfabrikation meist mit derjenigen 
des Eis~nvitriols verbunden. Die beim Rosten und langeren Liegen an der Luft 
sich bildenden Sulfate werden mit Wasser ausgelaugt und der beim Eindampfen 
zunachst auskristallisierende Eisenvitriol gesammelt. 

Er enthalt meist schwefelsaure Salze des Kupfers, Zinks, Aluminiums, 
lVlagnesiums, Mangans, sowie auch schwefelsaures Eisenoxyd und bildet groBe, 
griine, leicht verwitternde Kristalle. 

Zur Darstellung des reinen kristallisierten Ferrosulfates tragt man 3 T. 
Schwefelsaure in 12 T. destilliertes Wasser ein und bringt die verdiinnte Schwefelsaure 
mit 2 T. Eisendrehspanen zusammen: 

Fe + H zS04 = FeS04 + Hz. 
Man unterstiitzt die Einwirkung gegen Ende durch Erwarmen, filtriert die Lasung 

noch heiB, vermischt mit etwas verdiinnter Schwefelsaure und stellt zur Kristallisation 
beiseite. Die von den ausgeschiedenen Kristallen abgegossene Mutterlauge w.ird eingedampft 
und von neuem der Kristallisation iiberlassen. Der Zusatz freier Schwefelsaure zur Lasung 
beugt der Oxydation durch den Sauerstoff der Luft vor. Um ein kleinkristallinisches 
Praparat zu erhalten, kann man die erzielte Lasung in 6 T. Weingeist unter Umriihren 
eingieBen und das abgeschiedene Kristallmehl auf ein Filter bringen. mit Weingeist nach
waschen,. zwischen Filtrierpapier auspressen und zum raschen Trocknen auf Filtrierpapier 
ausbreiten. 

Eigenschaften und Priifung: Reines kristallisiertes Ferrosulfat bildet 
blaulichgriine, durchsichtige Kristalle, welche an trockener Luft verwittern und 
sich mit einem weiBen Pulver bedecken, bei 1000 getrocknet 6 Mol. Wasser 
a bge ben und das 7. Mol. erst beim Erhitzen auf 3000 ver lieren. Ferrosulfa t schmeckt 
zusammenziehend und lost sich in 1,8 T. Wasser mit griinlichblauer Farbe. An 
feuchter Luft geht es unter Gelbfarbung in basisches Oxydsalz iiber. 
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An Stelle des groBkristallisierten Ferrosulfats wird zu medizinischen Zwecken 
wegen groBerer Haltbarkeit das mit Alkohol niedergeschlagene, kleinkristallisierte 
Salz, das Ferrum sulfuricum alcohole praecipitatum, vorratig gehalten. 

Zur Darstellung des Ferrum sulfuricum siccum, des getrockneten 
Ferrosulfats, werden lOOT. kristallisiertes Ferros.ulfat in einer Porzellanschale 
auf dem Wasserbade allmahlich erwarmt, bis sie 35-36 T. an Gewicht verloren 
haben. Man erhalt so ein weiBes, in Wasser langsam, aber ohne Ruckstand los
liches Pulver, welches der Zusammensetzung FeS04 + H 20 entspricht. 

Gehalt an Eisen mindestens 30,2 Ofo. 
Zur GehaItsbestimmung des Ferr. sulf. siccum versetzt man die Losung von 

0,1 g desselben in 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure mit 0,5proz. Kaliumpermanganat
losung bis zur bleibenden Rotung; nach eingetretener Entfarbung, welche notigenfalls 
durch Zusatz von einigen Tropfen Weingeist (das Arzneibuch empfiehlt hierzu Weinsaure
losung) bewirkt werden kann, gibt man 1,5 g Kaliumjodid hinzu und laBt die Mischung 
im geschlossenen GefaB I Stunde lang stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods 

miissen alsdann mindestens 5,4 ccm ~ -ThiosulfatlOsung verbraucht werden (1 ccm dieser 
= 0,005584 g Fe). 

Deutung: 0,005584' 5,4 = 0,0301536 g Fe in 0,1 g des Praparates, das sind 
0,0301536 . 1000 = rund 30,2 % Fe. 

Medizinische Anwendung: Eisenvitriol wird auBerlich als Blutstillungmittel in 
Streupulvern, zu adstringierenden Umschlagen (5 proz.), innerlich zur Bereitung der PH ul a e 
Blaudii, des Ferr. sulf. sicc., zur Herstellung der Pil ulae aloeticae ferratae benutzt. 

Ferro-AmmoniumsuHat, Sch wefelsa ures Eisenoxydul-Ammonium, 
Ferrum sulfuricum ammoniatum, Mohrsches Salz, FeS04 · (NH4)2S04 
+6 H 20, erhalt man durch Auflosen von 10 T. reinem Ferrosulfat und 4,8 T. 
Ammoniumsulfat in 20 T. heiBem Wasser, welches mit Schwefelsaure angesauert 
ist, Filtrieren der Losung und Erkaltenlassen. Es scheiden sich blaBgriine, luft
bestandige, monoklineKristalle aus, welche in der vierfachenMenge kalten Wassel's 
lOslich sind. 

FerrisuHat, Schwefelsaures Eisenoxyd, Eisen(3)- Sulfat, Ferrum 
su)furicum oxydatum, Fe2(S04)3' In festem Zustand bildet Ferrisulfat eine 
schnell Feuchtigkeit anziehende, zu einem rotlichgelben Sirup zerflieBende 
kristallinische Masse. In wasseriger Losung war es fruher unter der Bezeichnung 
Liquor ferri sulfurici oxydati gebrauchlich. 

Ferri-Ammoniumsulfat, Ammonium-Eisenalaum, Fe(NH4)(S04)2 + 12HzO, 
bildet amethystfarbige oktaedrische Kristalle. Eine Losung des Salzes dient als Indikator 
bei der Silbertitration mit Ammoniumrhodanid (s. Senfol). 

Ferrophosphat, Phosphorsaures Eisenoxydul, Eisen(2)-Phosphat, 
Ferrum phosphoricum oxydulatum, Fe3(P04)2 + 8H20, entsteht als an
fangs weiBes, durch Oxydation aber schnell blaulich sich farbendes Pulver bei der 
Fallung einer EisenoxydulsalzlOsung mit Natriumphosphat. 

Ferriphosphat, Phosphorsa ures Eisenoxyd, Eisen (3) -Phospha t, 
FeP04, entsteht als weiBer, wasserhaltiger Niederschlag durch Fallen einer 
FerrichloridlOsung mit DinatriumphosphatlOsung. 

Ferripyrophosphat, Pyrophosphorsa ures Eisenoxyd, Eisen (3) -Pyro
phosphat, Ferrum pyrophosphoricum, Fe4(P20 7h, wird durch Fallen 
von Ferrichlorid mit einer Losung von Natriumpyrophosphat als weiBes Pulver 
erhalten. Es ist nicht lOslich in Wasser, leicht aber in einem UberschuB von 
Natriumpyrophosphat und bildet damit ein Doppelsalz der Zusammensetzung 
Fe4(P20 7h' 2Na4P 20 7 , welches zur Herstellung von mit Kohlendioxyd ge
sattigtem, pyrophosphorsaurem Eisenwasser benutzt wird. 

Ferrokarbonat, Kohlensaures Eisenoxydul, Eisen(2)-Karbonat, 
FeC03, kommt in der Natur in gelben bis gelbbraunen Kristallen als Spateisen
stein, in sehr unreinem Zustande als Spharosiderit vor. Spateisenstein ent-
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halt in wechselnder Menge Mangankarbonat, Kalzium- und Magnesiumkarbonat. 
sowie Kieselsaure. In natiirlichen Eisenwassern wird Ferrokarbonat durch 
Kohlensaure in Losung gehalten. Da das auf kiinstlichem Wege dargestellte 
kohlensaure Eisenoxydul infolge von Oxydationswirkung alsbald unter Abgabe 
von Kohlendioxyd zerlegt wird, versetzt man das Karbonat, um es haltbar zu 
machen, mit Zucker. Ein medizinisch verwendetes, zuckerhaltiges kohlensaures 
EisenoxydulistdasFerrum carbonicum cum Saccharo des D. A. B. VI. 

Darstellung des Ferrum carbonicum cum Saccharo (Ferrum carbonicum 
saccharatum), zuckerhaltiges Ferrokarbonat. Man lOst lOT. Ferrosulfat in 40T. 
siedendem Wasser, filtriert in eme geraumige Flasche, in welcher eine klare Losung von 
7 T. Natriumbikarbonat in 100 T. Wasser von 50-60° enthalten ist, und mischt vorsichtig 
den Inhalt der Flasche: 

FeS04 + 2NaHCOa = FeC03 + NaSS04 + COs + HsO. 

Man sucht moglichst zu verhindern, daB der Sauerstoff der Luft auf das gefallte Ferro
karbonat einwirkt. 

Man verwendet daher zur Fallung eine lauwarme Natriumbikarbonatlosung. 
da das sich abspaltende Kohlendioxyd die letzten Luftblasen austreibt, und wascht den 
Niederschlag mit heiBem, also luftfreiem Wasser aus. Man fiilIt die den Niederschlag 
enthaltende Flasche mit heiBem Wasser, verschIieBt lose und stellt beiseite. Die iiber dem 
Niederschlag stehende Fliissigkeit wird mit HiIfe eines Hebers abgezogen und die Flasche
wiederum mit heIDem ausgekochten Wasser gefiilIt. Nach dem Absetzen zieht man die
Fliissigkeit abermals ab und wiederholt dieses so oft, bis die abgezogene Fliissigkeit durch 
Bariumnitrat kaum noch getriibt wird. Den von der Fliissigkeit moglichst befreiten Nieder
schlag bringt man in eine Porzellanschale, welche 2 T. fein gepulverten Milchzucker und 
3 T. gewohnliches Zuckerpulver enthalt, verdampft die Mischung im Dampfbad zur Trockne. 
zerreibt sie zu Pulver und mischt diesem noch so viel gut ausgetrocknetes Zuckerpulver 
hinzu, daB das Gesamtgewicht 20 T. betragt. 

Das solcherart hergestelIte, zuckerhaltige Ferrokarbonat bildet ein griinlich
graues, siiB und schwach nach Eisen schmeckendes Pulver, das in 100 T. 9,5 
bis 10 T. Eisen enthalt und von Salzsaure unter reichlicher Kohlendioxydent
wicklung gelOst wird. 

Gehaltsbestimmung: Man lost 0,5 g des Praparates kalt in 5 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure, versetzt mit 0,5proz. KaIiumpermanganatliisung bis zur schwachen, kurze
Zeit bestehen bleibenden Rotung, nach der Entfarbung mit 2 g KaIiumjodid. Nach einstiin
digem Stehenlassen in verschlossenem Glase titriert man das ausgeschiedene Jod mit 
n 
10 -Natriumthiosulfatlosung. Es miissen 8,5-8,95 ccm derselben verbraucht werden (1 ccm 

n 
der 10 -Natriumthiosulfatliisung = 0,005584 g Fe). 

Deutung: 0,005584'8,5 = 0,047464 g Fe, das sind 0,047464'200 = rund 9,5 % Fe. 
bzw. 0,005584' 8,95 = 0,0499768 Fe, das sind rund 0,05 . 200 = 10 % Fe. 

Medizinische Anwendung: 0,2-0,6 g, mehrinals tagIich in Pulvern oder Pillen_ 

N ach weis von Eisen ver bind ungen. 

Eisenverbindungen geben, mit Soda vor dem Lotrohr auf Kohle in der Re
duktionsflamme heftig gegliiht, schwarzes, pulveriges Eisen, das sich durch sein 
Verhalten dem Magneten gegeniiber kennzeichnet. 

Schwefelammon fallt Ferro- und Ferrisalze schwarz (Ferrosulfid). 
Der Niederschlag wird von verdiinnten Mineralsauren leicht gelost. 
Kaliumthiozyanat (Rhodankalium) bewirkt in FerrisalzlOsungen blut-

rote Farbung: 
3NCS' + Fe'" -?- Fe(NCS)s. 

Kaliumferrozyanid (gelbes Blutlaugensalz) ruft in Ferrosalzlosungen 
einen weiBen, sich schnell blauenden Niederschlag hervor, wahrend in Ferrisalz
IOsungen sofort ein tiefblauer Niederschlag (von Berlinerblau) entsteht. 
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Kaliumferrizyanid (rotes Blutlaugensalz) bewirkt in Ferrosalz16sungen 
eine tiefblaue FiiJIung (von Turn bulls Bla u), in Ferrisalz16sungen wird eine 
braune Farbung, aber kein Niederschlag hervorgerufen. 

Gerbsaure veranlaBt in Ferrisalz16sungen einen blauschwarzen Nieder
schlag (von gerbsaurem Eisenoxyd). 

Mangan. 
Manganum. Mn = 54,93. Zwei-, drei-, vier-, sechs- und siebenwertig. Die 

wichtigste Verbindung des Mangans, der Braun!>tein, ist seit langer Zeit bekannt und 1774 
von Scheele als eigentumliches Mineral beschrieben. Das Mangan selbst wurde spater 
von Gahn metallisch abgeschieden. 

Vorkommen: Als Begleiter des Eisens in vielen Erzen. Das wichtigste 
Manganerz ist der Braun~tein oder Pyrolusit, MnOz. Erwahnenswert sind 
noch Hausmannit, Mn30 4 , Braunit, MnZ0 3 , Manganspat, MnC03 , und 
Manganblende, MnS. 

Gewinnung und Eigenschaften: Die Reduktion des Mangans kann aus 
seinen Sauerstoffverbindungen durch Kohle bei sehr hoher Temperatur bewirkt 
werden. Leichter vollzieht sich die Reduktion durch Aluminium nach dem Ther
mitverfahren (s. Aluminium). Mangan ist ein sehr schwer schmelzbares, hartes 
und sprodes, grauweiBes Metall vom spez. Gew. 7,4. Schmelzpunkt 1250 0, Siede
punkt gegen 2000 0 • 

Zur Herstellung eines Manganstahls verhiittet man Eisen- und Mangan
erze unter Zuschlag von Kalk in Hoch6fen und gewinnt So zunachst ein Ferro
mangan, das auf Stahl weiter verarbeitet wird. Mit Kupfer legiert, bildet 
Mangan Manganbronzen; ein Manganneusilber besteht aus 80 T. Kupfer, 
15 T. Mangan und 5 T. Zink. 

Mangan bildet Mangano- und Manganisalze. Die Manganoverbin
d ungen sind die bestandigeren. In ihnen ist das Mangan zweiwertig, in den 
Manganiverbindungen dreiwertig, im Mangandioxyd vierwertig, in den Salzen 
der Mangansaure sechswertig, der Ubermangansaure siebenwertig. 

Manganochlorid, MnCI2 , entsteht bei der Chlordarstellung aus Braunstein und Chlor
wasserstoffsaure und kristallisiert mit 4 Mol. Wasser in rotlichen, leicht zerflieBlichen 
Tafeln. Lost man den Braunstein in konzentrierter Chlorwasserstoffsaure, so entsteht 
eine dunkelgrune Losung von Mangantetrachlorid, MnCI4 , die beim Erwarmen in Mangano
chlorid und Chlor zerfallt. 

Mangandioxyd, Mangansuperoxyd, Braunstein, Pyrolusit, Manga
num hyperoxydatum, MnOz, Mol.-Gew. 86,93, findet sich in groBerenLagern 
in Thiiringen (in der Nahe von Ilmenau), am Harz, an der Lahn, im Erzgebirge, 
in Mahren, Spanien, im siidlichen Kaukasus. Es bildet schwere, kristallinische 
oder derbe, schwarze bis schwarzgraue, metallisch glanzende Massen. Braun
stein gibt beim Erhitzen Sauer stoff ab und geht in Mangano-Manganioxyd 
iiber. Auch beim Erwarmen mit Schwefelsaure wird Sauerstoff entwickelt 
(s. Sauerstoff). 

Der Braunstein des Handels ist kein reines Mangandioxyd, sondern je 
nach seiner Herkunft und der Sorgfalt bei seiner bergmannischen Gewinnung von 
verschiedenem Prozentgehalt. Ein 80 Ofo Mangandioxyd enthaltender Braun
stein wird fiir eine gute Handelssorte erachtet. 

Gehaltsbestimmung des Braunsteins: Man ubergieBt eine bestimmte Menge 
Braunstein mit Salzsaure und erwarmt so lange, bis das sich entwickelnde Chlor vollstandig 
ausgetrieben ist, welches in eine wasserige Losung von jodsaurefreiem Kaliumjodid geleitet 
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wird. Das sich ausscheidende Jod wird mit 1~ -Natriumthiosulfatlosung maBanalytisch 

bestimmt und hieraus der Mangandioxydgehalt berechnet: 

Mn02 + 4HCl = MnC12 + 2H20 + C12 , 

2KJ + C12 = 2KCl + J 2 , 

2Na2S20 a + J 2 = 2NaJ + Na2S40 6 • 

Zufolge vorstehender Reaktionen entspricht 1 ccm der ;0 -ThiosulfatlOsung = 2 ~~~~o 
= 0,0043465 g Mn02 • 

Der in den Chlorkalkfabriken zur Chlordarstellung verwendete Braunstein 
kann "regeneriert" werden, indem man nach dem Verfahren von Weldon in 
die gebildete ManganchloriirlOsung nach dem Vermischen mit iiberschiissiger 
Kalkmilch Luft einpreBt (s. Chlor). 

lUangandioxydhydrat, Manganige Saure, MnO(OH)2, entsteht als brauner 
Niederschlag von wechselndem Wassergehalt beim Fallen einer Manganchloriir
lOsung mit NatriumhypochloritlOsung: 

MnCl2 + 2NaOCl + H 20 = lVInO(OH)z + 2NaCl + C12 • 

Mangandioxydhydrat scheidet sich auch ab, wenn organisch-chemische Stoffe 
mit Kaliumpermanganat in neutraler oder alkalischer Losung oxydiert werden. 

lUanganosulfat, MnS04 + a;H20, entsteht beim Erhitzen von Braunstein mit 
Schwefelsaure unter Entwicklung von Sauerstoff. 

Manganoborat, Borsaures Manganoxydul, wird als weiBer, nach dem Trocknen 
braunlicher Niederschlag erhalten beim Versetzen einer ManganosulfatlOsung mit Borax
lasung. Es dient als Sikkativ bei der Olfarbentrocknung, da es die Eigenschaft hat, die 
mit Leinol angeriebenen Bleifarben schnell trocken zu machen. 

Manganokarbonat, MnCOa, findet sich als Manganspat in der Natur und wird 
kiinstlich durch Fallen einer ManganosulfatlOsung mit Soda erhalten. Es bildet ein fleisch
farbenes Pulver, das beim Erhitzen Kohlendioxyd abgibt. 

Kaliummanganat, Mangansaures Kalium, Kalium manganicum, 
K zMn04 , Mol.-Gew. 197,13. Die Beobachtung, daB beim Schmelzen von Braun
stein mit Salpeter und beim Losen der Schmelze in Wasser eigentiimliche Farben
erscheinungen auftreten, reicht bis in das 17. Jahrhundert zuriick. Scheele be
zeichnete die solcherart erhaltene Manganschmelze dieser Farbenerscheinungen 
wegen als Chamaeleon miner ale. Heute wird unter dem Namen Chamaleon 
das aus der Manganschmelze sich bildende iibermangansaure Kalium 
verstanden. 

Zur Darstellung des Kaliummanganats mischt man 100 T. trockenes Kaliumhydroxyd, 
80 T. Braunstein und 70 T. Kaliumchlorat, feuchtet mit 25 T. Wasser an, trocknet ein und 
gliiht unter ofterem Umriihren in einem hessischen Tiegel bis zur schwachen Rotglut so 
lange, bis eine herausgenommene Probe sich in Wasser mit dunkelgriiner Farbe lOst. Man 
gieJ3t die Masse auf eine Eisenplatte, zerkleinert nach dem Erkalten und zieht mit 'Vasser 
aus. Die durch Glaswolle oder Asbest filtrierte Lasung wird unter Vermeidung von Luft
zutritt im Vakuum schnell eingedunstet, worauf sich das Kaliummanganat in dunkel
griinen rhombischen Kristallen abscheidet. 

LaBt man die wasserige Losung mit Luft in Beriihrung, so geht die Farbe 
nach und nach in Elau, Violett und schlieBlich in Rot iiber, indem ii bermangan
saures Kalium entsteht. 

Kaliump ermangan at, Ubermangansaures Kalium, Kalium per
manganicum, KMn04 . Die nach vorstehendem Verfahren gewonnene Kalium
manganatschmelze wird in der doppelten Menge heiBen Wassers gelost und in 
die Losung so lange Kohlendioxyd geleitet, bis die iiber dem entstehenden Nieder
schlag von Mangandioxydhydrat befindliche Fliissigkeit eine rotviolette Farbe 
angenommen hat. 

3K2Mn04 + 2C02 + H 20 = 2KMn04 + MnO(OH)2 + 2K2COS • 
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Schon langere Zeit andauerndes Kochen del' KaliummanganatlOsung gentigt, 
um eine Uberfiihrung in das Permanganat zu bewirken: 

3K2Mn04 + 3H20 = 2KMn04 + MnO(OH)z + 4KOH. 

Auch Oxydationsmittel, wie Salpetersaure, Chlor, Brom fUhren das mangan
saure in das tibermangansaure Salz tiber. Neuerdings bewirkt man elektrolytisch 
eine Oxydation del' ManganatlOsung zwischen Nickelelektroden odeI' gewinnt aus 
Braunstein und Alkali elektrolytisch das Permanganat. 

Eigenschaften und Prtifung: Kaliumpermanganat, KMn04 , Mol.-Gew. 
158,03, kristallisiert in dunkelvioletten, fast schwarzen Rhomb~n mit metallischem 
Oberflachenglanz, welche sich in 16 T. Wasser von 20 0 und in 3 T. siedendem 
Wasser mit blauroter Farbe lOsen. Kaliumpermanganat fiihrt Ferro- in Ferrisalze 
tiber und gibt auch in Bertihrung mit einer groBen Zahl organischer Stoffe leicht 
einen Teil seines Sauerstoffs ab; es ist ein kraftiges Oxydationsmittel. 

Verlauft diese Oxydation bei Gegenwart einer geniigenden Menge Saure, so 
wird das Permanganat zu lVlanganoxydulsalz reduziert, und aus 2 Mol. Perman
ganat werden 5 Atome Sauerstoff fUr Oxydationszwecke frei: 

2KMn04 + 3H2S04 = 2MnS04 + K 2S04 + 3HzO + 50. 

In neutraler oder alkalischer Losung zersetzt sich Kaliumperman
ganat bei del' Oxydation unter Abscheidung von Mangandioxydhydrat, indem 
aus 2 Mol. Permanganat 3 Atome Sauerstoff fiir Oxydationszwecke frei werden: 

2KMn04 + 3H20 = 2l\fuO(OH)z + 2KOH + 30. 

Bringt man leicht oxydierbare Stoffe, wie Alkohol, Aldehyd 
usw. mit Permanganat in Bertihrung, so findet zuweilen Ent
ztindung statt. Durch Zusammenreiben des trockenen SaIzes mit 
Schwefel, Jod usw. entstehen heftige Explosionen. Bringt man eine 
KaliumpermanganatlOsung an die Hande, auf Holz odeI' Papier, so ruft sie darauf 
eine Braunfarbung· hervor, welche auf die Abscheidung von Mangandioxyd
hydrat zuriickzuftihren ist. 

Oxalsaure wird durch Kaliumpermanganat bei Gegenwart verdtinnter 
Schwefelsaure in wasseriger Losung schon bei geringer Erwarmung zu Kohlen
dioxyd oxydiert: 

5020 4H 2 + 2KMn04 + 4H2S04 = 2MnS04 + 2KHS04 + 8H20 + 10002 , 

Man priift Kaliumpermanganat auf Sulfat, Ohlorid und Nitrat (s. D. A. B. VI). 
Es ist vor Licht geschiitzt aufzubewahren! 

Von Kaliumpermanganat wird als Oxydationsmittel fiir organisch-chemische Stoffe 
vielfach Gebrauch gemacht. Auch als Reagenz zur Priifung verschiedener Arzneimittel 
wird es benutzt. 

Medizinisch verwendet man es als Mundwasser (in 0,25proz. Losung), O,lproz. zu 
Magenspiilungen bei starken Zersetzungen des Mageninhalts. Zu Urethralinjektionen 
{0,05-0,5proz.); subkutan bei Schlangenbissen in deren Umgebung und bei Opium
vergiftungen (0,5 ccm einer 1 proz. Losung). In konzentrierter (bis 1 proz. Losung) zur 
Entgiftung und Desodorierung iibelriechender Wunden, jauchender Karzinome. Die braunen 
Manganoxydflecken sind durch Essig oder Zitronensaft entfernbar. (Nach Deutschem 
Arzneiverordnungsbuch. ) 

Nachweis von Manganverbindungen. 
Manganverbindungen geben beim Schmelzen mit Soda und Salpeter auf 

dem Platinblech eine griin gefarbte Schmelze (Kaliummanganat), welche 
sich in Wasser beim Erwarmen und nach kurzem Stehen mit rotvioletter 
Farbe (Kaliumpermanganat) lOst. 

Erhitzt man in einem Reagenzglas etwas Bleidioxyd, Pb02 oder etwas 
Mennige, Pb30 4 mit tiberschiissiger, 68 prozentiger Salpetersaure, fUgt hierzu 

Thoms, Chemie. 9. Aufl. 15 
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die salpetersaure, von Salzsaure freie Losung der auf Mangan zu priifenden Sub
stanz und erhitzt zum Kochen, so erscheint nach dem Absetzen bei Gegenwart 
von Mangan die iiberstehende Fliissigkeit rot gefarbt. 

Schwefelammon ruft in den Losungen del' Manganosalze in der Kalte 
einen fleischfarbenen Niederschlag von Schwefelmangan (Manganosulfid) hervor: 

S" + Mn" -~ MnS . 

Masurium (Ma) und Rhenium (Re) sind zwei neuerdings von Noddack, Tacke 
und Berg in den norwegischen Mineralien Alvit und Gadolinit entdeckte Metalle, von 
denen das Rhenium und seine Verbindungen gut studiert sind. Atomgewicht des Rheniums 
186,3l. Das Metall hat den hohen Schmelzpunkt 34100 und die Dichte 21,4. Von seinen 
Verbindungen ist das Heptoxyd ReSO? ein gelber kristal1inischer Stoff, der bei 1500 

Bublimiert. Von einer Perrheniumsaure HRe04 leiten sich in Wasser leicht losliche Salze abo 

Charakteristik der Elemente der Mangangrnppe. 
Mangan steht in der 7. Gruppe des periodischen Systems auf del' linken 

Seite, rechts stehen die Halogene. Mangan ist niemals, wie die Halogene ein
wertig, aber manche Verbindungen, wie die Permangansaure HMn04, erinnern 
an Analoge des Chlors (HCl04). Von den niederen Oxyden ist MnO basisch, 
Mn20 S schwach basisch, Mn02 ist schwach saurer, Mn03 starker sauer und 
Mn20 7 ist das Anhydrid del' sehr starken Ubermangansaure. Die basischen 
Oxyde des Mangans sind nicht zugleich sauer und die saueren nicht zugleich 
basisch. Hierin unterscheiden sie sich von den entsprechenden Verbindungen 
des Zinks, Aluminiums und Zinns. Das Element tritt also in 5 verschiedenen 
Wertigkeitsstufen auf. Am bestandigsten und wichtigsten sind die Verbindnngen 
der ersten, vierten und fiinften Stufe. 

Nickel. 
Niccoinm, Ni = 58,69. Zwei- und dreiwertig. Nickel wurde 1751 von Cron

stedt und Bergmann als Element erkannt. 
Vorkommen: In kleiner Menge in Meteorsteinen, in Verbindung mit Arsen 

und Schwefel, meist in Begleitung von Kobalt. Die wichtigsten Nickelerze sind 
Kupfernickel, NiAs, und Nickelglanz, NiAsS. 

Gewinnung: Die Gewinnung des Nickels falIt mit derjenigen des Kobalts 
znsammen. Die Nickelerze (Kupfernickel oder Nickelglanz) bzw. Kobalterze 
(Speiskobalt) werden zunachst wiederholt gerostet, wobei sich Schwefel groBten
teils als Schwefeldioxyd, Arsen als arsenige Saure verfliichtigen. Der Riickstand 
wird mit Salzsaure ausgekocht, die Losung mit Salpetersaure oxydiert und das 
Eisen unter vorsichtigem Zusatz von Kalziumkarbonat oder Natriumkarbonat 
ausgefalIt. Das wieder sauer gemachte Filtrat sattigt man mit Schwefelwasser
stoff, wodurch Kupfer und Wismut abgeschieden werden, verjagt den iiber
schiissigen Schwefelwasserstoff durch Erwarmen und falIt durch vorsichtigen 
Zusatz von Chlorkalk1osung'das Kobalt als Kobaltoxyd aus, wahrend aus dem 
Filtrate das Nickel durch Sodalosung als Karbonat niedergeschlagen wird. Durch 
Gliihen mit Kohle wird aus dem Karbonat oder Hydroxyd das metallische Nickel 
gewonnen. Es kommt in Wiirfelform in den Verkehr und enthalt meist noch gegen 
2 Ofo Kohlenstoff. 

Eigenschaften und Verbindungen: GrauweiBes, glanzendes Metall, 
welches sich an der Luft unverandert halt. Spez. Gew.8,8, Schmelzpnnkt 
1452,30 , Siedepunkt 23400 unter 30 mm Druck. Nickel findet Verwendung zur 
Herstellung verschiedener Legierungen (N eusil ber, Alfenide, Christofle) 
und zum Vernickeln eiserner oder anderer metallener Geratschaften, um sie VOl' 
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der Einwirkung des Sauerstoffs der atmospharischen Luft zu schiitzen. Neu
silber besteht aus 50010 Kupfer, 25010 Nickel und 25% Zink. Die deutschen 
Nickelmiinzen enthielten 75°/Q Kupfer und 25010 Nickel. Eine Eisen-Nickel
Legierung, der Nickelstahl, hat technische Bedeutung; er wird u. a. zur Her
stellung von Panzerplatten benutzt. Fein verteiltes Nickel verbindet sich mit 
Wasserstoff zu einem Nickelhydrid, bei 80-lO00 mit Kohlenoxyd zu einer farb
losen, stark lichtbrechenden Fliissigkeit, dem Kohlenoxydnickel oder Nickel
tetrakarbonyl, Ni(CO)4' Frisch reduziertes Nickelmetall wird als Kataly
sator bei Wasserstoffanlagerungen (Hydrierungen) an ungesattigte organische 
Verbindungen benutzt, z. B. zur Hartung der Fette, zur "Oberfiihrung des 
Naphthalins in Tetrahydronaphthalin (Tetralin) usw. 

Oxyde und Hydroxyde des Nickels. Natronlauge fallt aus einer Nickelsalz
lOsung hellgriinesNickelhydroxydul, Ni(OH)2' das beim Gliihen in dunkelgriines 
Nickeloxydul iibergeht. LaBt man Natronlauge auf NickelsalzlOsungen bei 
Gegenwart von Oxydationsmitteln, wie Chlor oder Brom einwirken, so fallt 
schwarzbraunes Nickelhydroxyd aus. 

NickelsuUat, NiS04 + 7H20, kristallisiert in griinen rhombischen Prismen. 
Es bildet mit Ammoniumsulfat ein gut kristallisierendes Salz von der Zusammen
setzung NiS04 · (NH4)2S04 + 6H20. Man benutzt das Doppelsalz zur gal
vanischen Vernickelung des Eisens und anderer Metalle. Diese werden als Ka
thode in eine gesattigte Losung des NickelammoniumsuJfats eingetaucht, 
wahrend als Anode eine Platte aus metallischem Nickel dient. Dieses lOst sich in 
Q!,lm MaBe auf, wie Nickel aus der Losung auf der Kathode niedergeschlagen wird, 
so daB das Bad stets die gleiche Starke und Neutralitat behalt. 

Nachweis der Nickelverbindungen. 
Nickel wird aus neutraler oder ammoniakalischer Losung durch Schwefel

wasserstoff als schwarzes Nickelsulfid gefallt, das von verdiinnter Salzsaure nicht 
geWst wird, leicht loslich aber in Konigswasser ist: 

S" + Ni" -~NiS. 

Versetzt man eine NickelsalzlOsung mit Natronlauge, so scheidet sich hell
griines Nickelhydroxydul ab: 

2 OR' + Ni" -J>- Ni (OR)2' 

Fiigt man zu einer NickelsalzlOsung so viel Kaliumzyanid16sung, daB sich der 
anfanglich entstandene Niederschlag wieder ge16st hat, dann Natriumhypochlorit, 
so scheidet sich beim Erhitzen schwarzes Nickelhydroxyd ab: 

010' + 4 OR' + 2 Ni" + R 20 -J>- 2 Ni (ORla + Cl'. 

Fiigt man zu einer nahe zum Sieden erhitzten NickelsalzlOsung eine alko
holische Losung von Dimethylglyoxim und dann tropfenweise Ammoniak, 
so farbt sich die Fliissigkeit schon rot, und es scheiden sich bronzefarbige 
Nadelchen von Dimethylglyoxim-Nickel aus: 

O:NOR ~ O:NO-Ni-ON:O 

O:NOR O:NOR RON:O 

ORa ORa ORa ----. 
Dimethylglyoxim 

tJber Dimethylglyoxim s. den Organischen Teil, S. 299. 
15* 
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Kohalt. 
Cob altum, Co = 58,94. Zwei- und dreiwertig. Kobalt wurde 1735 von Brandt 

in Stockholm alB Element erkannt. 

Vorkommen: Meist in Begleitung von Nickel in der Natur. In sehr kleiner 
Menge konimt es gediegen im Meteoreisen vor. Die wichtigsten Kobalterze sind 
Speiskobalt, 00As2 , und Glanzkobalt, OoAsS. 

Gewinnung s. Nickel. 
Eigenschaften und Verbindungen: Wei3es, glanzendes Metall mit 

schwach rotlichem Schein. Spez. Gew.8,72. Schmelzpunkt gegen 1490°, Siede
punkt 2375° unter 30 mm Druck. Kobalt wird vom Magneten angezogen und an 
der Luft wenig verandert. Wird es an der Luft erhitzt, so iiberzieht es sich mit 
einer Oxydschicht. Die wasserhaltigen Salze des Kobalts sind rot, die wasser
freien violett oder blau gefarbt. 

Kobalt bildet zwei Reihen von Verbindungen: In den Kobaltoverbindungen ist 
es zweiwertig, in den Kobaltiverbindungen dreiwertig. Letztere sind nur wenig 
bestandig, jedoch haben sie gr03e Neigung, bestandige komplexe Salze zu bilden. 
Von dieser Eigenschaft wird Gebrauch gemacht, um Kobalt von Nickel zu trennen. 

Ko baltochlorid, Ko bal tchloriir, 00012 + 6H20, rote Kristalle, die 
beim Erhitzen in das wasserfreie blau gefarbte Salz iibergehen. Diese Eigenschaft 
des Salzes benutzt man zur Bereitung einer "sympathetischen Tinte". 

La3t man Schriftziige, welche mit einer Losung von Kobaltchloriir her
gestellt sind, auf dem Papier eintrocknen, so bemerkt man keine Farbung; wird 
das Papier jedoch erwarmt, so erscheinen infolge des Verdampfens von Wasser 
die Schriftziige mit blauer Farbe. 

Kobaltonitrat, 00(NOS)2+ 6H20, bildet rote Kristalle (das wasserfreie 
Salz ist blau gefarbt), deren Losung in der Lotrohranalyse benutzt wird (s. Nach
weis der Aluminium- und der Zinkverbindungen). 

Kalium-Ko baltinitrit, (Kaliumhexanitrito-Kobaltiat), 

K s[Co(NOz)6] + aq., 

scheidet sich aus KobaltosalzlOsungen auf Zusatz von iiberschiissigem Kalium
nitrit nach dem Ansauern mit verdiinnter Essigsaure aus. Es dient zum Nach
weis von Kobalt. 

Ein Natrium-Kobaltinitrit (Natriumhexanitrito-Kobaltiat), Nas[OO(N02)6]' 
dient zum Nachweis von Kaliumsalzen in Natriumsalzen (s. S. 133). 

Ko baltammine. In den vorstehenden Kobaltisalzen ist dreiwertiges 
Kobalt als Bestandteil sauerer Komplexe enthalten. Ebenso vermag dreiwertiges 
Kobalt besonders in Verbindung mit Ammoniak und Aminen basische Komplexe 
zu bilden, von denen eine gr03e Zahl bekannt ist. Von diesen sind die Hexam
minkobaltisalze nach der Formel [00(NHs)6]Xa , Die mit X bezeichneten 
Saurereste sind samtlich ionisierbar. Die Hexamminkobaltisalze zeichnen sich 
durch gelbe Farbe aus und hei3en daher auch Luteoko baltsalze. Die Korper
klasse der besonders von A. Werner erforschten Kobaltammine hat den Anst03 
zu der neueren anorganischen Strukturlehre gegeben. 

Ko baltsilikate. Die Verbindung des Kobalts mit Kieselsaure, das Ko
baltosilikat, bildet in Vereinigung mit Kaliumsilikat den unter der Bezeichnung 
Smalte bekannten blauen Farbstoff, welcher gewohnlich durch Zusammen
schmelzen gerosteter Kobalterze mit Glasmasse bereitet wird. Ko baltultra
marin oder Thenards Blau ist ein als Malerfarbe benutzter Stoff, welcher 
durch Fallen einer Losung von Alaun und Kobaltonitrat mit Soda und Gliihen 
des mit Wasser gewaschenen Niederschlags bereitet wird. Kobaltultramarin ist 
eine Kobaltaluminiumverbindung. 
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N ach weis von Ko baltverbindungen. 
Kobaltverbindungen farben die Phosphorsalzprobe schon blau. Durch 

Schwefelwasserstoff wird aus neutraler oder ammoniakalischer KobaltsalzlOsung 
schwarzes Kobaltsulfid, CoS, gefallt, das von verdiinnter Salzsaure nicht gelOst 
wird, leicht lOslich aber in Konigswasser ist: 

S" + Co" --+ CoS. 

Aus essigsaurer Losung fallt Kaliumnitrit ein komplexes Salz: gelbes, kristal
linisches Kalium-Kobaltnitrit (s. vorstehend). 

Charakteristik der Elemente der Eisengruppe. 
Die Elemente Eisen, Kobalt, Nickel stehen im periodischen System nicht 

untereinander, sondern nebeneinander in der erst en groBen Periode zwischen 
der mit Argon-Kalium und der mit Krypton-Rubidium beginnenden Querreihe. 
Dementsprechend nehmen sie eine Ubergangsstellung zwischen den angrenzenden 
Elementen der beiden Querreihen (Chrom, Mangan, Platinmetalle) ein. So 
bildet Eisen Ferrate, Ferri und Ferrosalze mit sedhs-, drei- und zweiwertigem 
Eisen. Diese Verbindungen entsprechen den Chromaten und Manganaten, Chromi
und Mangani-, Chromo- und Manganosalzen. 

Kobalt bildet Salze mit zwei- und dreiwertigem Kobalt. Nickel bildet nur 
Salze, in denen es zweiwertig ist, z. B. NiS04 , es bildet den Ubergang von Eisen 
und Kobalt zu Kupfer und Zink, die beide zweiwertig sind. 

Platinmetalle. 
Platin. Palladium. Iridium. Osmium. Rhodium. Ruthenium. 

Platin. 
Platinum, Pt = 195,23. Zwei- und vierwertig. Platin gelangte urn die Mitte des 

vorigen Jahrhunderts aus Siidamerika nach Europa und wurde von Wollaston und 
Scheffer als eigentiimliches Metall erkannt. Der Name leitet sich ab yom spanischen 
platinja = silberahnlich. 

V or kommen: Als PIa tinerz, das ist eine Legierung des Platins mit den 
ihm nahestehenden Metallen Iridium, Osmium, Palladium, Rhodium, 
Ruthenium, auch Blei. Den Platinmetallen sind meist noch beigemengt Gold, 
Silber, Kupfer und Eisen. Die Hauptfundstatten fiir Platinerz sind besonders 
der Ural, ferner Peru, Brasilien, Kolumbien, Kanada, Kalifornien, Mexiko, 
Borneo, Sumatra, Neu-Sud-Wales. 

Rohplatin enthalt 70-85 Ofo Platin, einige Prozent Eisen, hauiig etwas 
Gold; der Rest sind die vorstehend erwahnten sog. Platinbegleitmetalle. 

Gewinnung: Platinerz wird zunachst auf mechanischem Wege durch Waschen 
und Schlammen von Verunreinigungen, wie Sand, erdigen Beimengungen usw. befreit. 
Osmium und Ruthenium lassen sich dadurch leicht trennen, daB sie von Oxydationsmitteln 
in fliichtige Sauerstoffverbindungen iibergefiihrt werden konnen. Hierauf wird der Riick
stand mit kaltem Konigswasser behandelt. Darin losen sich Gold, Eisen, Kupfer. Sodann 
kocht man den Riickstand mit Konigswasser aus, wodurch Platin, sowie kIeine Mengen 
Iridium, Palladium, Rhodium und Ruthenium in Losung gehen. Diese Losung wird zur 
Trockne verdampft und der Riickstand auf etwa 1250 erhitzt. Hierbei werden die Chloride 
des PaUadiums und Iridiums zu Chloriiren reduziert. Man nimmt mit salzsaurehaltigem 
Wasser auf, filtriert von jenen Chloriiren ab und versetzt die stark eingeengte Losung mit 
Ammoniumchlorid, worauf sich ein gelber, kristallinischer Niederschlag, aus Ammonium
Platinchlorid (Platinsalmiak), (NH4}2PtCI6' bestehend, abscheidet. Beim Erhitzen des
selben verfliichtigen sich Ammoniumchlorid und Chlor, und Platin bleibt in schwamm
fOrmigem Zustande (Platinschwamm) zuriick. 1m KaIktiegel kann der Platinschwamm 
vor dem KnaUgasgeblase niedergeschmolzen und in eine zusammenhangende, stark metall-
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glanzende Masse umgewandelt werden. Platinmohr ist ein schwarzes, schweres Pulver, 
welches Platin in sehr feiner Verteilung darstellt. Man erhalt es durch Reduktion von 
Platinverbindungen, auf nassem Wege mittels Zucker oder Formaldehyd in alkalischer 
Losung. 

Eigenschaften: SilberweiBes, glanzendes Metall mit schwachem Stich 
ins Stahlgraue. Spez. Gew. 21,48. Schmelzpunkt 1764°. Nachst Gold und 
Silber ist Platin das dehnbarste Metall und laBt sich zu feinstem Draht ausziehen. 
Durch Verunreinigungen, besonders durch einen Gehalt an Iridium, wird die 
Dehnbarkeit beeintrachtigt. 

An der Luft ist Platin bei jeder Temperatur bestandig und wird von Mineral
sauren selbst beim Kochen nicht angegri:l'fen. Durch Konigswasser wird es gelOst. 
Eine Anzahl Metalle, wie Blei, Wismut, Zinn, bilden mit dem Platin Legierungen 
von niedrigerem Schmelzpunkt. Auch Schwefel, Phosphor, Arsen, Kohlenstoff 
greifen Platin an. 

Platin findet zur Herstellung mancher Geratschaften fUr das chemische 
Laboratorium (Platintiegel), -schalen, -draht, -loffel, -blech) und fUr chemische 
Fabriken (Abdampfschalen und Retorten in Schwefelsaurefabriken), als Elek
troden fUr elektrolytische Prozesse usw. Anwendung. LaBt man Wasserstoffgas 
auf Platinschwamm aufstromen (Dobereinersches Feuerzeug), so wird 
durch Kontaktwirkung eine so hohe Reaktionswarme erzeugt, daB Gliihen des 
Platins und Entziindung des Wasserstoffs eintreten. Platinschwamm wird zur 
Zeit in groBem MaBstabe zur Herstellung von Selbstziindern bei Gasgliihlicht 
benutzt. Platinierter Asbest dient als Kontaktsubstanz bei der Darstellung der 
Schwefelsaure nach dem Kontaktverfahren (s. dort). Aus der Gruppe der Platin
metalle wirken besonders Platin und Palladium als ausgezeichnete Kataly
satoren fUr Wasserstoffiibertragung an ungesattigte organisch-chemische Ver
bindungen. 

Platin bildet zwei Reihen von Verbindungen, in welchen es entweder zwei
(Platinover bind ungen) oder vierwertig (PIa tini ver bind ungen) ist. 

Von den Verbindungen sind wegen ihrer vielfachen Verwendung als Reagenz 
Platinchlorid und Platinchlorid-Chlorwasserstoff wichtig. 

Platinchlorid-Chlorwasserstoffsaure, H 2PtC16 + 6H20. 1 T. Platinblech wird 
in kleine Stucke zerschnitten und zunachst mit warmer Salpetersaure behandelt, 
um etwa vorhandene fremde Metalle zu entfernen, hierauf mit Wasser abgespiilt 
und mit einem Gemisch aus 6 T. Salzsaure (spez. Gew. 1,124) nnd 2 T. Salpeter
saure (spez. Gew. 1,153) bei 30-40° so lange erwarmt, bis das Platin gelOst ist. 

Die Losung wird auf dem Wasserbade zu einem dicken Sirup eingedunstet, 
mit Salzsaure gelOst, abermals eingedunstet, und dieses Verfahren so oft wieder
holt, bis samtliche Salpetersaure ausgetrieben ist. Hierauf verdampft man zur 
Trockne. 

Platinchlorid-Chlorwasserstoff bildet eine braunrote, kristallinische Masse, 
welche an der Luft zerflieBt, von Wasser, Alkohol und Ather leicht gelOst wird 
und mit Kaliumchlorid und Ammoniumchlorid (bzw. Kaliumhydroxyd und 
Ammoniak) schwer losliche, gelbe, kristallinische Niederschlage liefert, welche 
der Zusammensetzung K 2PtC16 (Kalium-Platinchlorid) und (NH4hPtCI6 
(Ammoni um- PIa tinchlorid, PIa tinsalmiak) entsprechen. 

Um die Konstitution der Verbindung HzPtCIs zu erklaren, nimmt man eine Teilbar
keit der Valenzeinheiten (Partialvalenzen, N ebenvalenzen) an. Es bleiben hiernach 
bei der Bindung von Cl4 an Pt zu PtCl4 noch Affinitatsbetrage (Nebenvalenzen) iibrig, 
die die Vereinigung von Molekeln erster Ordnung zu Molekeln hoherer Ordnung ermoglichen. 
Diese Nebenvalenzen werden durch punktierte Linien ..... ausgedriickt, wahrend die Haupt
valenzen durch Bindestriche - veranschaulicht werden. 

So wirkt Chlorwasserstoff auf Platinchlorid zunachst mit dessen Nebenvalenzen: 
Pt CI4-::::(HCI)z 
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und erst nach vollzogener Anlagerung verteilt sich der Mfinitatsbetrag gleichma.6ig inner
halb des Komplexes PtCl6", und es bleiben von der Mfinitat noch zwei Betrage iibrig, 
die von 2 Wasserstoff- oder Alkaliatomen gebunden werden konnen. Da die Wasserstoff
bzw. Alkaliatome auBerhalb des Komplexes liegen, sind sie ionisierbar. 

Palladium. 
Pd. Atomgew.106,7. SilberweiBes Metall, das beim Erhitzen an der Luft durch 

Oxydationswirkung mit bunten Farben anlauft. Schmelzpunkt 1557°. Spez. Gew. 11,5. Es 
wird schon von warmer Salpetersaure gelost. Konigswasser lOst es leicht und liefert beim 
Abdampfen Palladiumchloriir, PdCI2, welches aus Wasser mit 2 Mol. H 20 in rotbraunen 
Kristallen erhaltlich ist. 

Palladium vermag sich mit Wasserstoff zu legieren, es nimmt selbst als Blech oder 
Draht nach dem Erwarmen auf 100° beim Abkiihlen gegen das 600fache Volum Wasserstoff 
auf. Fein verteiltes oder kolloid gelostes Palladium dient als ausgezeichnetes Mittel zur 
Wasserstoffanlagerung an organisch-chemische Verbindungen. Man benutzt unter anderem 
Bariumsulfat zur feinen Verteilung des aus Palladiumchloriir frisch reduzierten Palladiums 
oder schlagt dieses auf Kohle nieder, um es fiir Reduktionszwecke besonders wirksam 
zu Machen. 

Iridium. 
Ir. Atomgew.193,1. WeiBes, sprOdes Metall. Schmelzpunkt 2350°. Spez. Gew. 22,4. 

Dient seines hohen Schmelzpunktes wegen zur Herstellung von Iridiumrohren fiir chemische 
Zwecke. 

Rhodium. 
Rh. Atomgew.102,91. SilberweiBes Metall. Schmelzpunkt 1970°. Spez. Gew. 12,1. 

1m Chatelierschen Thermoelement zur Messung hoher Temperaturen ist der eine Draht 
aus Platin, der andere aus Rhodiumplatin gefertigt. 

Osmium. 
Os. Atomgew.190,8. BlaulichweiBes Metall. Schmelzpunkt gegen 2500°. Spez. Gew. 

22,5. Vonseinen Verbindungenist bemerkenswertdas Osmiumtetroxyd, OS04' einefliich
tige, chlorahnlich riechende Kristallmasse, welche durch organische Stoffe, besonders durch 
Fette unter Abscheidung von schwarzem Osmiumdioxyd, OS02' reduziert wird und daher 
zum mikroskopischen Nachweis von Fett dient. Die Dampfe des 0804 sind sehr giftig und 
rufen unter anderem Augenentziindungen hervor. 

Osmiummetall wird in der Gliihlampenindustrie benutzt, indem sehr diinne Faden 
an Stelle der Kohlenfaden verwendet werden (Osmiumlicht). 

Ruthenium. Ru = 101,7. 
Ruthenium wurde 1844 von Claus entdeckt. Es ist ein sehr sprodes, hartes, stahl

graues Metall. Spez. Gew. bei 0° = 12,26. Schmelzpunkt ca. 1900°. 

Charakteristik der Elemente der Platinmetalle. 
Die Platinmetalle stehen in zwei Gruppen unter Eisen, Kobalt, Nickel in, 

der 8. Reihe des periodischen Systems. Die erste Gruppe enthii1t nebeneinander 
nach steigendem Atomgewicht Ruthenium, Rhodium, Palladium; die zweite: 
Osmium, Iridium, Platin. Nach ihren chemischen Eigenschaften gehoren die im 
periodischen System untereinanderstehenden Metalle zusammen, namlich: 
Ruthenium, Osmium und Rhodium und Iridium, Palladium und Platin. 

Anhang znm anorganischen Teil. 
Die Struktur der Atome. 

Bei der Erorterung der atomistischen Hypothese (s. S.3) ist bereits darauf 
hingewiesen worden, daB die Arbeiten der Physiker wichtige Aufschliisse iiber die 
Struktur der Atome erbracht haben. Welcher Art diese sind, solI durch die nach
folgenden Ausfiihrungen erlautert werden. 

Unsere bisherigen Anschauungen von der Konstanz der Elemente haben 
durch die Entdeckung, daB das Element Radium eine Umwandlung in andere 
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Elemente erfahrt, eine Erschiitterung erlitten. Man muB hiernach annehmen, 
daB das Atom nicht mehr als letzte Einheit angesehen werden kann. Die Ein
heitlichkeit der Atome war iibrigens schon von dem Englander Prout 1815 an
gezweifelt worden. Prout gab der Ansicht Ausdruck, daB aIle Atome sich aus 
Wasserstoffatomen zusammensetzen, weil die Atomgewichte ganze Vielfache 
vom Wasserstoff seien. Diese Hypothese wurde indes von den Chemikern durch 
die Feststellung erschiittert, daB die Atomgewichtszahlen bei vielen Elementen 
Briiche aufweisen, wie beispielsweise beim Chlor, fiir welches das Atomgewicht 
35,46 ermittelt ist, und bei vielen anderen Elementen, wie sich aus der Atom
gewichtstabelle ergibt (s. S. 17). 

Wenngleich man damals die Proutsche Hypothese wieder fallen lieB, so 
ist doch durch die neueren physikalischen Forschungsergebnisse der Konstitution 
der Materie bzw. der Struktur der Atome auch die Proutsche Hypothese von 
neuem in die Erorterung gezogen worden. 

DaB die Atome nicht einheitlicher Natur sind, hat man u. a. aus dem Ent
stehen und Verhalten der Kathodenstrahlen geschlossen. LaBt man in einem 
stark luftverdiinnten Raum zwischen zwei Elektroden einen elektrischen Funken 
iiberspringen, so beobachtet man, daB bei zunehmender Verdiinnung der Luft die 
einzelnen Funken verschwinden und der ganze Raum von einer Lichterscheinung 
erfiillt ist. Das Leuchten entsteht auch, wenn die beiden Elektroden raumlich 
ziemlich weit voneinander entfernt sind. Diese vom negativen Pol der Rohre, 
der Kathode ausgehende Lichterteilung wird hervorgerufen durch das Auftreffen 
von Strahlen auf Materie, z. B. auf die Glaswand des evakuierlen GefaBes. Die 
Kathodenstrahlen selbst sind keine Lichtstrahlen, sondern rasch dahinfliegende 
Teilchen mit negativer Ladung, sog. Elektronen. Sie besorgen den Strom
transport von der Kathode zur Anode. 

Zu dieser Auffassung wurde man durch folgendes Experiment gefiihrt: Ein 
den "Strahlen" in den Weg gestelltes Radchen wird in rasche Umdrehungen ver
setzt. Lichtwellen konnen diese Wirkung nicht hervorbringen, sondern nur ma
terielle Teilchen. 

LaBt man Kathodens1irahlen in einem feinen Biindel zwischen den Platten 
eines elektrisch geladenen Kondensators hindurchgehen, so beobachtet man eine 
Verschiebung des Fluoreszenzfleckes an der von den Strahlen getroffenen Glas
wand, d. h. Kathodenstrahlteilchen lassen sich durch elektrische Felder aus ihrer 
geradlinigen Bahn ablenken. Aus der GroBe der Ablenkung laBt sich ihre Masse 
bestimmen; sie betragt 1/19000 Masse desWasserstoffatoms. Die Teilchen konnen 
durch ein Aluminiumfenster, d. h. durch eine diinne Folie aus Aluminium wie 
durch ein Sieb hindurchtreten. Der Radius eines Elektrons ist 2 . 10-13 cm, d. h. 
wesentlich kleiner als die gewohnlichen Atome, deren Radius 10-8 betragt. 
A. Stock hat berechnet, daB ein Wasserstoffatom sich zu einem Elektron ver
halt etwa wie die Erdkugel zum Kolner Dom. 

Die Elektronen sind allen Stoffen gemeinsam. Man faBt sie auf als die freien 
Atome der negativen Elektrizitat. Auch in den Becquerel-Strahlen, welche die 
radioaktiven Substanzen standig ausstrahlen, finden wir diese negativen Elek
tronen. Es wurde bereits beim Radium ausgefiihrt, daB es dreierlei Strahlen 
aussendet, a-, fJ- und r-Strahlen, von denen die erstgenannten elektrisch positiv 
geladen sind und sich als identisch mit Heliumatomen erweisen, wahrend die 
fJ-Strahlen negativ elektrische Ladung zeigen; sie sind mit den Kathodenstrahlen 
identisch und bestehen aus negativen Elektronen. Die r-Strahlen sind elektro
magnetische Schwingungen und hinsichtlich ihrer Eigenschaften den Rontgen
strahlen an die Seite zu stellen. 

Bemerkenswert ist ferner, daB die Radioaktivitat radioaktiven Substanzen 
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nicht dauernd erhalten bleibt. Man kann z. B. aus dem Uranmetall auf chemischem 
Wege einen Bestandteil, den man Uran X genannt hat, abtrennen; er sendet 
p'-Strahlen aus, wahrend dem zuruckbleibenden Metall diese Strahlen vollig ent
zogen sind. Aber nach mehreren Monaten hat die Muttersubstanz ihre p'-Strahlung 
wiedererlangt, indem sie durch Zerfall Uran X bildete, wahrend das vorher be
reits isolierte Uran X vollig verschwunden ist. 

Durch die Abgabe von p'-Strahlen, die den Kathodenstrahlen entsprechen, 
wird das Atomgewicht des radioaktiven Stoffes nicht verandert - wenigstens 
laBt sich dies durch Wagung nicht feststellen - wohl aber findet bei jeder a-Strah
lung, die ja in einer Abgabe von Heliumatomen besteht, eine feststellbare Ver
minderung des Atomgewichtes statt. 

Wenn nun die Stoffe sowohl bei der Einwirkung von Elektrizitat als auch 
beim radioaktiven Zerfall solche Elektronen abgeben, mussen wir das Vorhanden
sein dieser kleinen Teilchen in den einzelnen Stoffen bzw. den Atomen annehmen. 

Noch andere Erscheinungen legen die Gegenwart solcher kleinen Teile in 
den Atomen nahe. 

So zeigen die Elemente vielfach ein sehr kompliziertes Spektrum, woraus 
man schlie Ben muBte, daB die Atome komplizierte Bewegungen machen. Jeder 
Spektrallinie ist aber eine bestimmte Wellenlange (Schwingungszahl) eigen. Diese 
Tatsache notigt zu der Annahme, daB nicht die ganzen Atome, sondern nur be
stimmte Teilchen derselben schwingen. Durch einen Magneten lassen sich die 
Spektrallinien der Elemente in mehrere Linien zerlegen (Ze{3mann-Effekt). 
Ebenso werden die strahlenerregenden Schwingungen durch elektrische Krafte 
beeinfluBt (Stark-Effekt). 

Auch diese Beobachtung deutet dar auf hin, daB mit den Atomen elektrisch 
geladene Teilchen (Elektronen) verbunden sind. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen drangen zu der Auffassung, das Atom nicht 
mehr als letzte Einheit aufzufassen. Als Atombausteine kommen Heliumteilchen 
und Elektronen, aber auch Wasserstoff in Betracht, letzterer, weil die durch das 
Atomgewicht ausdriickbare Masse der verschiedenen Atome sich nicht immer 
als ein Vielfaches von dem Atomgewicht des Heliums (4) erweist. AuBerdem ist 
auch das Auftreten von Wasserstoff als Zerfallprodukt von Elementen sehr 
wahrscheinlich gemacht. 

So hat Rutherford durch den Aufprall von a-Strahlen auf Stickstoffkerne 
aus diesen Wasserstoffkerne abgesplittert. Zufolge ihrer Leichtbeweglichkeit 
lieBen sie sich experimentell durch das Aufleuchten eines Zinksulfidschirmes 
nachweisen. Die Bewegungsenergie der neugebildeten Wasserstoffteilchen ist 
groBer als die der erzeugenden Teilchen. Durch den Aufprall der Heliumteilchen 
wird eine Explosion der getroffenen Stickstoffatome eingeleitet, wobei Energie 
frei wird, so daB schnelle Strahlen von groBer Reichweite zustande kommen. Die 
positiv geladenen Wasserstoffteilchen dieser Strahlen nennt man Protonen 
(abgel. von n:€?67:o~, das erste). Der Radius eines Protons ist 1,5' 10-16 cm, also 
viel kleiner als das Elektron, besitzt aber eine viel groBere Masse. 

Es diirfte somit nicht das Heliumatom, sondern das Wasserstoffion, das Pr 0-

ton, der positive Urbaustein der Materie sein. Man darf vermuten, daB Protonen 
und Elektronen die einzigen Bausteine der Materie sind. 

Will man sich eine Vorstellung von der Struktur der Atome machen, so muB 
man annehmen, daB, da die Elektronen negativ elektrisch sind, wahrend das 
ganze Atom neutral ist, die Elektronen im Atom durch einen positiven Teil neu
tralisiert werden. Als solche sind die Helium- und Wasserstoffmassen anzu
sprechen. Hiernach liegen also den Atomen ein positiv geladener Massenkern 
und eine entsprechende Anzahl Elektronen zugrunde. 
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Der positiv geladene Massenkern bestimmt das Atomgewieht, wahrend das 
iibrige physikalische und ehemisehe Verhalten der Atome dureh die Elektronen 
bedingt wird. Aueh die Radioaktivitat der Elemente ist an den Atomkern ge
bunden. Wenn dies riehtig ist, dann miissen aueh noeh Elektronen im Kern zu
gegen sein, welehe die (S'-Strahlung veranlassen, doeh konnen sie nur in soleher 
Menge vorhanden sein, daB die positive 1ThersehuBIadung des Kerns erhalten 
bleibt. Diese "ObersehuBIadung wird dureh die auBeren frei bewegliehen Elek
tronenneutralisiert. Die letzteren nennt man Ring-Elektronen, die dem Kern 
benaehbarten bzw. mit ihm verbundenen Kern-Elektronen. Aus den Rontgen
spektren ergeben sieh Anhaltspunkte dam, daB auf der innersten Elektronenzone, 
unmittelbar dem Kern gegeniiber, nur einige wenige Elektronen gleiehzeitig an
wesend sein konnen. Die Anordnung der iibrigen muB bei einer bestimmten Atom
art eine ganz bestimmte sein (Kossel) (s. weiter unten!). 

Naeh Rutherford ist der positive Massenkern des Atoms sehr klein und 
die Ring- Elektronen kreisen um ihn in einem Abstande, der ungefahr der GroBe 
des Atomradius entsprieht. 

Die ehemisehen Reaktionen finden nur mit Hille der Elektronen der auBeren 
Ringe statt, wodureh sie von den radioaktiven Vorgangen wohl versehieden sind. 
Da letztere sieh im Atomkern abspielen, wird nun aueh die damit verbundene 
Entstehung groBer Energiemengen verstandlieh. 

Nimmt ein elektriseh neutraler Korper, z. B. ein elektriseh neutrales Atom 
Elektronen auf, so erhalt es negative Ladung, und umgekehrt, gibt es Elektronen 
ab, so bekommt es positive elektrisehe Ladung. Diese elektriseh geladenen Atome 
oder Atomgruppen sind die lonen. Die Gesamtzahl der negativen Elektronen 
eines neutralen Atoms muB der positiven Ladung des Atomkerns gleieh sein. 

Die Ladung des Kerns hat ungefahr eine dem hal ben Atom
gewieht des Elements entspreehende GroBe. Man findet einen Zu
sammenhang der Kernladung der Elemente mit ihren Eigensehaften, wenn 
man die naeh dem periodisehen System angeordneten Elemente fortlaufend 
numeriert, d. h. ihnen eine Ordnungszahl im System gibt. Man erfahrt dann 
aus der Ordnungszahl, wie viele positive Ladungen im Atomkern vereinigt sind. 
Die SteHung der Elemente im periodisehen System ergibt sieh also umgekehrt 
aus ihrer Kernladung, nieht, wie bisher angenommen wurde, aus der GroBe ihres 
Atomgewiehtes. Damit sind aueh die bei der bisherigen Anordnung der Elemente 
naeh dem Atomgewieht beobaehteten UnregelmaBigkeiten 

( Ar-K Te-J) 
z. B. 40 39 128 127 

beseitigt. 
Naeh der von Rutherford ausgebildeten Atomtheorie erlangt somit die 

Ordnungszahl eine prinzipieHe Bedeutung. Man hat bereehnen konnen, daB die 
Kernladung gleiehmaBig mit den Ordnungszahlen der Elemente zunimmt. 1st die 
positive Kernladung fiir Wasserstoff = 1, so muB sie fiir Helium = 2, fiir Li
thium = 3, fiir Beryllium = 4, Bor = 5, Kohlenstoff = 6 usw. betragen, also, 
wie bereits angegeben, ungefahr dem halben Atomgewieht der Elemente ent
spreehen. Vom 20. Element ab wird das Atomgewieht in steigendem MaBe groBer, 
als dem Doppelten der Ordnungszahl entsprieht, so hat das Silber die Ordnungs
zahl 47 und das Atomgewieht 107,88, das Gold die Ordnungszahl 79 und das 
Atomgewieht 197,2, das Radium die Ordnungszahl 88 und das Atomgewieht 226. 

Da die Kernladung g{lrade die Gesamtladung der Elektronen neutralisiert, so 
miissen den Elementen mit ansteigendem Atomgewieht eine Fiille von Sehalen
elektronen angehoren, so dem Natrium 11, dem Kalzium 20, dem Queeksilber 
80, dem Uran 92. 
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Syste m der Elemente nac h den Ordn ungszahlen. 

0 I 

bla 
II III 

bla 
IV V 

bla 
VI 

bl a 
VII 

bl 
VIII 

a b a b a 
H 
1 

He Li Be B 0 N 0 F 
2 3 4 5 6 7 8 9 
Ne Na Mg AI Si P S 01 
10 11 12 13 14 15 16 17 
Ar K Oa So Ti V Or Mn Fe 00 Ni 
18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 

Ou Zn Ga Ge As Se Br 
29 30 31 32 33 34 35 

Kr Rb Sr Y Zr Nb Mo Ma Ru Rh Pd 
36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 

Ag Od In Sn Sb Tel J 
47 48 49 50 51 52 53 

X Os Ba I~; Oe Pr Nd II Sm Eu Gd Tb Dy 
54 55 56 58 59 60 61 62 63 64 65 66 
Ho Er Tu Yb OplHf Ta W Re Os Ir Pt 
67 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78 

Au Hg Tl Pb Bi Po -
79 80 81 82 83 84 85 ;J Ra Ao Th Pa U 

86 87 88 89 90 91 92 

Wie vorstehend entwickelt, ist die positive oder negative Ladung von Ionen 
als VerIust oder Aufnahme von Elektronen im Atom zu deuten. Wenn in der 
Lasung des Natriumchlorids sich die Ionen Na· und Cl' befinden, so ist darunter 
zu verstehen, daB das von 11 Elektronen umgebene Natrium durch seine Ver
bindung mit dem von 17 Elektronen umgebenen Chlor eines seiner Elektronen an 
das letztere abgegeben und dadurch positiv, das letztere aber negativ geworden 
ist. Kossel hat darauf hingewiesen, daB das Na· mit seinen jetzt nur noch 
10 Elektronen die gleiche Anzahl Elektronen hat wie das reaktionstrage Neon 
und das nunmehr 18 Elektronen tragende Chlor die gleiche Anzahl Elektronen 
hat wie das trage Argon. Vergleicht man die ubrigen Halogene und Alkalien, so 
findet man, daB sie stets dieselbe Stellung als Nachbar eines Edelgases haben, wie 
Chlor und Natrium; sie haben also die Tendenz, die Elektronenzahl des neben 
ihnen stehenden Edelgases anzunehmen. Das Ion des Magnesiums ist Mg··, d. h. 
es geht ebenfalls auf 10, die Neonform zuruck. Auch das Aluminium mit seinen 
13 Elektronen und dem Ion AI""", tut das gleiche. Auf Argon folgen K und Ca, 
die 19 und 20 Elektronen haben und 1 bzw. 2 abgeben und damit die Zahl 18 
des Argons erreichen. Es streben daher nicht nur die unmittelbar benachbarten, 
sondern auch weiter entfernte Elemente bei der Ionenbildung die Zahl des Edel
gasatoms an. 

Kossel bringt den periodischen Charakter der Valenz mit der bestimmten 
Anordnung der Elektronen zusammen, indem er folgert: Wenn jeweils die Ele
mente nach einem Edelgas die neu hinzugekommenen Elektronen leicht abgeben, 
so liegt die Annahme nahe, daB diese weiter vom anziehenden Kern entfernt 
liegenals die, die schon im Edelgas vorhandensind. Kossel stelltsich vor, daB die 
Elektronen iIi Schalen umeinander angeordnetsind, und daBjedesmal beimElement 
nach einem Edelgas eine neue Schale begonnen wird. Das Edelgas enthalt also 
eine vollendete Schale: dem Halogen davor fehlt gerade ein Elektron, dem Sauer
stoff, Schwefel usw. fehlen zwei an der vollstandigen Schale, und gerade diese 
fehlenden Elektronen streb en sie zu erwerben, wodurch sie dann mit einem oder 
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zwei fremden Elektronen als negative Ionen auftreten. Helium bilde eine erste 
Schale aus nur zwei Elektronen, bei Lithium beginne eine neue zweite Schale, 
die mit 8 Elektronen Inhalt bei Neon abgeschlossen werde. Bei Na beginne 

Ordnungs-
zahl 

1 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

19 
20 

I 

Element 

H 
He 

Li 
Be 
B 
C 
N 
0 
F 

Ne 
Na 
Mg 
AI 
Si 
P 
S 
Cl 
A 

K 
Ca 

Zahl der Ele ktronen in der 

1. Schale : 2. Schale : 3. Schale ~ 4. Schale 

1 
2 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
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2 
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8 
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8 
8 
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2 

die dritte, bei K die vierte 
Schale. So wiederholen sich 
an der Atomoberflache in 
regelmaBigen Abstanden 
gleiche Elektronenzahlen, 
d. h. ahnliche chemische 
Eigenschaften. 

Nach dem Ruther
ford - Bohrschen Atom
modell stellt man sich die 
Atome als mehr oder weni
ger komplizierte Sonnen
systeme vor. Um die posi
tiven Atomkerne kreisen 
die negativen Elektronen 
in bestimmten Bahnen. 

Fiir das Wasserstoff
atom erhalt man hiernach 
das in Abb. 51 wiederge
gebene Bild. Das Helium
atom (Abb.52) besitzt einen 
aus zwei positiven Ladun
gen bestehenden Kern, um 

welchen zwei Elektronen auf derselben Bahn kreisen, und fiir das Lithiumatom 
(Abb. 53) nimmt man zwei fester gebundene Elektronen in einem inneren Kreis an, 
wahrend ein schwacher gebundenes Elektron in einem auBeren Kreis sich bewegt. 

Abb.51. 
Neutrales Wasserstofiatom. 
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Abb.52. 
Neutrales Heliumatom. 
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Abb.53. 
N eutrales Lithiumatom. 

Die vorstehenden Abbildungen sollen rein schematisch die Atommodelle 
erIautern und nehmen besonders .keinen Bezug auf die Dimensionen. 

Hat ein Radioelement die Ordnungszahl X und verliert es ein Heliumion 
durch a-Strahlung, so wird die Ordnungszahl um X - 2 vermindert, da ein He
liumion zwei Kernladungen entspricht. Das Element riickt daher um zwei Stellen 
zuriick (Verschiebungsregel nach Fajans). Verliert das Atom durch 
,8-Strahlung ein negatives Kern-Elektron, so wird dadurch eine positive Kern
ladung frei und die Ordnungszahl wachst um 1, d. h. das Element riickt im Sy
stem um eine Stelle vor. 

Es kann somit ein Element durch wiederholte Abgabe von positiver und nega
tiver Ladung wieder auf seinen urspriinglichen Platz im System zuriickkommen. 
So entstehen die Isotopen l . Isotope haben also die gleiche Ordnungs- und damit 
die gleiche Kernladungszahl, lassen sich chemisch nicht voneinander unter
scheiden, haben aber verschiedene Atomgewichte. Diese Verhaltnisse sind beim 

1 Abgeleitet von ~UO~, isos. gleich und 'to<JrOS, topos, Ort. 
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Blei studiert worden, welches beim Zerfail des Urans entsteht und als Endglied 
der Uranreihe(Radium G) anzusehen ist. 

Aile Uranmineralien enthalten Blei, und zwar entspricht der Bleigehalt in 
geologisch gleich alten Uranmineralien proportional dem Urangehalt. Mit dem 
geologischen Alter der Uranmineralien steigt der Bleigehalt. 

Und auch in der Thoriuml'eihe ist festgestellt worden, daB das letzte Um
wandlungsprodukt in dieser (Thorium D) mit Blei vollstandig chemisch identisch 
ist. Das Atomgewicht des aus Uran isolierten Bleies ist 206, wahrend das Thorium
blei das Atomgewicht 208 und das Radium D das Atomgewicht 210 besitzt, 
wahrend das des gewohnlichen Bleies bei 207,2 liegt. 

Wir sehen also bei Blei - und diese Erscheinung zeigt sich auch bei vielen 
radioaktiven Elementen -, daB Elemente - eben die isotopen - eine voll
standige chemische Ubereinstimmung zeigen konnen, so daB sie durch keine che
mische Methode voneinander trenn bar sind - und doch unterscheiden sie sich 
durch ihr verschiedenes Atomgewicht und ihr radioaktives Verhalten voneinander. 

Nach Soddy und Fajans konnen bis 7 Elemente isotop miteinander sein; 
aIle Glieder zusammen heiBen eine Plej ade. 

Aston gelang es 1920 die bei der Auffindung der radioaktiven Isotopen auf
tauchende Frage zu beantworten,ob auch nicht radioaktive Elemente Isotopen
gemische darstellen konnten. MitHil£e einer verfeinerten Analyse von Kanal
strahlen (Strahlen, die durch in die Kathode einer Rontgenrohre gebohrte 
Kanii,le in entgegengesetzter Richtung wie die Kathodenstrahlen herausfliegen und 
aus positiv geladenen Atomen bestehen) fand er, daB der groBte Teil der Ele
mente Isotopengemische darstellt. 

Durch diese Entdeckung ist vollends klar geworden, daB die Reihenfolge 
der Elemente nach dem Atomgewicht mit den periodisch wiederkehrenden 
chemischen Eigenschaften nicht in unmittelbarem Zusammenhang steht. Eine 
Storung in der Reihenfolge der Atomgewichte ill periodischen System HWt sich 
nun leicht durch die verschiedenen Mengenverhaltnisse der Isotopen bei den be
treffenden Elementen verstehen. Die Bestimmung der Atomgewichte der Isotopen 
ergab das hochst bemerkenswerte Resultat, daB die Atomgewichte samtlich ganze 
Zahlen sind und in groBer Annaherung als ganze Vielfache des Atomgewichts des 
Wasserstoffs dargestellt werden konnen. Zum Beispiel ergibt sich das Atom
gewicht des Chlors rund 35,5 aus den Gewichten 37 und 35 zweier Chlorisotopen. 

Damit hat sich die Proutsche Hypothese der Ganzzahligkeit der Atom
gewichte der Elemente, wenn auch anders, als man vermutete, experimentell 
bestatigen lassen. 



Organische Chemie. 
Chemie der Kohlenstoffverbindungen. 

AIle organisch-chemischen Verbindungen enthalten Kohlenstoff; man be
zeichnet daher die organische Chemie auch als Chemie der Kohlenstoff
ver bind ungen. 

Bereits im anorganischen Teil wurden Kohlenstoff und einige seiner ein
facheren Verbindungen, so das Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und die entsprechen
den Schwefelverbindungen behandelt. Die weitaus gro13te Zahl der Kohlenstoff
verbindungen pflegt zu einem besonderen Abschnitt, dem der organischen 
Chemie, zusammengefa13t zu werden. 

Organisch-chemische Stoffe werden vom Pflanzen- und Tierorganismus 
gebildet oder auf synthetischem Wege dargestellt. Die erste Synthese eines 
organisch-chemischen Stoffes fiihrte 1828 Wohler aus, welcher die kiinstliche 
Darstellung des Harnstoffs, dieses bis dahin nur als tieriscbes Stoffwechsel
produkt bekannten Stoffes, lehrte (s. spater unter Harnstoff). 

Die Mehrzahl der organischen Verbindungen besteht aus den wenigen Ele
menten Kohlenstoff und Wasserstoff oder Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauer
stoff. Eine kleinere Zahl von Verbindungen enthalt Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Stickstoff bzw. Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff. Sonstige 
in organischen Verbindungen vorkommende Elemente sind: Schwefel, Phos
phor und die Halogene. Berucksichtigt man aber, daB viele organisch-chemische 
Gruppierungen sich mit Metallen bzw. Metalloxyden.und Metallsalzen vereinigen 
und auch Nicht-Metalle in organisch-chemische Stoffe auf kunstlichem Wege 
eingefuhrt werden konnen, so vergroBert sich die Zahl mogIicher organischer 
Verbindungen ins Ungemessene. 

Erkennung organisch-chemischer Stoffe. 
Eine groBe Zahl organischer Stoffe zersetzt sich beim Erhitzen 

unter teilweiser Verkohlung. Erhitzt man uber einer Flamme in einem 
Reagenzglas etwas Zucker oder Chinin oder ein Stuckchen Holz, so beobachtet 
man, daB der obere Teil des Reagenzglases sich mit Wassertropfen beschlagt, 
wahrend sich gleichzeitig brennbare Dampfe entwickeln und schlieBIich schwarze 
Kohle zuruckbleibt. Dieser kohlige Ruckstand beweist die Anwesen
beit von Kohlenstoff in dem betreffenden Stoffe, das Auftreten 
von Wassertropfen die Anwesenheit von Wasserstoff. 

Kohlenstoff und Wasserstoff lassen sich auf diese Weise nur in nicbt fluch
tigen Stoffen ermitteln, nicht aber in unzersetzt fluchtigen Substanzen wie AI
kohol oder Ather. Will man diese als organisch-chemische Stoffe erweisen, so 
fiihrt man den Kohlenstoff in eine gut charakterisierbare Verbindung, namlich 
in Kohlendioxyd uber, den Wasserstoff in Wasser. Das geschieht, indem man 
die Stoffe verbrennt und die Verbrennungsprodukte auffangt. Zu dem 
Zweck leitet man die Dampfe der fluchtigen Verbindungen uber gluhendes Kupfer
oxyd, das hierdurch Sauerstoff verIiert. Dieser dient zur Oxydation von Kohlen
stoff und Wasserstoff zu Kohlendioxyd und Wasser. Kohlendioxyd kann daran 



Quantitative Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff. 239 

erkannt werden, daB beim Einleiten des Gases in Kalk- oder Barytwasser Triibung 
bzw. Abscheidung von Kalzium- oder Bariumkarbonat erfolgt. Die Wassertropfen 
setzen sich im kaJteren Teil des Rohres, in welchem man die Dampfe iiber das er
hitzte Kupferoxyd geleitet hat, an, oder konnen durch vorgelegtes Chlorkalzium 
zuriickgehal ten werden. 

Quantitative Bestimmung von Koblenstoff und Wasserstoff (Elementaranalyse). 
Die quantitative Bestimmung der Elemente organischer Verbindungen 

bezeichnet man als Elementaranalyse. Man fiihrt sie nach dem Liebig
schen Verfahren aus, indem man in einem Rohr von schwer schmelzbarem Glase 

Abb. 54. Yerbrclllluul(solen fiir E1Clllcnh,ranalyscII onnmischer toHe. 

die Substanzen mit Kupferoxyd oder Bleichromat verbrennt und die Verbren
nungsprodukte Kohlendioxyd (aus dem Kohlenstoff erhalten) und Wasser (aus 
dem Wasserstoff erhalten) wagt. 

In organiechen Stoffen, die aus Kohlenstoff und Wasserstoff oder, wie 
Zucker, Alkohol und Ather aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff be-

.... €il&;;r!:.~~·t'::_?t,,,,9~· _~·;::$ .. ~,,, ·t. > .. ~. 'mi:. ,S ~, 

be e d f 9 a 

A hh. 55. Ycrbrcnnung l'ohr. 

stehen, bestimmt man das Gewicht der durch Verbrennen erhaltenen Mengen von 
Kohlendioxyd und Wasser und berechnet daraus die prozentische Zusammen
setzung der,betreffenden Verbindung, Der Prozentgehalt an Sauerstoff wird nicht 
direkt ermittelt, sondern aus der Differenz bestimmt, die sich aus der Summe der 
Prozentgehalte von Kohlenstoff und Wasserstoff und der Zahl 100 ergibt, Man 
nimmt die Elementaranalyse in einem Verbrennungsofen vor, s. Abb, 54. 

Auf einer eisernen Schiene, die durch eine Reihe nebeneinander geordneter Bunsen
brenner erhitzt werden kann, ruht ein Rohr von schwer schmelzbarem Glase, das einen 
inneren Durchmesser von ca. 2 cm und eine Lange von ca. 90 cm besitzt (s, Abb. 55). 

Das beiderseits offene Rohr wird durch gut anIiegende Gummistopfen, in deren Durch
bohrung sich ein Glasr6hrchen befindet, verschlossen. Zwischen zwei Kupferspiralen c 
und d Iiegt eine Iockere Schicht von gek6rntem Kupferoxyd oder von Kupferoxyd in 
Drahtform. 



240 Organische Chemie. 

Zwischen die Kupferspiralen d und g wird ein Schiffchen aus Porzellan oder Kupfer 
oder Platin eingeschaltet, welches die zu verbrennende organische Substanz, deren Gewicht 
ca. 0,2 g betragt, aufnimmt. 

Bevor man mit der Verbrennung beginnt, muB das Rohr samt Kupferoxyd durch 
Ausgliihen von Feuchtigkeit und 
Kohlendioxyd sorgfaltig befreit sein. 
Das Schiffchen mit der Substanz wird 
erst dann in das Rohr gebracht, wenn 
dieses ausgegliiht und wieder erkal
tet ist. 

Zwecks Ausgliihens des Rohres 
ziindet man das Gas eines Bunsen
brenners nach dem andern an - jeder 
Bunsenbrenner ist mit besonderem 
Hahn versehen - indem man nahe 
bei a (Abb. 55) beginnt und lang
sam nach g-d-e-c-b fortschrei
tet, bis samtliche Flammen in Tatig
keit sind. 

Gleichzeitig leitet man durch das 
Glasrohrchen des Stopfens a einen 
schwachen Luftstrom, den man vor
her von Feuchtigkeit und Kohlen
dioxyd befreit hat. Man benutzt 
hierzu einen Absorptionsapparat 
(Abb. 56), der aus vier miteinander 

Abb. 56. Absorptionsnpparnt fU r Kohlen<lioxyd llod Wasser. verbundenen Waschflaschen besteht. 
Man preBt aus einem Gasometer die 

Luft zunachst durch ein GefaB, welches mit konzentrierter Kalilauge oder mit Kalium
hydroXydstiickchen gefiillt ist und das Kohlendioxyd bindet, sodann durch die mit 
konz. Schwefelsaure teilweise gefiillte Waschflasche, wo
durch Feuchtigkeit gebunden wird. Um ein Aufspritzen 
der Schwefelsaure zu vermeiden, bedeckt man die Oberflache 
dieser mit Bimsteinstiickchen. Es empfiehlt sich, je zwei 
Waschflaschen fiir Kalilauge und Schwefelsaure anzuwenden. 
In der obigen Abbildung sind zwei Schlauche angebracht, 
welche den Zweck haben, je nach Belieben Luft oder Sauer
stoff durch den Absorptionsapparat zu pressen. 

Der durch das Glasrohr wahrend des Ausgliihens hin
durchgehende Luftstrom bewirkt, daB Feuchtigkeit und 
Kohlendioxyd aus dem Rohr vollkommen ausgetrieben 
werden. Nachdem dies geschehen und das Rohr unter 
fortwahrendem Durchleiten trockener Luft erkaltet ist, 
verbindet man mit dem Glasrohrchen des Stopfens b ein 
von auBen anhangender Feuchtigkeit sorgfaltig befreites, 

Abb. 57. Chlorkalziumroh r. 

mit Chlorkalziumstiickchen gefiilltes und sodann genau gewogenes U-formiges Glasrohr 
(Abb.57), welches zur Aufnahme des bei der Verbrennung entstehenden Wassers dient. 

An das Chlorkalziumrohr schlieBt man einen mit 40proz. 
===::::;~ ..... "'~=~:;, Kalilauge gefiillten Apparat, von welchem mehrere Formen her

gestellt und in Gebrauch sind (Abb. 58a-58c)l. Die alteste Form 
dieser Kaliapparate ist von Liebig konstruiert und durch 
Abb. 58a veranschaulicht. Abb. 58b ist der GeiBlersche Apparat, 
mit welchem das mit Chlorkalzium gefiillte Rohr R verbunden ist, 
um die bei dem Durchleiten des Gases aus der Kalilauge etwa 
fortgefiihrte Feuchtigkeit zuriickzuhalten. 

c der Abb.58 ist der C1assensche Kaliapparat, der vor den 
beiden anderen den Vorzug groBerer Stabilitat besitzt. Auch bei 
ihm ist ein fiir Chlorkalziumfiillung bestimmtes Rohr Ri vorge
sehen, wahrend bei Benutzung des Liebigschen Kugelapparates 

noch ein besonderes Chlorkalziumrohr zum Zuriickhalten etwa entweichender Feuchtigkeit 
angeschlossen sein muB. Die Kalilauge dieser Apparate halt das beim Verbrennen der 
organischen Substanz sich bildende Kohlendioxyd zuriick. Hat man den von auBen an
hangender Feuchtigkeit sorgfaltig befreiten Kaliapparat vor der Verbrennung genau 

1 Vgl. auch Kohlendioxyd S.112. 
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gewogen und bestimmt nach. der Verbrennung von neuem sein Gewicht, so zeigt die 
Gewichtsvermehrung die aufgenommene Menge Kohlendioxyd an. 

1st fiir die Verbrennung alles vorbereitet, so·schlebt man nach Entfernung des Stopfens a 
(Abb. 55) und der oxydierten Kupferspirale g schnell das mit der Substanz beschickte Schiff
chen f in das Rohr, und nach der Wiedereinfiihrung der Spirale g und des Stopfens a 
beginnt man mit dem Erhitzen des Kupferoxyds, indem man nach und nach die Flammen 
von c nach d fortschreitend der Substanz nahert und gleichzeitig eine kleine Flamme 
unter g brennen laBt. Wahrend des Erhltzens schlckt man einen trockenen Luftstrom 
oder Sauerstoffstrom durch das Rohr. Um ein starkeres Durchgliihen des Kupferoxyds 
zu ermoglichen, umgibt man das Verbrennungsrohr mit Kacheln. 1st die Substanz vollig 
verbrannt, laBt man einen trockenen Luftstrom noch ca. l/z Stunde lang das Rohr durch
streichen, um samtliches Wasser und das Kohlendioxyd in die Absorptionsapparate 
zu treiben. 

In neuerer Zeit findet ein vereinfachtes Verfahren der Elementaranalyse nach 
Dennstedt vielfach Anwendung, bei welchem nur 2 Bunsenbrenner, die verschiebbar 
sind, benutzt werden. Die Verbrennung findet im 
Sauerstoffstrom unter Verwendung von platiniertem 
Quarz oder unter Benutzung eines "Platinsternes" 
als Kontaktsubstanz 
statt. Heraeus in 
Hanau hat Ver
brennungsOfen mit 
elektrischer Heizvor
richtung konstruiert, 
welche eine Tempe
ratur bis zu 1200° zu 
liefern imstande sind. 

Neuerdings be
dient man sich auch 

mit Vorteil der 
Mikroelementar -

R 

ana lyse, bei welcher Abb. 58 b. Ge l DleTscber Kaliallllarat. 
Substanzmengen von 

Abb.5 c. C l assenscherl<aUapparnt. 

nur einigen Milligrammen zur Analyse gelangen und durchaus zutreffende Resultate 
liefern.Ober die hierfiir benutzten Apparate, welche im Prinzip den vorstehend erlauterten 
entsprechen, sind die einschlagigen Werke nachzusehen 1 . 

Berecbnung der Analyse. Nehmen wir an, wir wollten die molekulare Zusammen
setzung der Milchsaure ermitteln: 

Wir hatten zu dem Zweck 0,215 g Substanz verbrannt, und diese hatte 0,3153 g CO2 
und 0,1277 g H 20 ergeben. 

Aus der erhaltenen Menge Kohlendioxyd berechnet sich der Prozentgehalt an Kohlen-
stoff wie folgt: 

CO2 : C --12 
32 
44: 12 = 11: 3 

Also: 
11 : 3 = 0,3153: ;to 

x = 0,3153·3 =0086 
11 ' g. 

Diese 0,086 g C wurden in 0,215 g Substanz ermittelt, in 100 g Substanz sind daher 
enthalten: 

0,215: 0,086 = 100: x' 

, _ 0,086 · 100 _ 400/ c 
x - 0,215 - o· 

1 Pregl, Fritz: Die quantitative organische Mikroanalyse. Berlin: Julius Springer. 
Tho m s, H.: Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie. Bd. 2. Berlin
Wien: Urban & Schwarzenberg. 

Thoms, Chemic. 9. Aufl. 16 



242 Organische Chemie. 

Aus der erhaltenen Menge Wasser berechnet sich der Prozentgehalt an Wasserstoff 
wie folgt: 

Also: 

18,02: 2,02 = 9,01 : 1,01. 
--'-
abgerundet 

9,01: 1,01 = 0,1277 : y 

Y = 0,1277· 1,01 = ° 0143 
9,01 ,. 

Diese 0,0143 g H wurden in 0,215 g Substanz ermittelt, in 100 g Substanz sind daher 
enthalten: 

0,215 : 0,0143 = 100: y' 

, _ 0,0143 . 100 _ 6 6~ H 
y - 0,215 -," • 

Durch die Elementaranalyse der Milchsaure erfahren wir, daB die Verbindung: 

40,00%C 
6,65%H 

enthiHt, und der Rest 53,35% 
100,00 

auf den Sauerstoff ° entfallen muB, da andere Elemente in der Molekel der Milchsaure 
nicht enthalten sind. 

Um aus diesen Zahlen das VerhiiJtnis zu berechnen, in welchem sich Kohlenstoff-, 
Wasserstoff- und Sauerstoffatome unter Beriicksichtigung ihrer Verbindungsgewichte zu 
der Molekel der Milchsaure vereinigt haben, muB man mit den Verbindungsgewichten 
(Atomgewichten) der gena=ten Elemente in die gefundenen Prozentzahlen dividieren. 

Wir erhalten somit die folgenden Werte: 

C = ~~ = 3,3 ; H = ~:~~ = 6,6 ; 0 = 53,35 = 3 3 
16 ,. 

Das VerhiHtnis der Anzahl der Atome von C, H und ° in der Molekel der Milchsaure 
ist demnach 

3,3 : 6,6 : 3,3 oder 1: 2 : 1. 

Der einfachste Formelausdruck ist also CH20. 
Ebensogut k6=ten aber auch Multipla von CH20, 

C2H40 2 

CaH 60a 
C4H s04 

CSHIOOS 

in Frage kommen. 
C6H120 S usw. 

namlich 

Bestimmung des Molekulargewichts organisch-chemischel' Stoffe. 

Wir erfahren durch die Elementaranalyse zwar die prozentische Zusammen
setzung einer Substanz und konnen daraus das Verhaltnis berechnen, in welchem 
die Zahl der Atome rn den Verbindungen zueinander sich befindet, nich t er
mitteln konnen wir aber auf diesem Wege die MolekulargroBe der betreffenden 
organischen Verbrndung. Dazu bedfufen wir noch einer anderen Feststellung. 
Wir miissen das Molekulargewicht bestimmen. 

Das laBt sich auf verschiedene Weise ermitteln. 
1. Handelt es sich, wie im vorliegenden Fall, um eine Saure, so kann man, 

wenn man die Basizitat dieser kennt, durch die Analyse von Salzen die Molekular
groBe feststellen. Eine mit ernem und demselben Metall nur ein Salz bildende Saure 
muE ein basisch sein. Erne solche Saure ist die Milchsaure. Die Silbersalze von 
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Verbindungen, die sich durch die FormelCnH 2nOn ausdriicken lassen, miissen da
her folgende Prozentgehalte an metallischem Silber haben: 

Fiir CZH 30 zAg: Ag 
,-'-. ~ 

166,96 : 107,93 = 100 : x 

= 107,93·100 = 64 640/ A • 
x 166,96 '0 g, 

fiir C3Hs03Ag: Ag 
~~ 

196,98 : 107,93 = 100: y 

= 107,93· 100 = 54 790/ A • 
Y 19~~ '0 g, 

fiir C4H704Ag: Ag 
,-'-. -------227 107,93 = 100: z 

_ 107,93·100 _ 47 ~~o/ A 
z - 227 - ,Oil ° g • 

Bei der Bestimmung des Silbergehaltes des milchsaureb. Silbers wird man 
einen Wert erhalten, welcher der Zahl 54,79% Ag nahekommt. Damit ist fest
gestellt, daB das milchsaure Silber der Formel C3H503Ag entspricht und mithin 
die Milchsaure selbst C3H s0 3, da fUr ein Wasserstoffatom dieser ein Atom Silber 
in dem milchsauren Silber enthalten ist. 

2. Bei unzersetzt fliichtigen organischen Verbindungen kann durch Be
stimmung der Dampfdichte die MolekulargroBe ermittelt werden. 

Nach Avogadro enthalten gleich groBe Volumina der normalen 
Gase und Dampfe bei gleicher Temperatur und gleichem Druck die 
gleiche Anzahl von Molekeln. 

Es verhalten sich daher die Molekulargewichte wie die spezifischen Gewichte. 
Werden diese auf Wasserstoff als Einheit bezogen, so findet man daher die Mole
kulargewichte durch Multiplikation del" spezifischen Gewichte mit 2. Bezieht 
man das spezifische Gewicht auf Luft als Einheit, so muB, da die Luft 14,43 mal 
schwerer ist als Wasserstoff, das spezifische Gewicht mit 2 . 14,43 = 28,86 multi
pliziert werden, um das Molekulargewicht der Verbindung zu erhalten. 

Die Dampfdichte bestimmung wird entweder nach Dumas und Bunsen 
ausgefiihrt, indem man das Gewicht des Dampfes dadurch ermittelt, daB man ein 
von demselben erfiilltes GefaB von bekanntem Rauminhalt wagt, oder indem 
man eine gewogene Menge cler Substanz verdampft und das Volum des Dampfes 
bestimmt. Nach den Methoden von Gay-Lussac und A. W. v. Hofmann wird 
das hierbei entstehende Dampfvolumen direkt gemessen, nach der sog. Ver
clrangungsmethode von V. Meyer aus der aquivalenten Menge einer durch 
den Dampf verdrangten Fliissigkeitsmenge berechnet. 

Die V. Meyersche Methode, die zwar im Prinzip nicht ganz fehlerfrei ist, aber 
geniigend genaue Resultate gibt, urn praktische Anwendung finden zu k6nnen, wird wie 
folgt ausgefiihrt: . 

In den Kolben.A (Abb. 59), dessen bauchiger Teil zu 1/3 Volum mit der Heizfliissigkeit 
gefiillt ist, wird ein langes GlasgefaB B eingesenkt, des sen unterer Teil sich zylindrisch 
erweitert, und dessen oberes Ende durch einen Stopfen P verschlossen werden kann. Seit
lich oben am Rohr B ist die kapillare Glasr6hre D eingeschmolzen, deren Ende etwas auf
warts gekriimmt ist, damit dariiber das in Wasser eintauchende und mit Wasser gefiillte 
GasmeBrohr C gebracht werden kann. Die in einem St6pselglaschen abgewogene Substanz 
wird zunachst von der Schlinge des Drahtes bei P festgehalten. Die Heizfliissigkeit wird zum 
Sieden gebracht und, wenn die Luft des Rohres B sich nicht mehr ausdehnt, also Gasblasen 
aus der Kapillare nicht mehr entweichen, das mit Wasser gefUllte MeBrohr iiber die Kapillare 
gebracht. Durch Drehung des Drahtes bei P laBt man das St6pselglaschen nun in den 
unteren Teil des Rohres B fallen. Je nach der Siedetemperatur der zu verdampfenden Sub-

16* 
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stanz, deren Molekulargewicht bestimmt werden soll, benutzt man als Heizfliissigkeit ent
weder Wasser (Siedepunkt 100°) oder Xylol (Siedepunkt 140°), Benzoesaureathylester 
(Siedepunkt 2130) oder Diphenylamin (Siedepunkt 310°). 

Der Siedepunkt der Heizfliissigkeit muB etwas hOher liegen als der der Substanz. 
Dadurch, daB diese in Dampfzustand iibergefiihrt wird, dehnt sich die Luft im Glasrohr 
entsprechend aus und verdrangt hierdurch einen Teil des im GasmeBrohr enthaltenen Wassers. 
Das Volumen des verdrangten Wassers kann an dem Rohr abgelesen werden. 

A 

Abh.59. 
Anoarnt ZitI' DampfdlchtebestiLUlllllng Ilach V. )fc),cr. 

Die Dampfdichte S ist gleich dem 
Gewicht des Dampfes P (also gleich dem 
Gewicht .der angewandten Substanz), 
dividiert durch das Gewicht des gleich 
groBen Volumens der Luft P'. 

P 
S= pl' 

Das Gewicht von 1 ccm Luft bei 0° 
und 760 mm Druck betragt 0,001293 g. 
Das gefundene Luftvolumen VI bei der 
beobachteten Temperatur ist dem Druck 
p-s ausgesetzt, wenn p der Barometer
stand und s die Tension des Wasser
dampfes bei der Temperatur t ist. Das 
Gewicht des Luftvolumens berechnet sich 
nach der Formel: 

1 p-s 
P' = 0,001293· VI ' 1 + 0,00367 t' 760 . 

Die gesuchte Dampfdichte ist daher 

S = P (1 + 0,00367t). 760. 
0,001293 · VI (p - s) 

3. Die Bestimmung des 
Molekulargewichtes in Losun
g e n kann entweder aus dem 0 s -
motischen Druck, aus del' Er
hohung des Siedepunktes odeI' 
aus del' Erniedrigung des Ge
frierpunktes geschehen (vgl. 
S.42). 

Zur Bestimmung des Molekular
gewichtes durch die Feststellung del' 
Gefrierpunktserniedrigung verfahrt 
man in folgender Weise: Man be
stimmt von einer Flussigkeit, z. B. 
wasserfreier Essigsaure, den Gefrier-

punkt. Nachdem man in einer bestimmten Gewichtsmenge del' Essigsaure die 
Grammolekel eines Stoffes von bekanntem Molekulargewicht aufgelOst hat, wird 
del' Gefrierpunkt einebestimmte Erniedrigung zeigen. 

Wiirde man nun die Grammolekel eines anderen Stoffes in del' gleichen Ge
wichtsmenge Essigsaure losen, so wiirde die gleiche Gefrierpunktserniedrigung 
festgestellt werden konnen wie bei dem vorigen Versuch. Die Gefrierpunkts
erniedrigung fur die Grammolekel in einer bestimmten Menge des 
gleichen Losungsmittels ist also eine konstante GroBe. 

Bezeichnet man mit t die Gefrierpunktserniedrigung, welche von p Gramm 

del' Substanz in 100 g des LOsungsmittels bewirkt wird, so wird durch ~ die Er
p 

niedrigung fur 1 g del' Su bstanz in 100 g Losung angezeigt; denn p: t = 1: x , 
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x =.!.... Multipliziert man den so erhaltenen Koeffizienten mit dem Molekular-
p 

gewicht der gelosten Substanz, so erhiHt man die Molekulardepression, welche 
bei allen Substanzen fUr das gleiche Losungsmittel eine Konstanz zeigt. Es ist 
demnach 

M . .!...=O. 
P 

Diese Konstante ist fUr Essigsaure 39, fUr Benzol 49, fUr Wasser 19. Kennt 
man die Konstante, so laBt sich bei be
kanntem Prozentgehalt der fUr die Gefrier
punktsbestimmung benutzten Losung das 
Molekulargewicht wie folgt berechnen: 

M=Op t . 

Salze, Sauren und Basen, also die 
Elektrolyte, gehorchen den obigen Ge
setzen nicht. Die Elektrolyte zeigen zu
folge ihrer elektrolytischen Dissoziation 
starkere Gefrierpunktserniedrigung, gro
Bere Siedepunktserhohung, hoheren os
motischen Druck. Die obigen Gesetze ha
ben nur Geltung fUr Substanzen, die in 
Losung nicht dissoziieren (s. Anorgani
scher Teil, S.43). Die genauesten Resul
tate ergeben sich in sehr verdiinnten Lo
sungen unter Benutzung von Eisessig als 
Losungsmittel. 

FUr die Molekulargewichtsbestimmung 
durch Gefrierpunktserniedrigung, welche 
Methode vorzugsweise benutzt zu werden 
pflegt, kommt der Beckmannsche Appa
rat in Anwendung, welchen Abb. 60 veran
schaulicht. 

In ein mit Kiihlwasser gefiilltes GefaB A 
taucht ein vom Deckel 0 festgehaltenes stark
wandiges Reagenzrohr B ein; in dieses ist ein 
anderes mit seitJichem Stutzen V versehenes Glas
rohr G eingehangt, welches das Thermometer T 
tragt. Neben dem Thermometer befindet sich 
in dem gleichen Stopfen eine Offnung, durch 
welche der Riihrer R gesteckt ist, der auf und 
ab bewegt werden kann; seine Schlinge umfaBt 
das QuecksilbergefiiB des Thermometers, und 
durch das Heben der Fliissigkeit wird eine gleich- Abb, 60, Dec k m" n n scber Apparat zur 'Fl'-

miltelung des l\:lolekulnrgewichtes uacl! der Gc-
maBige Durchmischung dieser erzielt und eine frlerouuktbestimmulll/' mct hode. 
genaue Temperaturangabe gewahrleistet. 

Durch eine Offnung des Deckels ist noch ein groBerer Riihrer gesteckt, welcher durch 
Heben und Senken eine gleichmaBige Durchmischung des Kiihlwassers gestattet. Das 
Thermometer tragt oben bei Rl eine Vorrichtung, die ermogJicht, den Quecksilberfaden 
so zu reguJieren, daB er bei einer bestimmten Temperatur auf die nur wenige Grade betragende 
Skala des Thermometers fallt. Jeder Grad ist in 100 T. geteilt. Man kann also 1/100 Grad 
ablesen. 

Will man eine Molekulargewichtsbestimmung mit diesem Apparat ausfiihren, so gibt 
man ca. 20 g des Losungsmittels (z. B. Eisessig) in das Rohr G, nachdem man das auBere 
GefaB A mit Kiihlwasser gefiillt hat. Man bewegt den kleinen Riihrer R in gewissen 
Zwischenraumen auf und ab und beobachtet genau den allmahlich fallenden Quecksilber-
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faden. Bevor ein Erstarren der Fliissigkeit erfolgt, hat sich der Quecksilberfaden tiefer 
gesenkt als dem eigentlichen Gefrierpunkt entspricht. Es hat eine Unterkiihlung statt
gefunden. Wahrend nun plotzlich ein Auskristallisieren der Fliissigkeit erfolgt, hebt sich der 
Quecksilberfaden wieder um gegen 10 und bleibt dann an einer bestimmten Stelle der Skala 
ffir einige Zeit stehen. Diesen Punkt notiert man als Gefrierpunkt. 

Hierauf fiihrt man, nachdem das Losungsmittel wieder verfliissigt ist, durch den 
Stutzen V eine Menge genau gewogener Substanz, deren Molekulargewicht man bestimmen 
will, ein und kiihlt nach erfolgter Losung von neuem abo Das Erstarren wird nunmehr 
bei einer niedrigeren Temperatur erfolgen als vorher. Die Differenz zwischen dem ersten 
und zweiten Erstarrungspunkt ist die Gefrierpunktserniedrigung. 

Wir haben durch Vorstehendes kennengelernt, wie die Elementaranalyse eines 
organischen Stoffes ausgefiihrt und das Molekulargewicht desselben bestimmt wird. 
Dabei wurde angenommen, daB die organische Substanz nur aus Kohlenstoff 
und Wasserstoff bzw. Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht. 

Nachweis und Bestimmung von Stickstoff und Halogenen in organisch-chemischen 
Stoffen. 

Stickstoff weist man in organischen Stoffen dadurch nach, daB man eine 
kleine Menge der Verbindung mit einem Stiickchen metallischen Kaliums in einem 
Glasrohrchen anfangs vorsichtig, spater stark gliiht. War Stickstoff vorhanden, 
so hat Zyanidbildung stattgefunden. Die Asche wird mit Wasser ausgelaugt, mit 
einer Ferro-FerrisalzlO~ung versetzt und mit Salzsaure schwach angesauert. Die 
Bildung von Berlinerblau, kenntlich an einer Blaufarbung der Fliissigkeit oder 
an einem entstehenden blauen Niederschlag, beweist die Anwesenheit von Stick
stoff in der organischen Verbindung. 

Um in stickstoffhaltigen Stoffen Kohlenstoff und Wasserstoff zu bestimmen, 
leitet man die Verbrennungsgase vor deren Austritt aus dem Verbrennungsrohr 
iiber gliihende Kupferspiralen, welche die entstandenen Stickstoffsauerstoff
verbindungen derartig zerlegen, daB Stickstoff gasformig entweicht und sowohl 
das Chlorkalzium- (Schwefelsaure-) Rohr, wie auch die Kalilauge, ohne gebunden 
zu werden, durchstreicht. 

Zur quantitativen Bestimmung von Stickstoff in organischen Substanzen 
konnen verschiedene Wege eingeschlagen werden. 

Man mischt die Substanz mit Natronkalk und erhitzt stark. Viele organische 
Substanzen geben hierbei ihren Stickstoff in Form von Ammoniak ab, das auf· 
titrimetrischem Wege bestimmt werden kann (Methode von Will und Varren
trapp). 

2. Nach Kjeldahl. Dieses Verfahren beruht darauf, daB viele stickstoff
haltige organische Substanzen durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure bei Gegen
wart "von Kontaktsubstanzen (z. B. Quecksilber, Cuprisulfat u. a.) eine derartige 
Veranderung erleiden, daB der Stickstoff in Ammoniak iibergefiihrt wird. Dieses 
bleibt von der Schwefelsaure als Ammoniumsulfat gebunden. Durch nachfolgen
des "Ubersattigen der schwefelsl1uren AmmoniumsulfatlOsung mit Natronlauge 
wird Ammoniak frei gemacht und in vorgelegte volumetrische Saure destilliert. 

3. Das exakteste und fiir alie stickstoffhaltigen organisch-chemischen Sub
stanzen anwendbare Verfahren ist das von Dumas, nach welchem in einem 
Verbrennungsrohr, das durch einen Kohlendioxydstrom von atmospharischer 
Luft vollig befreit ist, die mit Kupferoxyd gemischte Substanz verbrannt wird. 
Die Verbrennungsprodukte werden vor ihrem Austritt aus dem Rohr iiber eine 
gliihende Kupferspirale geleitet, wodurch die Stickstoffsauerstoffverbindungen 
unter Abspaltung von Stickstoff zerlegt werden. Dieser wird iiber Kalilauge, 
welche das Kohlendioxyd bindet, in einem graduierten Rohr, einem sog. Azoto
meter, aufgefangen. 
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Aus dem Volumen Vt des Gases, dem Barometerstand p und der Spannung 8 

des Wasserdampfes bei der Temperatur t der umgebenden Luft la.6t sich das 
Volumen Vo bei 0 0 und 760 mm Druck berechnen: 

Vt(p - 8) 
Vo = 760 (1 + 0,003670 t) 

Wenn man den Ausdruck ffir Vo mit der Zahl ffir das Grammgewicht von 
1 ccm Stickstoff bei 0 0 und 760 mm multipliziert, d. i. mit der Zahl 0,0012562, 
so erfahrt man das Gewicht G des Stickstoffvolums in Grammen: 

Vt(p - 8) 
G = 760 (1 + 0,003670t) ·0,0012505. 

Bezeichnet 8 das Grammgewicht der angewandten Substanz, so erfahrt man 
den Prozentgehalt nach folgendem Ansatz: 

8:G=100::I:. 

Nachweis und quantitative Bestimmung von Halogenen in organisch-chemischen 
Stoffen. 

Um Halogene (Chlor, Brom, Jod) in organischen Verbindungen nach
zuweisen, bringt man diese mit einem vorher ausgegliihten, in einer Platindraht
scl;lJinge befestigten Stiickchen Kupferoxyd in die Flamme des Bunsenbrenners. 
Bei Gegenwart von Halogen wird die Flamme lebhaft griin gefarbt. 

Jodhaltige organische Substanzen entwickeln beim Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure violette Joddampfe. 

Halogenhaltige Substanzen verbrennt man, um ihren Gehalt an Kohlen
stoff und Wasserstoff zu bestimmen, nicht mit Kopferoxyd, sondern am besten 
mit Bleichromat, und la.6t, wie bei der Verbrennung von stickstoffhaltigen Sub
stanzen, die Verbrennungsprodukte vor deren Austritt aus dem Rohr iiber 
gliihende Kupferspiralen streichen. 

Die quantitative Bestimmung der Halogene geschieht nach zwei 
verschiedenen Methoden: 

1. Man erhitzt -die mit chlorfreiem Kalziumoxyd gemischte Substanz in 
einer an einem Ende zugeschmolzenen Rohre aus schwer schmelzbarem Glase. 
Nach dem Erkalten lOst man den Inhalt des Rohres in verdiinnter Salpetersaure, 
filtriert und falit das Halogen mittels SilbernitratlOsung. 

2. Man erhitzt nach Carius die in einem Glasrohrchen abgewogene Sub
stanz mit einer entsprechenden Menge Silbernitrat und 1/2-1 ccm rauchender 
Salpetersaure in einem zugeschmolzenen Glasrohr in einem sog. Schie.6ofen 
auf 150-300°, offnet nach dem Erkalten das Rohr und bestimmt die Menge des 
gebildeten Halogensilbers nach bekannter Methode. 

Nachweis und quantitative Bestimmung von Schwefel und Phosphor 
in organisch-chemischen Stoffen. 

Zum qualitativen Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von 
Schwefel und Phosphor in organischen Substanzen mischt man diese mit 
Salpeter und Kaliumkarbonat und erhitzt. Der Schwefel wird hierbei in 
Schwefelsaure bzw. Suliat, der Phosphor in Phosphorsaure bzw. Phosphat 
iibergefiihrt, und diese konnen nach den hierffir bekannten Methoden bestimmt 
werden. Will man den Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt einer schwefel
haltigen organischen Substanz feststelien, so benutzt man zur Verbrennung 
dieser Bleichromat. 
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Physikalische Eigenschaften organischer Verbindungen. 
Zur Charakterisierung organiseh-ehemiseher Verbindungen dienen vielfaeh 

ihre physikalisehen Eigensehaften, z. B. 
1. die Kristallform, 
2. das spezifisehe Gewieht, 
3. die Losliehkei t in versehiedenen FI ussigkei ten, 
4. die optisehen Eigensehaften (das optisehe Drehungsvermogen), 
5. das elektrisehe Leitvermogen, 
6. Sehmelz- und Siedepunkt. 
Dureh Temperaturerhohung wird eine groBe Zahl organiseher Stoffe in ihrem 

Aggregatzustand verandert: feste Stoffe verflussigen sieh, flussige gehen in Dampf
form uber, ohne hierbei eine Zersetzung zu erleiden. Andere 
organisehe Stoffe wieder lassen sieh zwar durch Warmezufuhr 
verfliissigen, konnen aber bei weiterer Erhitzung nicht unzersetzt 
in Dampfform ubergefiihrt werden, sondern erleiden haufig unter 
Verkohlung eine durchgreifende Zersetzung. Eine dritte Klasse 
organischer Stoffe laBt sich durch Erhitzen nicht in den flussigen 
Zustand uberfuhren, sondern verkohlt bei starkerer Warmezufuhr 
unter Entstehung fluehtiger Verbindungen. 

Die Stoffe nun, welehe sieh unzersetzt schmelzen oder unzer
setzt verfluchtigen lassen, konnen, weil der Eintritt des Sehmelzens 
oder des Siedens bei einem feststehenden Temperaturgrad erfolgt, 
durch die Bestimmung desselben (Bestimmung des Schmelz
und Siedepunktes) charakterisiert werden. Da begleitende 
Verunreinigungen solcher Stoffe mit feststehendem Sehmelzpunkt 
diesen erniedrigen, so liegt in der Bestimmung des Schmelzpunktes 
zugleich eine Reinheitsprufung fiir die betreffende organische Ver
bindung. Der Siedepunkt von Flussigkeiten erfahrt durch Ver
unreinigungen ebenfalls eine Verschiebung. 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes. 
(Nach dem Deutschen Arzneibuch.) 

a) Bei allen Stoffen, ausgenommen Fette und fettahnliche 
Stoffe, wird die Bestimmung des Schmelzpunktes in einem dunn
wandigen, am unteren Ende zugeschmolzenen Glasrohrchen von 

Ther:~l~'e:cl; fOr hochstens 1 mm lichter Weite ausgefiihrt. In dieses bringt man 
die. cllmclzpunkt- SO viel von del' feingepulverten, vorher in einem Exsikkator uber 

hestnumunlZ. S h fl" d . ht d h . b . t . d e we e saure un , wenn nlC s an eres vorgesc ne en IS ,mIll e-
stens 24 Stunden lang getrockneten Substanz, daB sie naeh dem Zusammenrutteln 
auf dem Boden des Rohrehens eine 2 bis hoehstens 3 mm hoch stehende Schicht 
bildet. Das Rohrchen wird hierauf an einem geeigneten Thermometer derart be
festigt, daB die Substanz sieh in gleieher Rohe mit dem QueeksilbergefaBe des 
Thermometers befindet (s. Abb. 61). Darauf wird das Ganze in ein etwa 15 mm 
weites und etwa 30 em langes Probierrohr gebracht, in dem sich eine etwa 5 cm 
hohe Schwefelsaureschieht befindet. Das obere, offene Ende des Sehmelzrohr
chens muB aus der Sehwefelsauresehieht herausragen. Das Probierrohr setzt man 
in einen Rundkolben ein, dessen Rals etwa 3 cm weit und etwa 20 em lang ist, 
und dessen Kugel einen Rauminhalt von etwa 80-lO0 ecm hat (s. Abb. 62). Die 
Kugel enthalt so viel Schwefelsaure, daB nach dem Einbringen des Probierrohrs 
die Schwefelsaure etwa zwei Drittel des RaIses anfullt. Die Schwefelsaure wird 
erwarmt (es wird empfohlen, ein Drahtnetz zu verwenden, wie in Abb. 63 bei Ge-
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brauch eines Kolbchens 0 hne Einsatzrohr veranschaulicht ist) und die Temperatur 
von 10° unterhalb des zu erwartenden Schmelzpunktes ab so langsam gesteigert, 
daB zur Erhohung um 1 ° mindestens 1/2 Minute erforderlich ist. Die Temperatur, 
bei der die undurchsichtige Substanz durchsichtig wird und zu 
durchsichtigen Tropfchen zusammenflieBt, ist als der Schmelz
punkt anzusehen. 

Will man die Schmelzpunktbestimmung in einem Luftbade 
ausfiihren, so kann man hierzu sich gleichfalls des in Abb. 62 
abgebildeten Apparates bedienen. Man bringt in das innere Ein
satzrohr, das eine Offnung bei a zum Ausgleich der erwarmten 
Luft besitzt, das mit der Kapillare verbundene Thermometer. 
In den .K6lben gieBt man konz. Schwefelsaure, so daB nach dem 
Einsetzen des inneren Rohres die Schwefelsaure hoher steht als 
das QuecksilbergefaB des Thermometers. In dem auBeren GefaB 
befindet sich bei b eine kleine Offnung, die zum AuslaB der sich 
ausdehnenden erwarinten Luft dient. Bei chat das Kolbenrohr 
kleine Einbuchtungen, um zu verhindern, daB das innere Rohr an 
die Glaswandung sich anlegt. 

Das Erwarmen des Kolbens muB mit kleiner Flamme und 
sehr allmahlich geschehen, um mit voller Sicherheit den be
treffenden Schmelzpunkt feststellen zu konnen. 

Von ahnlicher Konstruktion sind die Apparate von Roth. 

.. ___ b 

In diesen umgibt die Schwefelsaure das Luftbad so weit, daB der Quecksilberfaden 
des Thermometers im Luftbade das Niveau der Schwefelsaure nicht iiberragt. 

b) Die Bestimmung des Schmelzpunktes der Fette und fettahnlichen Stoffe 
wird in einem diinnwandigen, an beiden Enden 
offenen Glasrohrchen von etwa 1 mm lichter Weite 
ausgefiihrt. In dieses bringt man so viel des zu 
untersuchenden und notigenfalls zu schmelzenden 
Fettes, daB es eine etwa 1 cm hoch auf dem Boden 
stehende Schicht bildet. Bei Anwendung ge
schmolzenen Fettes laBt man das Rohrchen min
destens 24 Stunden lang bei niedriger Temperatur 
(etwa 10°) liegen, um das Fett vollig zum Erstarren 
zu bringen. Erst dann ist das Rohrchen mit einem 
geeigneten Thermometer zu verbinden und in ein 
etwa 30 mm weites Probierrohr zu bringen, in 
dem sich das zum Erwarmen dienende Wasser be
findet. Das Erwarmen muB allmahlich und unter 
haufigem Umriihren des Wassers geschehen. Der 
Warmegrad, bei dem das Fettsaulchen durchsichtig 
wird und in die Rohe schnellt, ist als der Schmelz
punkt anzusehen (D. A. B. VI). 

Es gibt viele Stoffe, die hinsichtlich ihrer 
Zusammensetzung vollig verschieden sind, aber 
den gleichen Schmelzpunkt besitzen. Mischt man Abb. 63. Schmelzpun ktbcstimmung 

1m K1ilbchen. 
zwei verschiedene Stoffe mit gleichem Schmelz-
punkt zu gleichen Teilen und bestimmt nunmehr von neuem den Schmelz
punkt, so wird man ihn erniedrigt finden . Man benutzt dieses Verhalten, um 
festzustellen, obzwei Stoffe von gleichem Schmelzpunkt identisch sind oder nicht. 
Kennt man den einen Stoff hinsichtlich Zusammensetzung und Konstitution, 
und will man erfahren, ob ein anderer von gleichem Schmelzpunkt ihm iden-
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tisch ist, so mischt man eine kleine Probe dieser beiden Stoffe und bestimmt den 
Schmelzpunkt. Sind die Stoffe identisch, so wird eine Schmelzpunkterniedrigung 
(Depression) nicht eintreten. 

Zur Bestimmung des Siedepunktes kommen zwei verschiedene Verfahren nach dem 
Deutschen Arzneibuch zur Anwendung. 

a) SolI durch die Untersuchung lediglich die Identitat eines Stoffes £est
gestellt werden, so bedient man sich des zur Bestimmung des Schmelzpunktes 
vorstehend beschriebenen Apparates (Abb. 63), indem man an dem Thermometer, 
in der gleichen Weise wie oben beschrieben, ein dunnwandiges, an einem Ende 

9 

f 

d 

Abb. 64. ieilcplLoktbestimmutlg. Abb. 65. ieilcplltlktbcstimmllog. 

zugeschmolzenes Glasrohrchen von 3 mm lichter Weite befestigt und in dieses 1 
bis 2 Tropfen der zu untersuchenden Flussigkeit sowie - zur Verhutung des 
Siedeverzugs - ein unten offenes Kapillarrohrchen gibt, das in einer Entfernung 
von 2 mm vom eintauchenden Ende eine zugeschmolzene Stelle besitzt. Man 
verfahrt alsdann weiter wie bei del' Bestimmung des Schmelzpunktes. Die 
Temperatur, bei der aus der Flussigkeit eine ununterbrochene Reihe von Blaschen 
auizusteigen beginnt, ist als der Siedepunkt anzusehen. 

b) SolI durch die Bestimmung des Siedepunktes der Reinheitsgrad eines 
Stoffes festgestellt werden, so ist der Stoff aus Apparaten von den vorstehend 
abgebildeten Formen zu destillieren (s. Abb. 64 und Abb. 65). 

Als SiedegefaB wird fUr die verschiedenen, nachstehend genauer unter
schiedenen Zwecke entweder das Siederohr, Abb. 64, verwendet oder der Siede
kolben, Abb.65. Das Siederohr besteht aus einem starkwandigen Probierrohr 
von 180 mm Rohe und 20 mm lichter Weite, wahrend der Siedekolben aus einem 
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ahn:licben Robre bestebt, das am unteren Ende zu einer Kugel von etwa 5 cm 
Durcbmesser ausgeblasen ist. Zunacbst wird in das SiedegefaB eine etwa 2 cm 
bobe Scbicbt trockene Tariergranaten, die einen Durcbmesser von 2-2,5 mm 
baben und mit rober Salzsaure gereinigt worden sind, oder ein Siedestabcben 
gebracbt. Dann werden etwa 15 ccm der zu priifenden Fliissigkeit in das 
SiedegefaB gegeben. Auf diesem wird mittels eines Korkes 
der Siedeaufsatz befestigt. Der Aufsatz besteht aus einem 
Dampfrohr d von 9 mm lichter Weite und etwa 210 mm 
Hohe, dessen oberer Teil von dem angeschmolzenen Dampf
mantel t von etwa 20 mm Weite und 140 mm Lange umgeben 
ist. Das obere, etwas verjiingte Ende des Dampfmantels ist 
mit einem Korke verscblossen, in dem das Thermometer g 
befestigt wird. An dem unteren Ende des Dampfmantels ist 
ein Abzugsrohr h von etwa 210 mm Lange angebracht. 

Ausfiihrung der Bestimmungen bei Fliissig
keiten, die unterhalb 1000 sieden. Das Siederohr a ist 
in die Mitte einer Asbestplatte von 100 mm Durchmesser, die 
an dieser Stelle eine runde Offnung von 20 mm Durchmesser 
hat, zu stellen. Diese Offnung ist von unten durch ein 
Messingdrahtnetz von etwa 1 mm Mascbenweite zu schlieBen. 
Die Flammenhohe ist so zu regeln, daB Ather in schwachem, 
die iibrigen Fliissigkeiten in lebhaftem Sieden erhalten wer- Abb. 66. Frnktiooier-
den. Das Abzugsrohr ist wabrend der Destillation mit einem kolbchen fiir die Slede-
Kiihler zu verbinden (D. A. B. VI). punktbestimmung. 

Ausfiihrung der Bestimmungen bei Fliissigkeiten, die ober
halb 1000 sieden. Der Siedekolben (Abb. 65) ist auf ein Messingdrahtnetz von 
etwa 3 mm Maschenweite zu stellen. Die Flammenbohe ist so zu regeln, daB 
nach vorsichtigem Anwarmen die Fliissigkeiten zu auBerordentlich lebbaftem 
Sieden erbitzt werden. Sobald die ersten Tropfen iibergeben, ist die Flamme 
derart zu verkleinern, daB in der Minute etwa 60 Tropfen 
iiberdestillieren. Das Abzugsrohr ist wabrend der Destilla-
tion mit einem Kiihlrohr zu verbinden. 

Bei diesen Bestimmungen muB die gesamte Fliissig-
keitsmenge innerbalb der im Einzelfall angegebenen Tempe- : ~' I 
raturgrenzen iibergeben. Vorlauf und Riickstand diirfen nur 
ganz gering sein (D. A. B. VI). 

Bei der Priifung von Fliissigkeiten, wie Petroleumbenzin, 
robes Kresol usw., bei denen innerhalb gewisser Temperatur
grenzen bestimmte Anteilsmengen iibergehen sollen, sind als 
SiedegefaBe die tiblichen Fraktionierkolbchen zu verwenden 
(s. Abb. 66). Auch konnen hierfiir die mit seitlichem An
satz versehenen Siedekolbchen zweckmaBig verwendet wer
den, bei welchen in dem Ansatzrohr ein inneres, das Ther
mometer umgebendes Rohr angebracht ist, in welchem der Abb. 67. Fraktionicr
Dampf der siedenden Fliissigkeit aufsteigt und den Queck- kOlbch n Mell '1' It 0 m s. (L. Kobe, Berlin.) 
silberfaden des Thermometers vollig umgibt (s. Abb. 67). 

Das Erhitzen ist bei Fliissigkeiten, die unterhalb 75 0 sieden, auf dem Wasser
bade vorzunehmen, in den iibrigen Fallen tiber freier Flamme auf dem Drahtnetze. 

Zur Bestimmnng des Erstarrnngspnnktes 
werden etwa 10 g des zu untersuchenden Stoffes in einem Probierrohr, in dem 
sich ein geeignetes Thermometer befindet, vorsichtig geschmolzen. Durch Ein-
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tauchen in Wasser, dessen Temperatur etwa 5° niedriger als der zu erwartende 
Erstarrungspunkt ist, wird die Schmelze auf etwa 20 unter dem Erstarrungspunkt 
abgekiihlt und darauf durch Ruhren mit dem Thermometer, notigenfalls durch 
Einimpfen eines kleinen Kristalls des zu untersuchenden Stoffes, zum Erstarren 
gebracht. Der wahrend des Erstarrens beobachtete hochste Stand der Queck
silbersaule ist als der Erstarrungspunkt anzusehen. 

Kohlensto:ffverbindungen. 
Zufolge der Neigung der Kohlenstoffatome, sich miteinander zu verbinden, 

ist eine auBerordentlich groBe Anzahl von Kohlenstoffverbindungen moglich, 
obwohl nur wenige Elemente an dem Aufbau solcher sich beteiligen. 

Betrachten wir zunachst die Verbindungen, die nur Kohlenstoff- und Wasser
stoffatome enthalten und bei welchen Kohlenstoffatome untereinander nur mit 
je einer Affinitat verbunden sind. 

Die Verbindung, welche nur ein Kohlenstoffatom enthalt, dessen vier 
Wertigkeitseinheiten durch Wasserstoff gesattigt sind, ist das Methan (a) 

Eine aus 2 Kohlenstoffatomen bestehende Verbindung, in welcher die beiden 
Kohlenstoffatome mit je einer Wertigkeitseinheit verbunden sind und die freien 
Wertigkeitseinheiten der Kohlenstoffatome durch Wasserstoffatome, ist das 
Athan (b). 

Man kann die Entstehung dieser Verbindung sich so vorstellen, daB ein 
·Wasserstoffatom des Methans durch den Rest einer anderen Molekel Methan - CH3 

(man nennt diese einwertige Gruppe - CHg Methyl) ersetzt (su bstituiert) ist. 
Eine aus drei Kohlenstoffatomen bestehende Verbindung kann aus der zwei 

Kohlenstoffatome enthaltenden hervorgehen durch Ersatz (Su bsti tu tion) 
eines Wasserstoffatoms durch die Methyl-Gruppe (c) 

H H H H H H 
I I I I i I 

H-C-H H-C-C-H H-C-C-C-H. 
I I I 

H H H 
I I I 
H H H 

a b 

Der auf gleiche Weise entstehende Kohlenwasserstoff mit 4 Atomen Kohlen
stoff wird die Zusammensetzung C4H lO ' der mit 5 die Zusammensetzung CSH12 
haben. 

Stellt man die erhaltenen Verbindungen zu einer Reihe zusammen, so be
merkt man eine GesetzmaBigkeit derart, daB die benachbarten Glieder durch eine 
bestimmte, in der ganzen Reihe sich gleichbleibende Differenz voneinander unter
schieden sind. Diese Reihe, welche nach ihrem Anfangsglied, dem Methan, Me
thanreihe genannt wird,laBt sich durch die allgemeine Formel CnH 2n+2 aus
drucken. Die benaehbarten Glieder dieser Reihe sind durch die Differenz CH2 

voneinander unterschieden. Die Stoffe bilden eine homologe oder isologe 
Reihe l . 

Wahrend bei den Gliedern der Methanreihe je zwei Kohlenstoffatome nur 
mit einer Wertigkeitseinheit aneinandergekettet sind, gibt es Kohlenwasserstoff
verbindungen, in welchen Kohlenstoffatome mit zwei oder drei Wertigkeits
einheiten untereinander verknupft sind. 

Mit zwei Wertigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome in der 
Athylenreihe: 

C~:C~ C~:~·C~ C~:~.C~.C~ ----C,B, X thylen C,R, Propyl en 

1 S. spater: Gesattigte Kohlenwasserstoffe S. 259. 

C,R, Butylen. 
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Die Athylenreihe, welche der allgemeinen Formel C~H2n ent
spricht, ist ebenfalls eine homologe Reihe, da die benachbarten Glieder sich 
durch eine feststehende Differenz (CH2) unterscheiden. 

Mit drei Wertigkeitseinheiten gebunden sind Kohlenstoffatome in der Aze
tylenreihe: 

ORlOR 
,-"-. 

C,H,Azetyien 

ORlO·ORs ----CaH, Allyien 

OR: O.OR2 ·OHs 

C.H. Crotonyien 

FUr die Azetylenreihe gilt die allgemeine Formel CnH 2n- 2. 
Die Zahl der Kohlenstoff-Wasserstoffverbindungen und ihrer Abkommlinge 

erfahrt noch dadurch eine bedeutende Verm@hrung, daB die untereinander 
verbundenen Kohlenstoffatome sich ringformig zu schlieBen vermogen. 
Ein solcher Kohlenstoffring liegt im Benzol vor, von welchem wiederum sich 
eine groBe Anzahl Abkommlinge ableitet: 

OH 
f"-

HO OH 
I II 

RO OH 
"\/ 

OR -.-
Benzol. 

Die ringfOrmig miteinander verbundenen sechs Kohlenstoffatome bilden den 
Kern (Benzolkern), an welchen sich andere Elemente oder Gruppen von Ele
menten lagern. 

In den Bindungsverhaltnissen der Kohlenstoffatome untereinander zu einer 
offenen Kette oder zu einem Ringe ist ein Einteilungsgrund fiir die orga
nischen Verbindungen in zwei groBe Klassen gefunden worden. 

Die organischen Verbindungen mit offener, d. h. nicht in sich geschlossener 
Rohlenstoffkette konnen vom Methan, CH4 , abgeleitet werden, indem Wasser
stoffatome desselben durch andere Elemente oder Gruppen von Elementen ersetzt 
werden. Man nennt diese organischen Verbindungen daher Methanderivate, 
und weil zu ihnen die bekannte und wichtige Gruppe der Fette und Ole gehort, 
bezeichnet man die ganze Reihe auch als Fettreihe oder Aliphatische 
Reihe. 

Die organischen Verbindungen, welchen ein geschlossener sechsgliedriger 
Kohlenstoffring, der Benzolkern, zugrunde liegt, heiBen Benzolderivate, 
und da zuihnen viele aromatisch riechende Verbindungen, wie Bittermandelol 
Vanillin, Cumarin u. a. gehoren, bezeichnet man die ganze Reihe auch als 
Aromatische Reihe. 

Neben den sechsgliedrigen Ringen sind noch andere "Ringe" bekannt ge
worden, z. B. Drei-, Vier-, Fiinf-, Sieben- und noch mehrgliedrige Ringe. 
Mit Riicksicht hierauf hat man die alte Einteilung der organisch-chemischen 
Stoffe in solche der Fettreihe und solche, die sich vom Benzol ableiten und als 
aromatische Stoffe b~zeichnet wurden, aufgegeben. Man spricht heute von 
Kohlenstoffverbindungen mit offener Kette und solchen mit geschlossener 
Kette. 

Letztere werden auch zyklische, erstere azyklische Verbindungen 
genannt. Wird der Ring nur von Kohlenstoffatomen gebildet, wie z. B. beim 
Benzol, so heiBen die Verbindungen karbozyklische Verbindungen. 
Nehmen an der Ringbildung aber auBer Kohlenstoff auch andere Elemente 
teil, so bezeichnet man diese Verbindungen als heterozyklische. 
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Eine heterozyklische Verbindung ist z. B. das Pyrrol: 

NH 

/'" HC CH 
II II 

HO--OH, 

weil in dem Ringe die Kohlenstoffkette durch ein Stickstoffatom unterbrochen ist. 

Die Einwirkung chemischer Agenzien auf organische Stoffe. 

Diese vollzieht sich in der Fettreihe wie in der aromatischen Reihe mit 
wenigen Ausnahmen in gleich~ Weise. 

So wirken die Halogene Ohlor und Brom bei vielen organischen Stoffen 
wasserstoffsubstituierend ein, d. h. es werden durch Ohlor- und Bromatome 
Wasserstoffatome aus den Verbindungen herausge16st und durch die betreffen
den Halogenatome ersetzt. Dieser Vorgang HiJ3t sich durch folgende allgemeine 
Gleichung kennzeichnen: 

OxHyOz + 201 = CxH(y-l)OlOz + HOI. 

CxH(Y_l)OlO~ + 201 = CXH(y-2)ObOz + HCI. 

Bei Anwendung von Ohlor wird also Ohlorwasserstoff abgespalten und, wie 
in dem angezogenen Beispiel, ein Monochlor- oder Dichlorsubstitutionsprodukt 
gebildet. 

Sauerstoffabgebende Stoffe, wie Mangandioxyd, Quecksilberoxyd, Kalium
permanganat, Ohromsaure usw., bewirken in vielen Fallen eine Heraus16sung von 
Wasserstoffatomen, die sich mit dem Sauerstoff zu Wasser vereinigen. 

Salpetersaure wirkt ebenfalls als Oxydationsmittel auf viele organische 
Stoffe ein; bei zyklischen Ver bindungen wird durch Salpetersaure der einwertige 
Rest N02 wasserstoffsubstituierend in organische Verbindungen eingefiihrt, 
und es werden Nitroverbindungen gebildet: 

CxHyOz + N02 • OH = OxH(y-l)(N02)Oz + H 20 
~'- ~ 

Salpetersiiure Nitroverbindung Wasser. 

Die Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure auf organische Stoffe 
ist vielfacli eine wasserentziehende, in gleicher Weise, wie auch Phosphorsaure
anhydrid, Zinkchlorid, Aluminiumchlorid, Glyzerin wirken. 

Schwefelsaure wirkt aber auch substituierend, indem der einwertige Rest 
S03H fiir Wasserstoffatome eintritt, und Stoffe mit sauren Eigenschaften, die 
organischen Sulfon- oder Sulfosauren, gebildet werden: 

OxHyOz + SOsH· OH = OxH(y_I)(SOgH)Oz + H 20 
~'- ~ 

Schwefelsaure Sulfosaure Wasser. 

Urn Hydroxlgruppen organischer Verbindungen durch Ohlor zu ersetzen, 
laBt man auf diese Phosphorpentachlorid einwirken. Es entstehen neben dem 
chlorierten Produkt Phosphoroxychlorid und Salzsaure im Sinne der Gleichung: 

O-OH + POls = 0-01+ POOls + HOI 
Phosphorpentachlorid Phosphoroxychlorid ~ 

An Stelle des Phosphorpentachlorids kann zu diesen Reaktionen auch Phos
phortrichlorid benutzt werden. Als Nebenprodukt bildet sich dann phosphorige 
Saure. 

Ammoniak ist vielen organischen Verbindungen gegeniiber unter gewohn
lichen Bedingungen ohne Einwirkung. Unter geeigneten Umstanden vermag es 
aus Ohlorsubstitutionsprodukten Ohloratome herauszuspalten und durch den 
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Rest NH21) zu ersetzen. So wird Monochloressigsaure OH20I· 002H durch 
Einwirkung von Ammoniak in Aminoessigsaure iibergefiihrt, OHzNH2' 002H. 

Ein Teil des Ammoniaks sattigt zunachst den sauren Rest der Monochlor· 
essigsaure, ein anderer Teil bildet mit der abgespaltenen Salzsaure Ammonium
chlorid. 

Auch auf ein anderes Ohlorsubstitutionsprodukt der Essigsaure, das Essig
saurechlorid, wirkt das Ammoniak "amidierend" ein. Durch Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf Essigsaure entsteht Essigsaurechlorid (Azetyl
chlorid): 

CHa • COOH + P0l5 = CHa . COOl + POCIs + HOI. 

Bei Einwirkung von Ammoniak auf Azetylchlorid wird Essigsaureamid 
(Azetamid) gebildet: 

CHaCOCI + 2NHa = CHaCONH2 + NH,CI. 

Aminoverbindungen lassen sich vielfach durch Reduktion von Nitro
ver bi n dung en (mit naszierendem Wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Zinnchloriir 
und anderen Reduktionsmitteln) darstellen. Die zyklischen Aminoverbindungen 
sind von den entsprechenden Stoffen der Fettreihe in mehrfacher Beziehung 
unterschieden, z. B. hinsichtlich der Einwirkung von salpetriger Saure. 

Wahrend diese aufNH2-Gruppen der Fettreihe unter Entwicklung von Stick
stoff einwirkt: 

CHa• CHsNH2 + HNOs = CHa• CH20H + N2 + H20 --..--
Athylamin Athylalkohol 

wird bei den aromatischen Aminoverbindungen in saurer Losung zwar Wasser, 
aber nicht Stickstoff abgespalten. Dieser bindet das Stickstoffatom der salpetrigen 
Saure unter Bildung von Diazoverbindungen (s. S.399). 

Bei organischen Verbindungen beobachtet man, daB gewisse Gruppen von 
Elementen an Stelle einzelner Eleniente, z. B. an Stelle von Wasserstoff-, Ohlor
oder Bromatomen in organische Korper zwanglos eingefiihrt werden konnen und 
bei verschiedenen Umsetzungen unverandert erhalten bleiben. Solche zusammen
hangende Gruppen oder Reste nennt man Radikale. 

Der bereits erwahnte Athylalkohol oder Weingeist besitzt die chemische 
Konstitution: 

CHa ·CH20H. 

Der mit der Hydroxylgruppe - OH verbundene einwertige Rest OHa· OH2-
fiihrt den Namen Athyl und ist ein solches "Radikal". Der einwertige Rest 
des MethylaJkohols: 

CHao OH 

wird Methyl ORa genannt. Einwertige Radikale sind ferner: 

Propyl Isopropyl Phenyl 
CHa' 

)CH-
CHa 

Mehrwertige Radikale sind: 
Methylen 

>CH2 

Athylen 
-CH2 

I 
-CH2 

Benzyl 

Athyliden 
CHa 
I 
CH 
1\ 

1 Die NH2-Gruppe pflegt, wenn sie sich in Alkylresten befindet, als Amino-, und wenn 
sie sich in Saureresten befindet, als Amidgruppe bezeichnet zu werden (s. spater: Nomen
klatur der organischen Verbindungen, S.258). 
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Die aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehenden Radikale der Fettreihe 
heiBen Alkoholradikale oder Alkyle. Die Kohlenwasserstoffreste der Benzol
reihe (z. B. Phenyl C6R 5) heiBen Aryle. Zu den Saureradikalen gehoren: 

Azetyl 
CHa 
I 
CO 

"'" 

Propionyl 
CHa 
I 
CH2 

I 
CO 

"'" 

Benzoyl 
C6H. 

"'" CO 

"'" 
o 

Fiir alle organischen Sauren ist die Gruppe -C< ,die Karboxyl-
gru ppe, charakteristisch. OR 

Isomerie. 
Je nach der verschiedenen Anordnung der einzelnen Atome in der Molekel 

einer organischen Verbindung konnen Stoffe bei gleicher prozentischer 
Zusammensetzung und gleicher empirischer Formel verschiedene 
physikalische und chemische Eigenschaften besitzen. Man nennt 
solche Stoffe isomer. 

Ein Beispiel von isomeren Stoffen, von Isomerie, liegt in dem Butan und 
Iso butan vor, deren verschiedenes physikalisches und chemisches Verhalten 
durch die in folgendem Bilde ausgedriickte verschiedene Anordnung der einzelnen 
Kohlenwasserstoffreste verstandlich wird: 

CHa • CH2 • CH2 • CHa 
Butan 

CHa) CH.CHa 
CHa 
~ 

Isobutan 

Isomerie bei Stoffen von verschieden groBem Molekulargewicht heiBt Po
lymerie. 

Bei polymeren Stoffen unterscheiden sich die Verbindungen um ein Viel
faches voneinander. 

Unter Metamerie versteht man eine Isomerie, die auf der Verschieden
heit von Radikalen bei gleichbleibender Summe der Atome beruht. 

Beispiele: 

ist metamer 

ist metamer 

ist metamer 

~~ 

Propylamin 

CHa 
"'-0 

CH/ 3 
~~ 

Methyliither. 

'-.
Dimethylamin. 

ist metamer 

Manche Stoffe zeigen in Losungen und bei der Reaktion mit anderen Stoffen 
zwei isomere Formen, wahrend sie im ungelOsten Zustand nur in einer Form 
bekannt sind. Man nennt solche Stoffe tautomer und die Erscheinung selbst 
Tautomerie1 . 

1 Abgeleitet von Tair(o, tanto, dasselbe und {'8(,100, meros, Teil. 
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N omenklatur der organischen Verbindungen. 

In Genf tagte vom 19.-22. April 1892 ein KongreB zur Regelung del' 
chemischen Nomenklatur. Von den gefaBten Beschlussen, die von den Chemikern 
fast del' ganzen Welt angenommen und berucksichtigt worden sind, seien die 
wichtigsten im folgenden niedergelegt: 

1. Die gesattigten Kohlenwasserstoffe mit offener Kette tragen als End
silbe "an", z. B. Methan, Athan usw., und diejenigen mit verzweigter Kette 
werden als Abkommlinge del' normalen Kohlenwasserstoffe betrachtet, z. B. fur 
OHa·OH·OHa 

I Methylpl'opan. Die Stellung del' Seitenketten wird durch Ziffern 
OHa 

bezeichnet, z. B. 
1 2 3 4 5 6 
OH . OH· OH· OH2 • OH OHa 

a I I 2 = Methyl(2)-n-Propyl(3)-hexan. 
OHa OH2 • OH2 • OHa 

2. Die ungesattigten Kohlen"\\ tsserstoffe mit offener Kette tragen die End-
1 2 3 4 5 6 

silbe "en", z. B. CR2: CR2 = Athe 1 (Athylen), CR2 : CH· CH2· CH2· CR: CH2 

= Rexien 1,5. Befindet sich die ~ loppelbindung in del' Seitenkette, so erhalt 
sie die Endung "enyl", z. B. 

1234578 
OHa . OH2 • OH2 • OH2 • OH . C1 -2' OHa 

I = 51 Pl'openyl-oktan. 
51 52 53 
OH:OH OHa 

3. Die Namen del' Kohlenwassers ')ffe, welche ein dreifach gebundenes 
Kohlenstoffatompaar einmal odeI' meh_ ~remal enthalten, endigen auf "in", 

123 

"diin", "triin" usw., z. B. fiir Allylen: C1 -: C· CRa = Propin, fur Dipropargyl: 
1 2 3 4 5 6 
CR: C . CH2 . CH2 • C: CR = Rexdiin 1,5. 

4. Die Namen del' gesattigten Kohlenwasserstoffe mit geschlossener Kette 
(Polymethylene) werden gebildet, indem man den Namen del' entsprechenden 
gesattigten Kohlenwasserstoffe mit offener Kette das Priifix Zyklo vol'setzt, z. B. 
fur Trimethylen 

OH2 

/ "" = Zyklopropan, 
OHa-OH2 

fiir Rexamethylen (Rexahydrobenzol) 

OH2 

/ "" OH2 OH2 

I I = Zyklohexan. 
OH2 OH2 

"" / OHa 

5. Die Namen del' Alkohole und Phenole werden gebildet, indem man 
den Namen del' Kohlenwasserstoffe, von welchen sie sich ableiten, die Endung 
,,01" anhiingt, z.B. fiir Methylalkohol CRa · OR = Methanol, fur Glykol 
CR20R - CR20R = Athandiol, fiir Glyzerin CR2(OH) . CH(OR) . CR2(OR) 

1 2 3 
=Propantriol, fur Allylalkohol CR2 :CR·CR2·OR= Propenol 1.3. Die 
Thioalkohole (Merkaptane) werden als Thiole bezeichnet, z. B. Propylmerkaptan 
CRa . CH2 . CR2 . SR = Propanthiol. 

Thoms, Chemie. 9. Aufl. 17 
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6. Die Namen der Aldehyde werden gebildet, indem. man den Kohlen
wasserstoffen die Endung "al" hinzuiiigt, z. B. fiir Formaldehyd R· CRO 
= Methanal, Azetaldehyd CRa . CRO = Athanal, 

1 2 3 4 
CHa·CH.CHa·CHO 

Valeraldehyd I = Methyl-2-butanal. 
CHa 

7. die Ketone erhalten die Endung "on", die Polyketone werden als "di-", 
"tri-", "tetrone" bezeichnet, z. B. fiir Azeton CRa · CO· CRa = :eropanon, 
1 2 3 4 5 
CRa . CO . CR2 . CO . CRa = Pentandion 2,4. 

8. Die Namen der Sauren der aliphatischen Reihe werden g~bildet, indem 
man den Namen der Kohlenwasserstoffe, von denen sie sich ableiten, die Endung 
"saure" anhangt. Die mehrbasischen Sauren sind als Di-, Tri-, Tetrasauren usw. 
zu bezeichnen, z. B. fiir Ameisensaure RC02R = Methansaure, Essigsaure 
CRa . C02R = Athansaure, Bernsteinsaure COaR . CRa . CR2 . C02R = Butandi
saure, Brenzweinsaure 

1 2 3 4 
COsH. CH . CHa . COsH 

I = Methyl-2-butandisaure. 
CHa 

. 9. Die Gruppe NR2 wird als "Amino" -Gruppe (nicht wie bisher als "Ami d 0 ")1 
bezeichnet. Die substituierten Ammoniake heiBen Amine bzw. Imine, z. B. 
CRa . NHa . C02R = Aminoessigsaure, aber CRa • CONR2 = Azetamid, CRa 
. NRa= Methylamin, NRa· CRa· CRa· NRa = Athylendiamin, 

CHa • CHa . CHa . CHa 
___________________ = Butylenimin. 

NH 

lO. Bei Substitutionsprodukten des Benzols beginnt eine Numerierung an 
demjenigen Kohlenstoffatom, mit welchem von dem direkt am Kern haftenden 
Atomen der Seitenketten das Element von kleinstem Atomgewicht verbunden 
ist, z. B.: 

OH 

HaNOa 3 

6 4 
Ii 

CI 

A O~H 
1
6 21 6 2 

Ii 380 H 5 3CI "'Y 3 4 

Br 

Vgl. spater Zyklische Verb in dung en. 

Einteilung der Kohlenstoffverbindungen. 

In den nachfolgenden Kapiteln ist eine Einteilung der Kohlenstoffverbin-
dungen nach den drei groBen Gruppen vorgenommen: 

A. Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette oder Fettreihe. 
B. Kar bozy klische Ver bind ungen. 
C. Reterozyklische Verbindungen. 
Unterabteilungen der karbozyklischen Verbindungen sind: 
I. die Tri-, Tetra-, Penta- und Reptakarbozykliflchen und 
II. die Rexakarbozyklischen Verbindungen. 

1 Vgl. S. 255. 
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Zu der Gruppe II gehoren die Benzolderivate oder aromatischen Ver bindungen. 
III. Mehrkernige Kohlenstoffverbindungen. 
Von den heterozyklischen Verbindungen sollen 
I. funfgliedrige Ringe, 
II. sechsgliedrige Ringe 

erortert werden. 

A. Verbindnngen mit offener Kohlenstofl'kette 
oder Fettreihe (aliphatische Reihe). 

I. Kohlenwasserstofl'e. 
a) Gesattigte Kohlenwasserstoffe. 

(Grenzkohlenwasserstoffe, Paraffine, Athane.) 
Die gesattigten Kohlenwasserstoffe sind Abkommlinge desMethans, 

in welchen Kohlenstoffatome stets nur mit je einer Wertigkeitseinheit ver
bunden sind. Da diese Verbindungen somit als vollstandig gesattigt bezeichnet 
werden konnen, also die Grenze der Sattigung erreicht haben, hei.Ben sie 
auch Grenzkohlenwasserstoffe. Die Bezeichnung Paraffine leitet sich 
ab von "parum affinis" (zu wenig verwandt), weil sie im allgemeinen durch 
sonst stark wirkende Stoffe gar nicht oder nur wenig angegriffen werden. 

Gesattigte Kohlenwasserstoffe finden sich in der Natur weit verbreitet; ihre 
Bildung wird erklart durch Zersetzung kohlenstoffreicher organischer Ver
bindungen bei Luftabschlu.B. Sie sind unter den bei der Faulnis und Verwesung 
organischer Stoffe sich bildenden Zersetzungsprodukten beobachtet worden; sie 
entstehen bei der trockenen Destillation von Holz, Steinkohlen, Braunkohlen und 
bilden auch die Hauptbestandteile des Erdols oder Petroleums. 

Die gesattigten Kohlenwasserstoffe lassen sich in einer homologen Reihe 
zusammenstellen, deren Anfangsglied das Methan, CH4 , ist: 

Methan CH4 Pentan CSH12 Nonan C9H20 
Athan C2H6 Hexan CsH14 Dekan C1oH 22 
Prop an CaHa Heptan C7H 16 Undekan CU H24 
Butan C4H IO Oktan CaHIS Dodekan C12H 26 usw. 

Solche Reihen hei.Ben deshalb homolog (abgeleitet von oflog, homos, 
gleich), weil die aufeinanderfolgenden Glieder derselben die gleiche Differenz 
zeigen; in dem vorliegenden Felde ist jedes folgende von dem vorhergehenden 
Glied durch ein Plus von CH2 unterschieden und kann entstanden gedacht werden 
durch Ersatz eines Wasserstoffatoms des vorhergehenden Gliedes durch die 
Methylgruppe CHao Findet dieser Ersatz eines an ein Endkohlenstoffatom 
ge bundenen Wasserstoffatoms statt, so entstehen die nor mal en, im anderen FaIle 
werden isomere Xthane gebildet. Wahrend von den gesattigtenKohlenwasser
stoffen C2H 6 und CaHs nur je eine Verbindung moglich ist, gibt es vom Butan 
bereits 2 Isomere, von Pen tan 3Isomere, und so fort in steigender Mehrheit. 

CHa 
I 
CH2 
I 

CH2 

I 
CHa ----Normal-Butan 

CHaCHa 
"-/ 
CH 
I 

CHa 
~ 

Isobutan 

2 isomere Butane 

CHa 
I 
CH2 
I 
CH2 

I 
CH2 
I 
CHa --.-

Normal-Pentan 

CHaCHa 
V 
CH 
I 
CH2 

I 
CHa 
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Die Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe der Methanreihe entspricht 
der allgemeinen Formel CnH2 n + 2. Die vier ersten Glieder der Methanreihe sind 
bei mittlerer Temperatur gasformig, das fUnfte bis zum sechzehnten Glied 

(C5H12 bis C16H 34) leicht bewegliche Fliissigkeiten, die mit 
zunehmender MolekulargroBe dickfliissiger werden. Die 
hoheren Glieder der Reihe sind feste Stoffe. 

Methan, Sum pfgas, Gru bengas, leich ter Kohlen
wasserstoff, CH4 , entstromt an verschiedenen Stellen dem 
Erdboden; die heiligen Feuer von Baku am Kaspischen 
Meere sind brennendes Sumpfgas, dem andere Stoffe, wie 
Stickstoff, Kohlendioxyd, Dampfe von Steinol usw. bei
gemengt sind. 1m Leuchtgas ist Methan enthalten. In Stein
und Braunkohlengruben entsteht es infolge der langsamen 
Zersetzung der Kohlen und bildet, mit Luft gemengt, ein 
sehr explosives Gemisch, welches, durch Grubenlichter ent
ziindet, die gefiirchteten schlagenden Wetter oder 
feurigen Schwaden in Bergwerken hervorruft. Zur Ab
wendung der Gefahr der Entziindung solcher Gruben
gemische benutzt man u. a. in Bergwerken die Davysche 
Sicherheitslampe (Abb. 68), eine mit feinem Draht

Abb. G . Ib " )'sche geflecht umgebene Lampe. 
iell rhoitslurupe. Treten explosive Gasgemische durch das Drahtgeflecht zu der 

Flamme, so findet i=erhalb des von dem Drahtnetz umgebenen 
Teiles der Lampe eine kleine Explosion statt, der zufolge die Lampe erlischt: Der Berg
ma= ist hierdurch gewarnt. Das £einmaschige Drahtgewebe verhindert, daB die Flamme 
nach auBen hindurchschlagt. 

Reines Methan laBt sich auf kiinstlichem Wege darstellen: 
1. indem man ein Gemenge von Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasser

stoff iiber gliihendes Kupfer leitet: 

CS2 + 2H2S + SCu = CH4 + 4Cu2S, 

2. indem man ein Gemenge von Natriumazetat und Natriumhydroxyd (man 
verwendet am besten Natronkalk, ein Gemisch von 2NaOH + Ca(OH)2 , erhitzt: 

CHa H 

:::::l:::::::::·.:: .. :+::::J::::::: ..... 
----Natriumazetat 

O-Na : ---Natriumhydroxyd ~ ----Methan N atriumkarbonat. 

3. Durch Zersetzen von Aluminiumkarbid mit Wasser: 

Al4Ca + 12H20 = 3CH4 + 4Al(OHla· 

4. Durch Leiten eines Gemisches von Kohlenoxyd und Wasserstoff uber reduziertes, 
auf gegen 350° erhitztes Nickel: 

CO + 3H2 = CH4 + H 20. 

Methan ist ein farb- und geruchloses Gas, das mit leuchtender ruBender 
Flamme brennt. Spez. Gew. 0,559 (Luft = 1). 

Athan, C2Hs, ist ein Bestandteil des Leuchtgases und findet sich unter den aus Stein
olquellen entweichenden gasformigen Stoffen. Es bildet ein far bIoses, mit blaulicher, schwach 
leuchtender Flamme bre=endes Gas. 

Propan, CaHs, kommt im rohen amerikanischen Erdol vor und bildet ein farbloses 
bre=bares Gas, das sich durch hohen Druck verflussigen laBt. Siedepunkt = -370. 

Aus hoheren Homologen der Methanreihe setzt sich im wesentlichen das 
Erdol oder Petroleum zusammen. 
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Petroleum, Erdol, Steinol, MineralOl, Bergol, Naphtha, Oleum 
Petrae, bildet eine leicht brennbare Fliissigkeit, die in verschiedenen Landern 
des Erdballs in verschiedenen Gesteinsschichten sich findet. Die bedeutendsten 
Petroleumgebiete sind Pennsylvanien, welches den Handelsmarkt mit amerika
nischem Petroleum hauptsachlich versorgt, und Bakunebst seiner Umgebung, 
wo das kaukasische Petroleum gewonnen wird. Auch werden in Rumanien 
nicht unerhebliche Mengen Erdol gefOrdert und zur Gewinnung von Leucht
petroleum und Maschinenolen benutzt. Die Provinz Hannover liefert nur be
scheidene Mengen Erdol. 

Das rohe Erdol wird durch die Gesteinsschichten hindurch, von welchen 
es eingeschlossen wird, und wo es sich vielfach unter starkem Druck findet, mittels 
BohrlOcher erreicht und wird anfangs meist springbrunnenartig emporgeschleu
dert. Hat der Druck nachgelassen, flieBt es dann entweder freiwillig aus oder wird 
durch Pumpen emporgehoben. Nach C. Engler ist die Bildung des Erdols auf 
animalischen Ursprung zuriickzufiihren, indem Tierleiber, an bestimmten Stellen 
des Meeres zusammengeschwemmt, mit der Zeit von Kalk- und Tonschlamm 
bedeckt wurden und hiermit erhii.rteten. Unterlagen solche Sedimentarschichten 
spaterem Druck, vielleicht verbunden mit Erhohung der Temperatur, so waren 
die Bedingungen zur Entstehung des Erdols gegeben. Die stickstoffhaltige 
Substanz ist rascher Faulnis und Verwesung unterworien, wahrend die Fett
bestandteile eine groBe Bestandigkeit besitzen. DaB aus Fetten unter hohem 
Druck und bei hoher Temperatur Kohlenwasserstoffe als Zersetzungsprodukte 
gebildet werden, welche mit denen des Petroleums groBe Vbereinstimmung 
zeigen, hat C. Engler durch den Versuch bestatigt gefunden. 

Nach A. F. Stahl, Kraemer und Spilker haben Diatomeen das Material zur 
Petroleumbildung geliefert. Durch periodische Rebungen und Senkungen der Ufer, bzw. 
durch das jedesmalige Zuriicktreten des Meeres seien eine Anzahl groBerer und kleinerer 
Seen vom Meer abgeschnitten worden, worin sodann Diatomeen wucherten, wahrend das 
salzige Wasser sich immer mehr und mehr konzentrierte. Durch Regengiisse losten sich 
die teilweise ausgeschiedenen Salze wieder auf, und der frisch hinzugekommene Schlamm 
wurde von Diatomeen durchsetzt, bis so im Laufe von Jahrtausenden die urspriingIichen 
Seen sich fiillten und mit dem Sand der Umgebung ausgIichen. Erneutes Senken und 
Reben der Ufer schuf so die Bitumenablagerungen, welche mit ihren Diatomeenresten 
das Material fiir die Erdolbildung abgaben. 

Das rohe Erdol wird, bevor es zu Leuchtzwecken in den Verkehr gelangt, 
einer Reinigung unterworfen und von begleitenden Stoffen befreit, die ihrerseits 
wiederum eine wichtige Anwendung finden. Die Reinigung des rohen Erdols 
geschieht meist durch Behandeln mit konz. Schwefelsaure, Filtration durch ein 
Aluminiumsilikat (Floridaton eignet sich hierzu besonders gut) und nachfolgende 
fraktionierte Destillation. 

Bei der Destillation des Rohpetroleums entweichen zunachst gasformige 
Kohlenwasserstoffe, welche in Amerika als Heizmaterial benutzt werden. Die 
bei den verschiedenen Temperaturen destillierenden Stoffe heiBen: 

Rhigolen ... . 
Canadok .... . 
Petroleumather 
Petroleum benzin 
Ligroin .... . 
Putzol ......... . 
Leuchtpetroleum . . • . . 
Schmierol, Mohrings 01. 
Paraffin, Vaselin ..... 

zwischen 

" 

180 und 37 0 siedend 
370 500 

500 " 750 

750 " 1200 

1200 " 1500 

1500 " 2700 

2700 " 3100 

iiber 3100 

In der Neuzeit ist es gelungen, aus Erdol, Braunkohle, Steinkohle oder 
anderen "Mineralien" gewonnene, ungesattigte Verbindungen enthaltende Roh-
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stoffe durch Einwirkung von Wasserstoff unter Verwendung geeigneter Kata
lysatoren bei hOheren Temperaturen (470° C und 250 Atm. Druck) in Kohlen
wasserstoffe von Benzincharakter umzuwandeln (Melamid-Verfahren). Man 
bezeichnet das durch Hydrieren (Wasserstoffanlagerung) unter starkem Druck 
aus Kohle nach Be r g ius erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch auch als 
,,£1 iissige Kohle". 

Petroleumather, Petroleum benzin , Benzinum Petrolei, wird vom 
Arzneibuch fiir die Verwendung zugelassen, wenn von 50 ccm Petroleumbenzin 
zwischen 500 und 75° bei der Destillation roindestens 40 ccm iibergehen. Farb
lose, leicht bewegliche, nicht fluoreszierende Fliissigkeit, Dichte 0,661-0,681, 
leicht entziindlich, mit absolut. Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
fetten und atherischen Olen mischbar. Unter Einwirkung des Lichtes und der 
Luft nimmt Petroleumather Sauerstoff auf, wodurch Siedepunkt und spezi
fisches Gewicht sich erhohen. 2 ccm ammoniakalische Silberlosung diirfen beim 
Schiitteln mit 10 ccm Petroleumbenzin nicht verandert werden (Priifung auf 
Schwefelverbindungen). Petroleumather besteht im wesentlichen aus den Kohlen
wasserstoffen Pentan, CSH12' und Hexan, C6H 14 • Er ist ein ausgezeichnetes 
Losungsmittel fiir Fette, Wachse, Ole und fUr manche andere organische Stoffe 
synthetischen Ursprungs. Er dient in der Technik zur Extraktion von durch 
Destillation leicht veranderlichen Riechstoffen aus Bliitenmaterial und hat die 
sonst zu diesem Zwecke benutzte "Enfleurage" (s. atherische Ole) nahezu 
verdrangt. 

Ein gegen 80-900siedendes Benzin ist das Bronnersche Fleckwasser, 
in seinen Eigenschaften dem Petroleumather ahnlich und im wesentlichen aus 
den Kohlenwasserstoffen Hexan, C6H 14 , und Heptan, C7H16 , bestehend. 

Anwendung: Als Fleckwasser (zur "chemischen Wasche"), zur Erzeugung der Trieb
kraft fiir Automobile und zur Entfettung der Knochen. 

Auch die nachfolgenden hoher siedenden Destillate Ligroin und Putzol 
werden zu ahnlichen Zwecken wie das Benzin, das Putzol auch zum Reinigen 
von Maschinenteilen, zum Losen von Asphalt, Kautschuk, zur Herstellung von 
Lacken usw. gebraucht. 

Leuchtpetroleum, Erdol, Steinol, raffiniertes Petroleum, wird unter 
sehr wechselnder Bezeichnung in den Verkehr gebracht und bildet eine farblose 
oder schwach gelbliche, blaulich fluoreszierende, unangenehm riechende Fliissig
keit, deren Siedepunkt zwischen 150° und 270° liegt, und deren spez. Gew. 
0,790-0,810 betragt. 

Es besteht im wesentlichen aus den Kohlenwasserstoffen der 
Methanreihe C9H 20 bis C1sH 32 • Das kaukasische und rumanische Erdol ent
halten auch zyklische Kohlenwasserstoffe, sog. Naphthene, sowie sauerstoff
haltige Stoffe. Das Leuchtpetroleum solI von niedrig siedenden Kohlenwasser
stoffen, deren Anwesenheit bei Verwendung zu Leuchtzwecken eine Explosions, 
gefahr bedingt, frei sein. 

Zur Priifung des Leuchtpetroleums auf einen Gehalt an niedrig siedenden 
Kohlenwasserstoffen bedient man sich des Abelschen Petroleumpriifers. 
Dieser gestattet, den Temperaturgrad genau festzustellen, bei welchem das 
Petroleum an die iiber ihm befindliche Luft so viel Dampfe abgibt, daB dieses 
Gemisch beim Annahern einer kleinen Flamme sich entziindet. Man nennt diesen 
Temperaturgrad den Entflammungspunkt des Petmleums. Nach der Verordnung 
vom 24. Februar 1882 ist das gewerbsmaBige Verkaufen und Feilhalten von 
Petroleum, welches unter einem Barometerstand von 760 mm schon bei einer 
Erwarmung auf weniger als 21 ° des 100teiligen Thermometers entflammbare 
Dampfe entweichen laBt, nur in solchen GefaBen gestattet, welche auf rotem 
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Grunde in deutlichen Buchstaben die nicht verwischbare Inschrift "Feuer
gefahrlich" tragen. 

Schmierol und Vaselin. Die nach Abdestillieren des Leuchtpetroleums hinter
bleibenden Anteile werden durch Destillation in einen bei normaler Temperatur 
fliissig bleibenden Anteil, der nach dem Entfarben und Desodorieren mit Ton
erdesilikat als Maschinenol benutzt wird, und einen salbenformig erstarrenden 
Anteil geschieden. Letzterer fiihrt den Namen Vaselin. Es ist eine gelbe, 
durchscheinende, zahe Masse von gleichmaBiger, weicher Salbenkonsistenz und 
schmilzt beim Erwarmen zu einer klaren, gelben, blau fluoreszierenden Fliissig
keit. Vaselin ist unloslich in Wasser, wenig loslich in Weingeist, leicht lOslich 
in Chloroform und in Ather. Es schmilzt bei 3~5°. 

Durch einen BleichprozeB wird aus gelbem Vaselin (Vaselinum flavum) 
weiBes (Vaselinum album) hergestellt. Das gelbe wie das weiBe Produkt 
werden zur Bereitung von Salben, zum Einfetten der Deckel fiir Exsikkatoren usw. 
benutzt. Die Vaseline sollen von Sauren und Alkalien, die von der Reinigung 
herriihren konnen, frei sein und auch keine verseifbaren Fette oder Harze ent
halten. Unter dem Mikroskope diirfen bei etwa 200facher VergroBerung nur 
feine nadelformige, aber keine kornigen oder grob kristallinischen Gebilde zu 
erkennen sein. Letztere lassen auf ein Kunstvaselin schlieBen (s. D. A. B. VI). 

Das friiher unter dem Namen Oleum petrae, 01. petrae italicum, Bergol, Berg
naphtha offizinelle Petroleum kam aus Italien zu UDS, neuerdings auch aus Galizien, 
Siebenbiirgen, Rumanien und bildet eine klare, gelbliche oder rotliche ,blaulich fluoreszierende 
Fliissigkeit vom spez. Gew.0,75-O,85. Es besteht aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen 
der Methanreihe, welchen aromatische Kohlenwasserstoffe und harzartige Stoffe beigemischt 
sind. Das russische Petroleum (Kaukasisches Erdol, Erdol von Baku) besteht 
aus gegen 80% zyklischen Kohlenwasserstoffen der Formel CnH2n, den Naphthenen. 

Paraffin kommt in dem Erdole gelost vor und wird in fester Form, durch 
Verdunstung des Erdols entstanden, als Erdwachs oder Ozokerit in ver
schiedenen Gegenden (Galizien, in der Moldau, in Siebenbiirgen usw.) ange
troffen. Auch bei der trockenen Destillation von Braunkohlen oder Torf werden 
Paraffine erhalten. 

Das aus dem amerikanischen Erdol gewonnene besteht nur aus Kohlen
wasserstoffen der Methanreihe, wahrscheinlich C2oH 42 bis C27H s6 ' wahrend das 
aus Ozokerit und aus den Destillationsprodukten' der Braunkohlen hergestellte 
neben jenen Kohlenwasserstoffen auch ungesattigte und aromatische Kohlen
wasserstoffe enthalt. 

Aus dem ErdOi wird Paraffin gewonnen, indem man die hochsiedenden 
Anteile stark abkiihlt, worauf das Paraffin auskristallisiert. 1m Rohpetroleum 
ist Paraffin nicht enthalten, sondern entsteht erst bei den hohen Temperaturen, 
bei welchen die Schwerole destilliert werden. Das aus dem Erdol gewonnene 
Weichparaffin heiBt Vaselin oder Kosmolin (s. vorstehend). Bei der 
trockenen Destillation der Braunkohlen (Schwelkohlen) werden aus 100 kg 
dieser 6-8 kg Teer, 30-32 kg Grudekoks, 46-50 kg Wasser und nicht unerheb
liche Mengen brennbarer Gase erhalten. 

Zur Gewinnung des Paraffins aus dem Braunkohlenteer wird dieser unter 
Hinzufiigung einer kleinen Menge Atzkalk einer nochmaligen Destillation unter
worfen und das Destillat je nach dem Siedepunkte in einen paraffinarmen und 
einen paraffinreichen Anteil zerlegt. Als Vorlauf erhalt man hierbei ein leicht 
siedendes 01, das Photogen, als Teerol von mittlerem Siedepunkt rohes 
Solarol, sodann hochsiedende Paraffinole, welche unter Paraffinausscheidung 
erstarren. In den Retorten bleibt Pech zurUck. Die Destillate werden zunachst 
mit Natronlauge in den Waschern behandelt (s. Abb. 69). Diese bestehen aus 
zylindrischen, unten spitz zulaufenden GefaBen aus starkem verbleiten Eisen-
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blech, die mit einem Hahn verschlossen werden konnen. Das Mischen der Natron
lauge mit den Destillaten geschieht mittels PreJ3luft. Durch die Natronlauge 
werden den Destillaten Phenole und Sauren entzogen; durch nachfolgendes Be
handeln mit konz. Schwefelsaure in den Waschern werden basische Produkte 
(Pyridinbasen) abgeschieden, aber auch ein Tell der ungesattigten Kohlenwasser
stoffe wird von der Schwefelsaure aufgenommen, ein anderer Tell unter dem 
Einflu13 derselben in hoher siedende Kohlenwasserstoffe umgewandelt. Hierauf 
wird mit Wasser gewaschen und nochmals destilliert. 

Das feste Paraffin ist nach seiner volligen Reinigung geruchlos, durch
scheinend, glanzend und vo:q blaulichwei13er Farbe. Je nach seiner Herkunft 
schmilzt es zwischen 400 und 850• Das aus Ozokerit bereitete Paraffin (Zeresin) 
soll zwischen 680 und 720 schmelzen. 

Die Paraffinsorten finden eine mannigfache Anwendung (zur Herstellung 
von Kerzen, zum Durchtranken von Papier, Holz, Gips, als Schmiermittel, als 

Abb. 69. Waschanlage fUr ParaffillOle. 

Ersatz des gelben und wei13en Wachses [Zeresin aus Ozokerit], zur Bereitung 
von Paraffinsalbe usw.). 

Aus den Teerkohlenwasserstoffen werden durch Oxydation Fettsauren 
geblldet, die eine technische Verwendung (z. B. als Seifen) finden. 

Paraffinum solidum, Festes Paraffin, Zeresin, die aus gebleichtem 
Ozokerit gewonnene, bei 68-720 schmelzende, wei13e, mikrokristallinische, 
geruchlose ~asse. 

Paraffinum liquidum, Fliissiges Paraffin, wird aus den iiber 3600 

siedenden Anteilen des Petroleums gewonnen und ist eine farblose, klare, nicht 
fluoreszierende, olartige Fliissigkeit ohne Geruch und Geschmack, welche min
destens die Dichte 0,881 haben solI. Festes und fliissiges Paraffin sollen frei 
sein von Sauren und beim Behandeln mit konz. Schwefelsaure keine organischen 
Verunreinigungen anzeigen (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: EBloffelweise !!lehrmals taglich als Abfiihrmittel bei 
atonischer und besonders spastischer Obstipation. AuBerlich als Vehikel zur Injektion un
loslicher Quecksilberverbindungen; zum Schliipfrigmachen der Finger und Instrumente. 

Durch Zusammenschmelzen von 4 T. festem Paraffin, 5 T. fliissigem und 
1 T. Wollfett erhalt man das Unguentum Paraffini, die Paraffinsalbe, 
welche zur Bereitung von Salben dient. 

Ichthyol. Bei der trockenen Destillation bituminoser, schwefelhaltiger 
Schieferole von Seefeld in Tirol und benachbarten Gebieten wird ein eigenartig 
riechendes, braunes, teerartiges 01 erhalten, das neben Kohlenwasserstoffen 
schwefelhaltige Bestandteile enthalt. ~an nennt dieses Produkt Ichthyol-
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rohol. Durch Einwirkung von Schwefelsaure wird es sulfonisiert und di~ so 
entstandene Ichthyolsulfonsaure durch Basen gesattigt. Das Ammoniumsalz, 
das Ammonium sulfoichthyolicum, kommt unter dem Namen Ichthyol 
in den Handel. Es ist von wechselnder Zusammensetzung. Sein Gehalt an 
zweiwertigem (Sulfid-) Schwefel, auf welchen die therapeutische Wirkung des 
Ichthyols als Schwefelpraparat zUrUckgefiihrt wird, betragt ca. 10 %. 

Medizinische.Anwendung: AuBerlich als entziindungswidriges Mittel. Zu Ein
reibungen gegen Gelenkrheumatismus, gegen verschiedene Rautkrankheiten. Innerlich 
in Pillen oder Kapseln 0,05-0,1-0,25 3-4mal taglich bei Magengarung und Durchfallen. 

Dem Ichthyol ahnliche Praparate sind das Ichthynat, Isarol, Pisciol, 
Ichthammon, Bituminol, Ichthodin, Petrosulfol usw.; auch Thiol 
und Tumenol. Thiol wird gewonnen, indem Braunkohlenteerole mit Schwefel, 
der sich hierbei an die ungesattigten Kohlenwasserstoffe anlagert, gekocht, 
dann mit Schwefelsaure sulfonisiert und mit Ammoniak gesattigt werden. Tu
menol wird in ahnlicher Weise wie Ichthyol gewonnen unter Verwendung eines 
durch Destillation bituminoser Gesteine erhaltenen MineralOles. 

b) Ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 
1. AthylenreiJie, Olefine. 

Athylen 
Propylen 
Butylen 

Von dem Butylen sind 
r-Butylen bezeichnet werden: 

CRa . CRz . CR : CRz 

CnR 2n • 

CRz=;CRz 
CRa-CR =CRz 
CRa-CRa-CR =CRz usw. 

drei Isomere bekannt, welche' als a-, (3-, und 

CRs·CR: CR·CRs 
a-Butylen ~-Butylen y-Butylen. 

Mit den Halogenen geben die Glieder der Athylenreihe Additionsprodukte 
von olartiger Beschaffenheit, weshalb die Athylene auch 01 bildner oder Olefine 
heiBen. 

Athylen, Aethen, Olbildendes Gas, C2H 4 , ein Bestandteil des Leucht
gases (darin zu 4--5% enthalten), entsteht bei der trockenen Destillation vieler 
organischer Verbindungen. Seine praktische Darstellung geschieht durch Ein
wirkung konz. Schwefelsaure auf Athylalkohol in der Warme. Die Schwefel
saure wirkt hierbei wasserentziehend: 

CRa· CRz . OR = CRa : CRa + RaO. 

Nebenher bilden sich kleine Mengen Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd, 
welche in Waschflaschen, die mit Natronlauge beschickt sind, zuriickgehalten 
werden. 

Farbloses, schwach atherisch riechendes Gas, das angeziindet mit leuchtender 
Flamme brennt. Ein Gemisch aus 1 Volum Athylen und 3 Volumen Sauerstoff 
ist explosiv. 

LaSt man auf das Gas Chlor oder Brom oder Jod einwirken, so lagern 
sich die Halogene an die Kohlenstoffatome an, indem die doppelte Bindung 
~er letzteren aufgehoben und Athylenchlorid, Athylen bromid oder 
Athylenjodid gebildet werden: 

Cl· CRa · CRaCI, Br' CRz ' CRa · Br, J. CRz ' CRz ' J. 
Medizinische Anwendung: Athylenchlorid ist eine farblose, atherisch rie

chende, siiB schmeckende Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,2545 bei 15° und wird unter dem 
Namen Elaylum chloratum oder Liquor hollandicus als ortliches Anasthetikum bei 
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Neuralgien und Rheumatismus verwendet; zu diesem Zwecke mit 5 T. Fett oder Lanolin 
vermischt und alB Salbe benutzt. Athylenbromid, Aethylenum bromatum, welches 
zu auBerlichen Zwecken gebrauc:!it wird, darf nicht verwechselt werden mit dem als 
Lokalanasthetikum verwendeten Athylbromid oder Aether bromatus. 

Wahrend die soeben betrachteten Halogenabkommlinge von Kohlenwasser
stoffen durch Anlagerung (Addition) von Halogenatomen an ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe entstanden sind, konnen auch auf dem Wege der Substitu
tion Halogenabkommlinge gebildet werden. 

Die hoheren Homologen des Athylens werden meist aus den einwertigen 
Alkoholen durch Destillation mit wasserentziehenden Mitteln, wie Schwefel
saure (analog der Darstellung des Athylens aus dem Athylalkohol), Zinkchlorid, 
Phosphorsaureanhydrid usw. erhalten. 

2. Azetylen- und Allylenreihe. 
CIlH21l- 2 • 

Der Formel CnH2n - 2 entsprechen zwei Gruppen von Kohlenwasserstoffen, 
und zwar solche, in welchen Kohlenstoffatome mit dreifacher Bindung vor
handen sind, und solche, welche zwei doppelte Bindungen von Kohlenstoff
atomen enthalten. 

Zu der ersten Gruppe gehoren die Azetylene: Azetylen CH : CH, Allylen 
CH3 ·C:CH, 
zu der zweiten Gruppe die Diolefine: z. B. Allen CHz:C:CHz. 

DiolefinesindauchdasDivinyloder 1,3-Butandien CHz: CH· CH: CH2 

und die Methylverbindung desselben, das Isopren oder 2-Methyl-I,3-
Butandien CH2 :C(CH3)·CH:CH2 • Isopren entsteht bei der trockenen 
Destillation des :Kautschuks und wird praktisch gewonnen durch Leiten von 
Terpentinoldampfen durch gliihende Rohren oder durch Kondensation von 
Azeton mit Athylen. Aus Isopren laBt sich durch Erhitzen mit Eisessig eine 
Polymerisation zu kautschukartiger Substanz (synthetischem oder kiinstlichem 
Kautschuk) ermoglichen. 

Azetylen oder Athin, CH: CH, wurde von Berthelot dargestellt, indem 
er einen elektrischen Flammenbogen zwischen zwei Kohlenspitzen in einer Wasser
stoffatmosphare erzeugte. 

Eine sehr bequeme Darstellungsweise des Azetylens besteht in der Zersetzung 
von Erdalkalikarbiden durch Wasser. Namentlich benutzt man hierzu das leicht 
zugangliche Kalziumkarbid, das durch Zusammenschmelzen von Kohle und 
Atzkalk bei der hohen Temperatur des elektrischen Flammenofens erzeugt wird. 

Wasser zersetzt Kalziumkarbid im Sinne der Gleichung: 
CaC2 + 2H20 = Ca(OH)2 + CH: CH. 

Azetylen ist ein Gas von lauchartigem Geruch, das sich bei + 10 unter 
48 Atmospharen Druck verfliissigen laBt. Es brennt mit stark leuchtender, 
ruBender Flamme und ist fiir die Beleuchtungstechnik von Wichtigkeit. Mit 
atmospharischer Luft (9 Vol.) oder mit Sauerstoff (21/2 Vol.) gemischt, bildet es 
Gasgemenge, die angeziindet auBerst heftig explodieren. 

Medizinische Anwendung: Unter dem Namen Narcylen wird Azetylen bei 
gleichzeitiger Einatmung von Sauerstoff zur kurzdauernden Narkose verWendet. 

Durch naszierenden Wasserstoffl laBt sich Azetylen in Athylen und Athan 
iiberfiihren. Mit Chlorwasserstoff und Jodwasserstoff verbindet sich Azetylen 

1 Unter naszierendem Wasserstoff oder Wasserstoff in statu nascendi versteht man 
frisch entwickelten Wasserstoff, dem im AugenbIick des Entstehens Gelegenheit geboten 
ist, auf andere, in dem WasserstoffentwickIungsgefaB vorhandene Stoffe einzuwirken. 
Man erkIart die groBere Wirksamkeit des naszierenden Wasserstoffs dadurch, daB im Augen
blick des Entstehens die Wasserstoffatome noch im freien, im atomaren Zustand sich 
befinden, sich also noch nicht zu Molekeln verbunden haben. (Vgl. S. 28.) 
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zu Xthylidenchlorid CRa · CRClz bzw. Xthylidenjodid CRa · CRJ2 • Die beiden 
Wasserstoffatome des Azetylens sind durch Metallatome ersetzbar: Azetylen
silber, C~g2' Cuproazetylen, C2CU2, Azetylenquecksilber, C2Rg usw., 
Verbindungen, die explosiv sind. 

c) Halogenabkommlinge von Kohlenwasserstoffen der Methanreihe. 
Die Substitution von Wasserstoffatomen in den Kohlenwasserstoffen durch 

Ralogenatome geschieht durch Einwirkung der Haiogene unter Abspaltung von 
Halogenwasserstoff. LaBt man auf Xthan Chlor einwirken, so entsteht zunachst 
Monochlorathan: 

OHa ' OHa + 012 = OHa · OH2 ' 01 + HOI. 

Hierbei wird jedoch meist ein Gemisch mehrerer SUbstitutionsprodukte 
erhalten. Die Gewinnung einfach halogensubstituierter Stoffe (der 
Monohalogensubstitutionsprodukte) geschieht am besten durch Einwirkung 
von gasformigen Halogenwasserstoff oder Halogenverbindungen des Phosphors 
auf einwertige Alkohole: 

a) 02H5' ~ OH + H: Cl = 02H5Cl + H20. 
~.~ ........ -.---.- .---.. 
XthylalkohoI Xthylchlorid 

(Monochlorathan) 

b) 302H 5 • OH + PJa 302H5J + HaPOa 
,-"-. ---- ---Xthylalkoho! Phosphortrljodid Xthyljodid Phosphorige 

(MonoJodathan) Saure. 

Zur Darstellung von zweifach halogensubstituierten Stoffen (den Di
halogensubstitutionsprodukten) der Methanreihe kann man auf Olefine 
Halogene einwirken lassen. Man kann aber auch durch Behandeln von Mono
halogensubstitutionsprodukten mit Ralogen zweifach und mehrfach halogen
substituierte Stoffe erhalten; hat einmal das Halogen substituierend in die 
Molekel eines Kohlenwasserstoffs eingegriffen, so ist die Substitution anderer 
Wasserstoffatome erleichtert. Die Einwirkung von freiem Chlor auf die Kohlen
wasserstoffe wird durch das Sonnenlicht beschleunigt. Man kann sich aber auch 
sog. Chloriibertrager bedienen. Als solche dienen kleine Mengen Jod oder 
Antimonpentachlorid oder auch Eisen. Als Bromiibertrager konnen Aluminium
bromid, als Jodiibertrager Jodsaure oder Quecksilberoxyd benutzt werden. 

Von Halogenabkommlingen der Methanreihe, fiir deren Darstellung besondere 
Methoden ausgearbeitet sind, kommen folgende medizinisch wichtige in Betracht: 

Monochlormethan OHaOI Trijodmethan OHJa 
Dichlormethan OH2Cl2 Tetrachlormethan 0014 
Trichlormethan OHOla Monochlorathan 02H501 
Tribrommethan OHBra Monobromathan 02H5Br 
Monojodmethan OHaJ Tetrabromathan 02H2Br4' 

Monochl'ormctban. Methylchlorid, dargestellt durch Erwarmen eines Gemisches 
von 1 T. MethylaIkohol, 2 T. Natriumchlorid und 3 T. Schwefelsaure oder durch Einleiten 
von trockenem Salzsauregas in eine siedende Losung von 1 T. geschmolzenem Zinkchlorid 
in 2 T. MethylaIkohol. 

Farbloses, atherartig riechendes Gas, das mit griingesaumter Flamme brennt. Zu 
einer Fliissigkeit verdichtbar, deren Siedepunkt bei -230 liegt. In der Technik als Kalte
mittel benutzt (z. B. bei der Gewinnung des Fluors). 

Dichlormethan, Methylenchlorid, Methylenum chloratum, CRzCI2 • 

Aus dem nachst hoher chlorierten Methan, dem Trichlormethan (Chloroform), 
durch Behandeln mit naszierendem Wasserstoff (aus Zink und Salzsaure) ge-
wonnen: 
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Man reinigt das als Anasthetikum benutzte Produkt durch mehrmalige De
stillation. Farblose, eigentiimlich siiBlich riechende, bei 40-41 0 siedende Fliissig
keit yom spez. Gew. 1,351 bei 15°, welche angeziindet mit griin gesaumter Flamme 
brennt. 

Trichlormethan, Chloroform, Formyltrichlorid, Chloroformium, 
CHCla, Mol.- Gew. 119,38 .. Zwecks Darstellung unterwirft man Athylalkohol (oder 
Azeton) der Destillation mit Chlorkalk. 

Darstellung: 50 T. Chlorkalk (mit 30 % wirksamem Chlor) werden in eine durch 
Dampf zu heizende Destillierblase gegeben, welche 200 T. Wasser enthiiJt, Nach sorgIaI
tiger Mischung fiigt man 7,5 T. fuselfreien 90proz. ,Alkohol hinzu, erwarmt auf 45° und sorgt 
(unter Umstanden durch Kiihlurig) dafiir, daB die nunmehr eintretende Selbsterwarmung 
60° nicht iiberschreitet. Hierauf destilliert man bei einer Temperatur von 65-70° ab, 
wascht das destillierte Chloroform mit Wasser, laBt es 24 Stunden mit Xtzkalkstiicken 
an einem dunklen Ortie stehen, entwassert es vollstandig mit Hilfe von Kalziumchlorid 
und destilliert es bei einer 65° nicht iibersteigenden Temperatur. 

Chlorkalk wirkt auf Athylalkohol oxydierend ein, indem sich vermutlich zu
nachst Azetaldehyd bildet: 

C2H 50H + CaCI(OCI) = CaCl2 + H 20 + C2H 40 
.~ ------Athylalkohol Azetaldehyd. 

Auf den Aldehyd wirkt wei teres Kalziumhypochlorit chlorierend ein, indem 
Trichloraldehyd (Chloral) entsteht, der durch Einwirkung von Kalziumhydroxyd 
in ameisensaures Kalzium und Chloroform zerfallt: 

2CC13 • CHO + Ca(OH)2 = (HC02)2Ca + 2CHC13 • 

Auch durch Destillation von reinem kristallisierten ChloraThydrat mit Ka
lium- oder Natriumhydroxyd wird Chloroform (Chloralchloroform) erhalten. 

Eigenschaften und Priifung: Farblose, bewegliche, siiBlich riechende 
Fliissigkeit. Spez. Gew. 1,502 bei 15°, Siedepunkt 62,05°. Der Einwirkung des 
Lichtes und der Luft ausgesetzt, zerfallt die Chloroformmolekel schnell, indem 
erstickend riechendes Kohlenoxychlorid (Phosgengas) auftritt und nebenher 
Chlorwasserstoff entsteht: 

2CHC13 + O2 = 2 COC12 + 2HC1. 

Um diese Zersetzung bei einem zu medizinischen Zwecken zu verwendenden 
Praparate zu verhindern, fiigt man ihm eine kleine Menge Alkohol hinzu zur 
Bindung der auftretenden Zersetzungsprodukte. Das Arzneibuch verlangt ein 
Chloroform mit einem spez. Gew. von 1,485-1,489 bzw. Dichte 1,474--1,478, 
welches durch Zusatz von ca. 10f0 Alkohol erreicht wird. Del' Siedepunkt eines 
mit 10f0 Alkohol versetzten Chloroforms liegt zwischen 60-62°. 

Chloroform darf nicht erstickend riechen. Filtrierpapier, mit Chloroform 
getrankt, soIl nach dem Verdunsten des letzteren keinen Geruch mehr abgeben. 
- Man priift Chloroform auf Salzsaure- und Chlorgehalt sowie auf Amyl
verbindungen (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Als Inha1ationsanasthetikum fiir Narkosen zwecks 
Vornahme chirurgischer Operationen. Hierfiir wird ein besonderes N ar kosech1oroform 
von den Apothekern vorratig geha1ten. Es soll in braunen, fast ganz gefiillten und gut ver
sch10ssenen F1aschen von hachstens 60 cern Inhalt abgefiillt werden. Die F1aschen miissen 
entweder mit G1asstopseIn oder mit Korken, die eine Unterlage von Zinnfo1ie haben, 
versch10ssen werden. Die Zinnfo1ie ist vorher mit absolutem Alkoho1 zu reinigen. 

Bei Gaslicht sollten Narkosen mit Chloroform wegen der Bildung giftiger 
Verbindungen (z. B. Phosgen) vermieden werden. 

Die Priifung des Narkosech1oroforms ist gegeniiber dem gewahnlichen Chloroform 
erne verscharfte. Nach D. A. B. VI diirfen 10 cern Narkosech1oroform mit 1 Tropfen erner 
Lasung von 0,01 g Dimethy1amrnoazobenzo1 in 10 cern Narkosechloroform kerne vio1ettrote 
Farbung geben (Sa1zsaure). LiiBt man eine Lasung von 0,1 g Benzidin in 20 cern Narkose-
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chloroform in einem verschlossenen Glassropselglase 24 Stunden lang an einem vor Licht 
geschiitzten Orte stehen, so darf hochstens eine schwach gelbe, keineswegs aber zitronen
gelbe Farbung oder Triibung oder Ausscheidung von Flocken eintreten (Priifung auf Phosgen). 
LaSt man 20 ccm Narkosechloroform, 15 ccm Schwefelsaure und 4 Tropfen Formaldehyd
losung in einem 3 cm weiten, mit Schwefelsaure gereinigten Glasstopselglase unter haufigem 
Umschiitteln 1/2 Stunde lang stehen, so darf die Schwefelsiiure innerhalb dieser Zeit nicht 
gefarbt werden (Priifung auf fremde organische Stoffe). 

Innerlich wird Chloroform als schmerzlinderndes und antispasmodisches 
Mittel benutzt in Dosen von 0,15-0,5 g. 

GroBte Einzelga be 0,5 g, groBte Tagesga be 1,5 g. Vorsichtig und 
vor Licht geschutzt aufzubewahren! 

Tribrommethan, Bromoform, Formyltribromid, CHBr3 , Mol.
Gew.252,76. 

Darstellung: Kalkmilch (8 T. Xtzkalk und 40 T. Wasser) wird mit 20 T. Brom 
in der Kalte gesattigt, wobei sich Kalziumhypobromit bildet, und nach dem Hinzufiigen 
von 3,5 T. Azeton der Destillation unterworfen. 

Eigenschaften und Prufung: Farblose, dem Chloroform ahnlich rie
chende, sehr schwere Flussigkeit. Siedepunkt 151°. Spez. Gew. 2,904 bei 15°. Das 
mit 10f0 absol. Alkohol versetzte ml'ldizinisch verwendete Praparat hat die Dichte 
2,814-2,818 und erstarrt bei 5-6°. Man pruft es auf Bromwasserstoffsaure, 
Brom, Bromkohlenoxyd (s. D. A. B. VI). Bei 148-150° mussen 90 Volum
prozent des Bromoforms uberdestillieren. 

Medizinische Anwendung: Innerlich gegenKeuchhusten: Kindern 3-4mal tag
lich 2-5 Tropfen in einem Teeloffel voll Wasser. Niemals in den leeren Magen! Als Be
ruhigungsmittel bei Irren, Dosis 15 Tropfen bis zu 30 Tropfen, Zeitdauer der Medikation 
14 Tage. AU,?h gegen Ephysem, Asthma und Bronchitis chronica bis zu 2,0 g intern oder 
subkutan. Vorsicht, denn bei 20-30 Tropfen sind schwere Vergiftungserscheinungen 
beobachtet worden. Bei Ozaena (Stinknase) auSerlich verwendet. 

In kleinen gut verschlossenen Flaschen vor Licht geschutzt und vor
sichtig aufzubewahren! GroBte Einzelgabe 0,5g, groBte Tages
gabe 1,5g. 

Monojodmetban, Methyljodid, CHsJ, durch allmahliches Eintragen von lOT. 
Jod in ein Gemisch aus 1 T. rotem Phosphor und 4 T. Methylalkohol unter Abkiihlung 
und nachfolgender Destillation erhalten. Farblose, allmahlich sich braunende Fliissigkeit. 
Siedepunkt 44-45°. Spez. Gew. 2,295 bei 15°. Wird zum Methylieren, d. h. zum Ein
fuhren von Methylgruppen in organische Verbindungen benutzt. 

Trijodmethan, J odoform, Formyltrij odid, CHJ3 , Mol.-Gew. 393,80 
wird bei der Einwirkung von Jod auf wasserigen Athylalkohol bei Gegenwart von 
atzenden oder kohlensauren Alkalien gebildet. 

p'arstellung: Man lost 2 T. kristallisiertes Natriumkarbonat in 8 T. Wasser, fugt 
1 T. Athylalkohol von 90 % hinzu, erwarmt im Wasserbade auf 70° und tragt nach und 
nach 1 T. zerriebenes Jod ein. Die braune Farbung verschwindet allmahlich, und nach 
dem Erkalten der Flussigkeit hat sich das Jodoform in Kristallen abgeschieden. Diese 
werden mit wenig kaltem Wasser auf einem Filter abgewaschen und bei gewohnlicher Tem
peratur zwischen FlieBpapier getrocknet. 

Das Jodoform des Handels wird technisch meist durch Elektrolyse einer 
alkoholisch-wasserigen Losung von Kaliumjodid und Kaliumkarbonat erhalten. 

Eigenschaften und Prufung: Kleine, gelbe, glanzende Blattchen, welche 
bei 119-120° schmelzen, aber schon bei gewohnlicher Temperatur verdunsten. 
Spez. Gew. 2,0. Es besitzt einen eigentumlichen, an Safran erinnernden Geruch, 
welcher durch atherische Ole, auch durch Kumarin verdeckt werden kann. In 
Wasser fast unloslich. Gelost wird es von 70 T. Weingeist von 20°, ungefahr 
10 T. siedendem Weingeist und von 10 T. Ather, auch loslich in Chloroform, Kol
lodium, schwer lOslich in fetten Olen, kaum in Glyzerin. Beim Erhitzen von 
Jodoform, besonders unter Zusatz von etwas Schwefelsaure, entwickeln sich 
violette Joddampfe. Mit Wasserdampfen ist es fluchtig. 
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Man priift Jodoform auf Chloride und auf fremde wasserlosliche gelbe Farb
stoffe, wie Pikrinsaure oder Auramin, die zum Verfalschen des Jodoforms 
benutzt werden. 1 g Jodoform mit 10 ccm Wasser 1 Minute lang geschiittelt, 
liefert ein gelb gefarbtes Filtrat, wenn die genannten Farbstoffe das Jodoform 
begleiten. 

Me di z i n i s c h e An wend ung: Zum antiseptischen Wundverband. In 10proz. Losung 
in einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Glyzerin zur Injektion in Abszesse, ferner be
nutzt in Form von Jodoformgaze, Jodoform-Kollodium, Jodoform- Watte. 

Vor Lich t gesch ii tzt und v orsich tig aufzu bewahren. 

Monochlorathan, Athylchlorid,Aether chloratus, CH3 ·CH2 ·CI, durch 
Einwirkung VOn trockenem Salzsauregas auf gut gekiihlten absoluten Alkohol er

halten. Leicht fliichtige, atherisch riechende Fliissigkeit, die 
in Wasser nur wenig, in Weingeist und Ather aber in jedem 
Verhaltnis 16slich ist. Athylchlorid verbrennt mit griin ge
saumter Flamme. Siedepunkt 12-12,5°. Man priift es auf 
Salzsaure und Phosphorverbindungen (s.D.A.B.VI). 
Es wird in zugeschmolzenen oder mit einem geeigneten 
VerschluB versehenen (s. Abb. 70) Glasrohi\'1n in den Handel 
gebracht. 

Die links befindliche Offnung des mit abschraubbaren Metall
kapseln versehenen Glasgefalles (Abb.70) gibt nach Abnahme der 
Verschraubung einen nach oben gerichteten Strahl. Wendet man das 
Gefall um, s!? gibt die andere Offnung einen nach unten gerichteten 
Strahl des Athylchlorids. . 

Medizinische Anwendung: Als lokales Anasthetikum, 
bei kleinen chirurgischen Operationen besonders in der Zahnheil
kunde. Durch Ansprayen Vereisung der Haut. 

Kiihl und vor Licht geschiitzt vorsichtig auf
zubewahren! 

Monobromathan, Athylbromid1 , Aether broma
tus, CH3 • CH2Br, erhalt man durch Destillation eines 

Abb.70. Xthylchlorld- Gemisches VOn Athylalkohol, Schwefelsaure und Kalium. 
gefil13. bromid. 

Beim Mischen von Athylalkohol mit Schwefelsaure entsteht zunachst Athyl
schwefelsaure, welche durch Kaliumbromid zu Monobromathan und saurem 
sehwefelsaurem Kalium umgesetzt wird: 

(C2H5)HS04 + KBr = KHS04 + C2H5Br. 

Del' besseren Haltbarkeit wegen versetzt man das Praparat mit 10f0 Alkohol. 
Nach D. A. B. VI ist das spez. Gew. 1,453-1,457 (entsprechend der Dichte 
1,440-1,444) und der Siedepunkt 36-38,5°. Angenehm atherisch riechende, 
stark lichtbrechende, neutrale, in Wasser un16sliche, in Weingeist und Ather 
16sliche Fliissigkeit, die bei Narkosen von kiirzerer Dauer in Anwendung 
kommt. 

Man priift es auf fremde organische Verbindungen, auf Phosphor
verbindungen und auf Bromwasserstoffsaure (s. D. A. B. VI). 

In braunen, fast ganz gefiillten Flaschen VOn hochstens 100 ccm 
lnhalt, vor Licht geschiitzt und vorsichtig aufzubewahren! 

Me di z ini s c h e An wend ung: Zur Narkose besonders in der Zahnheilkunde. 5-30 g 
sind zur N arkose ausreichend, meist geniigen 10-15 g. V 0 r sic h t, da Respirationslahmung 
beobachtet. 

1 Nicht zu verwechseln mit dem giftigen Athylenbromid, BrCH2 • CH2Br. 
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Tetrachlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, CC14 , entsteht bei der Ein
wirkung von Chlor auf siedendes Chloroform im Sonnenlicht oder bei Gegenwart 
von kleinen Mengen Jod. Es wird in der Technik erhalten durch Behandeln von 
Schwefelkohlenstoff init Chlorschwefel bei Gegenwart kleiner Mengen Eisen: 

CS2 + 2S2Cl2 = CCl4 + 6S. 

Bei 76° siedende, angenehm riechende Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,599 bei 
15°. In der Technik, well nicht feuergefahrlich, als ausgezeichnetes Losungsmittel 
fiir viele organische Substanzen benutzt. 

Tetrabromathan, C2H 2Br4 , bildet sich bei der Einwirkung von Brom auf 
Azetylen. Farblose, schwere Fliissigkeit, spez. Gew.2,943. Siedepunkt 215°. 
Sie wurde friiher bei der Diamantengewinnung in Westafrika benutzt, indem 
beim Mischen des diamanthaltigen Wiistensandes mit Tetrabromathan die 
schweren Diamanten (spez. Gew. 3,5) zu Boden der Fliissigkeit sinken, wahrend 
der leichtere Sand die Oberflache derselben bedeckt. 

d) Halogenabkommlinge von Kohlenwasserstoffen der Azetylenreihe. 
.. Uber die Anlagerung der von Halogen an Athylen entstehenden Athylenhalogeniden 
Athylenchlorid, -bromid, -jodid ist auf S. 265 berichtetworden. Diesen Verbindungen kann 
durch Einwirkung von alkoholischem Kali Halogenwasserstoff entzogen werden, und es ent
stehen dann Halogensubstitutionsprodukte des Athylens. So bildet sich aus Athylenchlorid 
das Chlorathylen (auch Chlorathen oder Vinylchlorid genannt): 

CH2Cl CH2 

I -HCl= II 
CH2Cl CHCl, 

ein Gas, das verfliissigt eine bei -180 bis -150 siedende Fliissigkeit darstellt. 
Von den Substitutionsprodukten des Athylens verdient das Trichlorathy len (Tri

chlorathen, Chlorylen), CHCI: CCI2 , ein besonderes Interesse, da es als Extraktions
mittel fiir Fette und Ole in der Neuzeit von Bedeutung geworden ist. Man k'1un es aus dem 
Hexachlorathan (C2C16) durch Einwirkung von Zink und verdiinnter Schwefelsaure 
oder aus symmetrischem Tetrachlorathan durch Erhitzen mit wasserigem Alkali oder Alkali
karbonat gewinnen. 

Farblose, chloroformahnlich riechende Fliissigkeit, Siedepunkt 880, Dichte 1,47. 

II. Alkohole. 
Alkohole sind neutral reagierende hydroxylhaltige Kohlenstoffverbin

dungen. Sie leiten sich von Kohlenwasserstoffen offener Ketten ab, in welchen 
ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Hydroxylgruppen ersetzt sind. Nach 
der Anzahl der in einer Molekel einer Kohlenstoffverbindung enthaltenen alko
holischen Hydroxylgruppen unterscheidet man einwertige und mehrwertige 
Alkohole. Die von den gesattigten oder Grenzkohlenwasserstoffen sich ab
leitenden Alkohole bezeichnet man als Grenzalkohole, die von den ungesattig
ten Kohlenwasserstoffen sich ableitenden Alkohole als ungesattigte. 

Methy lalkohol, 
oxyl ersetzt ist). 

A thy lalkohol, 
Propylalkohol, 
Butylalkohol, 
Amylalkohol, 

a) Grenzalkohole. 
1. Einwertige. 

CH3 • OH (Methan, in welchem 1 Wasserstoffatom durch Hydr-

C2Hs ' OH (abzuleiten vom Athan). 
CaH? . OH (abzuleiten vom Propan). 
C4H9 • OH (abzuleiten vom Butan). 

CSHll . OH (abzuleiten vom Pentan) usw. 
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2. Zweiwertige. 
CRs · OR CRs 

Glykolalkohol, dRs. OR (abzuleiten vom Athan, tRs' in welchem zwei Wasser-

stoffatome durch Rydroxyle ersetzt sind). 

8. Dreiwertige. 
Glyzerin (abzuleiten vom Propan CRs-CRs-CRa, in welchem drei Wasserstoff-

atome durch Rydroxyle erse~zt sind): CRsOR. CR . OR . CRsOR . 
4. Vierwertige: Erythrit, CRsOR· (CR· OR)s· CRsOR. 
5. Fiinfwertige: Arabit, CRsOR· (CR· OR)s· CRsOR. 
6. Sechswertige: Mannit, CRsOR· (CR· OR)4CRSOR. 
Die einwertigen Alkohole werden, je nachdem das die Hydroxylgruppe 

tragende Kohlenstoffatom mit ein oder mehreren Kohlenstoffatomen direkt ver
bunden ist, in drei verschiedene Klassen eingeteilt, in primare, sekundare, 
tertiare. 

Bei den primaren Alkoholen findet sich das Hydroxyl an einem end
stan dig en Kohlenstoffatom. Bei den sekundaren Alkoholen ist das die 
Hydroxylgruppe gebunden haltende Kohlenstoffatom noch mit zwei anderen 
Kohlenstoffatomen verkniipft, in den tertiaren Alkoholen noch mit drei 
anderen Kohlenstoffatomen. 

<H2 
Primare Alkohole sind daher durch die Gruppe -Of' , 

OH 
H 

sekundare durch die Gruppe =O( , 
"OH 

terti are durch die Gruppe O-OH gekennzeichnet: 

CRs 
I 

CRs-C-OR 
I 

CRs 
Kthylalkohol (primar) Sekundlirer Propylalkohol Tertiarer Butylalkohol 

Die Alkohole kOnnen als Derivate des Methylalkohols, welcher den Namen Karbinol 
fiihrt, aufgefaBt werden. Durch Ersatz eines Wasserstoffatoms im Karbinol durch Alkyle 
entstehen primare Alkohole, z. B.: 

CRsOR 
.-"-, 

lI1ethylalkohol 
oder Karbinol 

CRs·CRsOR 
Xthylalkohol 

oder lI1ethylkarbinol 

CsRs ·CRsOR 
Propylalkohol 

oder Xthylkarbinol. 

Durch Ersatz von zwei Wasserstoffatomen im Karbinol durch Alkyle entstehen 
sekundare Alkohole, z. B.: 

Isopropylalkohol 
oder Dimethylkarbinol 

(CsRs)(CRs)CROR 
Isobutylalkohol 

oder Xthyl·lI1ethylkarbinol. 

Durch Ersatz der drei Wasserstoffatome des Karbinols durch Alkyle entstehen 
tertiare Alkohole, z. B.: 

Tertiiirer Butylalkohol 
Trimethylkarbinol 

(CsRs) (CRa)s C . OR 
Tertilirer Amylalkohol 
Dimethylathylkarbinol. 

Man bezeichnet die Alkohole auch nach den Kohlenwasserstoffen, aus welchen sie 
entstanden gedacht werden, durch Anhangung der Silbe 01 an den Namen des entsprechen
den Kohlenwasserstoffs (s. S.257), z. B.: 

CRa . OR = Methanol CRa . CRs . OR = Athanol 
CRs · CRs · CRs · OR = I-Propanol CRa · CR· OR· CRa = 2-Propanol. 
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Die primaren, sekundaren und tertiaren Alkohole lassen sich wie folgt unter
scheiden: 

1. Primare Alkohole gehen bei der Oxydation zunachst in Aldehyde (durch die 
H 

Gruppe -0<0 gekennzeichnet), bei weiterer Oxydation in Karbonsauren (durch die 

o 
Gruppe -O( gekennzeichnet) tiber: 

"OH 

OHa 

I/H 
0' ""H 
"'OH 

.-'-. 
Athylalkohol 

o 
-~ 

,-"~ 

o 
-~ 

Aldehyd Karbonsaure 
(Azetaldehyd) (Azetsaure od. Essigsaure). 

Sekundare Alkohole gehen bei. der Oxydation zunachst in Ketone (durch die 
mit zwei Kohlenstoffatomen verbundene K arb 0 n y 1 g r u p p e 00 gekennzeichnet), bei 
weiterer Oxydation unter Zerfall der Molekel in zwei Karbonsauren tiber, z. B.: 

OHa 

6/H ~~ 
I "'OH 
OH3 
~~ 

Sekundarer 
Propylalkohol 

OHa 
I/!Oii. o ._- .. : 
I "'0 ~H: 
OH3 . ----Keton 
(Azeton) 

OH3 } o I Essigsiiure 
-~ GOOH 

und ) . 002 fKohlendlOXyd 

Tertiare Alkohole geben keine Zwischenprodukte, sondern gehen bei der Oxydation 
unter Zerfall der Molekel meist in Karbonsauren tiber. 

Bei der Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi auf die Aldehyde entstehen 
primare Alkohole, auf die Ketone sekundare Alkohole. 

2. Primare und sekundare Alkohole liefern, mit Essigsaure auf 1550 erhitzt, Essig. 
saureester, die tertiaren Alkohole bilden hierbei unter Wasserabspaltung Alkylene (un
gesattigte Kohlenwasserstoffe). 

3. Beim Erhitzen primarer Alkohole mit Natronkalk werden die denselben entsprechen
den Sauren gebildet: 

--.
Athylalkohol 

'-.-' 

Eesigsaures 
Natrium. 

Die Hydroxylwasserstoffatome der Alkohole lassen sich durch Kalium oder 
Natrium ersetzen. Die entsprechenden Verbindungen werden Metallalkoho
late genannt, z.B.: 

20Ha · OH2 · OR + Na2 = 20Ha · OH2 · ONa + H2 
-.---

Athylalkohol 
-.--
Natriumalkoholat 
(Natriumathylat). 

Mit Sauren bilden die Alkohole unter Austritt von Wassel' sog. Ester (s. spater): 

OHa . OH2 . OH + OHa002R = OHz . 002 • OH2 . OH3 + H 20 
~--- ~ Athylalkohol Essigsaure Essigsaureathylester. 

Vielfach vollzieht sich die Esterbildung beim blo13en Zusammenstehenlassen 
von Alkohol und Sauren, leichter beim Erhitzen beider, in manchen Fallen jedoch 
erst bei Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels. Zu den Estern, die sich 
weit verbreitet in der Natur finden, gehoren die Fette (s. dort). Aus diesen 
wie aus anderen Estern lassen sich die Alkohole gewinnen, indem man die Ester 
mit Wasserdampf unter Druck oder mittels Basen (Kali- oder Natronlauge) 
zerlegt. Man nennt diesen Vorgang Verseifung. 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 18 
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Auch entstehen Alkohole durch Einwirkung von Basen, besonders feuchtem 
Silberoxyd auf Halogenalkyle: 

C;HsJ + AgOH = C2HsOH +AgJ 
'-.-' ~ 

Athyljodid AthylalkohoI. 

In del' Regel fiihrt man indes die Halogenalkyle durch Silberazetat in Essig
saureester iiber und verseift diese mit Kali- oder Natronlauge: 

C2HsJ + CHaC02Ag = CHa . C02C2Hs + AgJ 

CHa · CO2 ' C2Hs + KOH = CHa . C02K + C2HsOH. 

Endlich entstehen Alkohole bei Garungsvorgangen. Uber sonstige Bildungs
weisen s. bei den einzelnen Verbindungen. 

1. Einwertige Alkohole. 
ll'Iethylalkohol, Karbinol, Methanol, Holzgeist, CHaOH, kommt im 

freien Zustande in den Friichten verschiedener Heracleumarten VOl', sowie im 
Gaultheriaol als Salizylsaureester. Methylalkohol bildet sich bei del' trockenen 
Destillation des Holzes und findet sich daher im Holzessig, aus welchem er 
durch fraktionierte Destillation gewonnen werden kann. 

Man stumpft die Essigsaure des Holzessigs mit Kalkmilch ab und destiIIiert ~!10 von 
del' GesamtfIiissigkeit abo Das DestiIIat wird durch mehrmalige DestiIIation iiber Atzkalk 
nach und nach entwassert, bis schlieBlich nul' noch Methylalkohol neben Azeton iibergeht. 
Man behandelt dieses Gemisch mit Kalziumchlorid, mit welchem Methylalkohol eine 
kristaIIisierende Verbindung eingeht, und bewirkt dadurch eine Trennung von Azeton. 
Unterwirft man die Verbindung Kalziumchlorid-Methylalkohol einer DestiIIation mit 
Wasserdampfen, so findet eine ZerIegung del' Y!lrbindung statt, und MethyIalkohol destiIIiert, 
welcher durch wiederholte DestiIIation iiber Atzkalk entwassert wird. 

Neuerdings wird unter Verwendung von Katalysa,toren Methanol synthe
tisch dargestellt aus Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

Methylalkohol bildet eine farblose, leicht bewegliche, dem Weingeist ahnlich 
riechende, brennbare Fliissigkeit von brennendem Geschmack. Siedepunkt 64,80 

bei 763 mm Druck, Dichte 0,79647. Durch Oxydationsmittel geht Methyl
alkohol zunachst in Formaldehyd, dann in Ameisensaure und schlieBlich in 
Kohlendioxyd iiber. 

Methylalkohol ist ein starkes Gift; nach innerlicher Darreichung 
treten heftige Koliken auf, die zum Tode fiihren konnen. Vielfach ist nach 
Methylalkoholvergiftung Erblindung beobachtet worden. Als Ursache del' 
Giftigkeit des Methylalkohols gilt nach Keeser die Bildung von Formaldehyd 
im Organismus. 

Del' rohe Holzgeist des Handels ist ein im wesentlichen aus azeton
haltigem Methylalkohol bestehendes Praparat, das zum Denaturieren von Wein
geist (Athylalkohol) Verwendung findet. 

Fiir auBerliche Zwecke sind Weingeist-Praparate in dem Handel angetroffen 
worden, die unter Verwendung eines mit rohem Holzgeist versetzten Weingeistes, 
also eines solchen, der Methylalkohol enthalt, bereitet wurden. Unter dem Namen 
Spiritol und Spiritogen sind im wesentlichen aus Methylalkohol bestehende 
Produkte, die zur Herstellung von sonst mit Athylalkohol bereiteten Praparaten 
Verwendung finden sollen, angeboten worden. Auch in Schnaps wurde Methyl
alkohol aufgefunden. 

Um Methylalkohol in Fliissigkeiten nachzuweisen, kann man wie folgt 
verfahren: 

10 ccm del' zu priifenden Fliissigkeit werden in einem 50 ccm fassenden Kolbchen 
(s. Abb. 71), auf welches ein als Kiihler wirkendes, doppelt l'echtwinklig gebogenes Glas-
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rohr mittels eines durchbohrten Gummistopfens aufgesetzt ist, und welches auf einem 
doppelten Drahtnetz steht, sehr langsam und vorsichtig mit kleiner Flamme zum 8ieden 
erhitzt. Das Destillat wird in einem kleinen, in ZehDtelkubikzentimeter geteilten MeB
zylinder aufgefangen. Man destilliert genau 1 ccm ab und leitet die Destillation so, daB 
diese Menge innerhalb 4-5 Minuten iibergeht; bei zu schnell geleiteter Destillation ist das 
Destillat heiS, und es konnen alsdann Verluste an Holzgeist eintreten. 

Das Destillat wird mit 4 ccm verdiinnter 8chwefelsaure (20 %) gemischt und in ein 
weites Reagenzglas iibergefiihrt. Man tragt unter guter Kiihlung des Reagenzglases (durch 
Eintauchen in kaltes Wasser) und stetem Umschiitteln nach und nach 1 g sehr fein zer
riebenes Kaliumpermanganat ein. Nachdem die Violettfarbung der letzten Portion ver
schwunden ist, filtriert man durch ein kleines trockenes Filter in ein Reagenzglas, erhitzt 
das meist rotlich gefarbte Filtrat 20-30 8e- ~ ________ elL z~ cm-------_+_ 
kunden bis zum schwachen 8ieden, kiihlt 
alsdann ab und mischt 1 ccm der nun farb-
losen Fliissigkeit in einem Reagenzglase unter 
gutem Kiihlen mit 5 ccm konz. 8chwefel-
saure. Zu der abgekiihlten Mischung werden 
2,5 ccm einer frisch bereiteten LOsung 
von 0,2 g salzsaurem Morphin in llO ccm 
konz. 8chwefelsaure gegeben. Da' diese 
Fliissigkeiten sich durch 8chiitteln schwer 
mischen, bewirkt man die Mischung durch 
sorgfaltiges Riihren mit einem Glasstab. Man 
laBt nun bei Zimmertemperatur 20 Minuten 
lang stehen und beobachtet die Farbung 
der Fliissigkeit. EnthaIt das urspriingliche 
Pr.ii.parat mindestens 0,5 % Methylalkohol, 
so ist die Fliissigkeit violett bis rotviolett 
gefarbt. Gelbliche oder braun1iche Farbungen 
bleiben unberiicksichtigt (nach Fendler und 
Mannich). 

Nach Pfyl, Reif und Hanner kann 
man mit dem mit Permanganat oxydierten 
Destillat auch wie folgt verfahren: 

0,5 ccm einer gut gekiihlten LOsung von 
0,02 g Guajakol oder 0,02 g Apomorphin in je 
10 ccm reiner konz. 8chwefelsaure (die Losung 
des Apomorphins muB stets frisch bereitet, 
die des Guajakols darf hochstens 3 Tage alt 
sein) werden mit einer Pipette genau abge
messen und auf Uhrglaser, die auf weiSer Un
terlage ruhen, gebracht. Dazu gibt man eben
falls mit einer Pipette je 0,1 ccm der gut ge
kiihlten, vollig ent£arbten, oxydierten Losung, 
die man nach der oben beschriebenen Weise 
erhalten hat. Das Zugeben solI langsam und Abb. 71. Appa.!"at zum Nach-

weis von Methylalkohol und 
trop£enweise auf die Mitte der Guajakol- und Azeton. 
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der Apomorphinlosung erfolgen. 1st Formal-
dehyd zugegen, so nimmt die Guajakollosung eine ziemlich bestandige rote Farbe an, deren 
Tie£e der vorhandenen Menge Formaldehyd entspricht; ist kein Formaldehyd zugegen, 
so wird sie hochstens schwach gelb. Bei der Apomorphinlosung entsteht, wenn Formaldehyd 
anwesend ist, eine dunkelgrauviolette Farbung, bei Abwesenheit von Formaldehyd nur 
ein schwacher Farbton. AuBerdem bildet sich in der Apomorphinprobe bei Anwesenheit 
von Formaldehyd ein Niederschlag. Um seine Bildung zu beschleunigeri, gibt man etwa 
1 8tunde - nicht £riiher - nach dem Zufiigen der Apomorphinlosung mit einer Pipette 
0,5 ccm Wasser tropfenweise auf die Mitte der auf dem Uhrglas befindIichen Fliissigkeit 
und laBt, ohne umzuriihren, ruhig stehen. Bei Anwesenheit von Formaldehyd beginnt 
in der Regel nach etwa 2 8tunden die Ausscheidung eines Niederschlages, der besonders 
am nachsten Tage in Form eines Kranzes deutlich sichtbar wird und dessen Menge von 
der des urspriinglich vorhanden gewesenen Methylalkohols abhangt. 

Vgl. auch die Aus£iihrung der Methylalkoholprobe nach D. A. B. VI. 
Bei der Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf absoluten Methylalkohol bei 0° 

bildet sich Methylschwefelsaure 
CHaOH + 80a = CHaH804 , 

18* 
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woraus bei del' Destillation im Vakuum unter Abspaltung von Schwefelsaure 
Dimethylsulfat, (CHS)2S04' entsteht, das zum Methylieren organischer Ver
bindungen angewendet wird. 

Athylalkohol, Alkohol, Athanol, Weingeist, Spiritus vini, 

CHs ' CH2 • OH, 

kommt im freien Zustande VOl' in den Friichten von Heracleumarten, von 
Pastinaca sativa, Anthriscus cerefolium und bildet sich bei del' alkoholischen 
Garung verschiedener Zuckerarten. Diese wird durch Hefe (Saccharomyces
Arten) bewirkt. Die Hefepilze erzeugen ein eigentiimliches Ferment, die Zymase, 
welche, wie E. Buchner fand, Traubenzucker und andere direkt garungsfahige 
Zuckerarten in Alkohol und Kohlendioxyd zersetzt. 

Die wichtigsten Nebenprodukte del' alkoholischen Garung sind Azetaldehyd, 
Azetal, Glyzerin, Bernsteinsaure und das F use 101, eine Mischung von Butyl
undAmylalkoholen und hoheren Homologen. Bernsteinsa·ure und Fuselol 
stammen nicht aus dem Zucker, sondern sollen ihre Bildung einer besonderen 
Garung del' Aminosauren, die dem EiweiB del' Nahrsubstrate und dem EiweiB 
del' Hefezellen entstammen, verdanken. 

Nach C. Neuberg zerfallt bei del' alkoholischen Garung durch Hefe 1 Mol. 
des Zuckers zunachst in 2 Mol. Methylglyoxal CHs ' CO· CHO. 2 Mol. Methyl
glyoxal liefern nach del' Cannizzaroschen Reaktion mit Wasser je 1 Mol. 
Glyzerin und Brenztraubensaure CH3 • CO . C02H, und diese zerfallt durch ein 
zweites, neben del' Zymase, in del' Hefe vorkommendes Ferment Karboxylase 
unter Kohlendioxydabgabe zu Azetaldehyd, welcher mit Methylglyoxal in 
Cannizzaro scher Reaktion Athylalkohol und Brenztraubensaure liefert: 

CHa · CO . C02H = CHaCHO + CO2 

CHaCHO H2 ?lCHa . CH20H 
+ I -/ 

CHa · CO-CHO 0 - '\.CHa . CO . C02H 

SchlieBlich konnen nul' geringe Mengen Azetaldehyd und Glyzerin als Neben
produkte iibrig bleiben, so daB die Garung sich im wesentlichen nach Gay
Lussacs Gleichung C6H 120 6 = 2C2H 50H + 2C02 sich voIlzieht. 

Bei Gegenwart schwefligsaurer Salze wird bei del' Hefegarung del' als 
Zwischenprodukt entstehende Azetaldehyd gebunden (fixiert, "abgefangen") und 
dabei die aquivalente Menge Glyzerin gebildet: 

C6H 120 6 = CHa· CHO + CO2 + CaHg03' 
'-.,--' ~ 

Azetaldehyd Giyzerin 

Wenn del' Alkohol einer garenden Fliissigkeit sich auf 14-16 Gew.-Ofo 
Alkohol angereichert hat, kommt die Garung zum Stillstande, indem del' Hefe
pilz nicht mehr zu wachsen, bzw. die Zymase den Zucker nicht mehr zu zerlegen 
vermag. Auch beim Erhitzen del' Fliissigkeit auf 60 0 wird del' Hefepilz getotet, 
die Zymase unwirksam. 

Nicht aIle Zuckerarten zerfallen direkt durch die Tatigkeit del' Hefe. Direkt 
garungsfahig sind z. B. Traubenzucker, Fruchtzucker und Galaktose, nicht 
direkt (indirekt) garungsfahig, z. B. Rohrzucker. Man kann diesen abel' in 
garungsfahigen Zucker umwandeln, invertieren, indem man Rohrzucker mit 
verdiinnten Sauren in del' Warme behandelt. Auch schon durch anhaltendes 
Kochen del' wasserigen Losung, sowie durch die Einwirkung del' Hefe wird Rohr
zucker garungsfahig, indem das Enzym Invertin del' Hefepilze eine Spaltung 
des Zuckers bewirkt. Diesel' nimmt eine Molekel Wasser auf und zerfallt in zwei 
direkt garungsfahige Zuckerarten, in Traubenzucker und Fruchtzucker (s. Zucker). 
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Man kann auch das in besonderen Reservestoffbehaltern von Pflanzen 
(Knollen, Wurzeln, Stammen) vorkommende Starkemehl zur Alkoholgewinnung 
benutzen, indem beim Behandeln starkemehlhaltiger Stoffe bei hoherer Tem
peratur mit einem wasserigen Gerstenmalzauszug ein in diesem enthaltenes 
eigentiimliches Enzym, die Diastase, die Verzuckerung des Starkemehls (Bil
dung von Maltose neben Dextrin) bewirkt. Die Maltose wird durch die Hefe 
in Alkohol und Kohlendioxyd zerlegt. Das Ferment Mal t a s e spaltet die 
Maltose zunachst in 2 Mol. Traubenzucker, welche durch die Zymase zu Alkohol 
und Kohlendioxyd vergoren werden. 

Die alkoholische Garung von zuckerhaltigen Pflanzensiiften (Weintrauben, 
Stachelbeeren, Johannisbeeren usw.) liefert die als Wein (Obstweine) bekannten 
alkoholischen Getranke. Je nach dem Zuckergehalt des der Garung unterworfenen 
Saftes wird ein alkoholreicheres oder -armeres Produkt erhalten. Der Alkohol
gehalt der verschiedenen Weine schwankt bei leichten deutschen Weinen zwischen 
6-8 Volum- (Raum-) Prozenten, bei gehaltreicheren deutschen Weinen zwischen 
8-12, bei franzosischen Weinen zwischen 10 und 12 Vol.-Ofo. Siidlandische 
(spanische, italienische, griechische, ungarische) Weine, welche bei hohem Zucker
gehalte gleichzeitig einen hohen Alkoholgehalt besitzen (mehr als 16 g in 100 ccm 
Wein) , sind Kunsterzeugnisse. Die siidlandischen Weine werden in der Weise 
hergestellt, daB Traubensaft (Most) nicht unmittelbar der Garung unterworfen, 
sondern zuvor durch Eindampfen konzentriert und mit etwas Most oder Reinhefe 
zwecks Einleitung des Garungsvorganges versetzt wird. Ungarwein steUt man 
her, indem man Trockenbeeren mit Most auszieht und die so erhaltenen zucker
reichen Fliissigkeiten vergaren laBt. 

Eine Vergarung von Gerstenmalzausziigen mit Zusatz von Hopfen liefert 
das Bier. Man unterscheidet ober- und untergarige Biere. Bei ersteren 
verUiuft die Garung bei mittlerer Temperatur und oft stiirmisch, wodurch das 
Hefegut an die Oberflache der garenden Fliissigkeit gerissen wird. Auf diese 
Weise werden die WeiBbiere (Berliner WeiBbier, Lichtenhaiuer) erzeugt. 
Die untergarigen Biere (Lagerbiere) werden durch Garung bei niedriger Tem
peratur (bis ca. + 5°) unter Zusatz von Hopfenausziigen hergestellt. Die Lager
biere enthalten gegen 3-5 Vol.- Ofo Alkohol und gegen 8 Ofo Extraktivstoffe. 

Unterwirft man Traubenwein der Destillation, so geht im Anfange del' 
Destillation eine alkoholreiche Fliissigkeit iiber, welche atherisch riechende Stoffe 
(Fruchtather) enthalt. Das von vergorenem Traubensaft (Wein) erhaltene Destillat 
fiihrt den Namen Cognac!, enthalt gegen 400f0 Alkohol und wird im Arzneibuch 
als Spiritus e vino, Weinbranntwein, bezeichnet. Die auBerhalb Frank
reichs, z. B. in Deutschland durch Destillation von Wein erhaltenen Produkte 
fiihren meist den Namen "Wein brand". 

Aus vergorenem Reis odeI' vergorenem Palmsaft wird in Ostindien Arrak, 
aus vergorener Zuckerrohrmelasse Rum, aus vergorenen reifen Zwetschen 
Z wet s c hen bra n n t we in, aus vergorenen, mit den Kernen zerstoBenen Kirschen 
das blausaurehaltige Kirschwasser gewonnen. 

Man nennt das Verfahren, aus alkoholhaltigen Stoffen' durch Destillation 
alkoholreiche Fliissigkeiten zu gewinnen, das Brennen, und das Produkt selbst 
Branntwein. Insbesondere wird unter Branntwein die durch Vergaren ver
zuckerter Kartoffelstarke oder der verzuckerten Starke der Gramineenfriichte 
erhaltene alkoholische Fliissigkeit verstanden. Del' Alkohol oder Spiritus 
oder W eingeist, welcher in del' Technik, im Haushalt, in der Apotheke zur 
H~~sten~mg pharmazeutischer Praparate, zu Trinkzwecken usw. vidseitige Ver-

I Nach der franzosischen Stadt Cognac, wo die Weindestillate in Frankreich wohl 
zuerst hergestellt wurden, so genannt. 



278 Organische Chemie. 

wendung findet, wird meist aus Kartoffeln "gebrannt". Nur geringe Mengen 
werden aus Getreide hergestellt und als Kornbranntwein, Korn, fast aus
schlieBlich zu Trinkzwecken benutzt. 

Alkoholgewinnung aus Kartof£eln. Die Kartoffeln werden gekocht, zerkleinert, 
mit Wasser zu einem Brei angeriihrt und, mit 5 % l'rfalz versetzt, bei einer Temperatur 
von 600 belassen. Neuerdings zieht man vor, die Kartoffeln im "Dampfer" d. h. in 
einem Autoklaven mit Dampf bei 2-3 Atmospharen Druck und einer Temperatur von 
140-1500 vorzubereiten. Aus dem "Dampfer" kommen die Kartoffeln in Form eines 
Breies heraus, der sodann mit dem zerquetschten und mit Wasser angeriihrten Malz ver
setzt und im Maischeapparat auf gegen 600 erhitzt wird. Die jetzt diinn£liissig gewordene 
Masse (die Maische) laBt man in Bottichen abkiihlen und leitet bei einer Temperatur von 
15-200 mit Hefe die alkoholische Garung ein. Die vergorene Masse unterwirft man der 
Destillation und reinigt das Destillat von Nebenstoffen wie Azetaldehyd, Azetal, Fuse161 
usw., durch fraktionierteDestillation in sog. Kolonnenapparaten (Dephlegmatoren). 

Neuerdings wird Mais zur 'Erzeugung von Alkohol in groBerem MaBstabe 
herangezogen. In Deutschland betrug in den letzten Jahren das VerhiHtnis 
zwischen der aus Mais und der aus Kartoffeln gewonnenen Alkoholmenge 3 : l. 

Alkohol wird auch aus Holzabfallen, Sulfitlaugen und Tod ge
wonnen. Zu dem Zweck wird die Zellulose des lIolzes durch Erhitzen mit Schwefel
saure in eine zuckerhaltige Masse iibergefiihrt, die dann mit Hefe der Garung 
unterworfen wird. 

Sulfitlaugen erhalt man durch Behandeln von gemahlenem Holz mit 
einer Losung von Kalziumbisulfit und freier schwefliger Saure bei einer Tem
peratur von 135-140°. Hierbei wird das Lignin und ein gewisser Antell der 
Zellulose in Losung iibergefiihrt, wahrend der groBte Tell unangegriffen bleibt. 
Die erhaltene Sulfitlauge enthalt gegen 21 / 2 % Zucker, von dem iiber die Halfte 
vergarbar ist. Man verfahrt in der Weise, daB man nach Eckstrom den Uber
schuB an schwefliger Saure durch Kalk entfernt und der Lauge dann organische 
und anorganische Nahrstoffe zufiihrt. Beim Neutralisieren scheidet sich Kalzium
monosulfit abo Die vergorene Sulfitlauge enthalt gegen 1,2 % Alkohol. 

Auf synthetischem Wege ist Alkohol u. a. aus dem Azetylen gewonnen 
worden. Man fiihrt dieses durch Reduktion in Athylen iiber, das von maBig 
warmer konz. Schwefelsaure zu Athylschwefelsaure ge16st wird. Beim Erhitzen 
mit Wasser spaltet die Athylschwefelsaure Alkohol ab, und Schwefelsaure wird 
regeneriert : 

CH2 : CH2 + S02(OH)2 = CHa . CH20 . S020H 
CHaCH20 . S020H + H20 = CHa . CH20H + S02(OH)2 

Der in den Handel gelangende Sprit oder rektifizierte Weingeist ent
halt noch 5-10% Wasser. Um ihn davon zu befreien, wird er iiber wasserent
ziehenden Mitteln (Atzkalk, gegliihter Pottasche) wiederholt destilliert. Man 
erhalt so den Alcohol a bsolutus des Handels mit gewohnlich noch 0,25-0,5% 
Wasser. 

Wasserfreier Alkohol ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von 
angenehm geistigem Geruch und brennendem Geschmack. In wasserfreiem Zu
stand wirkt Athylalkohol giftig, mit Wasser verdiinnt amegend. Er ist leicht 
entziindlich und verbrennt mit blaulicher Flamme zu Wasser und Kohlendioxyd 
Mit Wasser, Ather, Chloroform laBt er sich in jedem Verhaltnis klar mischen. 
Beim Verdiinmin mit Wasser findet Erwarmung und Kontraktion (Raumver
minderung) statt. Die groBte Raumverminderung tritt ein beim Vermischen von 
53,94 Raumteilen Alkohol mit 49,93 Raumtellen Wasser. Es werden hierbei 
100 Raumteile Fhissigkeit erhalten. Das spezifische Gewicht des Athylalkohols mit 
99,66-99,46 Vol.-% oder 99,44-99,11 Gew.-% Alkohol (Alcohol absolutus) 
ist 0,796-0,797, die Dichte 0,791-0,792, der Siedepunkt liegt bei 78,4°. Die 
Siedepunkte der Gemische von Alkohol und Wasser sind je nach dem darin 
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enthaltenen Alkohol verschieden, liegen niedriger bei hohem Alkoholgehalt und 
umgekehrt. 

Den Alkoholgehalt bestimmt man durch sog. Alkoholometer, das sind 
glaserne Spindeln, welche durch mehr oder weniger tiefes Eintauchen beirn 
Schwimmen das spezifische Gewicht des Alkoholgemisches anzeigen. Auf der 
Skala dieser Spindeln ist aber nicht das spezifische Gewicht, sondern der dem
selben entsprechende Alkoholgehalt in Prozenten angegeben, und zwar entweder 
in Gewichtsprozenten (Alkoholometer nach Richter) oder in Volum- oder Raum
prozenten (Alkoholometer nach Tralles). 

1m D. A. B. VI ist ein Alcohol absolutus und ein Spiritus oder Wein
geist von 91,29-90,09 Vol.-Ofo oder 87,35-85,80 Gew.-Ofo Alkohol beschrleben. 
Das spezifische Gewicht eines solchen Weingeistes ist 0,830-0,834, die Dichte 
0,824-0,828. 

AuBerdem ist im Arzneibuch ein Spiritus dilutus aufgefiihrt, welcher 
durch Mischen von 7 T. Spiritus mit 3 T. destilliertem Wasser hergestellt werden 
soll. Eine solche Fliissigkeit entspricht 69-68 Raum-Ofo oder 61-60 Gew.-Ofo 
an absolutem Alkohol und besitzt das spez. Gew. 0,892-0,896, die Dichte 
0,888-0,892. 

Ein Alcohol absolutus muB sich mit Wasser ohne Triibung mischen. Werden 
5 ccm alsoluter Alkohol mit 5 ccm Wasser verdiinnt, mit 25-30 Tropfen einer 
weingeistigen SalizylaldehydlOsung (1 + 99) und mit 20 ccm Schwefelsaure ver
setzt, so darf die Mischung nach dem Erkalten keine rotliche oder granatrote 
Farbung zeigen (Priifung auf FuselOl). Werden 5 ccm Schwefelsaure in einem 
mit dem zu priifenden absoluten Alkohol gereinigten Probierrohr mit 5 ccm 
absolutem Alkohol iiberschichtet, so darf sich zwischen den beiden Schichten 
auch bei langerem Stehen keine rosarote Zone bilden (Priifung auf Melasse
spiritus). mer die sonstige Priifung s. D. A. B. VI. 

Zum Nachweis von Athylalkohol unterwirft man die zu untersuchende 
Fliissigkeit der Destillation auf dem Wasserbade und behandelt die ersten An
teile des Destillates, in welchem der Athylalkohol sich befindet, wie folgt: Man 
stumpft, wenn das Destillat sauer reagieren sollte, die Saure mit Kaliumkarbonat 
ab, fiigt zu einer kleinen Menge der Fliissigkeit verdiinnte Kalilauge, erwarmt 
das Gemisch auf etwa 500 und setzt unter Umschiitteln so viel einer Losung von 
Jod in Kaliumjodid hinzu, daB eine schwache Gelbfarbung der Fliissigkeit be
stehen bleibt. Beim Vorhandensein von Alkoholscheiden sich nach dem Erkalten 
der Fliissigkeit kleine gelbe Kristalle von Jodoform ab (Lie ~ensche J odoform
reaktion). 

Enthalt das Destillat groBere Mengen Alkohol, so laBt sich dieser schon 
durch den Geruch und die Brennbarkeit der Fliissigkeit nachweisen. 

Wasserfreier Alkohol wird fast nur zu wissenschaftlichen Zwecken benutzt, 
der wasserhaltige Alkohol hingegen findet eine sehr weitgehende Anwendung 
vor aHem zu GenuBzwecken (zu "alkoholischen Getranken"), zur HersteHung 
pharmazeutischer Praparate, besonders von Tinkturen und Extrakten, zur Be
reitung von Parfiims, von Lacken, Firnissen, zur DarsteHung vieler chemischer 
Praparate, zu Brennzwecken, zur Konservierung anatomischer Praparate, bei 
der Behandlung der Furunkulose, zum Desinfizieren der Hande usw. 

Der zu GenuBzwecken benutzte Spiritus ist mit einer hohen Steuer belastet; 
um den Spiritus fiir GenuBzwecke untauglich zu machen und ihn von der steuer
amtlichen Kontrolle zu befreien, wird er denaturiert, d. h. mit Stoffen ver
setzt, dieeine Verwendung zu GenuBzweckenerschweren. Als Denaturierungs
mittel werden roher Holzgeist (s. unter Methylalkohol) und Pyridinbasen 
(s. spater) benutzt. 
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Um den Alkoholgehalt in Tinkturen zu ermitteln, hat das Arzneibueh 
eine Vorsehrift zur Bestimmung einer sog. Alkoholzahl veroffentlieht. 

Zu ihrer Bestimmung bedient man sieh des zur Bestimmung des Siedepunktes 
besehriebenen Apparates (Abb.72). Das untere Ende des Kiihlers wird einem 
VorstoB, dessen oberer Teil bei 1,3 em liehter Weite 2,5 em und dessen unterer 

Teil bei 0,5 em liehter Weite 15 em lang ist, derart 
verbunden, daB der absteigende Teil des VorstoBes 
senkreeht steht. In den Siedekolben wird zur Ver
hiitung des Siedeverzuges ein Siedestabehen gegeben. 
Als Vorlage dient ein in 1!10eem eingeteilter Glas
zylinder von 25 eem Inhalt (s. Abb. 72). 

Der Siedekolben wird mit einer Mischung von 10 g 
der zu priifenden Tinktur und 5 g Wasser beschickt. 
Darauf wird mit schwach exzentrisch gestellter Flamme 
das in der Mitte der Asbestplatte befindliche Drahtnetz 
derart erhitzt, daB es in seiner ganzen Ausdehnung 
rotgliihend wird. Bei begiunendem Sieden ist die Hohe 
der Flamme so einzustellen, daB die Fliissigkeit gleich
maBig und stark siedet. Bei den mit verdiinntem Wein
geist bereiteten Tinkturen sind etwa 11 ccm, bei den mit 

Abb. i2. Apparat zur Bestlmmung Weingeist bereiteten etwa 13 ccm, bei Tinctura Opii crocata 
der "Alkoholzahl" in Tinkturen und Tinctura Opii simplex etwa 9 ccm abzudestillieren. 

(L. Kobe, Berlin). Das in dem Glaszylinder aufgefangene Destillat wird 
mit so viel Kaliumkarbonat kraftig durchgaschiittelt, daB 

eine mindestens 0,5 cm hohe Schicht von Kaliumkarbonat ungelost bleibt. Bei den mit 
verdiinntem Weingeist bereiteten Tinkturen sind etwa 6-7 g - bei den Opiumtinkturen 
etwas mehr -, bei den mit Weingeist bereiteten Tinkturen etwa 3-4 g Kaliumkarbonat 
erforderlich. Wird zu reichlich Kaliumkarbonat zugesetzt, so findet keine scharfe Scheidung 
der Fliissigkeiten statt. In diasem FaIle ist mit einigen Tropfen Wasser emeut durch
zuschiitteln, bis bei ruhigem Stehen eine scharfe Scheidung eintritt. 

Nach dem Abkiihlen auf 200 durch halbstiindiges Einstellen in Wasser von 200 wird 
die AnzahI Kubikzentimeter der oberen, alkoholischen Schicht abgelesen = AlkoholzahI. 

Durch Multiplikation der Alkoholzahl mit 7,43 erhalt man bei den mit absolutem 
Alkohol, Weingeist oder Weingeist und Wasser bereiteten Tinkturen den Alkoholgehalt 
der Tinktur in Gewichtsprozenten. 

Alkoholzahlen einiger Tinkturen: 

Tinctura Absinthii, Alkoholzahl nicht unter 7,5 
Aloes, 9,5 
amara, 7,5 
Arnicae, 7,7 
Aurantii, 7,4 
Benzoes, 9,0 
Calami, 7,7 
Capsici, 10,8 
Chinae, 7,3 
Colchici, 7,7 
Gentianae, 7,3 
Lobeliae, ~,O 
Myrrhae, 10,2 
Opii simpI., 3,5 
Strychni, 7,5 
Valerianae, 7,5 
Zingiberis, 7,7 

Propylalkobole, Propanole, CaH, . OH. 
Der normale, primare Propylalkohol, CHa · CH2 • CH2 • OH, ist eine bei 97,40 siedende 

FIiiBBigkeit, kommt im Fuselc51 vor und wird daraus gewonnen. Der sekundare Propyl
alkohol, (CHa)2CH· OH, siedet bei 82,70 und laBt sich aus dem Isopropyljodid durch 
Kochen mit Wasser und frisch gefaUtem Bleihydro~d am RiickfluBkiihler gewinnen. 
Neuerdings wird et aus Azeton durch katalytische Reduktion mit Wasserstoff (unter Ver
wendung von Nickel als Katalysator) dargestellt. Der sekundare Propylalkohol, auch 
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Isopropylalkohol genannt, findet in der Kosmetik, aber auch zu GenuBzwecken, An
wendung. 

Butylalkohole, Butanole, C4H 9 • OH. 
Von den 4 mogIichen Isomeren sind 2 primar, 1 sekundar und I tertiar: 

CHa·CH2·CH2·CH20H (CHa)2CH.CH20H CHa·CH2·CH(OH).CHa (CHalaC.OH. 
Normal-Butylalkohol, But.a- Isobutylalkohol Xthyl-Methylkarbiuol, Buta- Trimethylkarbinol 

nol-(1), Propylkarbinol Isopropylkarbinol noJ.(2), 1I1ethyHithylkarbinoi (tertiar) 
(primar) (prim;;,r) (sekundar) 

Von diesen .Alkoholen findet sich der primare Isobutylalkohol (Garungsbutylalkohol) 
im Fuselol und wird daraus gewonnen. Isobutylalkohol ist in dem atherischen 61 von 
Anthemis nobilis mit Isobuttersaure und Angelikasaure verbunden als Ester (s. dort). 

Amylalkohole, Pentanole, C5Rn' OR. Es sind acht isomere Alkohole 
dieser Zusammensetzung moglich und bekannt, und zwar a) vier primaTe, b) drei 
sekundare, c) ein. tertiarer . 

Von den folgenden Alkoholen sind Nr. 2 und 8, der Garungsamylalkohol 
und das Amylenhydrat, von Wichtigkeit. 

a) 
1. 2. 3. 4. 

CHa CHa CH3 CHa C2H S CHaCHaCHa 
I ""/ '",/ ""1/ CH2 CH *CH C 

I 
CH2 CHz CH2 • OH CH2 • OH 
I 

CHz CH2 ·OH 
I 
CH2 ·OH 

N ormal-Amylalkoh0l Isobutylkarbinol (Gii- AktiverAmyJalkohol' Tertiarbutylkarbinol 
Pentauol·(l) rungsamylalkohol) 2-Mcthyl-butanol-(1) 2·2 Dimethyl-pro-

2-Methylbutanol-(4) 

5. 
CHa CH2-CH2-CHg 

""/ CH 

""OH 

),[ethylnormalpropyl
karbinol 

Pentanol-(2) 

b) 

Methylisopropyl
karbinol 

2- MethYI-butanol-(3) 

c) 

8. 
C2H 5 

! 

CHa-C-CHa· 

OH 

DimethyHithylkarbinol 
2-Methyl-butanol-(2) 

(Amylenhydrat) 

panoHl) 

7. 
C2H 5 C2H S 

""'/ 
CH 

""OH 

Diiithylkarbinol 
Pentanol-(3) 

Der Garungsamylalkohol bildet den Rauptbestandteil des Fuse16ls 
und wird daraus durch fraktionierte Destillation als eine bei 132-133° siedende, 
klare, farblose, olige Fliissigkeit erhalten, die in Wasser fast unloslich ist. 

1 Deshalb "aktiv" genannt, weil er die Ebene des polarisierten Lichtes ablenkt. Das 
mit einem * bezeichnete Kohlenstoffatom ist ein asymmetrisches und bedingt die optische 
Aktivitat (s. Oxypropionsauren oder Milchsauren). 
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Amylenhydrat oder den tertiaren Amylalkohol, Dimethylathyl
karbinol, welches als Hypnotikum medizinisch verwendet wird, gewinnt man 
durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Amylen, Ubersattigen mit Natron
lauge und nachfolgende Destillation. 

Amylen wird aus Garungsamylalkohol durch Behandeln mit wasserentziehen
den Mitteln (konz. Schwefelsaure, Chlorzink) dargestellt. 

CoRnOR = CoRlO + R 20. 

Auf das Amylen laBt man ein Gemisch gleicher Volumina Schwefelsaure 
und Wasser einwirken, wobei Amylschwefelsaure entsteht. 

Aus dieser wird bei der Destillation mit wasserigen Alkalien Amylenhydrat 
neben Alkalibisulfat gebildet: 

R 2S04 CRa", /OS020R NaOR CRa", <OR 
CoRnOR ~ /C", ~ /C . 

CRa CR2 . CRa CRa CR2 • CRa 

Amylenhydrat ist eine zwischen 99 0 und 1030 siedende FlUssigkeit von eigen
tiimlichem, atherisch-gewiirzhaftem Geruch und brennendem Geschmack. Spez. 
Gew. 0,815-0,820, Dichte 0,810-0,815. Amylenhydrat lOst sich in 8 T. Wasser 
und ist mit Weingeist, Ather, Chloroform, Petroleumbenzin, Glyzerin und fetten 
Olen klar mischbar. Amylenhydrat priift man auf Amylen und Aldehyde. 

20 ccm der wasserigen Lasung (1 + 19) durfen nach Zusatz von 2 Tropfen Kalium
permanganat16sung die rote Farbe innerhalb 10 Minuten nicht verlieren (Nachweis von 
Amylen). Erhitzt man 20 ccm der wasserigen Lasung (1 + 19) mit 1 ccm ammoniakalischer 
Silber16sung 10 Minuten lang im siedenden Wasserbad, so darf weder eine Farbung noch 
eine braunschwarze Ausscheidung eintreten (Prufung auf Aldehyde). 

Medizinische Anwendung: Amylenhydrat wird als Rypnotikum in Dosen von 
2-3 g in Bier oder Wein oder in wa6seriger Lasung gebraucht. Auch in Klistier wirkt 
es hypnotisch. Amylenhydrat kam in Vereinigung mit Chloralhydrat unter dem Namen 
Dormiol als Schlafmittel in den Verkehr. Vor Licht geschutzt und vorsichtig auf
zubewahren! GraBte Einzelgabe 4,0 g, graBte Tagesgabe 8,0 g. 

Von hoher molekularen einsaurigen Grenzalkoholen seien erwahnt: 
n-Rexylalkohol, Rexanol-(l), C6R la · OR, und n-Oktylalkohol, Octanol-(l), 

C8Rl7 . OR, finden sich als Essigsaure- und Buttersaureester im atherischen (ll der Samen 
von Reracleum-Arten. 

Cetylalkohol, Hexadecylalkohol, C16H 33 • OH, eine bei 49,5 0 schmel
zende Masse, wird durch Verseifen von Walrat, Cetaceum, das im wesent
lichen aus Palmitinsaure-Cetylester besteht, gewonnen (iiber Ester s. spater). 

Phytol, C2oR a90R, aus Phaophytin - dem Produkt, das durch gelinde Saurewirkung 
aus Chlorophyll entsteht - bei der Verseifung mit methylalkoholischem Kali erhalten. 

Cerylalkohol, Cerotin, C26H 53 • OH, bildet als Cerotinsaureester 
das chinesische Wachs. Bei 79 0 schmelzende, weiBe, kristaHinische Masse. 

Melissylalkohol, Myricylalkohol, C30H 61 • OH, kommt als Palmitin
saureester im Bienenwachs vor; eine bei 850 schmelzende Masse. 

Melissylalkohol mit Cerotinsiiure verestert ist der wesentliche Be
standteil des Karnaubawachses, einer auf der Oberflache der jungen Blatter 
der brasilianischen Palme Corypha cerifera oder Copernicia cerifera sich 
findenden Ausscheidung. 

2. Zweiwertige Alkohole. 

Die zweiwertigen Grenzalkohole fiihren den Namen G lykole. Je nachdem 
die beiden Hydroxylgruppen der Glykole in benachbarter oder entfernterer 
SteHung sich befinden, unterscheidet man a-, (3-, Y-, o-Glykole. Je nachdem die 
Hydroxylgruppen primaren, sekundiiren oder tertiaren Alkoholgruppen an-
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gehoren, unterscheidet man diprimare, disekundare, primarsekundare 
usw. Glykole. Man bezeichnet die Glykole auch durch Anhangung der Endung 
diol an den Namen des Stammkohlenwasserstoffs (s. S.257). 

Glykol, Athandiol, HO· 002 • CH20H, leitet sich ab vom Athan. 
Man gewinnt die Glykole durch Erhitzen der Alkylenjodide mit SiIberazetat und Zer

legen des gebiIdeten Essigsaureesters mit KaliIauge: 

CHaOCOCHa 
JCHa · CH2J + 2CH3C02Ag = I + 2AgJ 

CHaOCOCH3 ---. ...-'-....---.. 
Xthylenjodid Silberazetat Xthylendiazetat Silberjodid 

CHgOCOCHa CH20H 
I +2KOH=! +2CHaC02K. 

CHsOCOCHa CHaOH ----Glykol Kaliumazetat 

Glykole entstehen auch bei der Oxydation der Olefine mit KaIiumpermanganat in 
neutraler LOsung, ferner aus Diaminen (s. spater) beim BehandeIn mit salpetriger Saure: 

NHa· CHa . CHa . CHB • CHsNHB + 2 HNOa = CHaOH . CHB . CHB . CHaOR + 2 H20 + 2 N2 • 

Tetramethylendiamin Tetramethylenglykol 

Ditertiare Glykole entstehen neben seknndaren AIkoholen bei der Einwirkung 
von Wasserstoff in statu nascendi auf Ketone. Aus Azeton erhalt man so das Tetramethyl
athylenglykol: 

CHa, /CHa 
2 CH3 • CO . CHa + Hs = ;COH . COH"" . 

CHa CHa 

Dieses ditertiare Glykol fiihrt auch den Namen Pinakon. 
Glykol, Athylenglykol, Athandiol, eine bei 197,50 siedende ~liissigkeit vom 

spez. Gew. 1,125, welche mit Wasser und AIkohol mischbar ist, sich aber in At~er nur wenig 
lost. Durch wasserentziehende Mittel geht es unter Wasserabspaltung fiber in Athylenoxyd: 

CHsO ! -it! CHa) 
I :-- - : = I 0 + HsO . 
CHa: OH: aHs 
~~ . ..---.. 

Glykol Xthylenoxyd 

Bei der Oxydation geht Glykol in Glykolaldehyd fiber, bei der Einwirkung starkerer 
Oxydationsmittel, z. B. Salpetersaure, werdengebildet: Glykolsaure, Glyoxal, Glyoxyl
saure, Oxalsaure: 

CHO 
I 
CHB·OH 

I-

CHs· OH 

CHO 
I 
CHO ---- .---. Glykolaldehyd Glykolsaure Glyoxal Glyoxylsaure Oxalsaure 

Glykol iet an Stelle von Glyzerin zur .Anwendung empfohlen worden. 

3. Dreiwertige Alkohole. 
Ein dreiwertiger Grenzalkohol ist das 
Glyzerin, Olsii.B, Propantriol, CH20H-CHOH-CH20H, Mol.

Gew.92,16. Glyzerin wurde im Jahre 1799 von Scheele bei dei' Bereitung von 
Bleipflaster entdeckt und Olsii.B genannt. Chevreul gab ihm spater den Namen 
Glyzerin (von rAVl!V~, glykys = sii.B). Glyzerin ist ein Bestandteil" der Fette 
und darin, an Sauren der Fettsaure- und Olsaurereihe gebunden, in Form von 
Estern enthalten. 

Behandelt man Fette mit wasserigen Atzalkalien oder Schwermetalloxyden 
(besonders Bleioxyd) in der Warme,so findet eine Zerlegung der Ester statt. Die 
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Sauren werden an die Metalle gebunden, bei der Verwendung von Atzalkalien 
Seifen, bei der Verwendung von Bleioxyd Pflaster bildend, wahrend das Gly
zerin in Freiheit gesetzt wird. 

Die Hauptmenge des Handelsglyzerins wird als Nebenprodukt bei der Stea
rinkerzenbereitung oder bei der Verseifung der Fette mit iiberhitztem Wasser
dampf dargestellt. Bei der Stearinkerzenbereitung geschieht die Verseifung der 
Fette mit Kalkmilch in geschlossenen Kesseln (Autoklaven) bei hoherer Tempe
ratur, wobei eine etwas Kalk enthaltende Glyzerinlosung erhalten wird, welche 
sich von den darauf schwimmenden Fettsauren und den Kalkseifen gut trennen 
laBt. 

Die Verseifung der Fette mit Wasserdampf bewirkt man, indem man in die 
in Desti1lierblasen befindlichen Fette iiberhitzten Wasserdampf leitet. Dieser 
zerlegt die Fette in Glyzerin und Fettsauren (bzw. Olsaure): 

CaHo(O,ClSH360h + 3HaO=CsH6(OH)s+3ClsHssOa' 
--~ ~ Stearinsaure·Glyzerinester Glyzerin Stearinsaure 

Die leicht fliichtigen Fettsauren (Essigsaure, Buttersaure) desti1lieren mit 
den Wasserdampfen, und im Destillat schwimmen auf dem glyzerinhaltigen 
Wasser die Fettsauren als feste zusammenhangende Masse. 

Das wasserige Glyzerin wird entweder durch Raffinieren oder durch De
stillation weiter gereinigt. Das Raffinieren, welches nur technisch verwert
bare Glyzerine liefert, besteht darin, daB man einen etwaigen Sauregehalt durch 
Abstumpfen mit Kalk beseitigt, die gefarbte Fliissigkeit mit Knochenkohle ent
farbt und unter vermindertem Luftdruck (im Vakuum) bis zu dem gewiinschten 
Konzentrationsgrad eindunstet. 

Neuerdings wird Glyzerin auch auf biologischem Wege durch Einwirkung 
von Hefe bei Gegenwart schwefligsaurer SaIze auf invertierten Rohrzucker ge
wonnen (s. alkoholische Garung, S.276). 

Das durch Destillation gereinigte, medizinisch benutzte Glyzerin ge
winnt man, indem man das Rohglyzerin im Vakuum zunachst bis zu einem spez. 
Gew. von 1,15 eindampft, hierauf mit einem Dampfstrom auf 110° erhitzt, bis 
das Destillat nicht mehr sauer reagiert, und sodann mit gespannten Wasser
dampfen bei 175-180° desti1liert. Man fangt das Destillat in besonders gebauten 
Vorlagen auf, welche zugleich eine Konzentration in der Weise gestatten, daB 
durch fraktionierte Abkiihlung in dem ersten'Verdichtungsraum ein nur noch 
wenig Wasser enthaltendes Glyzerin gesammelt werden kann. 

Zwecks weiterer Reinigung kann man Glyzerin auch kristallisieren lassen. 
Das geschieht, wenn man moglichst wasserfreies Glyzerin langere Zeit bei 0° 
stehenlaBt. Haben sich einmal Kristalle gebildet, so kann man damit groBere 
Mengen Glyzerin bei 0° zum Kristallisieren bringen. 

Glyzerin bildet eine klare, farblose und geruchlose, siiB schmeckende, neu
trale, sirupartige Fliissigkeit, welche in jedem Verhaltnis in Wasser, Weingeist 
und Atherweingeist, nicht aber in Ather, Chloroform und fetten Olen loslich ist. 
Das D. A. B. VI verlangt von dem Glyzerin das spez. Gew. 1,225-1,235, Dichte 
1,222-1,232, einem Gehalte von gegen 90 T. reinem Glyzerin in 100 Tent
sprechend. Glyzerin ist sehr hygroskopisch. Alkalien, alkalische Erden und viele 
Metalloxyde sind darin lOslich. Man priift es auf Arsenverbindungen, 
Schwermetalle, Schwefelsaure, Salzsaure, Kalziumsalze, Oxal
saure, Eisensalze, Akrolein, Ameisensaure, Zuckerarten, Am
moniumverbindungen, Fettsaureester (s. D. A. B. VI). 

Glyzerin liefert bei der Destillation mit wasserentziehenden Mitteln einen 
Aldehyd, das Akrolein. Bei schwacher Oxydation wird es in Glyzerose iiber-
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gefiihrt, bei Behandlung mit starker wirkenden Oxydationsmitteln in Glyzerin
saure, Tartronsaure, Mesoxalsaure. 

CHO CHs·OH· COsH COsH COsH 
I 

60 
i 

6H.OH 
I 

CH·OH CH·OH co 
I I 

6HsOH 
i I 

CHs·OH CHs· OH COaH C02H --- --- ---. Glyzerinaldehyd Dioxyazeton Glyzerinsaure Tartronsaure Mesoxalsaure 

Glyzerose 

Anwendung: In der Technik zum Fiillen von Gasuhren, zur Herstellung einer 
Buchdruckerwalzen- und Hektographenmasse, zur Bereitung von saurefesten Kitten 
(Glyzerin-Mennige-Kitt), zur Gewinnung von "Nitroglyzerin". 

Medizinisch unvermischt. oder mit Wasser verdiinnt bei schuppenden Hautkrank
heiten, Psoriasis, bei manchen Formen von Schwerhorigkeit auf Watte ins Ohr gebracht; 
In Verdiiunung zum Gurgeln. Zu Klistieren: 5-10 ccm unverdiinntes oder 50proz. Glyzerin 
ins Rektum gebracht·bewirken schon nach wenigen Minuten Darmentleerung. Wasserfreies 
Glyzerin dient zur Behandlung von akuten Mittelohrentziindungen. 

Als Ersatzmittel fiir Glyzerin wird unter dem Namen Perkaglyzerin eine 
dicke wasserige Losung von milchsaurem Kalium verwendet, die aber fiir manche 
Mischungen, zu denen Glyzerin benutzt wird, nicht brauchbar ist! 

Bei der Einwirkung von Metaphosphorsaure auf Glyzerin entsteht die zwei
basische, sirupartige Glyzerinphosphorsaure, derenKalziumsalz (Calcium 
glycerino-phosphoricum) therapeutische Verwendung als Antirachitikum 
findet. Der Gehalt des glyzerinphosphorsauren Kalziums: 

CH2(OH)· CH(OH)· CH2(OPOaCa) + 2HaO 

an wasserfreiem Salz betragt 84%. Es ist ein weiBes, geruchloses Pulver von 
schwach bitterem Geschmack, das sich in etwa 40 T . Wasser lost; die wasserige 
Losung blaut Lackmuspapiel'. D. A. B. VI laBt das Praparat prufen auf Phos
phat und Schwermetallsalze. 

1 g glyzerinphosphorsaures Kalzium muB nach dem Gluhen 0,51-0,53 g 
Ruckstand hinterlassen. 

Gehaltsbestimmung des Calcium glycerino-phosphoricum: Wird die Losung 
von 1 g glyzerinphosphorsaurem Kalzium in 50 ccm Wasser nach Zusatz von 2 Tropfen 
Methylorangelosung mit n-Salzsaure titriert, so miissen bis zum Farbumschlage mindestens 
4 ccm verbraucht werden, was einem Gehalte von mindestens 84 % wasserfreiem glyzerin
phosphorsauren Kalzium entspricht. (1 ccm n-Salzsaure = 0,21017 g wasserfreies glyzerin
phosphorsaures Kalzium, Methylorange als Indikator). Fiigt man zu der gegen Methyl
orange neutralen Losung Phenolphthaleinlosung und titriert nun mit n-Kalilauge, so miissen 
bis zum Eintritt der Rotfarbung ebensoviel Kubikzentimeter n-Kalilauge verbraucht 
werden, wie zur ersten Titration n-Salzsaure erforderlich waren. 

4. Vierwertige Alkohole. 

Hierzu gehOrt Erythrit (Erythroglucin, Phycit) 

H H 

HO . CHa -C-C . CHa . OH 

OH OH, 

welcher in Protococcus vulgaris Lamy, einer Algenart, vorkommt. Es bildet suB 
schmeckende Kristalle, welche sich leicht in Wasser IOsen, schwer loslich in kaltem 
Alkohol und unloslich in Ather sind. 
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5. Fiinfwertige Alkohole. 
Hierzu gehoren del' in Adonis vernalis vorkommende Adonit, 

H H H 

HO . OH2 ·0--0--0· OH2 • OH 

OH OH OH, 

del' bei del' Einwirkung von Natriumamalgam auf Arabinose gebildete Ara bi t 
und endlich del' Xylit, del' durch Reduktion des Holzgummis, del' Xylose, 
entsteht. 

6. Sechswertige Alkohole. 

Ein sechswertiger Alkohol ist del' Mannazucker odeI' d-Mannit, 

H H OH OH 

HO . OH2 • 0---0-0--0 • OH2 • OH 

OH OH H H, 

del' im Pflanzenreich sehr verbreitet vorkommt und in reichlicher Menge in del' 
Manna, dem Safte del' Manna-Esche, Fraxinus ornus, sich findet. Die 
Rohren-Manna, Manna canellata, enthiilt gegen 40-600;0 Mannit. Er wird 
durch Auskochen del' Manna mit Alkohol gewonnen und kristallisiert in feinen, 
weiBen, seidenglanzenden Nadeln, aus Wasser in farblosen bei 165-166° schmel
zenden Prismen. Mannit schmeckt sehr siiB. Er liefert bei del' Oxydation 
d -Mannose; diese ist eine AIdo-Hexose (s. Zuckerarten). 

Dulcit (Melampyrin, Evonymit), ebenfalls ein sechswertiger Alkohol, 
findet sich in verschiedenen Pflanzen (so in Melampyrum nemorosum, Scro
phularia nodosa, Evonymus europaeus usw.). Schmelzpunkt 188°; liefert bei der 
Oxydation d- und I-Galaktose (s. Zuckerarten) . 

. Sorbit kommt in den Vogelbeeren und den Friichten vieler Rosazeen vor. 
Er kristallisiert mit 112 Mol. H 20 und schmilzt bei 75°. Bei der Oxydation liefert er 
d-Glukose. 

An dieser Stelle mag noch eines zyklischen AIkohols der Formel CsHs(OH)s 
+ 2H20 gedacht sein, des Inosits oder Phaseomannits, der in vielen 
Pflanzen verbreitet ist. Er findet sich darin meist in Form des Kalzium- und 
Magnesiumsalzes einer Inositphosphorsaure. Diese Verbindung fiihrt den Na
men Phytin. 

b) Ungesattigte Alkohole. 

Die ungesattigten Alkohole leiten sich von den ungesattigten Kohlenwasser
stoffen, den Olefinen abo 

Vinylalkohol, Vinol, CH2 -:- CH· OH, ist im Ather enthalten und laBt 
sich daraus in Form einer Quecksilberoxychloridverbindung abscheiden. Er ent
steht unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Oxydation 
des Athers durch Luftsauerstoff. Es ist bisher nicht gelungen, den Vinylalkohol 
in reiner Form abzuscheiden. Bei dahingehenden Versuchen verwandelt er sich 
in den isomeren Azetaldehyd: 

OH2 = OH • OH ---l>- OHa . OHO. 

Allylalkohol, Propenol, ist ein Abkommling des Propylens, 

OH2 = OH - OHa, 
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in welehem ein Wasserstoffatom der Methylgruppe dureh die Hydroxylgruppe 
ersetzt ist: 

CHs = CH-CHs · OH. 
Man gelangt vom Glyzerin zum Allylalkohol, indem man auf ein Gemisch von 

4,5 T. GIyzerin und 3 T. Jod 1,5-2 T. roten Phosphor in einer tubulierten, gekiihlten 
Retorte einwirken liU3t. Man wascht das Einwirkungsprodukt mit verdfumter Natronlauge, 
entwassert mit Chlorkalzium, destilliert das entstandene Allyljodid ab und befreit es 
durch nochmalige Destillation von mitentstandenen Nebenprodukten: 

yHB:OiI············· .. ;:J CHsJ 

CH lOH + p?--lJ 6HJ + H PO 
I : '" : I 3 s· 
CHs!OH \J CH2J 
~ ........ ~ ..-"-,. 

Glyzerin Phosphortrijodid Trijodhydrin 

Das zunii.chst gebildete Trijodhydrin zerfallt unter Jodabspaltung in Allyljodid: 

CHs:;:r: CHs 
I :: II 
OH :J: CH + J s . I ' ... : I 
CHs J CHsJ 
~ 

Trijodhydrin Allyljodid 

Allyljodid ist eine farblose, bei 100 siedende Fliissigkeit, welche zur Darstellung des 
kiinstlichen Senfols (s. dort) Verwendung findet. Behandelt man Allyljodid mit oxal
saurem Silber, so entsteht Oxalsaure-Allylester, welcher durch Kaliumhydroxyd zersetzt 
wird, indem neben Kaliumoxalat Allylalkohol sich bildet. Auch beim Erhitzen von 4 T. 
GIyzerin und 1 T. kristallisierter Oxalsaure erhaIt man unter Kohlendioxydentwicklung 
Allylalkohol. Bei der Oxydation des Allylalkohols entsteht Allylaldehyd oder Akrolein, 
CH2 : CH . CHO, derselbe Stoff, welcher auch bei der trockenen Destillation von GIyzerin 
oder Fetten erhalten wird. 

ill. Ather. 
Unter der Bezeichnung "Ather" faBt man eine Anzahl meist leicht ent

ziindlicher, fliiehtiger Verbindungen zusammen, welehe dureh Vereinigung zweier 
Molekeln Alkohol unter Wasseraustritt entsteben. Findet eine solche Vereinigung 
zwischen Molekeln eines und desselben Alkohols statt, so nennt man den Ather 
einen einfachen, besitzen aber die zusammentretenden Alkohole eine ver
sehiedene MolekulargroBe, so entsteht ein gemisehter Ather: 

Einfache Ather sind der Methyl- und Athylather. 

CHa· ol~.·.·".+·.·.·""~~: . CHa CHs-O-CHa + H 20 . 

2 Mol. Methylalkohol 1 Mol. MethylRther 

HaC. CH2 • o:iI····+·····iI"o! . CHB· CHs 
,._----------------, 

2 Mol. Athylalkohol 1 Mol. Athytather 

Ein gemischter Ather ist der Methylathylather: 

CHa· 0::8:····+·····0:8:1 . CHB• CHa 
--'-;.;. ... :..:.: ............ -~ 

1 Mol. 1 Mol. 
Methylalkohol Athylalkohol 

1 Mol. Methytathyl
ather 

.-"-. 
1 Mol. Wasser 

1 Mol. Wasser 

H 20. 
.-"-. 
1 Mol. Wasser 

Dureh Vereinigung von Molekeln eines Alkohols und einer Saure (anorga
niseher oder organischer) entstehen unter Wasseraustritt Verbindungen, welehe 
man mit dem Namen zusammengesetzte Ather oder Ester bezeiehnet. 
Diese werden spater erortert werden. 
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Die einfachen und gemischten Ather bilden sich durch Einwirkung 
wasserentziehender Mittel (z. B. Schwefelsaure, Zinkchlorid usw.) auf die Alko
hole oder durch Einwirkung yon Silberoxyd auf Jodalkyle (Jodverbindungen 
der Alkoholradikale): 

2C2HsJ + Ag20 = C2H. ·0· C2H 5 + 2AgJ. 

Auch bei der Behandlung von Jodalkylen mit den Metallverbindungen der 
Alkohole (den Alkoholaten) entstehen Ather: 

C2HS: J + N a: OCHa 
~-.---~---

Athyjodid Natriumme.thylat 

C2H 5 • 0 . CHa + NaJ. ---- ---.-Methylat.hylather Natriumjodid 

AthyHither, Diathylather, Ather, Schwefelather, A thyloxyd, 
Aether sulfuricus, C2H 5 • o· C2H 5 , Mol.-Gew. 74,08, wird durch Destilla
tion von Athylalkohol mit konz. Schwefelsaure gewonnen und trug frillier den 
Namen Schwefeliither, weil man Schwefel als Bestandteil des Athers irr
tumlich annahm. 

Zur Darstellung des Athyliithers mischt man 9 T. konz. Schwefelsiiure und 5 T. Athyl
alkohol (von 96 %), wobei unter Wasseraustritt zuniichst Athylschwefelsiiure gebildet wird. 

Erhitzt man zum Sieden (bei 140-145°) und liiBt mittels eines Rohres zu der sieden
den Flussigkeit Athylalkohol hinzuflieBen, ohne daB hierdurch das Sieden unterbrochen 
wird, so wird Schwefelsiiure zuruckgebildet, wiihrend Athyliither destilliert: 

S02(OH) OC2Hs) + C2H5 • OH = S02(OH)2 + (C2Rs)20 . 
~ ~--.-

Athylschwefelsaure Athylalkohol Schwefelsaure Athylat.her 

Man nimmt die Darstellung in glasernen Destillierkolben (bei der Dar
stellung im gro.Ben in Blei- oder Kupferretorten) vor. In den Destillierkolben 
taucht ein Thermometer sowie die mit Hahnverschlu.B versehene Zuleitungsrohre 
fUr Athylalkohol ein. Die Atherdampfe werden neben entweichendem Wasser
dampf und kleinen Mengen Athylalkohol in Kiihlern verdichtet. Wegen der Leicht
entzlindlichkeit der Atherdampfe und del' dadurch bedingten Feuersgefahr ver
meidet man bei der Darstellung im gro.Ben zum Erhitzen der Atherschwefelsaure 
offene Flammen. 

Bei mangelndem Alkoholzutritt wird die Athylschwefelsaure in Athylen 
und Schwefelsaure zerlegt. Steigt die Temperatur uber 145° hinaus, so findet 
Entwicklung von Schwefeldioxyd und Kohlendioxyd statt. 

Da durch Einwirkung des Athylalkohols auf die Athylschwefelsaure stetig 
Schwefelsaure zuruckgebildet wird, so liefert diese mit neuen Mengen Athyl
alkoholAthylschwefelsaure. Diese Fahigkeit hort jedoch mit dem Grade, wie die 
Schwefelsaure wasserhaltiger wird, auf, und man muJ3 sodann neue konz. Saure 
verwenden. In der Regel vermag 1 T. Schwefelsaure 10 T. Alkohol in Ather uber
zufUhren. 

Das wasser- und alkoholhaltige Destillat, welchem Vinylalkohol, 

CH2 =CH. OR, 

schweflige Saure und andere Stoffe als Verunreinigung beigemischt sein konnen, 
wird mit Kalkmilch, darauffolgend mit Wasser geschuttelt und durch noch
malige Destillation gereinigt. 

Athylather ist eine farblose, leichtbewegliche, eigenartig riechende, brennend 
schmeckende Flussigkeit vom spez. Gew. 0,720 bei 15°, Dichte 0,713. Siedepunkt 
34,5°. Licht und Luft wirken auf den Ather zersetzend ein; es bilden sich u. a. 
Wasserstoffsuperoxyd und nach H. Wi e 1 and ein Dioxyathylperoxyd 

/H /H 
CH3-C··O. O-Cf-CH3' 

"'OH ",OH 
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Ather ist sehr leicht entziindlich und verbrennt mit leuchtender Flamme. Er 
verdampft unter starker Warmeentziehung; laBt man einige Tropfen Ather auf 
der Handflache verdunsten, so macht sich ein KaltegefUhl bemerkbar. Die 
Atherdampfe sind schwer und sinken nach unten. Sie bilden mit 
atmospharischer Luft ein explosives Gemisch. Man hat daher beim 
Umgehen mit Ather groBe Vorsicht zu beachten und darf z. B. das 
Umfiillen des Athers von einer Flasche in die andere niemals in 
der Nahe von Flammen vornehmen! 

Athylather laBt sich mit Alkohol in jedem Verhaltnis mischen; von Wasser 
sind 10 T. zur Losung erforderlich. Anderseits nehmen 36 T. Ather 1 T. Wasser 
auf. Schiittelt man daher gleiche Raumteile Wasser und Ather, so erhaIt man 
zwei Fliissigkeitsschichten: die untere ist mit Ather gesattigtes Wasser, die 0 bere 
wasserhaltiger Ather. Ather ist ein gutes Losungsmittel fiir viele Stoffe, z. B. 
fiir Ole, Fette, Harze, Alkaloide, und findet deshalb eine weitgehende Anwen
dung in der Industrie und im chemischen Laboratorium. 

Ein iiber Natrium destillierter Ather wird fiir verschiedene chemische Ope
rationen, wobei es auf absolut wasserfreien Ather ankommt, sowie zu Nar
kosen angewendet. 

Man priiftAther auffreie Sauren, Aldehyd, Vinylalkohol, Wasser
stoffsuperoxyd, Athylperoxyd (s. D. A. B. VI). 

Narkosea.ther darf mit frisch zerkleinertem, erbsengroBem KaIiumhydroxyd nach 
seehsstiindigem StehenIassen keine Farbung zeigen, auch das KaIiumhydroxyd nicht farben. 
Werden 10 ccm Narkoseather mit 1 ccm frisch bereiteter KaIiumjodidlosung in einem fast 
voIlig gefiillten, weiBen Glasstopselglase unter LichtabschluB hii.ufig geschiittelt, so darf 
innerhalb 3 Stunden keine Farbung auftreten (Priifung auf Wasserstoffsuperoxyd und 
Athylperoxyd). Auf diese Verunreinigungen priift man auch mit Vanadin-Schwefelsaure, 
indem man 2 ccm derselben mit 10 ccm Ather schiittelt. Es darf die Saure weder rosarot 
noch blutrot gefarbt werden. Ober die Priifung auf Azeton s. D. A. B. VI. 

Narkoseather solI kiihl und vor Licht geschiitzt in braunen, 
fast ganz gefiillten und gut verschlo'ssenen Flaschen von hochstens 
150 ccm Inhalt aufbewahrt werden. Die zum VerschlieBen der Fla
schen verwendeten Korke sind mit Zinn.folie zu unterlegen, die 
vorher mit absolutem Alkohol gereinigt worden ist. 

Medizinische Anwendung: InnerIich (5-10 Tropfen auf Zucker) als Starkungs
mittel bei Schwachezustanden, Erbrechen, Singultus; zur Beruhigung von krampfartigen 
Schmerzen, insbesondere Magen- und Darmkrampfen. Zur Inhalationsnarkose besonders 
bei Graviditat und Herzleiden dem Chloroform vorzuziehen, bei Leiden der Atmungs
organe kontraindiziert. 

Ein Gemisch von 1 T. Ather und 3 T. Weingeist wird unter der Bezeichnung Spiritus 
aethereus, Atherweingeist, Hoffmannstropfen medizinisch benutzt. Auch zur 
Herstellung einiger Tinkturen kommt Athylather entweder fiir sich oder mit Alkohol ge
mischt in Anwendung. 

Von anderen Athern seien erwahnt: 
Athylmethylather, C2H 5 • O· CHa' Siedepunkt 11 0. 

n-Propylather, CaH7' O· CaH7' Siedepunkt 86°. 
n-Propylmethylather, CaH7' O· CHa. Siedepunkt 50°. 

IV. Merkaptane und Thioather. 
Merkaptane und Thioather sind schwefelhaltige Verbindungen. Sie sind 

als Alkohole bzw. Ather aufzufassen, in welchen die Sauerstoffatome durch 
Schwefel ersetzt sind. Die Verbindungen sind giftig. . 

Sie werden als Alkylsulfhydl'ate, Z. B. CzHs ' SH, Athylsulfhydrat 
(Athylmerkaptan), die Thioather auch als Alkylsulfide; Z. B. C2H s ' S· C2H 5 , 

AthylsuIfid, bezeichnet. Der Name "Merkaptan" leitet sich von der Eigen-
Thoms, Chemie. 9. Aufl. 19 
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schaft dieser Stoffe ab, sich mit Quecksilberoxyd leicht zu Verbindungen zu ver
einigen (Mercurium captans, Quecksilber aufnehmend). 

Merkaptane werden durch Destillation alkylschwefelsaurer Salze mit 
Kaliumhydrosulfid dargestellt, z. B. 

K(02H.)S04 + KSH = K 2S04 + 02H5 · SH 

und bilden durchdringend und ekelhaft riechende, farblose Fliissigkeiten. 
Auch Thioa ther, die bei der Destillation atherschwefelsaurer SaIze mit 

Kaliumsulfid entstehen,. sind unangenehm riechende Fliissigkeiten. 
Von dem Athylmerkaptan leitet sich das als Schlafmittel verwendete 
Sulfonal oder Diathylsulfondimethylmethan abo 
Bringt man Athylmerkaptan und Azeton (s. spater) zusammen, 

so entsteht unter Wasserabspaltung Merkaptol: 

OHa) ·:··············H: S02H5 OHa", /s. 02H5 
0: 0 + : /0", + H20. 

OHa: ....... ___ ._ .. _~j S02H5 OHa S· 02H5 
1 Mol.~ 2 Mol. Xthylmerkaptan 1 Mol. MerkaptoI 

Man erleichtert die Wasserabspaltung durch Einleiten von trockenem Salz
sauregas. 

Bei der Oxydation des Merkaptols mit Kaliumpermanganat lagern sich 
Sauerstoffatome an den 'Schwefel, und Diathylsulfondimethylmethan wird 
gebildet: 

MerkaptoI DiiithyIsuIfondimethylmethan 
(SuIfonaI) 

Sulfonal stellt farb-, geruch-, geschmacklose, prismatische Kristalle dar, 
welche in del' Warme vollkommen fliichtig sind und mit 500 T. Wasser von 200, 
10 T. siedendem Wasser, mit 60 T. Weingeist von 20° und 2 T. siedendem Wein
geist, sowie mit 100 T. Ather neutrale L6sungen geben. Schmelzpunkt 125° 
bis 126°. Beim Erhitzen mit einem Stiickchen Holzkohle erfahrt Sulfonal eine 
Reduktion, und ein merkaptanahnlicher Geruch tritt auf. 

Unter dem Namen Trional oder Methylsulfonal wird das DiathyIsulfonathyI
methylmethan: 

als Tetronal das DiathyIsuIfondiathylmethan: 

(02H5)2: 0: (S0202H5)2' 

medizinisch zu gIeichem Zwecke wie SulfonaI benutzt. 
Trional (E. W.) oder Methylsulfonal bildet bei 76° schmeIzende Kristall

tafeln, die in Ather und Weingeist leicht 16slich sind und von 450 T. Wasser bei 
normaler Temperatur aufgenommen werden. 

Sulfonal und Trional (Methylsulfonal) werden auf Merkaptol, 
Schwefelsaure, Salzsaure gepriift. Werden 0,5g des Praparates in 25g 
siedendem Wasser ge16st, so darf sich kein Geruch entwickeln, auch diirfen 
10 cern der nach dem Erkalten filtrierten L6sung durch 1 Tropfen Kalium
permanganat16sung nicht sofort entfarbt werden (Priifung auf Merkaptol). Man 
verwendet als Schlafmittel 0,5-1 g. 

Als Schlafmittel werden SuIfonal und Trional zur Zeit nur noch wenig verwendet; 
sie sind" besonders durch die Barbitursaureverbindungen verdrangt worden. 

Die gr6Bte Einzelga be beider ist 1,0 g, die gr6Bte Tagesga be 
2,0 g. Vorsichtig aufzu bewahren! 



Aldehyde mit einfachen Bindungen. 291 

v. Aldehyde. 
a) Aldehyde mit einfachen Bindungen. 

Del' Name "Aldehyd" ist entstanden durch Zusammenziehung del' Worte 
Alcohol dehydrogenatus und besagt, daB die diesel' Klasse angehorenden 
Stoffe von den Alkoholen sich ableiten, denen Wasserstoffatome entzogen sind. 
Aldehyde entstehen durch Oxydation primarer Alkohole: 

~ 
Athylalkohol 

H / ----+ 0 = OHs· Q"-O:H: 
"\-OHi 

Nicht bestandlge 
Verbindung 

----Azetaldehyd 

Als Oxydationsmittel fiir die Darstellung del' Aldehyde aus Alkoholen wer
den vorzugsweise Kaliumdichromat und Schwefelsaure benutzt. Aldehyde sind 
einer weiteren Oxydation fahig und gehen dabei in Sauren uber. So entsteht 
aus Azetaldehyd Essigsaure: 

OHs · OHO + 0 = OHa · OOzH. 

Man pflegt die A~dehyde nach den aus ihnen entstehenden Sauren zu 
benennen: Formaldehyd (Acidum formicicum = Ameisensaure), Azet
aldehyd (Acidum aceticum = Essigsaure). 

Ihrer leichten Oxydierbarkeit hal bel' wirken die Aldehyde einer groBen 
Anzahl von Verbindungen gegenuber als kraftige Reduktionsmittel: Aus 
ammoniakalischer Silberlosung scheiden die Aldehyde metallisches 
Silber in Form eines glanzenden Spiegels (Silberspiegel) abo AI
kalische Kupfertartratlosung (Fehlingsche Losung) wird von ihnen 
in del' Warme unter Abscheidung von rotem Kupferoxydul re
duziert. 

Aldehyde sind ferner dadurch gekennzeichnet, daB sie mit verschiedenen 
Stoffen Additionsreaktionen geben, so mit Ammoniak, mit sauren schweflig
sauren Alkalien Uild mit Zyanwasserstoff: 

a) OHa · OHO + NHa = OHa · OH(OH)NH2 

b) 

c) 

~ 
Azetaldehyd Azetaldehydammoniak 

OHa · OHO + NaHSOa = OHa · OH(OH)SOaNa 

OHa· OHO + HON = OHa · OH(OH)ON. 

Mit Wasser vereinigen sich Aldehyde fiir gewohnlich nicht, wohl abel' die 
polyhalogenierten Aldehyde, wie Chloral, das sich mit Wasser zu Chloralhydrat 
verbindet (s. Chloral). Auch mit Alkoholen vereinigen sich die polyhalogenierten 
Aldehyde zu Aldehydalkoholaten, z. B. Chloral zu Chloralalkoholat. Er
warmt man hingegen die gewohnlichen Aldehyde mit Alkoholen auf 100°, so 
treten 2 Mol. derselben unter Wasseraustritt zu Azetalen zusammen: 

HItO·OH OOH 
OHs"(-------+---: z s OH30H< z 5 + HzO. 

~: 0 H: 0 . OzHs OOaHs 
.. _---------------

Wichtig ist die Fahigkeit del' Aldehyde, mit Phenylhydrazin (s. dort und bei 
Zucker) kristallisierende Verbindungen, Hydrazone, zu bilden. Hydr
oxylamin reagiert mit Aldehyden unter Bildung von Oximen (Aldoximen), 
meist gut kristallisierenden Vel' bindungen: 

OHa · OHO + NHzOH = OH~ . OH: NOH + H20, ---Azetoxim 

19* 
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Eine bemerkenswerte Eigenschaft der Aldehyde besteht darin, daB sie sich 
leich t polymerisieren, und zwar wird hierbei die MolekulargroBe in der 
Regel zunachst verdreifacht (s. Paraldehyd). 

NH 
Semikarbazid, 00< 2 , reagiert mit Aldehyden unter Bildung 

NH-NH2 
von Semikarbazonen: 

Formaldehyd, Methanal, H· OHO, bildet sich beim Leiten eines Gemenges 
von Methylalkoholdampf und atmospharischer Luft iiber gliihende Kupfer- oder 
Platinspiralen. Formaldehyd ist bei gewohnlicher Temperatur ein eigentiimlich 
riechendes Gas, welches von Wasser reichlich gelOst wird. Er gelangt in 35 bis 
40proz. wasseriger Losung in den Handel. Formaldehyd polymerisiert sich leicht 
zu Paraformaldehyd (CH20)n, der unter dem Namen Paraform medi
zinische Verwendung findet. Schon beim Eindampfen der wasserigen Losung des 
Formaldehyds auf dem Wasserbade bleibt der polymere Stoff als weiBes amorphes, 
in Wasser unlOsliches Pulver zuriick. 

FormaldehydlOsung, welche unter dem Namen Formaldehyd solutus 
offizinell ist und mindestens 35 Ofo Formaldehyd, HOHO, Mol.-Gew. 30,02, ent
halten solI, verhalt sich gegen die oxydierende Einwirkung des Luftsauerstoffs 
ziemlich bestandig. Lichtwirkung beschleunigt die Bildung von Ameisensaure. 

Gehaltsbestimmung: 109 'Formaldehydlosung miseht man mit 25eem Wasser 
und 25 eem n-Natronlauge und verdiinnt mit Wasser auf 1000 eem. 10 eem diesel' Losung 

n 
versetzt man mit 50 cern 16 -Jodlosung und fiigt 20 eem n-Natronlauge hinzu. Man laBt 

1/4 Stunde lang bei Zimmertemperatul' stehen und fiigt dann 10 eem verdiinnte Sehwefel
n 

saure zu. Zur Bindung des iiberschiissigen Jods diirfen hochstens 26,7 cem 10 -Natrium-

thiosulfatlosung verbraucht werden, was einem Mindestgehalte von 35 % Formaldehyd 
n 

entsprieht (1 ccm j6 -Jodlosung = 0,001501 g Formaldehyd, Starkelosung als Indikator). 

Diese von Romijn empfohlene Methode beruht darauf, daB Jod bei Gegenwart von 
Natronlauge Formaldehyd in Ameisensaure bzw. ameisensaures Salz iiberfiihl't: 

CH20 + J 2 + 3NaOH = HC02Na + 2NaJ + 2H20. 

Bei Verwendung eines Uberschusses an Jod reagiert diesel' mit del' Natroniauge je 
nach del' Temperatur im Sinne del' folgenden Gleichungen: 

6NaOH + 3J2 = 3NaJ + 3NaJO + 3H20 

bzw. 6NaOH + 3J2 = 5NaJ + NaJOs + 3H20. 

Fiigt man zu diesem Reaktionsgemisch verdiinnte Sehwefelsaure, so wird, gleiehviel ob 
das Jod im Sinne del' ersten odeI' zweiten Gleiehung gebunden ist, Jod vollig wieder in 
Freiheit gesetzt, denn die primal' entstehende Jodwasserstoffsaure und unterjodige Saure 
bzw. Jodsaure seheiden das Jod wieder vollig ab, wie aus den folgenden Gleichungen 
ersichtlich ist: 

3HJ + 3HJO = 3J2 + 3H20 

bzw. 5HJ + HJ03 = 3J2 + 3H20. 

Es laBt sich demnaeh das mit dem Formaldehyd nieht in Reaktion getretene J od 

durch Titration mit ;0 -Natriumthiosulfatlosung bestimmen. Wurden von 50 eem vel'

wendeter ;0 -Jodlosung 26,7ecm mittels ~ .Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert, 80 
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dienten 50-26,7 = 23,3 ccm zur Oxydation des Formaldehyds, und da hierbei dureh 
n 

1 Jod .} Formaldehyd angezeigt wird, bzw. durch 1 eem 10 -Jodlosung 0,001501 g For-

maldehyd, so durch 23,3 cem ~~ 0,001501 . 23,3 = 0,0349733 g. Diese Menge Formaldehyd 

ist in 1~~0 = 0,1 g Formaldehydlosung enthalten, das sind 34,9733 % oder rund 35 %. 

Vor Lich t gesch u tzt, vorsich tig und bei einer Tempera tur 
von nicht unter 90 aufzubewahren! 

Anwendung: Formaldehydlosung [auch Formalin (E. W.) oder Formol genannt] 
findet furer stark desinfizierenden Eigenschaften halber haufige medizinische Anwendung. 
Kieselgur, mit Formaldehyd getrankt, fUhrt den Namen Formalith. Fur innerlichen 
Gebrauch wird Formaldehyd an Milchzucker gebunden und das entstehende Produkt in 
Tabletteniorm gebracht. Die Tabletten fiihren den Namen Formamint. Formaldehyd
Wsung wird auch zur Konservierung anatomischer Praparate benutzt, da der Formaldehyd 
die Eigenschaft zeigt, EiweiBstoffe in eine harte, elastische Masse zu verwandeln, die in 
Wasser vollig unloslich ist. Kasein mit Formaldehyd behandelt liefert eine hornartigeMasse, 
die unverbrennlich bzw. schwer verbrennlich ist, den Namen Galalith fuhrt und an Stelle 
von Zelluloid zur Rerstellung der mannigfachsten Schmuck- und Gebrauchsgegenstande 
(Kamme, Federhalter usw.) dient. Durch Einwirkung von Formaldehyd auf Phenole, 
Kumaran, Terpene usw. werden Kunstharze gebildet, die die Namen Bakelit, Resinit, 
Kunstmastix fuhren und einer vielseitigen technischen Verwendung fahig sind. 

Formaldehyd wird auch als Konservierungsmittel fur Wein, Bier, Fruchtkonserven 
usw. gebraucht: bei Wein 0,0005 g auf 1 Liter, bei Bier 0,001 g, und fur je 100 g Frucht
konserven 0,01 g. Formaldehyd dient in der Chirurgie zum Reinigen der Schwamme (mit 
Iproz. Losungen); zur Rerstellung von sterilen Verbandsmaterialien; zum Reinigen der 
Hande (mit Iproz. Losungen); zum Desodorieren von Fakalien, gegen FuBschweiB; zum 
Konservieren von Leichen; zur Gewinnung von Formaldehydsulfoxylat (s. S. 60 u. 294) usw. 

Hexamethylentetramin. Wird FormaldehydlOsung zuvor mit Salmiakgeist 
stark alkalisch gemacht und sodann im Wasserbade verdunstet, so verbleibt ein 
weiJ3er, kristallinischer, in Wasser sehr leicht lOslicher Ruckstand, das sog. Hexa
methylentetramin von der Zusammensetzung (CH2)6N4' 

Seine Konstitution laBt sich nach Duden und Scharff durch die Formel 
kennzeichnen: 

/CR2", 

~< )N
1 I CR2 CR2 

Vi 
I I 
iR2 I 

CH2~N--CH2 

Foqnaldehyd nimmt unter den Aldehyden eine Sonderstellung ein. Diese 
zeigt sich u. a. auch in dem VerhaIten gegen Ammoniak, das nicht, wie bei anderen 
Aldehyden, einfach additionell gebunden wird, sondern sich mit Formaldehyd 
zu dem zyklischen Hexamethylentetramin vereinigt. 

Eigenschaften und Prufung des Hexamethylentetramins. 
Farbloses, kristallinisches Pulver, das sich beim Erhitzen verfluchtigt, ohne zu 
schmelzen. Es lost sich in 1,5 T. Wasser und in 10 T. Weingeist. Die Losungen 
blauenLackmuspapier. Man pruft auf Ammoniumsalze, Paraformaldehyd, 
Schwefelsaure und Salzsaure (s. D. A. B. VI). 

Hexamethylentetramin hat unter dem N amen U rot l' 0 pin (E. W.) als Rarndesiniiziens 
bei bakteritischen Erkrankungen der Rarnwege und als harnsaurelosendes Mittel medi
zinische Verwendung gefunden. 

Dosis 0,5-1,0 g (bei Kindern 0,25 g). AuBerlich in 40proz. Losung in Ampullen 
(5 ccm) zur Instillation der Blase. Zur intravenosen Injektion 5-10 ccm der 40proz. 
Losung bei chronischer Cystitis und Pyelitis. 
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Formaldehydsulfoxylat (vgl. Unterschweflige Saure S. 60). Bei der Einwirkung 
von Formaldehyd auf unterschwefligsaures Natrium (Na.S.O,) entsteht neben .Formalde
hydbisulfit, CHIO' SOaHNa + HIO, auch Formaldehydsulfoxylat, CH20· SOaHNa 
+ 2HaO, das unter dem Namen Rongalit in den Handel kommt und die Eigenschaft 
besitzt, in Wasser unlosliche organische Farbstoffe, wie Indigo, in alkaIischer Fliissigkeit in 
losliche Reduktionsprodukte iiberzufiihren. Diese werden von der Faser aufgenommen 
und dann von der Luft durch Oxydationswirkung wieder in die Farbstoffe zuriickver
wandelt (Kiipenfiirberei, s. Indigo). 

Azetaldchyd, Aldehyd, Athanal, CR3 • CRO, wird durch Destillation 
von Athylalkohol mit Kaliumdichromat und Schwefelsaure erhalten. Man 
reinigt den Aldehyd, indem man ihn an Ammoniak bindet und das mit Ather 
gewaschene kristallisierte Produkt mit Schwefelsaure im Wasserbade destilliert. 
Durch nochmalige Destillation iiber Kalziumchlorid erhiilt man den Azetaldehyd 
als eine far blose, leicht bewegliche, erstickend riechende, bei 21 ° siedende Fliissig
keit. LaBt mandiese bei mittlerer Temperatur mit kleinen Mengen Schwefel
saure oder Salzsaure oder Zinkchlorid stehen, so polymerisiert sich der Azetaldehyd, 
indem 3 Molekeln zu Paraldehyd zusammentreten. 

Paraldehyd, (CR3 ' CRO)3' Mol.-Gew. 132,10. Klare, farblose, neutrale 
Fliissigkeit von eigentiimlich atherischem Geruch und brenneIid kiihlendem Ge
schmack. Spez. Gew. 0,998-1,000, Dichte 0,992-0,994. Siedepunkt 123-125°. 
Bei starker Abkiihlung erstarrt Paraldehyd zu einer kristallinischen, bei + 10,50 

schmelzenden Masse. Er muB sich in 10 T. Wasser zu einer klaren Fliissigkeit 
lOsen, die sich beim Erwarmen triibt. Mit Weingeist und Ather mischt er sich 
in jedem Verhaltnis. Der Erstarrungspunkt des Paraldehyds solI nach dem 
Arzneibuch bei + 100 bis + 11 ° liegen. 

Paraldehyd wird gepriift auf die Loslichkeit in Wasser, auf einen 
Gehalt an Schwefelsaure, Salzsaure, Essigsaure, Azetaldehyd, 
Amylverbindungen. Auf Wasserstoffsuperoxyd und andere Per-Verbindun
gen laBt das Arzneibuch in folgender Weise priifen: Wird eine Losung von 5 ccm 
Paraldehyd in 100 ccm Wasser nach Zusatz von 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure 

tropfenweise mit 3,5 ccm l~ -Kaliumpermanganatlosung versetzt, so muB die Rot

farbung mindestens eine halbe Minute lang bestehen bleiben. 
Anwendung als Schlafmittel, als Beruhigungsmittel bei Erregungszustanden 

psychisch Kranker in Dosen von 3,0-5,0 g in wasseriger Losung mit irgendeinem Sirup 
versiiBt. 

GroBte Einzelga be 5,0 g; groBte Tagesga be 10,0 g. Vor Licht 
geschiitzt und vorsichtig aufzubewahren! 

Ein wichtiger Abkommling des Azetaldehyds ist der Trichloraldehyd, 
oder das Chloral, ein Azetaldehyd, dessen drei Methylwasserstoffatome durch 
Chlor ersetzt sind. 

Trichloraldehyd, Chloral, CCI3 • CRO, wurde 1832 zuerst von Liebig dar
gestellt. Er bildet sich bei der Einwirkung von Ohlor auf Athylalkohol. Man 
leitet trockenes Chlorgas in Alkohol von 96 %, solange es noch gebunden wird. 
Beim Beginn der Einwirkung kiihlt man, gegen Ende derselben erwarmt man auf 
60-70°. 

CH3 ·CH2OH ---j.-

'-.-' 
Xthylalkohol 

CHa · CH(OCsH5)a --~ 

Azetal 

CHaCH . CI(OH) --j.-

Monochloralkohol 

CH2CI. CH(OCaH 5)a 
Monochlorazetal 

CHCIsCH(OCaH 5)OH. 
Dlchloraldehydalkoholat 

-j.-

CHa · CH(OCaHs)OH --j.-

Aldehydalkohol 

CHCla · CH(OCaH5 )a --j.-

Dlchlorazetal 
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.Als Endprodukt bildet sich Chloralalkoholat, CClaCH, . Man versetzt 
"OH 

es mit del' dreifachen Menge Schwefelsaure, erhitzt es schwach am RiickfluBkiihler 
und destilliert das Chloral a b : 

CC13CH(OC2Hs)OH + H 2S04 = CC13CHO + S02(OC2Hs)OH + H20. 
~~ 

Chloraialkohoiat Chlorai Athyischwefeisaure 

Zwecks Reinigung unterwirft man das Chloral einer nochmaligen Destil
lation. 

Chloral bildet eine farblose, stechend riechende Flussigkeit vom Siedepunkt 
97°. Beim Aufbewahren geht das Chloral in eine feste polymere Verbindung iiber. 
Bringt man Chloral mit Wasser (auf 100 T. Chloral 12-13 T. Wasser) zusammen, 
so verbindet es sich damit zu einem gut kristallisierenden Stoff, dem 

Chloralhydrat, Chloralum hydratum, CCI3 • CH(OHb Mol.-Gew 165,40, 
farblose, bei 49° sinternde und bei 53° vollig geschmolzene Kristalle von stechen
dem Geruch und schwach bitterem, atzendem Geschmack; leicht lOslich in 
Wasser, Weingeist und Ather, weniger in fetten Olen und Schwefelkohlenstoff. 
Beim Erwarmen mit Natronlauge geben sie eine triibe, unter Abscheidung von 
Chloroform und Bildung von Natriumformiat sich klarende Losung: 

CC13 • CH(OH)2 + NaOH = CHC13 + H 20 + HC02Na. 

Die Zersetzbarkeit del' Chloralhydrats durch Alkalien in Chloroform war die 
Veranlassung, daB Chloralhydrat im Jahre 1869 durch 0. Lie breich als Schlaf
mittel in den Arzneischatz eingefiihrt wurde. Man nahm an, daB das alkalisch 
reagierende Blut eine Spaltung in dem erwahnten Sinne veranlasse und Chloro
form bilde, das dann seine hypnotische Eigenschaft entfalte. Diese Deutung 
del' Chloralwirkunghat sich zwar als nicht zutreffend erwiesen, das Chloral
hydrat ist abel' als Schlafmittel im Arzneimittelschatz verblieben. 

Nach dem Gebrauch von Chloralhydrat findet sich im Hal'll UI'ochloI'alsauI'e, 
CSHllCI30 7 , eine bei 1420 schmelzende, Fehlingsche Losung I'eduzierende Verbindung, die 
sich beim Kochen mit veI'diinnteI' Salz- odeI' Schwefelsaure in Glukuronsaure, 
CHO[CHOHJ4C02H, und Trichlorathylalkohol, CCl3 • CH20H, spaltet. 

Schon bei mittlerer Temperatur verfliichtigt sich Chloralhydrat in geringer 
Menge; erhitzt man es iiber seinen Schmelzpunkt hinaus, so zerfallt es in Chloral 
und Wasser. Durch Oxydationsmittel wird Chloralhydrat (ebenso wie Chloral) in 
Trichloressigs a ure ii bel' gefiihrt: 

2 CC13 • CH(OH)2 + O2 = 2 CCla • C02H + 2 H 20. 

Wird Chloralhydrat mit einem gleichen Gewichtsteil Kampfer bei gelinder 
Warme zusammengerieben, so erhalt man eine klare, olartige Fliissigkeit, das medi
zinisch verwendete Chloral-Kampferliniment. 

Priifung. Man priift Chloralhydrat auf Salzsaure, organische Ver
unreinigungen, Chloralalkoholat. Dieses laBt das Arzneibuch wie folgt 
feststellen: Wird 1 g Chloralhydrat mit 5 ccm Kalilauge erwarmt, die wasserige 
Losung filtriert und das Filtrat mit JodlOsung bis zur Gelbfarbung versetzt, so 
darf nach einstiindigem Stehen keine Abscheidung von Jodoform wahrnehm
bar sein. 

Medizinis che Anwendung: Als Hypnotikum. Dosis 1,0-3,0 gin Losung oder 
als Klysma. Bei konvulsivischen Leiden, bei uramischen Krampfen und bei epileptiformen 
Kinderkrampfen infolge von Kolik, bei Tetanus, bei Pruritus, auch bei Asthma nervos., 
Singultus, Keuchhusten. Dosis als Sedativum 0,2-0,5 g 1-2stiindlich. 

GroBte Einzelgabe 3,Og; groBte Tagesgabe 6,Og. VOl' Licht ge
schiitzt und vorsichtig aufzubewahren! 
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Chloralhydrat findet neben seinem Gebrauch als Schlafmittel auch Anwendung in 
der Mikroskopie. Eine Losung von 5 T. Chloralhydrat in 2 T. Wasser dient zum Aufhellen 
der durch den Pflanzenkorper gemachten Schnitte, indem die meisten Inhaltsstoffe der 
Zellen gelost werden oder stark verquellen, wahrend die Zellmembranen sich kaum verandern. 

Eine Verbindung des Chlorals mit Formamid oder Ameisensaureamid 
liefert das als Schlafmittel benutzte 

Chloralformamid, Chloralum formamidatum, 
CCI3· CH(OH)NH· OCH. 

Zu seiner Darstellung werden 146,5 T. Chloral und 45 T. Formamid, HCONH2, 

miteinander gemischt, wobei unter Erwarmung Chloralformamid entsteht. 
Eigenschaften und Priifung: Chloralformamid bildet farblose, glan

zende, geruchlose Kristalle von schwach bitterem Geschmack, die bei 114-115° 
schmelzen, sich langsam in etwa 30 T. Wasser von 15° sowie in 2,5 T. Weingeist 
IOsen. Beim Erwarmen mit Natronlauge geben die Kristalle eine triibe, unter 
Abscheidung von Chloroform sich klarende Losung. 

MedizinischeAnwendung: AlsHypnotikum. Dosis 2,0-3,0 g. GroBteEinzel
gabe 4,0 g; groBte Tagesgabe 8,0 g (nach D. A. B. V). Vorsichtig aufzubewahren! 

But.ylchloral, CHa . CHCI • CC12 • CHO. Leitet man einen langsamen Strom 
von Chlor in Azetaldehyd oder Paraldehyd, indem man anfanglich kiihlt, gegen 
Ende der Reaktion schwach erwarmt und die Temperatur dann bis auf 100° 
steigert, so entsteht eine Verbindung des Butylchlorals mit AIkohol, die man mit 
Schwefelsaure zerlegt. Die Bildung des Butylchlorals kommt wohl in der Weise 
zustande, daB unter Wasserabspaltung zunachst eine Kondensation von 2 Mo
lekeln Azetaldehyd stattfindet: 

CH3-CHjO+"ii~·jCH-CHO = CH3-CH: CH-CHO + HaO, 

und daB nunmehr das Chlor, unter Anlagerung von 2 Atomen Chlor unter Auf
hebung der Doppelbindung und gleichzeitiger Substitution von Wasserstoff unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff zur Bildung des chlorierten Aldehyds fiihrt. 

Das Butylchloral siedet bei 163-165° und verbindet sich mit Wasser zu 
Butylchloralhydrat, CHa · CHCI· CCl2 • CH(OH)2' welches wie das Chloral
hydrat als Hypnotikum (Dosis 0,6-1,2 g) angewendet wird. Butylchloral
hydrat lOst sich in 30 T. Wasser von 15°, in heiBem Wasser ziemlich leicht. Mit 
Wasserdampfen ist es fliichtig. Vorsichtig aufzubewahren! 

b) Aldehyde mit Doppelbindungen. 
Das Anfangsglied dieser Reihe ist der Akrylaldehyd oder das Akrolein, 

das bei der Zersetzung des Glyzerins durch Wasserabspaltung aus diesem gebildet 
wird: . 

---------.----------------

CHa! OHL~~·{b_:.! .. ~) ... ~?fO~H·: -?- CHa:CH.CHO. 

Zu seiner Darstellung erhitzt man reines Glyzerin mit saurem Kaliumsulfat 
oder geringen Mengen Phosphorsaure (spez. Gew.l,73). Akrylaldehyd ist eine 
wasserhelle, stark lichtbrechende, wasserlosliche Fliissigkeit von starkem und 
unangenehmem Geruch, welche groBe Neigung zur Oxydation und Polymeri
sation zeigt. 

Von den hoheren Homologen der Akrylaldehydreihe seien erwahnt der 
a-,8-Hexylenaldehyd 

CHa-CHa-CHa-CH: CH-CHO, 
fJ a 
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welcher bei del' Destillation gruner Blatter mit Wasserdampfen erhalten werden 
kann und daher auch Blatteralde hyd genannt worden ist. 

Del' Akrylaldehydreihe gehort auch del' zuerst imZitronellol (vonAndro
pogon Nardus) aufgefundene Zitronellaldehyd (d-Zitronellal) an: 

OHa", 
. /0 : OH-OH2-OH2-OH-OH2-OHO . 

OHa I 
OHa 

Man gab del' Verbindung fruher auch die Formel: 
OHa"", 

fO' OH2 • OH2 • OH2 • OH· OH2 0HO. 
OH2/ I 

OHa 

Ein Aldehyd mit 2 Doppelbindungen in del' Molekel ist das im Lemon
grasol (Andropogon citratus), im Zitronenol und zahlreichen anderen athe
rischen Olen vorkommende Zitral, auch Geranial, Neral, Lemonalgenannt: 

OHa"", 
/0: OH-OH2-OH2-O : OH-OHO . 

OHa I 
OHa 

Man gab del' Verbindung fruher auch die Formel: 

OHa) -f 0 . OH2 • OH2 . OH2 • 0 : OH . OHO. 
OH2 I 

OHa 

VI. Ketone. 
Wahrend durch Oxydation del' primaren Alkohole Aldehyde gebildet werden, 

entstehen durch Oxydation del' sekundaren Alkohole Ketone, Stoffe, 
welche durch die Gruppe CO (Carbonylgruppe) charakterisiert sind. Verknupft 
die Gruppe CO zwei Alkyle und sind diese identisch, so liegt ein einfaches 
Keton VOl'; sind sie verschieden, nennt man das Keton ein gemischtes, z. B.: 

OHa . 00 . OHa OHa . 00 . 02H5 OHa . 00 . OSH5' 
~~ -Dimethylketon Methyliithylketon Methylphenylketon 

oder Azeton (Hypnon) 
(einfaches Reton) gemischte Retone 

Naturlich vorkommende Ketone sind das Methylnonylketon, 

CHa . CO . C9H 19 ' 

und das Methylheptylketon, CHa · CO· C7H 15 , aus welchen im wesentlichen 
das atherische 01 del' Gartenraute (Ruta graveolens) besteht. Azeton findet 
sich in geringer Menge im Blut und im normalen Ham, in groBerer Menge in 
dem Ham del' Diabetiker. Man spricht in diesen Failen von Azetonurie del' 
Diabetiker. 

Ketone werden gebildet: 
1. durch Oxydation sekundarer Alkohole: 

20Ha .OH(OH)· OHa + O2 = 2 OHa · 00· OHa + 2H20. 
~ 

Isopropylalkohol Azeton 

2. durch Destillation del' Natrium-, Kalzium- odeI' Bariumsalze organischer 
Sauren: 

2 (OHa002Na) = OHa· 00· OHa + Na200 g 
--..-' ---- -...--2 Mol. 1 Mol. 1 Mol. 
Nairiumazetat Azeton Natrium-

karbona!.. 
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3. aus den Ketochloriden durch Erhitzen mit Wasser: 
OH3 • 0012 . OH3 + H 20 = OH3 • 00 . OH3 + 2HOl. 

Die Ketone gehen durch Einwirkung kraftig wirkender Oxydationsmittel 
unter Zerfall del' Molekeln in Sauren iiber. 

Diejenigen Ketone, welche die Gruppe CH3 -- CO-- besitzen, vereinigen sich 
mit sauren schwefligsauren. Alkalien zu gut kristallisierenden Verbindungen. 
Diese Ketone werden auch durch die Einwirkung von unterbromigsaurem Na
trium (sog. Bromlauge, hergestellt durch Eintragen von Brom in kalte Natron
lauge) unter Bildung von Bromoform oxydiert.. 

MitHydroxylamin liefern die Ketone unterWasserabspaltungKetoxime: 

/NOH 
OH3 • CO· CHa + NH20H = CH3 • O( + H 20, 

OHa 

mit Semikarbazid Semikarbazone: 

'-.
Azetoxirn 

/NH2 /OH3 

OHs ' 00 . OgH19 + 00 _ 0 = N . NH . 00NH2 + H20. 
--.-- " ""-
Methylnonylketon "'NH-NH2 "09H 19 

--~Se~rn~i~ka-r~ba-z-on~d-es--~ 
Methylnonylketons 

Azeton, Dimethylketon, CHa • CO· CHs ' Mol.-Gew.58,05, entsteht bei 
del' trockenen Destillation von Weinsaure, Zitronensaure, Zucker, Zellulose 
(Holz) und findet sich daher auch in dem rohen Holzessig. Technisch gewinnt 
man es durch Destillation von holzessigsaurem Kalk (Kalziumazetat). Von hierbei 
entstehenden Nebenprodukten wird es durch fraktionierte Destillation getrennt. 

Eigenartig atherisch riechende Fliissigkeit vom spez. Gew. 0,792 bei 20°, 
Dichte 0,790-0,793. Siedepunkt 55-56°. Durch hohe Kaltegrade erstarrt es 
kristallinisch. Es mischt sich mit Wasser, Alkohol und Ather. Fiir eine groBe 
Zahl organischer Verbindungen ist es ein vortreffliches Losungsmittel. 

Dm Spiritus, del' mit rohem, azetonhaltigem Holzgeist denaturiert wird, als 
solchen zu erkennen, priift man auf Azeton wie folgt: 5 ccm Weingeist werden in 
einem 50 ccm fassenden Kolbchen, das mit einem zweimal rechtwinklig gebogenen, 
ungefahr 75 cm langen Glasrohr und einer Vorlage verbunden ist (s. Abb. 71, 
S. 275), mit kleiner Flamme vorsichtig erhitzt, bis etwa 1 ccm Destillat iiber
gegangen ist. Auf Zusatz del' gleichen Menge Natronlauge und 5 Tropfen Nitro
prussidnatriumlOsung darf eine Rotfal'bung, die nach dem vorsichtigen Uber
sattigen der Fliissigkeit mit Essigsaure in violett iibergeht, nicht auftreten, 
andernfalls Azeton vorhanden ist. 

Zur Priifung auf Methylalkohol und Ester verfahrt man nach D. A. B. VI 
wie folgt: Wird die Losung von 1 ccm Azeton in 5 ccm Wasser in einem weiten 
Probierrohr mit 2,5 ccm KaliumpermanganatlOsung (1 + 49) und 0,2 ccm 
Schwefelsaure gemischt, nach 3 Min. mit 0,5 ccm gesattigter OxalsaurelOsung 
geschiittelt und sodann mit 1 ccm Schwefelsaul'e und·5 ccm SchiffschemReagenz l 

versetzt, so darf innerhalb 3 Stunden keine Blau- oder Violettfarbung eintl'eten 
(Methylalkohol). Wird eine Mischung von 20 ccm AzetoJ1, 30 ccm Wasser und 
10 ccm n-Kalilauge 1 Stunde lang am RiickfluBkiihler erhitzt und hierauf nach 
Zusatz von PhenolphthaleinlOsung mit n-Salzsaure bis zum Verschwinden del' 
Rotfarbung titriert, so miissen hierzu 10 ccm verbraucht werden (Ester). 

1 Man bereitet das Schiffsche Reagenz durch Einleiten von Schwefel.<;lioxyd in eine 
Lasung von 0,25 g Fuchsin in I Liter Wasser bis zur Entfarbung. Ein UberschuB von 
Schwefeldioxyd ist zu vermeiden. 
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Azeton wird zur Darstellung von Sulfonal, Chloroform, Jodoform usw. be
nutzt, neuerdings auch durch katalytische Reduktion mit Nickel und Wasserstoff 
zur Darstellung von Isopropylalkohol (s. dort) verwendet. 

LaBt man Zinkchlorid, Salzsaure oder Schwefelsaure auf Azeton einwirken, so ver
einigen sich zwei Molekeln desselben unter Wasseraustritt zu Mesityloxyd, das mit einer 
dritten Molekel Azeton sich zu Phoron kondensiert: 

CHa", 
(CHa)aCO + CHa . CO . CH3 = /C : CH . CO . CHa + HaO 

CHa 
Mesityloxyd 

CHa) ,CHa 
-~ C:CH.CO.CH:C< . 

CHa CHa 
Phoron 

Mit konz. Schwefelsaure gehen Azeton und einige andere Ketone in zyklische Stoffe 
der Benzolreihe tiber. Azeton liefert Mesitylen (s. dort). 

Dem Mesityloxyd hinsichtlich der Konstitution nahe steht das Methylheptenon, 
(CHa).: CH· CHa • CHa • CO· CHa, das sich in verschiedenen atherischen Olen findet. Es 
entsteht bei der Destillation von Cineolsaureanhydrid. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Azeton entstehen zwei Basen, daB Diazetonamin 
OH 

)C(NHa)-CHa • CO . CHa und das zyklische Triazetonamin 
OHa 

CH3 CHa 

y 
Hal"'NH 

, '<CHa 
OC C . 

V CHa 
CHa 

Aus dem Diazetonamin wird das alB Lokalanasthetikum benutzte Eukain B (s. hetero
zyklische Verbindungen) gewonnen. 

Unter Diketonen versteht man Verbindungen, in welchen 2 Ketogruppen 
enthalten sind; stehen sie zueinander in benachbarter Stellung, so nennt man 
sie a-Diketone. Sie sind dann aufzufassen als Verbindungen zweier Saureradikale, 
wie z. B. das Diazetyl CHg • CO . CO . OH3 • La.Bt man hierauf Hydroxylamin 
einwirken, so erhalt man Dimethylglyoxim von der Konstitution 

CH3 

6:NOH , , 
C:NOH , 
CHa 

welches als bestes Reagenz auf Nickelverbindungen (s. dort) in An
wendung kommt. 

VII. Sauren. 
o 

Organische Sauren sind durch die Karboxylgruppe -0< gekenn-
OR 

zeichnet. Man nennt sie auch Karbonsauren. Je nach der Zahl der in einer 
Molekel vorhandenen Karboxylgruppen bemi.Bt man die Basizitat der Sanren. 
Einbasisch ist z. B. Essigsaure, CHg • C02H, zweibasisch die Malon-
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saure, COzH· CHa • C02H, und Bernsteinsaure, COzH· CHz ' CH2 • C02H, 
dreibasisch die Zitronensaure, 

COsH. CHs ' C(OH) • CHa· COsH. 
I 
COsH 

a) Einbasische Sauren, Monokarbonsauren der Fettsaurereihe. 
Durch Oxydation gesattigter primarer einwertiger Alkohole (bzw. der Alde

hyde) der Fettreihe gelangt man zu einer homologen Reihe einbasischer Sauren 
der Formel CnH2Il0 2 • Man nennt diese Sauren F et ts a ure n, weil einige von ihnen 
Bestandteile der Fette sind. Das erste Glied dieser Reihe ist die Ameisensaure. 

Die bisher bekannten Glieder der Reihe sind: 

Ameisensaure, CHaO. 
Essigsaure, CaH,Oa 
Propionsaure, CaHsO. 
Buttersauren, C,HsOa 
Valeriansauren, C5H1oOa 
Kapronsaure, CsHlaO. 
Onanthylsaure, C7H140. 
Kaprylsaure, CSH160S 
Pelargonsaure, C9H1sOa 
Kaprinsaure, CloHaoO. 

"Undezylsaure, CllHs.Oa 
Laurinsaure, C12H240 a 
Tridezy]saure, C13H.sOa 
Myristinsaure, C14HasOa 
Pentadezylsaure, C15HsoOa 
Palmitinsaure, C16HsaOa 
Margarinsaure, C17H240 a 
Stearinsaure, ClsHasOa 

Arachinsaure, CaoH,o Oa 
Behensaure, Ca.H440 a 
Carnaubasaure, Ca,H4sOa 
Cerotinsa ure, 

Schmelzpunkt + 8,50 

+16,70 

-230 

" 

" 

" 

- 1,50 

-10,50 

+160 

+12,50 

+31,40 

+28,50 

+43,60 

+40,50 

+13,80 

+520 

+62,60 

+600 

+69,30 

+770 

+840 

+78-790 

Siedepunkt 1010 bei 760 mm 
" 1180 " 760 " 

140,70 " 760 " 
154--1620 bei 760 mm 

" 164-1850 bei 760 " 
196-1980 " 760 " 
2230 

2360 

2540 

2690 

MeIissinsaure, CaoHsoO. " + 910. 

Jedes nachstfolgende Glied dieser Reihe ist von dem vorhergehenden durch 
ein Plus von CH2 unterschieden und kann entstanden gedacht werden durch Er
satz eines Wasserstoffatoms des vorhergehenden Gliedes durch die Methylgruppe 
CHa• Findet dieser Ersatz in einem End-Kohlenwasserstoffrest statt, so ent
stehen die normalen Sauren, in anderem FaIle werden isomere Sauren ge
bildet. Wahrend von den drei ersten Gliedern nur je eine Saure moglich ist, sind 
.von dem vierten Glied zwei isomere Sauren, von dem funiten Glied 
vier isomere Sauren moglich und bekannt: 

CHa 
I 

CHa CHs 
CHa 

CHa CHa I 
I I ""'/ CHa 
CHa CHa CHa CHI CH 

kCHs 
CRa CRa 

I ""'/ I I V 
CHs CH CHa CRa I R 

C 

bOaR 
I I I C~OaH COsH COsH C02H COsH -.- -.- --.,- -.- ~ --.-

Normal- Iso- Normal- Iso- Xthyl-Methyl- Trimethyl· 
Buttersaure But,tersaure Valeriansaure Valeriansaure Essigsiiure Essigsiiure 

2 isomere Buttersauren 4 isomere Valeriansauren. 
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Ameisensaure, Acidum formicicum, Acidum formicarum, H· C02H, 
Mol.-Gew. 46,02, findet sich im freien Zustande in den Ameisen (Formica rufa), 
in den Fichtennadeln, im Terpentin, im Honig usw. Sie bildet sich bei der Oxy
dation von Methylalkohol und bei der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf 
Chloroform, Bromoform, Jodoform: 

CHOla + 4KOH = H . COaK + 3KCl + 2HaO. 

Auch entsteht sie bei der Einwirkung von Alkalien auf Chloral, ferner beim 
Erhitzen von Kaliumhydroxyd mit Kohlenoxyd auf 2000 : 

KOH + CO = H·COaK. 

Wird nach Liebig 1 T. Starke der oxydierenden Einwirkung von Braun
stein (4 T .), konz. Schwefelsaure (4 T.) und Wasser (4 T.) unterworfen, so destil
liert Ameisensaure. 

Die technische Darstellung der Ameisensaure geschieht jedoch 
meist aus Oxalsaure, die beim Erhitzen unter Kohlendioxyd
abgabe in Ameisensaure iibergeht: 

(CO~-!·H. COaH = HCOaH + COa • 

Zur Erzielung guter Ausbeuten erhitzt man ein Gemisch gleicher Teile kri
stallisierter Oxalsaure und Glyzerin. Hierbei wird zunachst ein Glyzerinester der 
Ameisensaure (Glyzerinformiat) gebildet, welcher durch die EinWirkung von 
Wasser in Glyzerin und Ameisensaure zerlegt wird. Man kann mit der gleichen 
Menge Glyzerin eine groBere Menge Oxalsaure zerlegen, indem man wahrend des 
Abdestillierens der Ameisensaure aus einer tubulierten Retorte in gewissen 
Zwischenraumen Oxalsaure durch den Tubus nachfiillt. Man erhalt durch De
stillation eine bis gegen 50 % Ameisensaure enthaltende wasserige Losung, 
welche zur Herstellung der 25proz. Ameisensaure entsprechend mit Wasser 
verdiinnt werden muS. Diese soli das spez. Gew. 1,061-:-1,064, Dichte 1,057 
bis 1,060, besitzen, einem Gehalt von 24--25 Ofo Ameisensaure entsprechend. 

Eine technische Darstellung der Ameisensaure geschieht auch aus Atz
natron und Kohlenoxyd (bzw. Generatorgas, einer Mischung von ca. 30 Ofo 00 
und 70 Ofo Na) bei einer Temperatur von 120-1500 und unter einem Drucke 
von 6-8 Atm. 

Wasserfreie Ameisensaure erhalt man durch Zerlegen von Bleiformiat 
(ameisensaurem Blei) mit Schwefelwasserstoff: 

(HC02)aPb + HaS = 2HC02H + PbS. 

Eigenschaften und Priifung: Reine Ameisensaure ist eine farblose 
Fliissigkeit von stechendem Geruch und stark saurem Geschmack. 

Zufolge der in ihrer Molekel enthaltenen Aldehydgruppe )ICO]OH wirkt 
sie reduzierend ein auf ammoniakalische SilberlOsung. 

Erwarmt man fein verteiltes Quecksilberoxyd mit wasseriger Ameisensaure, 
so wird sie zu Kohlendioxyd oxydiert: 

HC02H + HgO = CO2 + Hg + H20. 

Essigsaure liefert mit Quecksilberoxyd ein Azetat. Zufolge dieses verschie
denen Verhaltens kann man Essigsaure in Ameisensaure nachweisen, indem man 
1 ccm der 25proz. Ameisensaure mit 5 ccm Wasser verdiinnt und mit 1,5 g gelbem 
Quecksilberoxyd unter Umschiitteln im Wasserbade erhitzt, bis keine Gasent
wicklung mehr stattfindet. DasFiltrat reagiert sauer, wennes Quecksilberazetat 
enthiilt. 



302 Organische Chemie. 

Ameisensaure wird auBerdem geprillt auf Akrolein, Ohlorwasserstoff, 
Oxalsaure und Metalle (s. D. A. B. VI). 

Der Gehalt der Ameisensaure wird durch Titration ermittelt. 
Jeder Kubikzentimeter n-Kalilauge zeigt 0,04602g Ameisensaure an. 
Medizinische Anwendung: Ameisensaure dient zur Bereitung des Ameisen-

spiritus (Spiritus formicarum), indem man I T. Ameisensaure in 14 T. Weingeist 
und 5 T. Wasser lOst. Ameisenspiritus enthalt daher 5 % reine Ameisensaure. Ameisen
saure bzw. AmeisenspirituB werden zu Einreibungen bei rheumatischen Leiden benutzt. 
Reine Ameisensaure wird auch bei chronischen Gelenkerkrankungen und Gicht, bei Tuber
kulose und Karzinom im Sinne del' Reizsteigerung (parenteralen Reiztherapie) in Dosen 
von 0,2-0,5 ccm einer O,OOlproz. Losung injiziert. . 

Essigsaure, Acidum aceticum, OHa • 002H, Mol.-Gew.60,03, entsteht 
bei del' Oxydation des Athylalkohols. Bei del' sog. Essigsauregarung und der 

Abb. 78. GradlcrfaB oder EssigbUdncr. 

trocknen Destillation des Holzes 
erhaIt man verdiinnte Essigsaure
lOsungen, welche den Namen Essig 
fiihren und je nach ihrer Her
kunft als W einessig, Bieressig, 
Fruchtessig (Apfel-, Himbeer-, 
Pflaumenessig usw.), Holzessig 
usw. bezeichnet werden. 

Nach dem altesten Verfahren 
del' Essigbereitung werden ver
diinnte alkohol- odeI' zuckerhaltige 
Fliissigkeiten, wie Wein-, Bier, 
Fruchtsafte, Bierwiirze usw., bei 
Luftzutritt einer Temperatur von 
20-35° ausgesetzt. Durch die 
Tatigkeit des Bacterium aceticum 
(Mycoderma aceti) wird eine Essig
sauregarung bewirkt, d. h. Athyl
alkohol wird zu Essigsaure oxy
diert. Zuckerhaltige Fliissigkeiten 
erfahren durch Hefepilze zunachst 
eine alkoholische Garung, und del' 
entstandene Alkohol wird dann 
oxydiert. Man nahm an, daB 
del' Essigsaurebazillus befahigt ist, 

Sauerstoff zu ozonisieren und so den Alkohol zu oxydieren. Nach Wieland 
oxydieren die Essigbakterien den Alkohol zu Acetaldehyd, und dieser wird 
dann durch enzymatische Dehydrierung in Essigsaure iibergefiihrt. Man er
halt sauer schmeckende Fliissigkeiten, welche je nach del' Art del' verwendeten 
alkohol- oder zuckerhaltigen Losungen von verschiedener Farbe und verschie
denem Geruch und Geschmack sind. Die Essigbildung wird in alkohol- odeI' 
zuckerhaltigen Fliissigkeiten schneller hervorgerufen, wenn man diesen eine 
kleine Menge fertigen Essigs hinzusetzt. 1m Essig finden sich haufig den Nema
toden angehorende Essigalchen (Leptodera oxyphila odeI' Anguilla aceti), 
0,2-0,5 em lange, schlanke Fadenwiirmer von groBer Beweglichkeit. 

Vielfach wird Essig noch nach dem Verfahren der sog. Schnellessig
fabrikation gewonnen. Diese besteht darin, daB man reinen verdiinnten 
Athylalkohol, mit 20proz. fertigem Essig versetzt (Essiggu t), in 2-3 m hohen 
und 1-1,5 m weiten Fassern (den Gradierfassern oder Essigbildnern, 
Abb.73) del' Oxydation aussetzt. 
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Auf dem siebartig durchli:icherten Boden des Gradierfasses sind Buchenholzspane, 
welche vorher ausgekocht und sodann mit Essig angefeuchtet wurden, locker aufgeschichtet. 
1m oberen Teil des Fasses ruht auf einem Falz die holzerne Siebbiitte d, deren siebartige 
Durchlocherung durch herabhangende baumwollene Faden geschlossen ist. Man giel3t auf 
die Siebbiitte ein Gemisch aus 1 T. 60proz. Weingeist, 5 T. Wasser und 1,5 T. Essig. welches 
an den Faden auf die. Spane langsam herabtropft. An der seitlichen Wandung des Fasses 
befinden sich kleine Offnungen (e), in der Siebbiitte weitere, offene Glasrohre, damit die 
atmospharische Luft ungehinderten Zu- und Austritt hat. Das aus Glas gefertigte Heber
rohr g steigt bis zur untersten Locherreihe auf, so dal3 der Teil des Fasses unter dem Sieb
boden i stets mit der Fliissigkeit gefiillt bleibt. Hierdurch wird ein zu schnelles Abkiihlen 
des Inhalts des Gradierfasses vermieden. Dem herabtropfendenEssiggut ist durch die Hobel
spane eine grol3e Oberflache geboten. Zufolge der Oxydationswirkung findet Temperatur
erhohung bis auf 400 statt, iiber welche hinaus aber eine Erwarmung nicht gehen darf, 
will man nicht Verluste an Weingeist und bereits entstandener Essigsaure erleiden. Man 
mal3igt die Warme durch Aufgiel3en kalten Essiggutes. Das aus dem Gradierfal3 Abfliel3ende 
gibt man in die Siebbiitte eines zweit~n Gradierfasses u,r?-d bewirkt schliel3lich noch in einem 
dritten Gradierfal3 die vollstandige Uberfiihrung des Athylalkohols in Essigsaure. 

Man kann, wenn jedemAufguB noch etwas Weingeist hinzugesetzt wird, den 
Essigsauregehalt des Essigs auf 12-14 Ofo bringen. Meist enthalt er jedoch weniger. 
Essig pflegt man heute durch 
Mischen von Essigsaure mit Was
ser unter Beifugung einer kleinen 
Menge Essigester herzustellen. 

D. A. B. VI laBt einen Essig 
(Acetum) verwenden, welcher 
einen Mindestgehalt von 6 Ofo Essig
saure haben solI. Essig muB klar 
und frei sein von verunreinigenden 
Metallen, wie Zink, Blei, Kupfer; 
ein kleiner Gehalt an Schwefel
saure und Salzsaure bzw. deren 
Salze ist gestattet. 

Bei der trockenen Destil
lation des Holzes ~d neben 
gasformigen und teerartigen Pro
dukten eine wasserige Flussigkeit 

Abb.74 . Apparat zur Dcstillatlon von Holzes ill. 

erhalten, deren wichtigste Bestandteile Essigsaure, Methylalkohol, Azeton, Fur
furol, Phenole und empyreumatische Stoffe verschiedener Art sind. Man nennt 
dieses Destillat Holzessig, Acetum pyrolignosum. Das Rohdestillat stellt eine 
braune, nach Teer und zugleich nach Essigsaure riechende, sauer und bitterlich 
schmeckende Flussigkeit dar, aus welcher beim Aufbewahren teerartige Stoffe sich 
abscheiden. Sie enthalt gegen 6 Ofo Essigsaure. Durch nochmalige Destillation er
halt man daraus den rektifizierten Holzessig, Acetum pyrolignosum 
rectificatum, eine farblose oder gelbliche, klareFlussigkeit von brenzlichem und 
saurem Geruch und Geschmack, welche mindestens 5 Ofo Essigsaure enthalten solI. 

Zur Verarbeitung auf Holzessig kommen Fichten-, Birken- und Buchenholz 
in Anwendung. Die Destillation wird meist in stehenden Zylindern aus GuBc 
eisen vorgenommen (Abb.74). 

Nach Abheben des Deckels b wird die Retorte a mit dem kleingespaltenen Holz oder 
Sagespanen beschickt. Durch ein Rohrensystem, welches durch Zuflul3 von Wasser gekiihlt 
wird, werden die Destillationsprodukte verdichtet und sammeln sich in h und e, wahrend 
die gasigen Produkte (Kohlenoxyd, Methan usw.) durch 0 in den Feuerungsraum geleitet 
werden und als Heizmaterial dienen. 

Holzessig wird auBer zur Gewinnung von Methylalkohol und Azeton und 
seiner Anwendung als Arzneimittel vorzugsweise zur Gewinnung der Essig
saure benutzt. 
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Priifung des Holzessigs: Man priift den Gehalt eines Holzessigs an 
sog. empyreumatischer Su bstanz mit Kaliumpermanganat, dasdadurchent
farbt wird. Den Essigsauregehalt ermittelt man durch Titration (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Zu antiseptischen Verbanden (10: 50 bis 100 ver
diinnt), zu Scheidenspiilungen 1-2 EBl6ffei voll auf 1 Liter Wasser; Nachspiilen mit 
lauem Wasser. 

Acidum aceticum. Zwecks Gewinnung von Essigsaure neutralisiert man 
Holzessig mit Kalzhimhydroxyd und unterwirft die Fliissigkeit del' Destillation, 
wobei Methylalkohol und Azeton in das Destillat iibergehen. Den Destillations
riickstand lOst man in Wasser, trennt die teerartigen Produkte durch Filtration 
und setzt das Kalziumazetat mit Natriumsulfat urn. Man dampft das Filtrat zur 
Trockne ein, erhitzt langere Zeit auf 250-260° zur, Zerstorung del' noch bei
gemengten empyreumatischen Substanzen und destilliert nach Zusatz von 
Schwefelsaure die Essigsaure. 

Neuerdings gewinnt man Essigsaure auch aus dem Azetylen, indem man 
unter Verwendung von Katalysatoren (Quecksilberverbindungen) Azetylen iiber 
Azetaldehyd in Essigsaure iiberfiihrt: 

CH Hz CHa 
III + II -~ 
CH 0 

I -~ 
CHO 

Eigenschaften und Priifung: Reine Essigsaure, Acidum aceticum 
concentratum, Acidum acetic urn glaciale, bildet unterhalb del' Tempe
ratur von 16° eine aU's rhombischen Tafeln bestehende, eisartige Kristallmasse 
(daher die Bezeichnung Eisessig), welche bei 16,7° zu einer farblosen, stechend 
sauer riechenden und schmeckendenFliissigkeit schmilzt. Siedepunkt 118°. Reine 
Essigsaure mischt sich mit Wasser, Alkohol und Ather in jedem Verhaltnis. Beim 
Mischen mit Wasser zeigt sich anfangs eine Kontraktion; es findet daher eine 
Zunahme des spezifischen Gewichtes statt, bis die Zusammensetzung del' Losung 
dem Hydrate C2H 40 2 + H 20 entspricht. Das spezifische Gewicht betragt dann 
1,0748 bei 15°, del' Gehalt del' Losung an Essigsaure 77-80%. Verdiinnt man 
weiter mit Wasser, so nimmt das spezifische Gewicht wieder ab, und zwar besitzt 
eine 43proz. Losung das gleiche spezifische Gewicht wie wasserfreie Essigsaure, 
namlich 1,0497 bei 20°. 

Acidum aceticum des Arzneibuches soll das spez. Gew.1,064, Dichte 
1,058 besitzen, welches 96 proz.reiner Essigsaure entspricht. AuBerdem ist ein 
Acidum aceticum dilutum (verdiinnte Essigsaure) offizinell, welches in 
100 T. 30 T. Essigsaure enthalten soll und das spez. Gew. 1,041, Dichte 1,038 
bis 1,039, besitzt. 

Die Priifung del' Essigsaure hat sich auf Verunreinigungen durch Arsen, 
Schwefelsaure, schweflige Saure, Ameisensaure, Salzsaure, Me
talle und empyreumatische Stoffe zu erstrecken. Del' Erstarrungspunkt 
del' Essigsaure soll nicht unter 9,5° liegen. 

Den Gehalt an CH3COzH bestimmt man durch Titration (s. D. A. B. VI). 
Anwendung: Essigsaure wird medizinisch als Riech- und Atzmittel (gegen Warzen, 

Hiihneraugen), zur Bereitung von Saturationen und zur Herstellung chemisch-pharmazeu
tischer Praparate benutzt. Essigsaure ist ein gutes L6sungsmittel fiir viele organische 
Stoffe und dient daher zum Umkristallisieren organischer Verbindungen. 

Kalinmazetat, Essigsaures Kalium, Kalium aceticum, CHa • C02K, Mol.
Gew.98,12, wird durch Sattigen von Essigsaure mit Kaliumkarbonat und Eindampfen 
auf dem Wasserbade zur Trockne als ein weiBes, zerflieBliches Salz erhalten. Das Arznei
buch schreibt, da del' zerflieBlichen Eigenschaft halber trockenes Salz nul' schlecht auf
bewahrt werden kann, die Bereitung eines Liquor Kalii acetici VOl': Zu 34 T. verdiinnter 
Essigsaure (=30proz. Essigsaure) fiigt man allmahlich 17 T. Kaliumbikarbonat, erhitzt 
zum Sieden, neutralisiert hierauf vollstandig mit Kaliumbikarbonat und verdiinnt die er-
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kaltete Fliissigkeit mit Wasser bis zu einem spez. Gew. 1,176-1,180, Dichte 1,172-1,176. 
Die Neutralitat der Fliissigkeit kann nur in sehr verdiinnter Losung mit Hille von Lackmus
papier festgestellt werden. In konzentrierter Loaung zeigt das Kaliumazetat amphotere 
Reaktion. 

Medizinische Anwendung: Ala Diuretikum wird Liq. Kalii acetici in Dosen von 
2-10 g in Mixtur mehrmals taglich angewendet. 

Natriumazetat, Essigsaures Natrium, Natrium aceticum, CHa · COgNa+ 3H20, 
Mol.-Gew.136,07, wird durch Sattigen dea rohen Holzessigs mit Natriumkarbonat, Ab
dampfen zur Trockne, Erhitzen bis 2500, Aufnehmen in Wasser und Abdampfen zur 
Kristallisation gewonnen.· ·Es kristallisiert in Prismen, welche an warmer, trockener Luft 
verwittern. Es lost sich in etwa 1 T. Wasser nnd in etwa 30 T. Weingeist von 200 Bowie 
in 1 T. siedendem Weingeist. Die gesattigte wasserige Losung blaut Lackmuspapier und 
wird durch Phenolphthaleinlosung schwach gerotet. tJber Priifung s. D. A. B. VI. Erhitzt 
man kristallwasserhaltiges Natriumazetat bis zu 1200 , so verliert es vollstandig sein Kristall
wasser und geht in Natrium aceticum sic cum iiber, das erst bei 3150 schmilzt. 

Medizinisch wird Natriumazetat als Diuretikum angewendet, Dosis 5-10 % haltende 
Loaungen el3loffelweise. In groBeren Dosen wirkt es purgierend. Bei Darmkatarrhen werden 
Dosen von 0,5 g verordnet. 

AmmoniumazetatlOsung, Liquor Ammonii acetici. Durch Eindampfen einer 
durch Ammoniak gesattigten Essigsaurelosung laBt aich ein Ammoniumazetat der Zu
sammensetzung CH3 • C02NH4 nicht gewinnen, da beirn Eindunsten unter Ammoniak
verlust saure Salze verschiedener Zusammensetzung entstehen. Friiher war ein Liquor 
Ammonii acetici offizinell, welcher durchMischen von 5T. Salmiakgeist(spez. Gew. 0,960) 
und 6 T. verdiinnter Essigsaure (= 30proz. Essigsiiure), Erhitzen bis zum Sieden, nach 
vollstandigem Erkalten Neutralisieren mit Ammoniak und Verdiinnung mit Wasser auf 
ein spez. Gew. von 1,032-1,034 (= 15% Ammoniumazetat) bereitet wird. 

Bleiazetat, Essigsaures Blei, Bleizucker, Plumbum aceticum, 
(CHaC02)2Pb + 3H20, Mol.-Gew.379,3, wird dargestellt durch Losen von fein 
geschlemmtem Bleioxyd bei gelinder Warme in verdiinnter Essigsaure und Ein-
dampfen der Losung zur Kristallisation. . 

Eigenschaften und Priifung: Farblose, durchscheinende, schwach ver
witternde Kristalle oder weiBe kristallinische Massen, welche schwach nach Essig
saure riechen, sich in 2,3 T. Wasser und in 29 T. Weingeist lOsen. Die wasserige 
Losung besitzt einen siiBlich zusammenziehenden Geschmack. Die verdiinnte 
wasserige Losung triibt sich infolge der Einwirkung des Kohlendioxyds der Luft 
oder des Wassers, indem sich Bleikarbonat abscheidet. Die gleichzeitig frei 
werdende geringe Menge Essigsaure verhindert einen weiteren Angriff des Kohlen
dioxyds. Auch beim Aufbewahren des kristallisierten Bleiazetats erleidet es durch 
Kohlendioxyd der Luft eine oberflachliche Zersetzung und lost sich dann 
triibe in Wasser. 

Man priift auf Kupfer- und Eisensalze (s. D. A. B. VI). 
Medizinische Anwendung: In Dosen von 0,008-0,01 g (bei Kindern) bis 

0,03-0,05 g mehrmals tiiglich in Pulvern oder Losung als Adstringens bei Diarrhiien 
(bei Erwachsenen meist mit Opium), bei Lungen-, Darm- und Blasenblutungen friiher 
oft angewandt; auBerlich zu Klistieren 0,15-0,4 g auf ein Klysma, auch in Form von 
Suppositorien bei Hamorrhoiden, bei Diarrhoen; zu Injektionen in die Harnrohre 0,2-0,5 g 
auf 100,0 g bei Gonorrhiie; zu Augenwassern 0,05-0;3 g auf 25,0 g bei Conjunctivitis. 

Vorsichtig aufzubewahren. GroBte Einzelgabe O,lg; groBte 
Tagesga be 0,3 g. 

Basisches Bleiazetat, Basisch essigsa ures Blei, Plum bum s u bace
ticum, ist eine Verbindung, welche in dem medizinisch verwendeten Bleiessig, 
Liquor Plumbi subacetici, Acetum Plumbi, enthalten ist. Bleiazetat vermag 
sich mit Bleioxyd zu basischen Salzen zu verbinden, indem man entweder die 
Losung von Bleiazetat mit Bleioxyd erwarmt oder beide Stoffe durch Zusammen
schmelzen vereinigt. Es sind Verbindungen von verschiedener Basizitat bekannt. 
Ein sog. 2/3-Azetat [(CH3 • CO2)2Pb]2· PbO + H 20 ist in dem Bleiessig enthalten. 
Man nennt diese Verbindung deshalb 2/a-Azetat, weil von 3 Bleiatomen 2 in Form 
von Bleiazetat vorhanden sind. 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 20 
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Zur Bereitung des Bleiessigs verreibt man 1 T. Bleiglatte (Bleioxyd) mit 3 T. Blei
azetat und laBt mit 10 T. Wasser unter haufigem Umschutteln in einem geschlossenen 
GefaBe etwa 1 Woche lang stehen, bis eine gleichma.6ig weille oder l'otlichweiBe Farbe 
eingetreten und das Gemisch bis auf einen kleinen Ruckstand gelost ist. Man laBt die trlibe 
FIUssigkeit in dem verschlossenen GefaB absetzen und filtriert alsdann (D. A. B. VI). 

Eigenschaften und Priifung: Klare, farblose Fliissigkeit von siiBem, 
zusammenziehendem Geschmack. Spez. Gew.l,235-1,240, Dichte 1,232-1,237. 
Kohlensaurehaltiges Wasser ruft darin eine Fallung von basischem Bleikarbonat 
hervor. Bleiessig triibt sich daher beim Stehen an der Luft. Man priift auf einen 
etwaigen Alkaligehalt, auf Eisen- und Kupfersalz (s. D. A. B. VI). 

Vorsichtig und in kleinen, dem Verbrauch angemessenen Ge
faBen aufzubewahren. 

Medizinische Anwendung: Zur Bereitung von Bleiwasser (Aqua Plumbi, 
Aqua Goulardi) und von Bleisalbe (Unguentum Plumbi, Ung. Saturni). Zu ad
stringierenden, kUhlenden Umschlagen (1 TeelOffel voll auf 1 Glas Wasser). 

Basisches Aluminiumazetat. Neutraler Aluminiumazetat, (CHaC02)aAl, 
Mol.-Gew.162,03, ist nur in wasseriger Losung bekannt und wird durch Zu
sammenbringen von AluminiumsulfatlOsung mit einer aquivalenten Menge Ba
riumazetatlosung erhalten, wobei sich Bariumsulfat abscheidet. In dem als 
Antiseptikum benutzten Liquor Aluminii acetici (Aluminiumazetat
losung, essigsaure Tonerdelosung) ist ein basisches Salz der Zusammen
setzung (CH~C02MOH)Al enthalten. 

Zur Darstellung der AluminiumazetatlOsung werden 100 T. Aluminiumsulfat in 270 T. 
Wasser gelost, die Losung wird filtriert und auf das spez. Gew. von 1,152, Dichte 1,149 ge
bracht. In die klare Losung wird eine Anreibung von 46 T. Kalziumkarbonat mit 60 T . Wasser 
allmahlich unter bestiindigem Umriihren eingetragen und dann der Mischung 120 T. ver
diinnter Essigsaure nach und nach zugesetzt. Die Mischung bleibt in einem offenen GefaB 
unter wiederholtem Umrlihren so lange stehen, bis eine Gasentwicklung sich nicht mehr 
bemerkbar macht. Der Niederschlag wird alsdann ohne Auswaschen von der Fliissigkeit 
abgeseiht; diese wird filtriert und mit Wasser auf das spez. Gew. 1,044-1,048, Dichte 1,044, 
gebracht. 

Die Essigsaure fiihrt einen Teil des Kalziumkarbonats unter Entwicklung von Kohlen
dioxyd in Kalziumazetat iiber; dieses setzt sich mit Aluminiumsulfat in Kalziumsulfat 
und Aluminiumazetat um, wahrend ein anderer Teil des Aluminiumsulfats mit dem im "Ober
schuB vorhandenen Kalziumkarbonat unter Kohlendioxydentwicklung Aluminiumhydroxyd 
bildet, welches mit Aluminiumazetat basisches Salz von obiger Zusammensetzung erzeugt. 

Eigenschaften und Priifung: AluminiumazetatlOsung bildet eine klare, 
farblose Fliissigkeit und enthalt mindestens 7,5% basisches Salz. Beim Erhitzen 
im Wasserbade gerinnt sie nach Zusatz des fiinfzigsten Teiles Kaliumsulfat und 
wird nach dem Erkalten in kurzer Zeit wieder fliissig und klar. Diese Reaktion 
beruht darauf, daB in der Warme zwischen basischem Aluminiumazetat und 
Kaliumsulfat eine Umsetzung zu Aluminiumsulfat und Kaliumazetat erfolgt, 
wahrend sich Aluminiumhydroxyd gallertartig abscheidet. Beim Abkiihlen voll
zieht sich eine Umsetzung in entgegengesetztem Sinne, und das Aluminium
hydroxyd wird vom Aluminiumazetat gelOst. Erwarmt man die basische 
AluminiumazetatlOsung fiir sich auf gegen 40°, so scheidet sich unter Abspaltung 
von Essigsaure ein unlosliches basisches Salz abo 

Gehaltsbestimmung: 5 g Aluminiumazetatlosung werden mit 1 g Ammonium
chlorid und, nachdem dieses gelOst ist, unter Umschiitteln mit 2,5 ccm Ammoniakfliissig
keit versetzt. Nach Zusatz von 250 g heillem Wasser wird die Mischung zum Sieden erhitzt 
und 1 Minute lang darin erhalten. Nach dem Absetzen des Niederschlags wird die iiber 
diesem stehende Fliissigkeit durch ein Filter abgegossen und der Niederschlag durch fiinf
maliges Dekantieren mit heiBem Wasser ausgewaschen und auf das Filter gebracht. Das 
Gewicht des durch Trocknen und starkes GlUhen hinterbleibenden Riickstandes von Alu
miniumoxyd muB nach dem Erkalten im Exsikkator mindestens 0,118 g betragen, was 
einem Mindestgehalte von 7,5 % basischem Aluminiumazetat entspricht. 
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Eine mit Weinsaure und Essigsaure versetzte Aluminiumazetatlosung fiihrt 
den Namen Liquor Aluminii acetico-tartarici, Aluminiumazetotar
tratlosung. Sie enthalt annahernd 45% Aluminiumazetotartrat. Man gewinnt 
sie, indem man 15 T. Weinsaure in 500 T. Liquor Aluminii acetici lost, die Losung 
in einer gewogenen Porzellanschale auf dem Wasserbad unter Umriihren auf 
114 T. eindampft und mit 6 T. Essigsaure versetzt. Man laSt die Mischung in 
einer verschlossenen Flasche vor Licht geschiitzt an einem kiihlen Ort unter 
zweimaligem Umschiitteln mehrere Tage lang stehen und filtriert. Dichte 1,258 
bis 1,262. 

Gehaltsbestimmung: 5 g AluminiumazetotartratlOsung werden im Wasserbad 
eingedampft; der Riickstand wird bei 1000 getrocknet. Das Gewicht des Riickstandes muB 
mindestens 2,24 g betragen, was einem Gehalte von annahernd 45 % Aluminiumazetotartrat 
entspricht. 

Festes Alul1l,iniumazetotartrat ist unter dem Namen AIsol bekannt und im 
Handel erhaltlich. 

Medizinische Anwendung: Aluminiumazetatlosung wirkt entziindungswidrig, 
adstringierend. und schwach antiseptisch und wird auBerlich als Desinfektionsmittel zu 
Umschlagen, Waschungen, Spiilungen (1 Teeloffel voll auf 1 GIas Wasser) verwendet. 
Ais Mund- und Gurgelwasser (1: 20 bis 30), bei FuBschweiB mit dem 3fache~ Wasser ver
diinnt. In 3-4facher Verdiinnung als Blutstillungsmittel bei gynakologischen Blutungen. 

Zinkazetat, Essigsaures Zink, Zincum aceticum, (CHa· CO2)2Zn + 2H20, 
durch Auflosen von Zinkoxyd in Essigsaure und Abdampfen zur Kristallisation erhalten. 
Seehsseitige monokline Tafeln, die sich in 2,7 T. Wasser von 150 und 1,5 T. siedenden 
Wassers losen. In 36 T. 90proz. Alkoholloslich. 

Merkuroazetat, Essigsaures Quecksilberoxydul, (CHa· CO2)2Hg2' durch Fallung 
einer MerkuronitratlOsung mit Natriumazetatlosung erhalten. WeiBe, glanzende Kristall
masse, in Wasser schwer loslich. 

Merkuriazetat, Essigsaures Quecksilberoxyd, (CHaC02)2Hg, stellt man dar 
durch Auflosen von 1 T. HgO in 2 T. 30proz. Essigsaure. Es scheidet sich in tafelformigen 
Kristallen ab, die sich in 4 T. Wasser von 100 lOsen. Die Losung reagiert sauer. Man 
benutzt Merkuriazetat unter anderem als Oxydationsmittel in der Alkaloidchemie. 

Cupriazetat, Essigsaures Kupfer, Cuprum aceticum, (CHa· CO2)2CU + H20, 
auch kristallisierter Griinspan genannt, wird durch Auflosen von gewohnlichem Griin
span (basisch essigsaurem Kupfer) in verdiinnter Essigsaure und Abdampfen zur Kristalli
sation erhalten. Er bildet dunkelblaugriine Kristalle, Griinspan, Aerugo, Cuprum 
subaceticum, besteht aus basischem Cupriazetat verschiedener Zusammensetzung und 
wird bereitet, indem man auf Kupferbleche verdiinnte EssigsaurelOsung unter Luftzutritt 
einwirken laBt und die auf den Blechen sich bildende Griinspanschicht abstreicht. Je nach 
der groBeren oder geringeren Basizitat des Griinspans unterscheidet man griine und blaue 
Handelsware. 

Unter dem Namen Schweinfurter Griin, Giftgriin, wird eine Doppelverbindung 
von Cupriazetat und Cupriarsenit der Zusammensetzung (CHaC02)2Cu· 3(As02)2Cu 
verstanden, eine Verbindung, die als griiner Farbstoff ehemals verwendet wurde. 

Basisches Ferriazetat. Neutrales Ferriazetat, (CHaC02)sFe, bildet sich beim 
AuflOsen von frisch gefalltem Ferrihydroxyd in der berechneten Menge Essigsaure. 
Ein basisches Ferriazetat der Zusammensetzung (CHaC02MOH)Fe, auch ba
sisches Ferri- 2 / a-Azetat genannt, ist in dem Liquor ferri subacetici 
enthalten. 

Zur Bereitung des Praparates werden 5 T. Ferrichloridlosung (spez. Gew. 1,280-1,282) 
mit 25 T. Wasser verdiinnt und alsdann unter Umriihren eine Mischung von 5 T. Salmiak
geist (spez. Gew.O,960) und 100 T. Wasser hinzugefiigt mit der Vorsicht, daB die Fliissig
keit alkalisch bleibt. Der Niederschlag wird mit Wasser ausgewaschen, dann moglichst 
stark ausgepreBt und in einer Flasche mit 4 T. verdiinnter Essigsaure· an einem kiihlen 
Orte unter ofterem Umschiitteln so lange stehen gelassen, bis er sich fast vollkommen 
gelOst hat. Hierauf setzt man der filtrierten Losung so viel Wasser zu, daB ihr spez. Gew. 
1,087-1,091 betragt. 

Basische Ferriazetatlosung ist eine Fliissigkeit von rotbrauner Farbe. Spez. 
Gew.l,087-1,091. Sie scheidet in der Siedehitze unter Essigsaureabspaltung 

20* 
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einen rotbraunen Niederschlag ab, welcher aus basischem Ferri-1/a-Azetat 
besteht: 

(CH3C02MOH)Fe + H 20 = (CHaC02)(OH)2Fe + CHaC02H. --------Basisches Ferri-'j,·Azetat Basisches Ferri-'j,-Azetat Essigsaure 

Nachweis der Essigsaure: Erhitzt man ein essigsaures Salz mit Athyl
alkohol und Schwefelsaure, so tritt Geruch nach Essigester auf. 

Essigsaure Salze geben mit neutralem Ferrichlorid gemischt eine blutrote 
Lasung, die beim Kochen unter Abspaltung von basischem Ferri-1/a-Azetat 
getrubt wird. 

Beim Erhitzen von trockenem Kalium- oder Natriumazetat mit arseniger 
Saure bildet sich das sehr ubelriechende, giftige Kakodyloxyd oder Alkarsin, 
ein Tetramethyldiarsenoxyd: 

AS40 6 + 8CHsC02Na = 2As20(CHs)4 + 4Na2COa + 4C02· 

Es bildet sich eine bei 1500 siedende Fhissigkeit (Cadetsche Flussigkeit). 
Bei der Einwirkung von 2 Mol. Merkurioxyd auf 1 Mol. Kakodyloxyd, das sich 
unter Wasser befindet, oxydiert sich das Kakodyloxyd unter Abscheidung von 
Quecksilber zu Kakodylsaure: 

CHa", /0 
As20(CHa)4 + 2 HgO + H 20 = 2 Hg + 2 /As,,- . 

CHa "-OH 

Natriumkakodylat, Natrium kakodylicum. Dimethylarsinsaures 
Natrium (CHa)2As02Na + 3H20. Mol.-Gew.214,06. Gehalt 32,8-35 % Arsen 
(As, Atom-Gew.74,96). Es bildet ein weiBes, kristallinisches, hygroskopisches 
Pulver, das in Wasser sehr leicht, in Weingeist schwerer 16slich ist. Die wasserige 
Lasung (I + 19) blaut Lackmuspapier. 

Versetzt man 1 ccm der wasserigen Lasung von Natriumkakodylat (1 + 99) mit Zink
feile und verdiinnter Schwefelsaure, so entwickelt sich der widerliche Geruch des Kakodyls. 

Werden 2 ccm der wasserigen Lasung (1 + 19) mit 1 Tropfen Phenolphthaleinlasung 
versetzt, so darf die Lasung hachstens sehwach geratet werden; diese Ratung muB nach 

n 
Zusatz von 1 Tropfen W-Salzsaure versehwinden (freies Alkali). War die Lasung farblos, 

n 
so muB sie sich nach Zusatz von 1 Tropfen lO-Kalilauge raten (freie Saure). Die wasserige 

Lasung (1 + 19) darf nach Zusatz von Kalziumehloridlasung weder in der Kiilte noeh beim 
Erhitzen getriibt werden (monomethylarsinsaures Natrium). Versetzt man 1 cem der 
wasserigen Lasung (1 + 1) mit 5 ecm Weingeist und 3 ccm Natriumhypophosphitlasung, 
so darf das Gemisch in einem gut verschlossenen Glase innerhalb 1 Stunde keine dunklere 
Farbung annehmen (anorganische Arsenverbindungen). Zur Priifung auf Salzsaure und 
Schwermetallsalze s. D. A. B. VI. 

Gehaltsbestimmung: Etwa 0,2g Natriumkakodylat werden genau gewogen und 
in einem langhalsigen Kolben aus Jenaer Glas von etwa 100 ccm Inhalt in 5 ccm \Vasser 
gelast; diese Lasung wird mit 10 ccm Schwefelsaure und darauf unter Umschwenken mit 
2,5 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat in kleinen Anteilen versetzt Ohne auf die 
am Kolbenhalse haftenden Kaliumpermanganatstaubehen zu aehten, wird das Gemisch 
unter wiederholtem vorsichtigen Schiitteln mindestens 20 Stunden stehengelassen und del' 
Kolben sodalID in schrager SteHung mit eingehangtem Trichter erst mit kleiner, dann mit 
groBer Flamme 15-20 Minuten lang erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Kolbeninhalt 
mit 50 ccm Wasser in ein Kalbchen iibergespiilt und die Lasung durch einige Kristallchen 
Oxalsaure entfarbt. Nach dem valligen Erkalten werden 2 g Kaliumjodid hinzugefiigt, 

n 
worauf die Lasung nach halbstiindigem Stehen mit -10-NatriumthiosulfatlasungohneZusatz 

eines Indikators bis zur Entfarbung titriert wird. Fiir je 0,2 g Natriumkakodylat diirfen 

hierbei nicht weniger als 17,5 und nicht mehr als 18,7 cem -0-Natriumthiosulfatlasung 

verbraucht werden, was einem Gehalte von 32,8-35 % Arsen entspricht (1 ccm ;0 -Natrium
thiosulfatlasung = 0,003748 g Arsen). 
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Deu tung: Permanganat fiihrt die Verbindung in arsensaures Salz uber, das in saurer 
Losung die aus dem hinzugefugten Kaliumjodid frei gemachte Jodwasserstoffsaure unter 
Abspaltung von Jod zersetzt: 

2Asz0 5 + 8HJ = As40 a + 4HzO + 4Jz' 

Durch 8 Jod werden also 4As angezeigt bzw. 4Mol. (CHa)2As02Na+ 3HzO, durch 1 ccm 
n.. 4As 4 X 74,96 . 

lO-Jodlosung daher 8' 10000 = 8.10000 = 0,003748 gAs, das smd 0,003748'17,5 

= 0,06559 in 0,2 g oder 0,065::' 100 = 32,8 % bzw. 0,003748 '18,7 = 0,0700876 in 0,2 g 
d 0,0700876 . 100 _ 35 01 A ' 

o er 0,2 - 10 s. 

Medizinische Anwendung: Subkutan zentigrammweise bei chronischen Haut-, 
Stoffwechsel-, Blut- und Nervenkrankheiten, wegen der haufigen Magendarmstorungen und 
des unangenehmen knoblauchartigen Geruchs aus dem Munde aber ziemlich aufgegeben. 

Sehr vorsichtig und in gut verschlossenen GefaBen aufzu
bewahren. 

Bei der Einwirkung von Chlor auf Essigsaure werden nach und nach die drei 
Methylwasserstoffatome derselben durch Chlor ersetzt, und man erhalt Mono
chlor-, Dichlor- und Trichloressigsaure. 

Monochloressigsaure, CH2CI· C02H, Siedepunkt 185-187°, trennt man 
von Essigsaure durch fraktionierte Destillation. Monochloressigsaure kristalli
siert aus Benzol in groBen, farblosen, rhombischen Tafeln; sie wird zur Darstellung 
von Glykolsaure, Glykokoll und Malonsaure (s. dort) benutzt. 

Trichloressigsaure, Acidum trichloraceticum, CCls ' C02H, Mol.-Gew. 
163,39, bildet farblose, leicht zerflieBliche, rhomboedrische Kristalle von schwach 
stechendem Geruch, in Wasser, Weingeist und Ather loslich, bei 55° schmelzend 
und bei 195° siedend. Die Kristalle entwickeln, mit iiberschiissiger Kalilauge 
erwarmt, Chloroform. Trichloressigsaure zerfallt durch KOH in Chloroform und 
Kaliumkarbonat: 

CCla · C02K + KOH = CClaH + KzCOa. 

Wertbestimmung: Etwa 0,5 g Trichloressigsaure, die im Exsikkator uber Schwefel
saure sorgfaltig getrocknet sind, werden genau gewogen und in 20 ccm Wasser gelOst. Zum 
NeutralisiereIi von je 0,5 g Trichloressigsaure durfen nicht weniger als 30,4 und nicht mehr 

als 30,6 ccm ~ -Kalilauge verbraucht werden, was einem Gehalte von 99,3-100 % Trichlor-
n 

essigsaure entspricht (1 ccm lO-Kalilauge = 0,016339 g Trichloressigsaure, Phenolphthalein 
als Indikator). 

Medizinische Anwendung: AuBerlich als Atzmittel bei Warzen (in Substanz), 
als Adstringens (1 proz. Losung) bei Pharyngitis, Heuschnupfen. 

Vorsich tig aufzu bewahren. 
Azetylchlorid, CHs . COCI. LaBt man auf Essigsaure Phosphorpentachlorid 

einwirken, so wird das Hydroxyl der Karboxylgruppe durch Chlor ersetzt, und 
man gelangt zum Azetylchlorid, einer farblosen, durch Wasser leicht zersetz
baren Fliissigkeit: 

CHa . COzH + PCl. = CHa . COcl + POCla + HCI. 

Essigsaureanhydrid, (CHSC02)O, entsteht bei der Einwirkung von Azetyl
chlorid auf Natriumazetat: 

CHa · COcl + CHaC02Na = (CHaCO)zO + NaCI. 

Essigsaureanhydrid ist eine stechend riechende Fliissigkeit. Sie wird, ebenso 
wie das Azetylchlorid, zu Azetylierungen, d. h. zum Einfiihren der Azetyl
gruppe, CHsCO, fUr Wasserstoff in organische Ver,bindungen benutzt. 

Propionsaure, Methylessigsaure, Propansaure, CRs ' CH2 • C02H, 
ist zuerst von Gottlieb 1847 durch Schmelzen von Rohrzucker mit Atzkali 
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erhalten worden. Sie findet sich im rohen Holzessig und im Braunkohlenteer und 
bildet sich bei der Spaltpilzgarung aus apfelsaurem und milchsaurem Kalzium. 
Synthetisch wird sie erhalten durch Kochen von Athylzyanid mit Wasser. Farb
lose Fliissigkeit, Siedepunkt 140,7°. 

Buttersauren. Von den zwei moglichen und bekannten Sauren 

CHa· CHs ',CHB • COsH und (CHs)s' CH· COsH 
Normal-Buttersaure Iso-Buttersaure 

kommt die erstere im freien Zustand und mit Glyzerin verbunden als Glyzerin
ester im Pflanzen- und Tierreich vor. Die Kuhbutter enthalt einige Prozent dieses 
Esters. In der Fleischfliissigkeit und im SchweiB ist Normal-Buttersaure im 
freien Zustand nachgewiesen worden. Sie entsteht u. a. bei der Buttersaure
garung von Zucker und Starke. Ranzig riechende Fliissigkeit. Isobuttersaure 
findet sich im freien Zustand im Johannisbrot (Ceratonia Siliqua). Das Kal
ziumsalz der Normalbuttersaure ist in heiBom Wasser schwieriger loslich als in 
kaltem; die kalt gesattigte Losung triibt sich daher beim Erwarmen. Man 
benutzt dieses verschiedene Verhalten der Kalziumbutyrate zur Unterscheidung 
von Normal- und Iso-Buttersaure. 

Valeriansauren, C5H 100 2. Die vier moglichen Isomeren besitzen die folgen
den Konstitutionen: 

n-Valeriansiiure (n-Propylesslg
SaUle, Pentansaure) 

Isovaleriansiiure (Iso
propylessigsaure 

l\lethyliithyl
essigsaure 

Trimethylessiltsaure 
(Pivalinsiiure) 

Die offizinelle Valeriansaure (Acidum valerianicum) findet sich in freiem Zu
stande und in Form von Estern im Tier- und Pflanzenreich, besonders in der Bal
drianwurzel (Valeriana officinalis) und in der Angelikawurzel (Angelica Archange
lica), in faulem EiweiB, in Kase und auch im SchweiB. Man gewinnt sie aus der 
Baldrianwurzel durch Auskochen mit Wasser oder Sodalosung. Die offizinelle 
Baldriansaure besteht aus einem Gemisch von Isovaleriansaure und optisch 
aktiver Methylathylessigsaure. Auf kiinstlichem Wege erhalt man ein ahnliches 
Gemisch durch Oxydation von Garungsamylalkohol mit Chromsaure. Mit Wasser 
bildet Valeriansaure das Hydrat C5H100 2 + H 20, welches in 26,5 T. Wasser 
loslich ist. 

Von den hOher molekularen Fettsauren findet sich n-Hexylsaure oder 
Ka prons a ure, CHa(CH2)4C02H, in freiem Zustande im SchweiBe, im rohen Holz
essig, verestert in der Kuh- und Ziegenbutter und im KokosnuBol, sowie in der 
Arnikawurzel. Kapronsaure bildet sich bei der Buttersauregarung neben But
tersaure. Siedepunkt 196-198°. 

Die n-Heptylsaure oder Onanthylsaure, CHa(CH2)5C02H, kommt in 
freier Form im atherischen Kalmusol vor und wird durch Oxydation des Onan
thols (Onanthaldehyd, bei der Destillation des Rizinusoles erhalteit) gewonnen. 

Die n-Oktylsaure oder Kaprylsaure, CHa(CH2)6C02H, ist frei im 
SchweiBe und als Glyzerinester in der Ziegenbutter enthalten und im Wein
fuselol beobachtet worden. Schmelzpunkt 16°. 

Die n-Nonylsaure oder Pelargonsaure, CHa(CH2),C02H, ist aus den 
Blattern von Pelargonium roseum abgeschieden worden; sie wird durch Oxy
dation des Rautenolketons, des Nonylmethylketons, gewonnen. 

Die n-Dezylsaure oder Kaprinsaure, CHa(CH2)sC02H, ist als Glyzerin
ester in der Kuh- und Ziegenbutter, sowie im KokosnuBol enthalten. Schmelz
punkt 31,4°. 
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Von den anderen hoherenFettsauren ist die n-Dodezylsa ure oder La urin
sa ur e, CHa(CH2hoC02H, als Glyzerinester ein Bestandteil des fetten Oles der 
Lorbeerfriichte; Myristinsaure, C14H 280 2, findet sich als Glyzerinester in der 
Muskatbutter, als Zetylester im Walrat. Palmitinsaure, C16H3202 (Schmelz
punkt62,6°), bildet alsGlyzerinester neben den Glyzerinestern der Stearinsaure, 
C1sH360 2 (Schmelzpunkt 69,3°), und der ungesattigten Olsaure, C18HM,02' den 
Hauptbestandteil der tierischen und pflanzlichen Fette. Arachinsaure, 
C2oH4002' ist ein Bestandteil des ErdnuBols (des Ols der Samen von Arachis 
hypogaea). Behensaure, C22H4.102 (Schmelzpunkt 84°), kommt als Glyzerid 
in dem Behenol (aus dem Samen von Moringa oleifera durch Pressen bereitet) 
vor. Ein Derivat der Behensaure, die Monojodbehensaure, durch Einwirkung von 
Natriumjodid auf Monobrombehensaure (aus Erukasaure und Bromwasserstoff) 
dargestellt, kommt in Form des Kalziumsalzes unter dem Namen Saj odin als 
Arzneimittel in den Verkehr: Mit dem Namen Elarson bezeichnet man das 
Strontiumsalz der Chlorarsinobehenolsaure, welche in Tablettenform 
(= 0,0005 g Arsen) in den Verkehr gelangt. Zerotinsaure, C26H5202' findet 
sich im freien Zustande im Bienenwachs und bildet als Zerylester den Haupt
bestandteil der chinesischen Wachses. 

In der Neuzeit sind aus den bei der Braunkohlendestillation erhaltenen 
Gasolen durch 'Einwirkung von Ozon oder auch durch Sauerstoff (Verfahren von 
Harries oder Kel ber) auf die in den Gasolen enthaltenen ungesattigten Kohlen
wasserstoffe neben Formaldehyd hoch- und niedrigmolekulare Fettsauren (be
sonders Stearin-, Palmitin- undMyristizinsaure) gewonnen worden, die zur Seifen
bereitung benutzt wurden, von dem ihnen anhaftenden Geruch des Ausgangs
materials aber schwer zu befreien sind. 

Oxysanren oder Alkoholsanren der Fettsanrereihe. 

Unter Oxysauren versteht man Sauren, in derenMolekel auBer der Karb
oxylgruppe noch ein alkoholisches Hydroxyl vorhanden ist. Sie besitzen daher 
zugleich Alkoholcharakter und heiBen Alkoholsauren. 

Zwei hierher gehOrige Sauren sind die 
Oxyessigsaure oder Glykolsaure und die 
Oxypropionsaure oder Milchsaure. 
Oxyessigsanre, Glykolsaure, CH2(OH)· C02H, findet sich in den unreifen 

Weintrauben, in den Blattern des wilden Weins (Ampelopsis hederacea) und 
entsteht als Kaliumsalz bei der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf monochlor
essigsaures Kalium: 

CHsCI· COsK + KOH = CHs(OH) . COsK + KC!. 

Die Saure bildet farblose, zerflieBliche Kristalle. Schmelzpunkt 80°. 
Oxypropionsanren, Milchsa uren. Je nachdem in der Propionsaure an 

Stelle eines Wasserstoffatoms in dem der Karboxylgruppe benachbarten Kohlen
wasserstoffrest oder in dem entfernteren eine Hydroxylgruppe sich befindet, 
unterscheidet man a- und :8-0xypropionsaure: 

CHa· CHs . COsH CHa· CH( OH) . COsH CHs( OH) . CHB • COsH. 
PropioDsiiure a-OxypropioDsaure ~-Oxyprop!onsaure 

Die a-Oxypropionsaure wird wegen der darin enthaltenen Gruppe CH3 . CH : 
als AthyHdenmilchsaure, die ~-Oxypropionsaure wegen der darin ent
haltenen Athylengruppe· CH2 . CH2 • als Athylenmilchsaure bezeichnet. 
Von der Athylidenmilchsaure sind ferner verschiedene Formen bekannt, und 
zwar optisch aktive wie inaktive. Die rechts drehende Form heiSt auch Para-
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oder Fleischmilchsa ure, wahrend die optisch inaktive die gewohnliche oder 
Garungsmilchsaure ist, das Acidum lacticum des Arzneibuches. 

Die optische Aktivitat organischer Substanzen ist nach van't Hoff an 
die Anwesenheit mindestens eines "asymmetrischen" Kohlenstoffatoms ge
kniipft, d. h. es kommt in ihnen mindestens ein Kohlenstoffatom vor, welches 
mit vier unter sich verschiedenen Atomen bzw. Atomgruppen verbunden ist. 

Denkt man sich das Kohlenstoffatom inmitten eine Tetraeders gelegen und 
an den vier Ecken desselben die mit dem Kohlenstoffatom verbundenen, unter 

R, 

R3~--------------------= '~~------------------~~z 
Abb.75. Abb.76. 

sich verschiedenen Atome oder Atomgruppen befindlich, so sind zwei verschie
dene Anordnungen der Gruppen moglich (s. Abb. 75 und 76). 

In Abb. 75 ist entgegengesetzt dem Lauf des Zeigers der Uhr die Aufeinander
folge der Gruppen Rl R2 R 3 , in der Abb. 76 entsprechend dem Lauf des Zeigers 

OR OX 

Abb.77. Abb.78. 

der Uhr. Versucht man durch Drehung der beiden Figuren diese in die gleiche 
Lage zu bringen, so wird man sich davon iiberzeugen, daB es unmoglich i8t. Die 
beiden Figuren verhaIten sich wie die linke Hand zur rechten, sie lassen sich nicht 
zur Deckung bringen, die eine ist das Spiegelbild der anderen. 

Betrachten wir diese Verhaltnisse an der a-Oxypropionsaure: 

CHa • C*H· OH· C02H. 

In den nachstehenden Bildern ist das mit einem * versehene und in Kursiv
schrift gesetzte C das inmitten eine Tetraeders befindliche asymmetrische Kohlen
stoffatom, welches mit den in den Ecken des Tetraeders gelegenen Gruppen -CHa, 
- OH, - C02H und dem Atom - H verkniipft ist (s. Abb. 77 und 78). 

Das asymmetrische Kohlenstoffatom C* ist zwar in beiden Fallen mit den 
gleichen Atomen bzw. Atomgruppen verbunden, die beiden Verbindungen sind 
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"strukturidentisch", aber die raumliche Anordnung der Gruppen ist eine ver
schiedene. 

Die beiden konstruierten Gebilde sind Spiegelbilder voneinander. Die eine 
Form dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts, die andere nach links. 
Denkt man sich diese raumliche Anordnung der Gruppen in die Ebene verlegt, 
so erhalt man folgende Schreibweise: 

OR 
I 

CRs-G*-C02R 

~ 
Rechtsmilchsaure (Fleischmilchsaure) 

(+) R. Milchsaure 
Llnksmilchsau£e 

(-) L. Milchsaure 

Man nennt diese Art Isomerie stereochemische Isomerie oder Stereo
isomerie. 

In gleichem MaBe, wie das eine Isomere nach rechts dreht, dreht das andere 
nach links. Ein Gemisch gleicher Gewichtsmengen beider Isomeren kann keine 
Drehung ergeben, da die Rechtsdrehung des eines Bestandteiles eines solchen 
Gemisches die Linksdrehung des anderen aufhebt. Ein solches Gemisch ist daher 
optisch inaktiv. 

.. Man nennt es racemisch, abgeleitet von racem us, die Traube, weil bei der 
Traubensaure (s. dort) ein derartig optisch inaktives Gemisch zuerst beobachtet 
worden ist. 

Auch die gewohnliche Garungsmilchsaure ist optisch inaktiv; sie laBt sich 
aber in die rechts- und linksdrehende Form zerlegen, wenn man ihr Strychninsalz 
darstellt. Das Strychninsalz der linksdrehenden Milchsaure ist schwerer loslich 
als das der Rechtsmilchsaure und kristallisiert daher aus einem Gemisch beider 
zuerst aus. 

Man kann auch aus inaktiver Milchsaure Linksmilchsaure dadurch erhalten, 
daB man den Bacillus acidi laevolactici auf inaktive Milchsaure einwirken laBt. 
Hierbei wird die Rechtsform dieser durch den Pilz zerstort und zu seiner Nahrung 
verbraucht, wahrend die Linksmilchsaure zunachst unangegriffen bleibt. 

Sind in der Molekel einer Verbindung zwei asymmetrische Kohlenstoff
atome vorhanden, so gestalten sich die Verhaltnisse noch verwickelter. Selbst 
in dem FaIle, daB die mit den beiden asymmetrischen Kohlenstoffatomen ver
bundenen Atome bzw. Atomgruppen gleich sind, d. h. die Gruppen des einen 
gleich denen des anderen C*-Atoms, sind schon vier Isomere moglich. Man 
vergleiche diese Verhaltnisse bei der Dioxy bernsteinsaure oder Weinsaure. 

Zwei einfach miteinander verkettete Kohlenstoffatome, deren je drei noch 
iibrigen Valenzen durch andere Atome oder Atomgruppen gesattigt sind, denkt 
man sich um ihre Verbindungsachse unabhangig voneinander drehbar. J. Wis
licenus hat angenommen, daB die mit den zwei Kohlenstoffatomen verbundenen 
Atome oder Atomgruppen einen "ri c h te n den" EinfluB wechselseitig aufeinander 
ausiiben, bis durch die Drehung um die gemeinsame Achse das ganze System in 
die "begiinstigte Konfiguration" oder in die "bevorzugte Lagerung" 
gelangt. Man mache sich diese VorsteIlung klar an zwei sich in einer Ecke be
riihrenden Tetraedern (s. Abbildungen der verschiedenen Weinsauren, Abb.79, 
80, 81, 82, 83). 

Sind in Verbindungen Kohlenstoffatome mit je zwei Wertigkeitseinheiten 
verbunden, so ist nach van't Hoff die freie Drehbarkeit der beiden Systeme 
infolge der doppelten Bindung gehemmt. Es sind aber immer noch Raumiso
merien moglich. 
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Man kann sich diese so vorstellen, daB zwei Kohlenstofftetraeder mit je 
einer Kante zusammemallen (s. Abb. 82 und 83). Je nachdem nun die an den 
Ecken del' Tetraeder befindlichen substituierenden Gruppen nach del' gleichen 
oder nach verschiedenen Richtungen hin gewandt sind, treten Verschiedenheiten 
zutage, die sich in den Eigenschaften und dem Verhalten solcher stereoisomeren 
Stoffe zeigen. 

Diese Bindungsverhaltnisse lassen sich auch wie folgt wiedergeben: 

A-C-B 
II 

B-C-D 
und 

A-C-B 
II 

D-C-B 

Setzt man in diese Formel z. B. fUr A die Methylgruppe, fiir B Wasserstoff, 
fiir D die Karboxylgruppe, und bezeichnen C die beiden Kohlenstoffatome, so 

(/02ff 
Abb.79. 

C02ff 

Abb.81. 

B 

B DD 
Abb.82. Abb.83. 

hat man das Bild del' Krotonsaure in zwei verschiedenen sterischen Formen 
(s. Abb. 82 und 83): 

und 

Man nennt die erstere Form auch die trans-Form, weil die beiden Sub
stituenten CR3 und C02R nach verschiedenen Richtungen des Raumes gewandt 
sind, die zweite Form die cis-Form, weil diese Substitucnten in gleicher Rich
tung im Raume liegen. 

Milchsaure, Optisch-inaktive Athylidenmilchsaure, a-Oxypropion
saure, [d + 1] Milchsaure, Acidum lacticum, CR3 • CR· OR· C02R. Milch
saure entsteht als Zersetzungsprodukt des Milchzuckers, eines Bestandteiles 
del' Milch. 

Milch ist das von weiblichen Saugern durch die Tatigkeit del' Milchdriisen ge
bildete Sekret. Die fiir die menschliche Ernahrung wichtigste Milchart ist die 
Kuhmilch. Sie bildet eine gelb- bis blaulich-weiBe, undurchsichtige Fliissigkeit, 
bei welcher sich im wesentlichen 3 Losungszustande unterscheiden lassen: 1. ein 
emulsionsartiger, in dem sich das zu 3--4 Ofo vorkommende Fett befindet, 2. ein 
kolloidaler, an welchem gegen 3,5 Ofo Stickstoffsubstanzen (Kasein oder Kasestoff, 
Laktoglobulin und MilcheiweiB) beteiligt sind und 3. eine wahre Losung, die 
hauptsachlich von Salzen (Phosphaten) und gegen 4 Ofo Milchzucker gebildet wird. 
AuBerdem enthalt die Milch noch Gase, Farbstoffe, Riechstoffe, organische 
Sauren, Enzyme, Alexine und Vitamine. 

Bei del' Zersetzung des Milchzuckers unter Bildung von lVIilchsaure scheidet 
diese die EiweiBstoffe als gelatinose Masse ab, die Milch (saure Milch) wird "dick". 
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Milchsaure findet sich als Zersetzungsprodukt nicht nur des Milchzuckers, 
sondern auch anderer Zuckerarten, des Gummis, Starkemehls und vieler anderer 
organischer Verbindungen, im Magensaft, im Sauerkraut, in den sauren Gurken, 
in eingemachten Frfichten, in Pflanzenextrakten usw. 

Man gewinnt Milchsaure durch die Milchsauregarung des Rohrzuckers, welche 
durch Mikroorganismen veranlaBt wird. Zwar konnen nachweislich eine groBe 
Zahl von Bakterienarten Milchsauregarung hervoITufen, so die samtlichen Eiter
pilze, besonders die Staphylokokken. .Als Ursache des freiwilligen Gerinnens 
der Kuhmilch kommt aber unter den Bakterien derselben besonders ein Pilz 
in Betracht,._welcher als Bacillus acidi lactici bezeichnet wird. 

Zur Bereitung der Milchsaure lost man 3 kg Rohrzucker und 15 g Weinsaure in 17 Liter 
siedendem Wasser und uberlaBt einen Tag sich selbst. Der Rohrzucker ist nunmehr in 
Invertzucker (Gemenge von Glukose und Fruktose) ubergefiihrt worden. Der Mischung 
fugt man 4 Liter saure Milch hinzu, in welcher 100 gaiter Kase gleichmaBig verteilt sind, 
und zur Bindung der sich bildenden Milchsaure 1,2 kg Kalziumkarbonat. Man laBt 8 Tage 
unter Ofterem Umruhren bei einer Temperatur von 35-45° stehen, sammelt hierauf das 
in Krusten abgeschiedene Kalziumlaktat, kristallisiert es aus Wasser urn und zersetzt das 
mit Wasser angeriebene Salz durch die berechnete Menge Schwefelsaure. Man dunstet 
die von Kalziurnsulfat abfiltrierte Fliissigkeit bis zu der Konsistenz eines dUnnen Sirups 
ein, zieht diesen mit Ather aus und dampft die atherische Losung, welche reine Milchsaure 
enthii.lt, abermals zu einem Sirup ein. 

Durch Eindampfen gelingt es nicht, eine der Formel CaHsOa entsprechende 
Verbindung zu erhalten, weil sie beim Verdampfen der Flfissigkeit eine teilweise 
Zersetzung unter Abspaltung von Wasser erleidet. Beim Erhitzen auf 130-140° 
wird aus Milchsaure die einbasische Dimilchsaure, C6HlOOS' gebildet: 

CHa 
! 

CHa· CH(OH) . COz:~~(E~_<?: . CH· C02H . 

Die alkoholische Hydroxylgruppe der einen Molekel der Milchsaure reagiert 
also mit dem Wasserstoffatom der Karboxylgruppe einer zweiten Molekel Milch
saure unter Wasserbildung. 

Beim Kochen mit Wasser oder Atzalkalien geht Dimilchsaure unter Wasser
aufnahme wieder in gewohnliche Milchsaure fiber. Erhitzt man hingegen Di
milchsaure oder Milchsaure fiber 1500 hinaus, so entsteht unter abermaligem 
Wasserverlust Laktid oder Milchsaureanhydrid CSH S04: 

CH3 • CH-O-CO 
I I 
CO-O-CH . CH3 

Beim Erhitzen von Milchsaure mit verdiinnter Schwefelsaure auf 1300 

werden Azetaldehyd und Ameisensaure gebildet: 

CH3 • CH . O:~ :_-~-()~H.:: = CHa· CHO + HC02H. 

Milchsiiure Azetaldehyd 
~ 

Amelsensa.ure 

Bei gemaBigter Oxydation geht Milchsaure in Brenztraubensaure fiber: 

2CHa• CH(OH)· COzH + O2 = 2CHa · CO· C02H + 2H20, 

bei starkerer Oxydation bildet sich zunachst Azetaldehyd, dann Essigsaure: 

CHaCH(OH)' COzH + O2 = CHaC02H + CO2 + H 20. 

Eigenschaften und Prfifung der Garungsmilchsaure: 

CHa · CH(OH)' C02H, Mol.-Gew.90,05. 

Farblose, sirupdicke Flfissigkeit, welche mit Wasser, Alkohol undAther in jedem 
Verhaltnis klar mischbar ist. 
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Arzneilich wird ein Praparat von gegen 90 Ofo Gesamtsaure, davon etwa 
72 Ofo freie Saure berechnet als Milchsaure, verwendet. Diese Milchsaure hat ein 
spez. Gew. von 1,21-1,22; Dichte 1,206-1,216. Gepruft wird sie auf Butter
saure, Schwefelsaure, Salzsaure, Kalk, Weinsaure, Zitronensaure, 
Zucker, Glyzerin, Mannit, Schwermetalle. 

Die Gehaltsbestimmung del' Milehsaure erfolgt dureh Titration, und die an Milch
saureanhydrid naeh .!lem Aufspalten desselben dureh Erwarmen mit Kalilauge dureh 
Zuriiektitrieren des Ubersehusses an letzterer. Zu dem Zweeke werden 5 g Milehsaure 
in einem MeBkiilbehen mit 'Vasser auf 100 eem verdiinnt. 40 eem diesel' Misehung werden 
in einem Kiilbehen aus Jenaer Glas mit n-Kalilauge neutralisiert. Hierzu miissen mindestens 
16 eem n-Kalilauge erforderlieh sein (entspreehend 72 % l\filehsaure). Die neutralisierte 
Fliissigkeit wird mit weiteren 5 eem n-Kalilauge versetzt, 5 Minuten lang auf dem Wasser
bade erwarmt und mit n-Salzsaure bis zum Versehwinden del' Rotfarbung titriert. Hierauf 
werden 2 eem n-Salzsaure hinzugefiigt .. ~aehdem die Misehung 2 Minuten lang auf dem 
Wasserbad erwarmt worden ist, wird del' UbersehuB an Saure mit n-Kalilauge zuriiektitriert. 

Del' Gesamtverbraueh an n-Kalilauge, vermindert um den Gesamtverbraueh an 
n-Salzsaure, muB annahernd 2,0 eem betragen, was annahernd 90 % Gesamtsaure entsprieht 
(1 eem n-Kalilauge = 0,09005 g Milehsaure, Phenolphthalein als Indikator). 

Medizinisehe Anwendung: Milehsaure wird bei fungiisen Erkrankungen del' 
Weichteile, boi tuberkuliisen Kehlkopfgesehwiiren, bei Krupp und Diphtheritis zum Bepinseln 
(1: 5 bis 10 Wasser) bzw. zu Inhalationen benutzt; innerlieh gegen griine DurehfiiJle del' 
Sauglinge (in 2proz. Liisung, teeliiffelweise). 

Kaliumlaktat, milchsaures Kalium, kommt als dicke Flussigkeit unter 
dem Namen Per kaglyzerin als Ersatzmittel fUr Glyzerin in den Verkehr. 

Natriumlaktat, milchsaures Natrium, bildet mit wenig Wasser eine 
farblose, schwer bewegliche Fliissigkeit, die unter dem Namen Perglyzerin als 
Ersa tzmi ttel fUr Glyzerin angewendet worden ist. 

Kalziumlaktat, Milchsa ures Kalzium, Calcium lacticum, 
[CH3CH(OH) . C02J2Ca + 5H20, Mol.-Gew. 308,23, wird bei del' Milchsaure
garung durch Abstumpfen del' gebildeten Saure mit Kalkmilch erhaIten. 

Gehalt 70,5-73 Ofo an wasserfreiem Salz und Gehalt des wasserfreien Salzes 
17,2-18,40f0 Ca. WeiBes, fast geruch- und geschmackloses Pulver, das sich in 
20 T. Wasser langsam lOst und von heiBem \Vasser leicht aufgenommen wird. 
Uber Identifizierung und PrUfung s. D. A. B. VI. 

Gehaltsbestimmung: 1 g Kalziumlaktat darf dureh Troeknen bei 1000 nieht mehr 
als 0,295 g und nieht weniger als 0,270 g an Gewieht verlieren (unzulassiger Wassergeha.Jt). 

Werden 0,5 g des bei 1000 getroekneten Salzes veraseht und gegliiht, und wird del' 
Riiekstand in 10 eem n-Salzsaure geliist, so diirfen zum Neutralisieren diesel' Liisung nieht 
mehr als 5,7 und nieht weniger als 5,4 eem n-Kalilauge verbraueht werden, was einem Gehalte 
von 17,2-18,4 % Kalzium entsprieht (1 eem n-Salzsaure = 0,020035 g Kalzium, Methyl
orange als Indikator). 

bzw. 

Bereehnung: 10-5,7 eem = 4,3 eem HCI 

0,020035 . 4,3 = 0,0861505 
0,5: 0,0861505 = 100: x x = 17,2 % Ca, 

10-5,4 eem = 4,6 cern HCI 
0,020035·4,6 = 0,092161 
0,5 : 0,092161 = 100: Y Y = 18,4 % Ca. 

Medizinisehe Anwendung: Indikationen wie Calcium ehloratum. 

Zinklaktat, Milehsaures Zink, Zineum lacticum, 

[CHa' CH(OH)· CO2]2Zn + 3H20, 

wird dureh Sattigen reiner Milehsaure mit Zinkoxyd und Umkristallisieren aus Wasser in 
Form farbloser, luftbestandiger, rhombischer Saulen erhalten, welehe sich in 60 T. Wasser 
liisen. 

Ferrolaktat, Milch sa ures Eiseno xyd ul, 
[CH3CH(OH)· C02J2Fe + 3H20, Mol.-Gew. 287,97. 

Ferrum lacticum, 
Zwecks Darstellung wird 
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das bei der Milchsauregarung durch Sattigen der Milchsaure mit Kalziumkarbonat 
erhaltene Kalziumlaktat nach mehrfachem Umkristallisieren aus Wasser in konz. 
Losung mit der berechneten Menge Ferrochlorid versetzt. 

Ferrolaktat scheidet "sich nach mehrtagigem Stehenlassen, wobei der Lnft
zutritt moglichst verhindert werden muB, in Form griinlichweiBer, aus kleinen 
nadelformigen Kristallen bestehender Krusten oder in Form eines kristallinischen 
Pulvers abo Es besitzt einen eigentiimlichen Geruch, lOst sich bei fortgesetztem 
Schiitteln langsam in 40 T. ausgekochtem Wasser von 20°, in 12 T. siedendem 
Wasser und kaum in Weingeist. Man priift auf weinsaures, zitronensaures, 
apfelsaures Salz, auf Schwermetallsalze, Zucker und Gummi, sowie 
auf Alkalikarbonate (s. D. A. B. VI.). 

Gehalt mindestens 97,3 Ofo wasserhaltiges Ferrolaktat, entsprechend 18,9 Ofo 
Eisen. 

Gehaltsbestimmung: Etwa 0,2g fein gepulvertes Ferrolaktat werden in einem 
Kolben von 100 ccm Inhalt genau gewogen und in 10 g Wasserstoffsuperoxydlosung unter 
Umschwenken gelost. Die Losung wird mit 5 ccm Schwefelsaure versetzt, zum Sieden 
erhitzt und 2 Minuten lang im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit 
etwa 25 ccm Wasser, gibt 2 g Kaliumjodid hinzu und laSt die Mischung 1 Stunde lang in 
einem verschlossenen Glase stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes miissen fiir 

je 0,2 g Ferrolaktat mindestens 6,77 ccm ~ -Natriumthiosulfatli:isung verbraucht werden, 

was einem Mindestgehalt von 18,9 % Eisen entspricht (1 ccm ~O -Natriumthiosulfatlosung 
=""0,005584 gEisen, Starkeli:isung als Indikator). 

D e u tun g: Das Ferrosalz wird durch Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von 
Schwefelsaure in Ferrisulfat iibergefiihrt, und letzteres scheidet aus Kaliumjodid Jod im 
Sinne folgender Gleichung aus: 

Fe2(S04)3 + 2KJ = 2FeS04 + K 2S04 + J 2. 

Hiernach entspricht 1 J : 1 Fe 

1 ccm ~ -Thiosulfat zeigt an 0,005584 g Fe 

0,005584 . 6,77 = 0,03780368 g 

0,2 : 0,03780368 = 100 : x x = 18,9% Fe. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
Medizinische Anwendung: Als milde wirkendes Eisenpraparat bei chlorotischen 

Zustanden. Innerlich zu 0,1-0,75 g mehrmals taglich in Pulvern, Pillen oder Pastillen. 
Fleischmilchsaure, Rechtsmilchsaure, Paramilchsaure wurde von Berzelius 

1808 in der Muskelfliissigkeit entdeckt und spater auch in verschiedenen tierischen Organen 
aufgefunden. Sie ist in dem Liebigschen Fleischextrakt enthalten. Liebig wies die Ver
schiedenheit der Fleischmilchsaure von der Garungsmilchsaure 1847 nacho Die wasserige 
Losung der Fleischmilchsaure lenkt den polarisierten Lichtstrahl nach rechts ab, und zwar 
betragt bei P/2proz. Losung [a]D = +2,61°. 

Von den bekannten homologen a-Oxysauren sollen genannt werden die 
"lX-Oxybuttersaure und a-Oxyisobuttersaure, die a-Oxyvalerian
sauren und a-Oxykapronsauren (Leucinsaure). 

Zu den Homologen der Athylenmilchsaure oder Hydrakrylsaure ge
horen die ~-Oxybuttersauren, die ~-Oxykapronsauren usw. 

Die y- und o-Oxysauren sind dadurch ausgezeichnet, daB sie einfache zykli
sche Ester bilden konnen, indem die Karboxylgruppe mit der alkoholischen Hydr
oxylgruppe unter Wasserabspaltung reagiert. Die so entstehenden zyklischen 
Esterdery-und o-Oxysauren nennt manLaktone (und zwar y- und o-Laktone)
Die y-Laktone bilden sich sehr leicht und zeichnen sich durch groBe Bestandig
keit aus; sie werden erst nach langerem Kochen mit Wasser in die y-Oxysauren 
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zuruckverwandelt, wahrend die o-Laktone bei Beruhrung mit Wasser dieses schon 
bei gewohnlicher Temperatur allmahlich aufnehmen. 

Ein r-Lakton ist z. B. das Butyrolakton: 

CH20H CH2", 

i ' '" CH2 CH2 '" 
I --'>- I /0. 

CH2 CH2 / 

COOH 60/ 
~ 

y-Oxybuttersiiure --Butyrolakton 

Aminosauren der Fettsaurereihe. 
Durch Ersatz von Wasserstoff in den Alkylgruppen der Karbonsauren durch 

die Aminogruppe (NH2) entstehen Aminosauren, z. B.: 

CHa . C02H --'>- CH2(NH2)· C02H . 
~ , 

Essigsaure Aminoessigsiiure 

Befindet sich die Aminogruppe in benachbarter Stellung zur Karboxylgruppe, 
so nennt man die Saure a-Aminosaure; je nach der Entfernung del' Amino
gruppe von der Karboxylgruppe unterscheidet man /3-, r-, o-Aminosauren, z. B.: 

a-Aminopropionsiiure 

y-Aminovaleriansaure 

CH2(NH2 ) • CH2 • CH2 • C02H 
y-Aminobuttersaure 

CHz(NHz) . CH2 • CHz . CHz . COzH. 
o-Aminovaleriansaure 

J e nach der Anzahl der Aminogruppen in Fettsauremolekeln unterscheidet 
man Monamino-, Diamino-, Triaminosauren usw. 

Aminosauren werden bei der Aufspaltung der EiweiBstoffe, der Proteine 
(s. im AnschluB an dieses Kapitel), mittels Sauren oder Alkalien, auch durch 
Enzyme, erhalten. Es mussen in den EiweiBstoffen daher die Reste der Amino
sauren verkettet sein. Emil Fischer hat auf synthetischem Wege solche Ver
kettungen von Aminosauren bewirkt und ist dabei zu Produkten gelangt, die 
mit den aus den EiweiBstoffen durch partielle Spaltung erhaltenen, noch eiweiB
ahnlichen Stoffen - den Albumosen und Peptonen - zu vergleichen sind. 
Fischer nennt daher seine synthetischen Produkte Polypeptide und unter
scheidet zwischen Di-, Tri-, Tetra, Pentapeptiden, je nachdem zwei, drei, vier, 
funf oder mehrere Aminosaurereste zu einer Molekel vereinigt sind. Das einfachste 
Dipeptid, welches durch Verkettung von zwei Molekeln Aminoessigsaure ent
steht, hat die folgende Konstitution: 

HOOC· CHzNH:lI + :)3:~:OC. CH2 ·NHz. 

Das solcherart entstehende Produkt besitzt noch eine fl'eie Karboxylgruppe 
und eine freie Aminogruppe. Es laBt sich also nach del' Karboxylseite und nach 
del' Aminoseite hin mit neuen Molekeln von Aminosauren zu kompliziert zu
sammengesetzten Molekeln verketten. Es entsteht dann eine Kette, die sich durch 
das Schema 

HOOC .... NH . CO ••.. NH . CO ..• NH • CO .••••.. NHz 

kennzeichnen laBt. 
E. Fischer hat vel'schiedene Aminosauren auf diese Weise vel'kettet und ist 

so zu einel' groBen Zahl kunstlichel' Polypeptide gelangt. 
Bei del' Spaltung del' EiweiBstoffe, der Hydrolyse, die meist durch Kochen 
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mit rauchender Salzsaure bewirkt wird, sind die folgenden Aminosauren der Fett
reihe beobachtet worden: 

Aminoessigsaure (Glykokoll): CHlNH2)' C02H, 
a-Aminopropionsaure (Alanin): CHa · CH(NH2)' C02H, 
a-Aminoisovaleriansaure (Valin): (CHa)2CH· CH(NH2) . C02H, 
a-Aminoiso butylessigsaure (Leucin): 

(CHa)2CH . CH2 . CH(NH2)C02H, 

a-Amino -(3 -Methy 1-(3 -A thy 1 propionsa ure (Isoleucin): 

CHa"", 
/CH . CH(NHz) . COaH. 

C2HS 

Von Diaminoderivaten der Fettsauren sind bei der EiweiBspaltung erhalten 
worden: 
a-, o-Diaminovaleriansa ure (Ornithin): 

CHz(NHz) . CHz . CHa . CH(NHa) . COaH, 

a-, s-Diaminokapronsaure (Lysin): 

CHa(NHa) . CH2 • CH2 • CHz . CH(NH2) . C02H. 

AuBerdem sind zu nennen: 
w-Amino-(3- Oxypropionsa ure (Serin): 

CH2(OH) . CH(NH2) . C02H, ferner das 

Disulfid der a-Aminopropionsaure (Cystin): 

S-CH2-CH(NH2) . COzH 
! 
S-CH2-CH(NH2)· C02H, 

einige Aminoderivate von Dikarbonsauren (z. B. Asparaginsaure), sowie 
Phenylalanin, Oxyphenylalanin (Tyrosin), Prolin, Tryptophan, 
Histidin (s. weiter unten) u. a. 

Zur Identifizierung werden die durch SaIzsaurespaltung aus den EiweiB
stoffen erhaltenen Aminosauren nach E. Fischer durch Einleiten von HCI in 
ihre alkoholische Lasung verestert und die Ester im Vakuum einer fraktionierten 
Destillation unterworfen. -

Die Aminosauren lOsen sich leicht in Wasser, schwer in Alkohol und Ather. 
Viele besitzen einen suBen Geschmack. 

Aminoessigsaure, CH2(NH2)· C02H, wurde zuerst bei der Hydrolyse 
des Leims erhalten und wegen ihrer Herkunft und ihres suBen Geschmacks Leim
suB oder Glykokolll genannt. 

Man gewinnt sie synthetisch durch Einwirkung von Ammoniak auf Monochloressigsaure: 

CH2CI . C02H -~ CH2(NH2)C02H. 

Farblose, suB schmeckende Kristalle, die sich in 4,3 T. Wasser von 150 lOsen. 
Eine Benzoyl-Aminoessigsaure findet sich im Pferdeharn und fuhrt den 

Namen Hippursaure (s. Benzoesaure). 

Eiweil1stoffe oder Proteine. 
EiweiBstoffe oder Proteine2 sind stickstoffhaltige organische Verbindungen, die 

in allen Tieren und Pflanzen vorkommen und an dem Aufbau und der Erhaltung derselben 

1 Abgeleitet von colla, der Leim. 
2 Abgeleitet von n~w'tos, protos, der erste - deshalb so genannt, weil das Leben von 

Tieren und Pflanzen· an die EiweiBstoffe vorwiegend gebunden ist. 
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hervorragendsten Anteil nehmen. EiweiBstoffe sind neben Kohlenhydraten und Fetten 
unentbehrIiche Bestandteile der menschlichen und tierischen Nahrung. Sie besitzen eine 
sehr kompIizierte Zusammensetzung und ein hohes Molekulargewicht. Sie sind Kolloide 
und koagulieren fast aile beim Erhitzen. Bei der hydrolytischen Spaltung mit Sauren ent
stehen, wie aus dem vorhergehenden Kapitel ersichtIich, kristallisierende Aminosauren. 

Die Proteine enthalten an Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff 
und Schwefel. Bei einigen sind noch Phosphor und Jod vorhanden. Man findet analytisch 
die Werte fiir 

C 
H 
o 
N 
S 

50 -54 % 
6,5- 7,3% 

21,5-23,5 % 
15 -17,6 % 
0,3- 2,2% 

Da StickstoH in den EiweiBstoffen zu rund 16 % vorkommt und sich analytisch gut 
bestimmen laBt, so kann man die EiweiBmenge einer Substanz mit annahernder Genauig
keit berechnen, indem man den Stickstoffwert mit 6,25 multipliziert, denn 16 X 6,25 = 100. 

Dem in tierischen und' pflanzlichen Organen als "lebende Materie" sich findenden 
EiweiB oder Albumin hat Lieberkiihn die empirische Formel C72H112NgS022 gegeben. 
Bei der Hydrolyse Iiefert es 16 Aminosauren, von denen mehrere zu dem Alanin, der 
a-Aminopropionsaure, in Beziehung stehen, so: 

Phenylalanin 

(/I~ICH2-1H-C02H 
v"'-./ NH2 

N 
Tryptophan 

NH-C-CH2-CH-C02H 

(lCH2- 1 H-C02H 

HO",,/ NH2 ~N-~H ~H2 
Tyrosin Histidin 

/CH2-CH-C02H 

S2'~ ~H2 
CH2 • CH . C02H 

I 
NH2 

Cystin 

Ein Abbau derartiger Aminosauren kann durch Bakterien geschehen. Kutscher 
und Ackermann haben die Bruchstiicke, die aus dem EiweiB auf biologischem Wege im 
Leben der Bakterien, sowie der hi:iheren Pflanzen und Tiere entstehen, "Aporrhegmen" 
genannt (abgeleitet von dnol,'l,'rJyvv!'t, abreiBen, abbrechen). Aus dem Tyrosin kann durch 
Bakterienwirkung p-Oxyphenylathylamin 

(jCH2 ' CH2NH2 , 

HOV 
das sog. Tyramin, entstehen, das auch im Mutterkorn vorkommt und die wehener
regenden Eigenschaften desselben besitzt. Aus dem Tryptophan bilden sich bei der EiweiB
faulnis u. a. Skatol (Methylindol) und IndoI, des weiteren die Diamine Cadaverin 
und Putrescin (s. dort). 

In naher Beziehung zum EiweiB stehen auch Stoffe, die von Driisen mit innerer 
Sekretion gebiIdet und an das BIut abgegeben werden, die sog. Hormone. Sie dienen der 
ReguIierung wichtiger Organfunktionen. So wird von den Nebennieren das Adrenalin 
(s. dort) gebildet. Ein von der SchiIddriise, der Thyreoidea, abgeschiedenes jodhaItiges 
Hormon ist das Tyroxin: 

J J 

HO(-->-O-<-)CH2 • CH(NH2)C02H, 

J J 
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das synthetisch dargestellt worden ist. Es sei noch das Hormon der Pankreasdriise, das 
Insulin, genannt, das die hohen Blutzuckerwerle bei der Zuckerharnruhr, dem Diabetes, 
herabzudriicken vermag. 

Das aus HypophysenhinterIappen gewonnene Hormon Hypophysin oder Pituitrin 
besitzt antidiuretische und melanophore Eigenschaften; es wirkt wehenerregend. 

Das aus dem Ham durch Fii.llung mit Alkohol und Azeton gewonnene Vorderlappen. 
sexualhormon, das Prol an, wird zur Diagnostizierung der Schwangerschaft benutzt. Vor 
kurzem wurde von But e nan d t aus Schwangerenham ein kristallisiertes Hormon isoliert, 
welches den Namen Progynon erhielt. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB die Blldung von Alkaloiden mit den 
EiweiBstoffen in Zusammenhang gebracht wird. 

Die im Fischsperma vorkommenden Protamine sind die einfachsten Proteine; sie 
liefem bei der Zersetzung nur die Basen Arginin, NHs . C : (NH)NH . (CHs)aCH(NHs) . COsH, 
Histidin, Lysin (s. vorstehend). 

EiweiBstoffe kommen in den Organismen tells kolloidal gelost, tells im halbweichen 
oder festen Zustande vor. Stets sind sie zu mehreren nebeneinander anzutreffen. Einige 
losen sich in Wasser zu kolloiden Losungen, alle aber werden von Alkalilaugen zu Al bumi
naten aufgenommen. Mit anorganischen Sauren verbinden sie sich zu Acidalbuminen. 
Die Proteine sind daher als amphotere Elektrolyte anzusprechen. Sie konnen sowohl Anionen 
wie Kationen bilden. EiweiBlosungen lenken die Ebene des polarisierten Lichtes nach links abo 

Man kaun EiweiBstoffe durch Farbreaktionen und auf Grund von Fallungsreaktionen 
erkennen und nachweisen: 

Erhitzt man eine EiweiBlosung mit Alkalilauge und einer sehr geringen Menge Cupri
sulfat, so farbt sich die Fliissigkeit blauviolett (Biuretreaktion; vgl. auch Harnstoff). 
Mit konzentrierter Salpetersaure erhitzt, farben sich Eiweillstoffe gelb, auf Zusatz von 
Ammoniak orange (Xanthoproteinreaktion). Erhitzt man, sie mit einer Oxydsalz 
enthaltenden Losung von Merkuronitrat (Millons Reagenz)1, so farben sie sich purpurrot. 
Beim Erwarmen von EiweiBlosungen mit dem Indenderivat Ninhydrin (s. dort) entsteht 
eine violette Farbung. Schwefelhaltige EiweiBstoffe geben beim Kochen mit Natronlauge 
und Bleiazetat schwarzes Schwefelblei. 

Tannin, Bleiessig, viele Metallsalze, KaHumferrozyanid bei Gegenwart von freier Essig
saure, Metaphosphorsaure, Sulfosalizylsaure und andere organische Sauren fallen Eiweilllo
sungen. So wird zum Nachweis von EiweiB im Ham nach E s bach eine Losung von 10 g 
Pikrinsaure und 20 g Zitronensaure in 1000 ccm Wasser benutzt. N ach Rie g I e r verwendet man 
zum Nachweis von HameiweiB eine 5 proz. Losung von.B -N aphthaIinsulfosaure, von welcher 
einige Tropfen dem Ham zugesetzt bei Gegenwart von EiweiB eine Triibung bzw. einen Nieder
schlag entstehen lassen. Schichtet man uber 5 ccm konzentrierter Salpetersaure das gleiche 
Volum eiweiBhaltigen Ham, so entsteht an der Beriihrungsflache schon bei geringen Mengen 
EiweiB (0,03%0) ein weiBer Ring (Hellersche Probe). Eine Ausscheidung von Eiweill aus 
Ham erfolgt auch, wenn man ihn mit Essigsaure ansauert und im Wasserbade erwarmt. 

Man teilt die Eiweillstoffe ein in: 
1. Eigentliche EiweiBstoffe oder Proteine, wozu Albumine (Eieralbumin, 

Serumalbumin, MiIchalbumin oder, Laktalbumin), Globuline (Fibrinogen, Fibrin, 
Thyreoglo buIinder Schilddriise, Myosin, diePflanzenglo buline(Edestin, Excelsin, 
Conglutin, Legumin, Phaseolin) und die KlebereiweiBstoffe (Gliadin, Hordein; 
Zein) gehOren. 

Von diesen ist das Eieralbumin wohl der am haufigsten untersuchte Eiweillstoff. 
Es blldet den Hauptbestandteil der konzentrierten EiweiBlosung (EiereiweiB, Huhner
eiweiB) und enthalt noch ein Globulin, ein Mukoid und Glukosamin. Bei der Aufspaltung 
des Eieralbumins sind 17 verschiedene Amfuosauren gefunden worden. 

Es dient zur Herstellung einer groBen Zahl medizinisch verwendeter Albumin
praparate, so des :aiquor ferri albuminati, des Tannalbin, des Jodomenin und 
der Bismutose (Wismutverbindungen), des Histosan (Guajakolverbindung) usw. 

Die Globuline sind koagulierbare EiweiBstoffe, die nicht wie die Albumine in reinem 
Wasser und in verdiinnten Sauren lOsHch sind, wohl aber von verdiinnten Alkalien, sowie von 
starkeren Sauren und NeutralsalzlOsungen aufgenommen werden. Die GlobuIine lassen sich 
aus ihren Losungen durch Magnesiumsulfat, zum Teil auch durchNatriumchlorid bei vollstan
diger Sattigung, durch Ammoniumsulfat schon bei Halbsattigung ihrer Losungen ausfallen. 

Serumglo bulin ist ein Teil der Eiweillstoffe des Blutserums. Bei Nierenerkrankungen 
geht es neben Albumin in den Ham iiber und scheint den wesentlichen Bestandteil des 
Hameiweilles zu bilden. Die Koagulationstemperatur des Globulins liegt bei 75°. 

1 Man bereitet MiI10ns Reagenz, indem man 1 T. Quecksilber unter Kiihlung in 1 T. 
rauchender Salpetersaure und 1 T. Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) lost und die erhaltene 
Losung mit 2 T. Wasser verdiinnt. 

Thoms, Chemie. 9. Aun. 21 
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Fibrinogen ist ein Bestandteil des Blutplasmas aller Wirbeltiere; es wird, nachdem 
das Blut die Ader verlassen hat, durch ein besonderes Ferment (Fibrinferment) in Fibrin 
umgewandelt (Gerinnung des Blutes). Vor ihrer Gerinnung nennt man die Blutfliissig
keit Plasma, die vom Fibrinogen und den Blutkorperchen befreite Serum. 

In dem Sarkoplasma, der eiweillreichen Fliissigkeit der quergestreiften Muskeln, 
ist ein eigenartiger Eiweillstoff enthalten, das Myosin, das spontan gerinnt. Die Toten
starre ist die Folge der Gerinnung des Myosins. 

Die meisten Pflanzeneiweille sind Globuline; sie finden sich vor allem in den Samen 
und lassen sich daraus nach Entfernung des Fettes durch Kochsalzlosung e:rlrahieren. 
Viele Pflanzenglobuline kristallisieren, so die der Paraniisse (Excelsin), des Hanfsamens 
(Edestin), der Rizinussamen (Ricin), der Mandeln (Amandin). Die Leguminosensamen 
enthalten die Globuline Conglutin, Legumin, Phaseolin. 

Zu den alkoholloslichen Eiweillstoffen der Getreidearten gehOren das Gliadin des 
Roggens und Weizens, das Hordein der Gerste und das Zein des Mais. Diese auch unter 
der Bezeichnung Klebereiwei.13 bekannten Stoffe sind in absolutem Alkohol unloslich, 
lassen sich mit 70proz. Alkohol aber leicht in Losung bringen. 

2. Zusammengesetzte Eiwei.l3stoffe oder Proteide. In diesen Substanzen ist 
der EiweiBkomplex mit einer sog. "prothetischen Gruppe" verbunden. So gibt es 
Phosphorproteide, welche den Hauptbestandteil des Protoplasmas bilden, Vitellin im 
Dotter der Hiihnereier, Kasein in der Milch der Sauger, Lezithalbumine in der Gehirn
und Nervensubstanz, Blutfarbstoffe (Hamoglobin, Oxyhamoglobin, Methamo
globin), Glykoproteide (Mucine oder Schleimstoffe). Die Nukleoproteide sind 
Verbindungen von Eiweill mit Nukleinsaure. 

3. Proteinoide oder Albuminoide fiihren auch die Bezeichnung Geriisteiwei.l3e. 
Sie bilden die Geriistsubstanzen der Tiere, also die Grundsubstanzen, in welche die Zellen 
eingelagerl sind. Man teilt sie ein in Kollagene oder Leimsubstanzen, Keratin, 
welches die Hornsubstanzen bildet (die verhornten oberen Schichten der Epidermis, die 
Haare, Federn, Hufe, Horner, Nagel usw.), Elastin (das elastische Bindegewebe: Sehnen), 
Fibroin und Seidenleim, Spongin (das Geriist der Badeschwamme) usw. 

Viele natiirlicheEiweiBstoffe werden durchFermente (Pepsin, Trypsin) gelost 
und zunachst in Al bumosen und weiterhin in schwefelfreie Peptone gespalten. 

Das eiweiBspaltende (proteolytische) Ferment Pepsin gewinnt man aus der 
Magenschleimhaut der Schweine, Schafe oder Kalber durch Abschaben, Befreien 
von den Schleimmassen, Eintrocknen bei einer 40 0 nicht iibersteigenden Tempe
ratur und Verdiinnen mit Milchzucker, Traubenzucker, Starkemehl, Gummi oder 
anderen Stoffen bis auf die gewftnschte Starke. Das Pepsin des D. A. B. VI 
ist so eingestellt, daB 1 T. 100 T. geronnenes Hiihner-EiweiB unter gewissen Be
dingungen zu lOsen vermag. 

Die Verdauungskraft des Pepsins wird wie folgt fetgestellt: Von einem 
Hiihnerei, welches 10 Minutenin kochendem Wasser gelegenhat, wird das erkaltete 
EiweiB durch ein zur Bereitung von grobem Pulver bestimmtes Sieb gerieben. 
109 dieses zerteilten EiweiBes werden mit 100 ccm warmem Wasser von 500 und 
0,5 ccm Salzsaure gemischt und 0,1 g Pepsin hinzugefiigt. Wird dann das Ge
misch unter wiederholtem Durchschiitteln drei Stunden bei 45 0 stehengelassen, 
so muB das EiweiB bis auf wenige, weiBgelbliche Hautchen gelOst sein. 

SolI diese Probe ein brauchbares und verlaBliches Resultat geben, so ist auf 
die genaue Zubereitung des EiweiBes fiir den Versuch groJ3e Aufmerksamkeit 
zu verwenden. Auch empfiehlt es sich, das Gemisch nicht nur wiederholt durch
zuschiitteln, sondern wahrend der 3 Stunden Einwirkung mit einem Riihrwerk 
in dauernder Bewegung zu halten. 

tJber Fermente (Enzyme) S. spater! 
EiweiBpraparate, die therapeutische Bedeutung besitzen, sind die Gelatina 

alba oder der weiBe Leim, Albargin (Gelatosesilber), Argentum 
proteinicum (Protargol) , Liquor Ferri albuminati. 

Gelatina alba, yvelche als farblose oder nahezu farblose durchsichtige, geruch. 
und geschmacklose diinne Tafeln von glasartigem Glanze durch geeignete Rei
nigungsverfahren aus dem Knochenleim gewonnen wird, quillt in kaltem Wasser 
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stark auf, ohne sich zu losen. In heiBem Wasser lOst sich die Gelatine leicht zu 
einer klebrigen, klaren oder opalisierenden Fhissigkeit, die beim Erkalten noch in 
der Verdunnung 1 + 99 "gallertartig" erstarrt. In Weingeist und Ather ist weiBer 
Leim unloslich. 

Da zur Entfarbung des Leimes und zu seiner Sterilisierung (Abtotung von 
Tetanus- und anderen Bazillen) allgemein von schwefliger Saure Gebrauch ge
macht wird, so kann diese, im-UbermaB benutzt, bei dertherapeutischen Verwen
dung der Gelatine Schaden stiften. D. A. B. VI laBt daher eine Prufung auf eine 
unzulassige Menge schwefliger Saure wie folgt vornehmen: 

In einem Kolben von etwa 500 ccm Inhalt liiBt man 20 g weiBen Leim in 60 ccm Wasser 
einige Stunden lang quellen und lost dann durch Erwarmen auf dem Wasserbade. Nach 
dem Verdiinnenmit 50 ccm Wasserund Zusatz von 10 ccm Phosphorsaure wird die schweflige 
Saure im Kohlendioxydstrom durch Erwarmen im siedenden Wasserbad in eine gut gekiihlte 

Vorlage, die 20 ccm 1~ -Jodlosung enthalt, iibergetrieben. Man beginnt mit dem Erwarmen, 

sobald die Luft aus dem Kalbchen durch- das Kohlendioxyd verdrangt ist, und erwarmt 
unter andauerndem Durchleiten von Kohlendioxyd mindestens I Stunde lang. Nachdem 
die schweflige Saure vollstandig iibergetrieben ist, kocht man die Jodlosung bis zur Ent
fernung des iiberschiissigen Jodes und gibt zu der heiBen Lasung einige Tropfen Salzsaure 
und 0,8 ccm BariumnitratlOsung hinzu. Nach dem Erkalten darf im Filtrate durch weiteren 
Zusatz von Bariumnitratliisung keine Triibung mehr entstehen (unzulassigeMenge schweflige 
Saure). 

Auf Kupfersalze priift man folgendermaBen: 
Lost man den durch Verbrennen von 10 g weiBem Leim erhaltenen Riickstand in 

3 ccm verdiinnter _ Salpetersaure und iibersattigt die Lasung mit Ammoniakfliissigkeit, so 
darf keine blaue Farbung auftreten. 

Anwendung in der Therapie zur Anfertigung von Kapseln, Stab chen, sog. Bacilli 
gelatinosi und Antrophore, sowie als Grundmasse zum Auftragen von Arzneimitteln auf 
die Raut (Leimverbande). - Zur Blutstillung intramuskular in 10 bzw. 20proz. wasseriger 
Lasung mehrmals je 10 ccm, als Klysma 30: 300 (in 2 Portionen). FiIT die innerliche An
wendung 25 g auf 1/2 Liter siedendes 'Vasser mit Zusatz von Milch oder Fruchtsaften, nach 
dem ErkaIten tagsiiber eBloffelweise. 

Ein fiir externe Zwecke benutzter Zinkleim (Gelatina Zinci) wird aus 10 T. Zink
oxyd, 40 T. Glyzerin, 15 T. weiBem Leim und 35 T. Wasser bereitet. 

Albargin, Gelatosesilber (E. W.). Zu seiner Darstellung wird eine aus 
dialysierter Gelatine gewonnene neutrale GelatoseWsung mit SilbernitratlOsung 
versetzt und dann eingedampft oder mit Alkohol gefallt. Gehalt 14,6-15 % 

Silber (Ag, Atom-Gew. 107,88). 
Gelbliches, grobes, glanzendes Pulver, das in Wasser leicht lOslich ist. In der 

wasserigen Lasung (1 + 9) ruft GerbsaureWsung einen flockigen Niederschlag, 
Salzsaure eine starke, weiBe Triibung hervor. 

GehaJtsbestimmung: Etwa 0,6g Albargin werden genau gewogen und in IOccm 
Wasser gelost; die Lasung wird vorsichtig mit 10 ccm Schwefelsaure versetzt. Darauf 
werden 2 g fein gepulvertes Kaliumpermanganat in kleinen Anteilen unter bestandigem 
Umschwenken eingetragen. Nach 1/4stiindigem Stehen wird das Gemisch mit 50 ccm 
Wasser verdiinnt und mit Ferrosulfat versetzt, bis eine klare, blaBgelbe Lasung entstanden 

ist. Die Lasung wird nach Zusatz von 10 ccm Salpetersaure mit l~-Ammoniumrhodanid
liisung bis zum Farbumschlage titriert. Rierzu miissen fiir je 0,6 g Albargin 8,12-8,34 ccm 

1~ -Ammoniumrhodanidlasung verbraucht werden, was einem Gehalte von 14,6-150/0 

Silber entspricht (1 ccm ~ -Ammoniumrhodanidlasung = 0,010788 g Silber, Ferrisalz als 

Indikator). (D. A. B. VI.) 8,12 em zeigen an 0,010788'8,12 = 0,08759856 g, das sind bei 
. 0,08759856· 100 

Verwendung von 0,6 g Albargm 0,6 = rund 14,6 % bzw. wenn 8,34ccm der 

Rhodanidlosung verbraucht wurden 0,10788'8,34 = 0,08997192 g, das sind bei Ver-
0,08997192 . 100 

wendung von 0,6 g Albargin = rund 15 % . 
0,6 

21* 
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Medizinisehe Anwendung: Als Antigonorrhoieum in 0,1-0,5proz. Losung. Zu 
Darmspillungen bei Colitis in 0,1-0,2proz. Losung. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Argentum proteinicum, Albumosesilber, Protargol (E. W.). Gehalt 
mindestens 8 0/0 Silber (Ag, Atom-Gew. 107,88). 

Feines, gelbes bis braunes, schwach metallisch schmeckendes, in etwa 1 T. 
Wasser lOsliches Pulver. 

1 g Albumosesilber dad durch Trocknen bei 80° hochstens 0,03 g an Gewicht 
verlieren. 

Gehaltsbestimmung: Etwa 1 g Albumosesilber wird in einem Kolben aus Jenaer 
Glas von 200 eem Inhalt genau gewogen, in 10 eem Wasser gelost und die Losung vorsiehtig 
mit 10 eem Sehwefelsaure versetzt. Darauf werden 2 g fein gepulvertes Kaliumpermanganat 
in kleinen Anteilen unter bestandigem Umsehwenken eingetragen. Naeh viertelstiindigem 
Stehen wird das Gemiseh mit 50 cern "Vasser verdiinnt und mit Ferrosulfat versetzt, bis 
eine klare, blaJ3gelbe Losung entstanden ist. Die Losung wird naeh Zusatz von 10 cern 

Salpetersaure mit -~ -Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumsehlage titriert. Hierzu 
10 n 

miissen fiir je 1 g Albumosesilber mindestens 7,4 cern -0· -Ammoniumrhodanidlosung ver-
I n 

braueht werden, was einem Mindestgehalte von 8 % Silber entsprieht (1 eem 10 -Ammonium-

rhodanidlosung = 0,010788 g Silber, Ferrisalz als Indikator). Bereehnung entspreehend 
wie vorstehend. 

Losungen von Albumosesilber miissen ohne Erwarmen zur 
Abga be frisch bereitet werden. Das Praparat ist vor Licht ge
schiitzt aufzubewahren. 

Medizinisehe Anwendung: Als Antigonorrhoieum 0,25-lproz. Losung, zu In
stillationen in die Urethra posterior bei ehroniseher Gonorrhae in 2-5proz. Lasung. Als 
Prophylaktikum in 20proz. Lasung odeI' in Stab chen 3 em lang mit 5 %, fiir weibliehe 
Urethra 5 em lang. Zu Pinselungen bei Rachenkatarrh und Angina in 1 proz. Lasung. 
Zur Wundbehandlung besonders bei Panaritien in 5-lOproz. Salbe oder als Streupulver. 

Ahnliche Praparate sind das Hegonon mit ca. 7 % Silber. 

Targesin ist eine Diazetyltannin-SilbereiweiBverbindung mit 6% Ag. 

Liquor Ferri albuminati, E i sen alb u min a t 10 sun g. Gehalt an Eisen 
0,39-0,4%. 

Zur Darstellung reibt man 220 T. frisches EiereiweiB durch ein Haarsieb, mischt mit 
2000 T. "Vasser von etwa 50°, seiht das Gemisch durch und versetzt mit einer auf 500 er
warmten Mischung von 120 T. dialysierter Eisenoxychloridlasung und 2000 T. Wasser unter 
Umriihren in diinnem Strahle. Wenn erforderlich, wird die Fallung durch Zusatz einer 
Losung von 2 T. Na,triumchlorid in 50 T. Wasser beschleunigt. Der entstandene Nieder
schlag wird nach dem Absetzen und naeh dem AbgieJ3en der iiberstehenden Fliissigkeit 
dureh wiederholtes Mischen mit Wasser von etwa 50° und Absetzenlassen raseh ausgewaschen, 
bis das \Vaschwasser naeh dem Ansauern mit Salpetersaure durch Silbernitratlosung hoeh
stens noeh opalisierend getriibt wird. Den naeh dem AbgieJ3en der Fliissigkeit auf einem 
angefeuchteten leinenen Seihtuehe gesammelten Niederschlag laJ3t man gut abtropfen 
und lOst ihn alsbald in del' mit 200 T. Wasser verdiinnten 15proz. Natronlauge und fiigt 
weitere 250 T. Wasser hinzu. Naehdem die Losimg durch Mull geseiht ist, wird ihr Gehalt 
an Eisen ermittelt (s. D. A. B. VI). 

Del' Eisengehalt der Losung ist dureh Zusatz von Wasser auf 5,3 T. Eisen in 1000 T. 
Lasung einzustellen. Auf je 750 T. dieser Fliissigkeit werden 2 g aromatische Tinktur, 
100 T. Zimtwasser und 150 T. Weingeist hinzugesetzt. 

EisenalbuminatlOsung ist eine rotbraune, fast klare, im auffallenden Lichte 
wenig triibe Fhissigkeit von schwach alkalischer Reaktion. Dichte 0,985- 0,995. 
Gehaltsbestimmung s. D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung bei Kindel'll in Dosen: 1/2-1 Teeloffel in Milch. 
Bei Erwaehsenen 5,0-15 g in Wasser odeI' W.eiJ3wein dreimal taglieh VOl' den Mahlzeiten. 
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b) Ungesattigte Monokarbonsauren: 
Olefinmonokarbonsauren, Akrylsaurereihe. 

Man nennt die Sauren dieser Reihe auch Olsauren, well zu ihnen die 01-
saure, C18H 340 2 , gehort. Sie unterscheiden sich von den Fettsauren durch einen 
Mindergehalt von zweiWasserstoffatomen. Ihre allgemeineFormel ist CnH2n-202. 

Das erste Glied dieser Reihe ist die 
Akrylsaure, Propensaure, CH2:CH· C02H, aufzufassen ala Athylen, in 

welchem ein Wasserstoffatom durch Karboxyl ersetzt ist. Akrylsaure entsteht 
aus dem Akrolein durch Oxydation mit Silberoxyd. 

Das nachsthohere Homologe der Akrylsaure ist die Krotonsaure, C,HeOz, 
von welcher vier Isomere bekannt sind. Von diesen ist die feste Krotonsaure 
vom Schmelzpunkt 71 0 und Siedepunkt 1800 mit der fliissigen Isokrotonsaure 
vom Siedepunkt 172° stereoisomer. Beide Sauren besitzen die gleiche Strnktur
formel 

CHa · CH: CH . COsH, 

da sie bei der Reduktion in n-Buttersaure iibergehen und bei derOxydation mit 
Permanganat neben Dioxybuttersaure 

CHa · CH(OH) . CH(OH)· COsH 
Oxalsaure liefern. 

Zur Erklarung der Verschiedenheit dieser beiden Sauren trotz gleicher Strnk
turformel dient die Annahme, daB hier eine Anordnung der Atomgruppen nach 
verschiedener Richtung des Raumes hin, eine sterische Verschiedenheit, vorliegt. 

Die Kro t 0 nsa uren tragen ihren Namen zu Unrecht, denn sie kommen im Krotonol, wie 
anfanglich angenommen, nicht vor. Die beiden stereoisomeren Sauren sind im Holzessig 
beobachtet worden. 

Von den 5 Kohlenstoffatome enthaltenden Sauren der Akrylsaurereihe sind 

H) <COzH CHa"" ,.,/COsH 
Angelikasaure C: C und Tiglinsaure /C: '""" 

CHa CHs H CHa 

zu nennen. Diese beiden Sauren sind ebenfalls stereoisomer. 
Angelikasaure findet sich im freien Zustande in der Angelikawurzel (Angelica Archan

gelica), als Butyl- und Amylester neben Tiglinsaureamylester im Romisch-Kamillenol 
(Anthemis nobilis). 

Von hoheren Gliedern der Akrylsaurereihe ist die 
Olsaure, ClsH3402 oder CH3 . (CH2h . CH: CH • (CH2)7 • C02H, zu erwahnen, 

welche .als Glyzerinester (Triolein) in fast samtlichen Fetten und fetten Olen 
neben den Glyzerinestern der Fettsauren vorkommt. Durch Kaliumpermanganat 
wird Olsaure zur zweibasischen Azelainsaure, COH160 4 , und zur einbasischen 
Pelargonsaure, C9H 1S0 2, oxydiert, bei gemaBigter Oxydation zu Dioy
stearinsaure. Bei der Einwirkung von salpetriger Saure entsteht aus Olsaure 
die ihr stereoisomere Elaidinsaure vom Schmelzpunkt 510. Bei der Rednk
tion der Olsaure und Elaidinsaure mit Jodwasserstoff oder durch Wasserstoff 
bei Gegenwart eines Katalysators (z. B. Nickel) wird Stearinsaure gebildet. 

Die im Leinol und anderen trocknenden Olen enthaltene Leinolsaure 
oder Linolsaure entspricht der Zusammensetzung ClsH3202. Sie gehort einer 
Saurereihe der allgemeinen Formel CnH2n- 40 2 an und findet sich meist in Be
gleitung einer noch ungesattigteren Saure, der Linolensaure, C1sH3002. 

RizinusOlsaure, ClsH3403' ist eine Oxysaure der Olsaurereihe: 
CHa(CHa)5CH· (OH)· CHa· CH: CH . (CHa)? • COaH. 

Sie kommt als Glyzerinester im Rizinusol vor und zerfallt bei der Destillation in 
Onanthol, einen Aldehyd von der Zusammensetzung C7H 140, und in Unde-
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zylensaure, CllH 200 2 • Durch Einwirkung von Schwefelsaure auf Rizinusol ent
steht eine Rizinusolschwefelsaure (C18H3S02)OS03H, das Tiirkischrotol der 
Farber. Ein RizinusOlsauredijodid ist das als Arzneimittel verwendete 
Dijodyl. 

c) Zweibasische gesattigte Sanren. 
Das Anfangsglied einer homologen Reihe zweibasischer Sauren, welche der 

allgemeinen Formel C\:H2n- 20 4 entsprechen, ist die 
Oxalsaure COsH-C02H. 

Ihr folgen in der Reihe die 

Malonsaure 
Bernsteinsa ure 
Glutarsaure 
Adipinsaure 
Pimelinsaure 
Korksaure 
Azelainsaure 
Sebazinsaure 

Zu den von der Bemsteinsaure sich ableitenden Oxysauren gehoren die Apfel
sa ure und die W einsa ure (s. spater). 

Oxalsaure, Kleesa ure, A thandisa ure, Acid um oxalicum, findet sich 
in Form ihrer SaIze, besonders der Kalium- oder Kalziumsalze, in vielen Pflanzen. 
Das Kaliumsalz kommt als Bioxalat bzw. als Tetraoxalat in Oxalis- und Rumex
Arten vor, wahrend Kalziumoxalatkristalle sich haufig in pflanzlichen Zellen 
finden. KaIziumoxalat kommt auch im tierischen Organismus vor, so im Ham, 
im Schleim der Gallenblase, in den Harnsteinen (Maulbeersteinen) usw. 

Oxalsaure bildet sich beim Behandeln zahlreicher organischer Stoffe mit 
Oxydationsmitteln (z. B. von Zucker mit Salpetersaure) oder beim Schmelzen 
mit Atzalkalien (z. B. von Zellulose mit Kaliumhydroxyd) und wird gewonnen 
durch Einwirkung atzender Alkalien auf Holz (Sagespane). 

Darstellung: -In eine aus 40 T. Kaliumhydroxyd und 60 T. Natriumhydroxyd be
reitete Lauge vom spez. Gew. 1,35 tragt man 50 T. Sagespane (von Tannen- oder Kiefern
holz) ein und erhitzt den Brei in 1 em hoher Sehieht auf eisernen Platten auf 240-250°, 
bis die Masse eine weiBliehe Farbe angenommen hat und v6llig troeken geworden ist. Man 
laugt die Masse naeh dem Erkalten mit Wasser aus und sammelt das naeh dem Erkalten 
der eingedampften L6sung auskristallisierte oxalsaure Salz. Dieses wird mit Kalkmileh 
in unl6sliehes Kalziumoxalat iibergefiihrt und aus letzterem dureh Behandeln mit Sehwefel
saure Oxalsaure in Freiheit gesetzt. Ein mehrmaliges Umkristallisieren Hefert die reine Saure. 

Oxalsaure kristallisiert aus Wasser in farblosen, monoklinen Saulen mit 
2 Mol. Kristallwasser. Sie lOst sich bei gewohnlicher Warme in 9 T. Wasser und 
21/2 T. Alkohol von 96% zu einer stark sauer reagierenden Fliissigkeit. Von 
heiBem Wasser wird Oxalsaure leicht gelost. Beim Behandeln mit konz. Schwefel
saure oder anderen wasserentziehenden Mitteln zerfallt sie in Kohlendioxyd, 
Kohlenoxyd und Wasser: 

i.~??jH-:~?; OH = CO2 + CO + H 20. 

In saurer Losung wird Oxalsaure durch Kaliumpermanganat ~nter Kohlen
dioxydbildung oxydiert: 

5 [COsH - COsH] + 2 KMn04 + 3 HsS04 = K 2S04 + 2 MnS04 + 10 CO2 + 8 H 20. 

Oxalsaure ist leicht in chemischer Reinheit zu beschaffen und dient daher als 
Ausgangsmaterial zur Herstellung von Normalsaure fiir maBanalytische Ar
beiten. 
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Zum Nachweis der Oxalsaure und ihrer Salze sind losliche Kalziumsalze ge
eignet, welche in ammoniakalischer (oder essigsaurer) Losung eine Fallung von 
Kalziumoxalat, (C02)2Ca, bewirken. Anderseits werden oxalsaure Salze zum 
Nachweis und zur Bestimmung von Kalziumverbindungen benutzt. 

Oxalsaure bildet zwei Reihen von Salzen, neutrale und saure, je nachdem 
eine oder beide Wasserstoffatome durch Metalle ersetzt sind. Das in dem Safte 
von Oxalis- und Rumexarten vorkommende oxalsaure Salz ist saures Kalium
oxalat, Kali um bioxalicum, (COO)2HK + H 20. Es kristallisiert in farblosen, 
luftbestandigen, sauer und bitter schmeckenden, monoklinen Kristallen, welche 
bei 100° in 14T. Wasser lOslich sind. Unter dem Namen Kleesalz, Oxalium, 
Sal acetosellae, kommt meist ein Kaliumbioxalat in den Handel, das wecn
selnde Mengen Kaliumtetraoxalat enthaIt, ja vielfach ganz aus (C02H' C02K 
+ C02H . C02H + H 20) besteht. Kleesalz dient zur Entfernung von Rost und 
Tintenflecken, wobei sich losliches Ferri-Kaliumoxalat bildet. 

Als Reagenz, besonders zum Nachweis und zur Bestimmung von Kalzium
verbindungen, dient Ammoni umoxala t, (C02MNH4)2 + H 20. Es bildet farb
lose, in 23,7 T. Wasser losliche Kristalle. 

Fiir photographische Zwecke kommt das in groBen Kristallen erhaltliche 
neutrale Kaliumoxalat in Anwendung. 

Oxalsaure und ihre lOslichen Saize sind sehr giftig. 
COH 

Malonsaure, Propandisaure, CH2< 2 ,kommt an Kalzium gebunden 
C02H 

in den Zuckerriiben vor und bildet sich bei der Oxydation der Apfelsaure (daher ihr 
Name: Acidum malicum heiSt Apfelsaure). Malonsaure wird dargestellt aus der 
Monochloressigsaure, die durch Behandeln mit Kaliumzyanid in Zyanessigsaure 
iibergeht. Beim Verseifen dieser mit Kalilauge entsteht das Kaliumsalz der 
Malonsaure: 

CN· CH2 • COsH + 2KOH = COsK. CHs ' COsK + NHs • 
'-,.-' 

Zyanessigsaure Kaliummalonat 

Malonsaure bildet wasser-, alkohol- und atherlosliche Tafeln vom Schmelz
punkt 132°. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt zerfallt sie in Essigsaure 
und Kohlendioxyd. Erhitzt man sie mit Phosphorpentoxyd, so bildet sich 
Kohlensuboxyd (s. S.108), dem man die Konstitutionsformel CO = C = CO 
gibt. 

Bernsteinsaure. Die normale oder gewohnliche Bernsteinsaure, Succin
saure, Acidum succinicum, Athylenbernsteinsaure, 

C02H . CHa · CH2 • COsH, 

kommt im freien Zustande im Bernstein vor und findet sich in Form von Salzen 
in einigen Pflanzen, sowie im tierischen Organismus. 

Zur Darstellung der Bernsteinsaure erhitzt man Bernstein in Retorten, wobei 
Bernsteinsaure sublimiert; in die Vorlage geht gleichzeitig ein teerartiger Stoff 
iiber, das rote Bernsteinol. Auch bei der Garung von apfelsaurem Salz wird 
Bernsteinsaure ~ebildet. Auf synthetischem Wege gelangt man zu ihr durch 
Behandeln von Athylenbromid mit Kaliumzyanid und Kochen des entstandenen 
Athylenzyanids mit Wasser: 

ON· CHa . CH2 • CN + 4 H 20 =:' C02NH4 • CHa . CHa . COaNH4 • 

Xthylenzyanid Ammoniumsuccinat 

Reine Bernsteinsaure bildet farb- und geruchlose, wasserlosliche Prismen 
vom Schmelzpunkt 185°. Sie laSt sich sublimieren, zerfallt dabei aber zum Teil 
in Bernsteinsaureanhydrid und Wasser. 
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Offizinell war friiher erne dureh Sattigen der rohen, dureh Destillation aus 
dem Bernstein gewonnenen Saure mit Salmiakgeist oder kohlensaurem Ammon 
erhaltene Li:isung, der Liquor Ammonii sueeiniei. 

Beim Erhitzen der Bernsteinsaure mit Phosphorsaureanhydrid entsteht 
Bernsteinsaureanhydrid, das beim Erhitzen im Ammoniakstrom in Sue
einimid iibergeht: 

CHa-CO> CHs-CO",. 
I O+NHs= I /NH+HaO. 
CHs-CO CH,-CO 

Bernsteinsaure
anhydrld 

Succlnimid 

1m Sueeinimid laJ3t sieh der Wasserstoff der NH-Gruppe gegen Metalle aus
tausehen. Ein mediziniseh verwendetes Praparat ist das Queeksilbersueei
nimid. 

Bernsteinsaureanhydrid und Bernsteinsaureimid stehen in Beziehung zum 
Furan und Pyrrol (s. dort!). 

Eine Monomethylbernsteinsiure, COsH· CH· (CHs)' CHs ' COsH, ist die Brenz
weinsaure, welche bei der trockenen Destillation von Weinsaure, sowie auch beirn Er
hitzen von Weinsaure mit starker Salzsaure auf 180° entsteht und bei 112° schmelzende Kri
stalle biIdet (s. S. 331). 

Isopropylbernsteinsiure, 

biIdet sich beirn Schmelzen von Kampfersaure mit Alkali. Schmelzpunkt 114°. 
. /COsH 
Athylidenbernsteinsiure, CHa · CH", ,auchlso bernsteinsaure oderMethyl-

COsH 
malonsa ure genannt, entsteht aus a-Chlor- oder a-Brompropionsaure mit Kaliumzyanid. 
Die Saure schmiIzt bei 130° unter Zersetzung. <CHa-COsH 

Glutarsiure, CHs , wird aus Trimethylenbromid durch Einwirkung von 
CH,-COsH 

Kaliumzyanid erhalten. Schmelzpunkt 97°. 
Adipinsiuren der Formel C,Hs(COsH)s sind neun Isomere bekannt. Von ihnen ist 

CHa . CHs . COsH 
die normale Adipinsaure I , zuerst durch Oxydation der Fette (von adeps, 

CHa . CHa . COsH 
Fett) mittels Salpetersaure erhalten worden. Schmelzpunkt 148°. 

/CHs ' CHs ' COsH 
Normal-Pimelinsiure, CHs", ., biIdet sich aus dem Suberon durch 

CHs . CHa . COsH 
Oxydation, auch aus Salizylsaure durch Einwirkung von Natrium in amylalkoholischer 
Losung. Schmelzpunkt 105°. 

CHs . CHs . CHs . COsH 
Korksaure, Suberinsaure, I , wird durchKochen von Kork 

CHa . CHs . CHs . COsH 
oder fetten Olen mit Salpetersaure gewonnen. Bei der trockenen Destillation ihres Kalzium

CHs . CHs . CHa" 
salzes biIdet sich Suberon I )CO. 

CHa· CHs . CHa 
/COsH 

Azelainsiure, (CHsh", ' biIdet sich bei der Oxydation des Rizinusoles und 
COsH 

anderer fetter Ole, auch des Schellacks mittels Kaliumpermanganats in alkalischer Losung. 
Schmelzpunkt 106°. COsH 

Sebazinsiure, (CHs)s< ' entsteht beim Kochen von Jalapenharz. Praktisch 
COsH 

gewinnt man Sebazinsaure durch trockene Destillation der Olsaure oder dnrch mehrstiindiges 
Erhitzen von Rizinusol mit 40proz. Natronlauge. Schmelzpunkt 134,5°. 
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Oxysiiuren oder Alkoholsiiuren der Oxalsiiurereihe. 
Von diesen sind zwei Abkommlinge der Bernsteinsaure wichtig, die Mono

oxybernsteinsaure oder Apfelsaure und Dioxybernsteinsaure oder 
Weinsaure. 

Monooxybernsteinsaure, Apfelsaure, Acidum malicum, 
C02H - CHOH - CH2 . C02H, 

if 

ist eine der im Pflanzenreich am haufigsten vorkommenden organischen Sauren. 
Apfelsaure enthalt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom (das in der Formel mit 
einem * bezeichnete) und kann daher in 3 polarimetrischen Modifikationen auf
treten: rechtsdrehend, linksdrehend und inaktiv. In vielen Pflanzen
sii.ften findet sich die linksdrehende Modifikation. Sie ist teils frei, teils an Kalium, 
Kalzium, Magnesium, auch an organische Basen gebunden in Wurzeln, Stengeln, 
Blattern, besonders aber in Frtichten (sauren Apfeln, unreifen Trauben, Stachel
und Johannisbeeren, Himbeeren, unreifen Vogelbeeren usw.) enthalten. 

In optisch inaktiver Form kann sie u. a. aus dem in vielen Pflanzensaften 
vorkommenden Asparagin, einem Aminosuccinsaureamid, durch Ein
wirkung von salpetriger Saure erhalten werden: 

H H c( . C02H C/ . C02H 
I NH2 +2N02H= I "'-OH +2N2 +2H20. 

CH2· CONH2 CH2 • C02H 
~ Apfelsaure 

Man gewinnt die natiirlich vorkommende Apfelsaure am besten aus dem 
Saft unreifer Vogelbeeren (den Beeren von Sorbus aucuparia), den man unter 
Kalkzusatz einkocht. Das abgeschiedene und durch Umkristallisation gereinigte 
Kalziumsalz zerlegt man mit der berechneten Menge Schwefelsaure. 

Apfelsaure kristallisiert schwer. Sie bildet meist zerflieBliche, aus feinen 
Nadeln bestehende Kristalldrusen, die sich leicht in Wasser und Alkohol, wenig 
in Ather lOsen. Die natiirlich vorkommende Apfelsaure lenkt die Ebene des 
polarisierten Lichtes nach links abo Mit zunehmender Konzentration vermindert 
sich der Drehungswinkel. Bei einer 34proz. Apfelsaurelosung ist das Drehungs
vermogen aufgehoben und bei noch starkeren Konzentrationen erscheint dann 
eine Rechtsdrehung. ' 

Von den Salzen der Apfelsaure findet ein Eisensalz, welches in Extractum 
ferri pomati enthalten ist, medizinische Verwendung. 

Bereitung des Extractum ferri pomati. 50 T. reife saure Apfel werden in 
einen Brei verwandelt und ausgepreBt. Der Fliissigkeit wird IT. gepulvertes Eisen hinzu
gesetzt und die Mischung auf dem Wasserbade so lange erwarmt, bis die Gasentwicklung 
aufgehOrt hat. Die mit Wasser auf 50 T. verdiinnte Fliissigkeit wird mehrere Tage beiseite
gestelit, filtriert und zu einem dicken Extrakt eingedampft. 

Beim Erhitzen'der Apfelsaure auf 1500 geht sie unter Abspaltung von Wasser 
und Bildung kleiner Mengen Maleinsaureanhydrid in Fumarsaure tiber. 

Fumarsaure, C2H 2(C02H)2' findet sich in freiem Zustande in vielenPflan
zen, u.a. in Fumaria officinalis, im islandischen Moos, in einigen Pilzen. 

Fumarsaure ist in kaltem Wasser schwer loslich und kann'daraus in kleinen weiBen 
Nadeln erhalten werden, die gegen 2000 sublimieren. 

Der Fumarsaure isomer und von ihr durch die riiumliche Anordnung der Atome bzw. 
Atomgruppen verschieden ("sterisch" isomer) ist die Maleinsiiure. Man driickt diese 
Verschiedenheit wie folgt aus: 

C02H-C-H 
II 

H-C-C02H 
Fumarsaure 

und 

Maleinsaure 
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Fumarsaure ist die trans-Form, die Maleinsaure die cis-Form. 
Man gibt der Maleinsaure diese Konstitution, weil sie leicht ein Anhydrid zu bilden 

vermag und man daher annehmen darf, daB die beiden Karboxylgruppen in der gleichen 
Richtung des Raumes sich befinden, einander also genahert sind, wodurch die Wasser
abspaltung erleichtert ist. Fumarsaure bildet kein Anhydrid. 

Dioxybemsteinsaure, W einsa ure, C02H· CH(OH) - CH(OH) - C02H. 
Man kennt vier verschiedene Modifikationen, denen die gleiche Formel zukommt, 
und deren Verschiedenheit auf Stereoisomerie beruht. 

1. Rechts- Weinsaure (Polarisationsebene rechtsdrehend), 
2. Links-Weinsaure (Polarisationsebene linksdrehend), 
3. inaktive Weinsaure oder Mesoweinsaure (optisch inaktiv), 
4. Traubensaure (optisch inaktiv), bestehend aus d- und I-Weinsaure. 
Man kann diese Dioxybernsteinsauren durch die folgenden Konfigurations-

formeln 1 veranschaulichen: 
COzH 

*' H-O-OH 

*' HO-O-H , 
COzH 

Rechtsweinsaure 

COsH 

*' HO-O-H 

if' H-O-OH 
I 

COsH -------Linksweinsaure Mesoweinsaure 

Mesoweinsaure ist eine Substanz, deren Inaktivitat durch "intramole
kularen Ausgleich" bedingt ist, d. h. die von dem einen asymmetrischen 
Kohlenstoffatom bewirkte polarimetrische Drehung wird aufgehoben durch die 
von dem andern bewirkte gleich groBe in entgegengesetzter Richtung. 

Traubensaure oder Paraweinsaure entsteht durch Vereinigung gleicher 
Mengen Rechtsweinsaure (Dextroweinsaure oder d-Weinsaure) und Linkswein
saure (Lavoweinsaure oder I-Weinsaure). Sie wird auch die "razemische" Form 
der Weinsaure genannt; ihre SaIze heiBen Racemate (von racemus, Traube). 
Traubensaure kommt neben Weinsaure im Traubensafte vor und entsteht bei der 
Darstellung der gewohnlichen Weinsaure, wenn die Weinsteinlosungen iiber 
freiem Feuer eingedampft werden. Auch die Anwesenheit von Tonerde begiinstigt 
die Bildung der Traubensaure. Erhitzt man die gewohnliche Weinsaure mit 
Wasser auf 175°, so entsteht Traubensaure neben Mesoweinsaure. 

Man kann Traubensaure in die beiden sie zusammensetzenden d- und I-Wein
sauren auf folgende Weise spalten: 

1. LaBt man das Natrium-Ammoniumsalz der Traubensaure unterhalb 
+ 28° aus seiner Losung auskristallisieren, so erhalt man verschieden gestaltete 
rhombische Kristalle. Bei den einen ist nach rechts eine hemiedrische Flache aus
gebildet, bei den andern eine solche nach links. Sammelt man diese und jene 
Kristalle fiir sich und stellt aus ihnen die freien Sauren dar, so erhalt man aus den 
mit nach links gewandter Flache die Polarisationsebene des Lichts nach links 
drehende, aus ersteren nach rechts drehende Weinsaure. 

2. Aus einer wasserigen Losung von traubensaurem Cinchonin scheidet sich 
zunachst das schwerer lOsliche l-weinsaure Cinchonin aus, aus welchem die I-Wein
saure gewonnen werden kann. 

3. Um I-Weinsaure zu erhalten, kann man auch in eine TraubensaurelOsung 
eine Kultur des Schimmelpilzes Penicillium glaucum eintragen, welcher zunachst 
die d-Weinsaure angreift und zerstort. 

Rechtsweinsaure, Gewohnliche Weinsaure, Weinsteinsaure, Aci
dum tartaricum, kommt in groBer Verbreitung in der Natur vor, teils frei, 

1 Die mit einem * versehenen Kohlenstoffatome sind "asymmetrisch". 
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tells an Kalium. oder Kalzium gebunden in Friichten, Wurzeln, Blattern usw. 
Die Weinbeeren und Tamarinden sind besonders reich an Weinsaure. 

Darstellung: Man kocht Weinstein (saures weinsaures Kalium) mit Wasser und 
Kalziumkarbonat (Kreide), wodurch sich schwer losliches Kalziumtartrat abscheidet, 
wahrend neutrales Kaliumtartrat in Losung bleibt, und versetzt, um die Gesamtmenge 
Weinsaure zu gewinnen, das FiItrat mit einer entsprechenden Menge Kalziumchlorid, 
vereinigt das ausgeschiedene KaIziumtartrat mit dem ersten Posten, wascht mit Wasser 
aus und zerIegt 4as Kalziumsalz durch die berechnete Menge verdiinnter Schwefelsaure. 

Die von dem Kalziumsulfat abfiltrierte Losung von Weinsaure wird mit Tierkohle 
geklart, bei einer 75° nicht iibersteigenden Temperatur-eingedunstet und der Kristallisation 
iiberIassen. 

Eigenschaften und Priifung: Rechtsweinsaure kristallisiert in farb
losen, luftbestandigen, monoklinen Prismen, welche in ca 1 T. Wasser und 4 T. 
Weingeist loslich sind. Bei schnellem Erhitzen schmilzt sie zwischen 1670 und 
1700 • Beim Erhitzen auf hohere Temperatur verkohlt sie unter Verbreitung von 
Karamelgeruch. [a]~O = + 11,980• 

Beim Erhitzen der Weinsaure mit wenig Wasser auf 1750 geht sie in ein Ge
misch von Traubensaure und Mesoweinsaure iiber, von welchen die erstere 
ihrer schweren Loslichkeit halber zuerst auskristallisiert. Bei Steigerung der 
Temperatur iiber 1800 zerfallt die Weinsaure unter Entwicklung des Geruchs nach 
angebranntem Zucker, und es entstehen unter Abgabe von Kohlendioxyd und 
Wasser neben Essigsaure, Methan, Pyro- oder Brenztraubensaure: 

CHa . CO . C02H 
OOH 

und Pyroweinsaure (Brenzweinsaure), OH3 • CH< 2 

OH2 ·002H. 
Erwarmt man Weinsaure mit einer Losung von 1 T. Resorzin und 100 T. 

konz. Schwefelsaure auf gegen 1300, so entsteht eine violettrote Farbung. Die 
Anwesenheit von salpetersauren und salpetrigsauren Salzen verhindert die Reak
tion. Durch die Resorzinreaktion kann Weinsaure von Bernsteinsaure, Apfel
saure und Zitronensaure unterschieden werden. 

tJberschiissiges Kalkwasser scheidet aus WeinsaurelOsungen Kalziumtartrat 
aus, das allmahlich kristallisiert. Bei Gegenwart von Weinsaure wird die 
Fallung von Aluminium-, Ferri- und Kupfersalzen durch Atzalka
lien verhindert. (Vgl. Fehlingsche Losung.) Man priift Weinsaure auf 
Schwefelsaure, Kalk, Traubensaure, Oxalsaure und Metalle (siehe 
D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Weinsaure dient innerlich als kiihlendes und er
frischendes Mittel zu 0,5-1,0 g mehrmals taglich in Pulverform (mit 20--40 g Zucker 
oder Zitronenolzucker); zur Bereitung von Brausepulvern und Saturationen. 

Saures weinsaures Kalium ist ein schwer losliches Salz. Weinsaure dient 
daher als Reagenz auf Kaliumsalze. 

Kaliumbitartrat, Saures weinsaures Kalium, Weinstein, Kalium 
bitartaricum, Tartarus, 

C02H· CH(OH)-CH(OH) . C02K, 

findet sich in den Weinbeeren und scheidet sich bei der Garung des Weinmostes 
neben saurem Kalziumtartrat in Form kristallinischer Krusten in den Wein
fassern abo Es gelangt meist rotlich gefarbt als roher Weinstein, Tartarus 
crudus, in den Handel. 

Zur Darstellung des reinen Weinsteins, Tartarus depuratus, lOst 
man den rohen Weinstein in kochendem Wasser, fallt durch Behandlung mit 
eisenfreiem Ton, EiweiB oder Knochen· oder Blutkohle den Weinfarbstoff und 
laBt das Filtrat unter stetem Umriihren auskristallisieren. Der Weinstein scheidet 
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sich hierbei in Form eines feinen, weiBen, kristallinischen Pulvers (Weinstein
rahm, Cremor tartari) abo 

Eigenschaften und Prufung: WeiBes kristallinisches, sauerlich 
schmeckendes Pulver, in etwa 200 T. Wasser von 20 0 und 20 T. siedendem Wasser 
lOslich. Man priift das Praparat auf Sulfat, Chlorid, fremde Metalle und 
Ammoniumsalze (s D. A. B. VI). 

Gehaltsbestimmung: Zum Neutralisieren der heiBen Losung von 2 g Weinstein 
in 100 ccm Wasser miissen mindestens 10,5 ccm n-Kalilauge verbraucht werden, was einem 
Mindestgehalte von 99 % Weinstein entspricht (1 ccm n-Kalilauge = 0,18814 g Weinstein, 
Phenolphthalein als Indikator). 

Medizinische Anwendung: Weinstein dient als Purgans, Dosis 4-8g, als Di
uretikum und durstli:ischendes Mittel, Dosis 1-2 g, zur Bereitung der sauren Molken, 
sowie in Gemisch mit Salpeter und Zucker als niederschlagendes Pulver (Pulvis tem
perans) teeloffelweise. 

Tartarus boraxatus erhalt man durch AuflOsen von 2 T. Borax und 
5 T. Weinstein in 15 T. heiBem destillierten Wasser und Eindampfen des Filtrats 
auf dem Wasserbade, bis sich del' Ruckstand zu dunnen Blattern ausziehen laBt. 
Angewendet als Litholytikum 0,5-2 g. Als Abfuhrmittel Dosis bis 20 g. 

I{aliumtartrat, Neutrales weinsaures Kalium, Kalium tartaricum, 

C02K· CH(OH)-CH(OH). C02K + 1/2H20, 

wird durch Eintragen des reinen Weinsteins in eine Losung von Kaliumkarbonat 
oder -bikarbonat bis zur Sattigung und Eindampfen del' Losung in Form farb
loser, luftbestandiger, monokliner Kristalle erhalten, die in 0,7 T. Wasser und in 
Weingeist nul' wenig lOslich sind. 

Medizinische Anwendung: Als Diuretikum und Purgans, Dosis 2-6 g. 
Natrium-Kaliomtartrat, Weinsaures Kalium-Natrium, Seignette

salz, Rochellesalz, Tartarus natronatus, Sal polychrestum Seig
netti, 

Darstellung: Man lost 4 T. kristallisiertes Natriumkarbonat und 5 T. reinen Wein
stein in 25 T. heiBem destillierten Wasser unter Erwarmeil und dampft das Filtrat zur 
Kristallisation ein. 

Eigenschaften und Prufung: Farblose, durchsichtige Saulen von mild 
salzigem Geschmack, welche von 1,4 T. Wasser zu einer neutralen Flussigkeit 
ge16st werden. Das Salz wird gepruft auf Schwermetalle, Kalk, Sulfat, 
Chlorid und Ammoni umsalze (s. D. A. B. VI). 

Anwendung: Es dient zur Herstellung der Fehlingschen Losung (s. S. 192), sowie 
medizinisch als Abfiihrmittel: Dosis 5-10 g, in kleinen Dosen als Diuretikum (0,5-2,0 g). 

Antimonyl-Kaliumtartrat, W einsa ure s An timon y 1- Kali um, Brec h
weinstein, Tartarus stibiatus, Tartarus emeticus, 

C02K· CH(OH)-CH(OH)· CO2(SbO) + 1/2H20, Mol.-Gew. 333,9. 

Darstellung: Man erwarmt 4 T. frisch bereitetes Antimonoxyd und 5 T. reinen Wein
stein in einer Porzellanschale mit 40 T. destilliertem Wasser unter ofterem Erganzen des ver
dampfenden Wassers, bis fast aIles gelost ist, und dampft das Filtrat zur Kristallisation ein. 

Der einwertige Rest -SbO, welcher sich von der meta-antimonigen Saure SbO(OH) 
ableitet, heiBt Antimonyl. 

Eigenschaften und Prufung: Farblose, leicht verwitternde rhombische 
Oktaeder, die sich in 17 T. Wassel' von 20 0 und in 3 T. siedendem Wasser losen, 
in Weingeist unloslich sind und beim Erhitzen verkohlen. Man pruft auf Arsen 
und bestimmt das Antimon quantitativ auf maBanalytischem Wege. Das 
Arzneibuchpraparat solI 99,5proz. sein. 

Zur Gehaltsbestimmung werden 0,5 g Breehweinstein und 0,5 g Weinsaure in etwa 
100 eem Wasser gelost. Die Lasung muB naeh Zusatz von 5 g Natriumbikarbonat und 

5 ccm Starkelasung fiir je 0,5 g Brechweinstein mindestens 29,8 ccm l~ -Jodlosung bis zur 
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Blaufarbung verbrauchen, entsprechend einem Mindestgehalt von 99,5 % Brechweinstein 

(1 ccm :O-Jodlosung = 0,016695 g Brechweinstein, StarkelOBung als Indikator). 

Die Antimonylgruppe des Brechweinsteins bzw. daB Antimonoxyd reagiert mit Jod 
im Sinne der Gleichung: 

SbaOs + 2 J a + 2HaO = Sba0 5 + 4HJ. 

1 Atom Jod entspricht daher l/a Mol. Brechweinstein, 1 ccm ~ -Jodlosung = 0,016695 g. 

Durch 29,8 ccm werden 0,016695' 29,8 = 0,497511 g, das sind 99,5 % angezeigt. 
Medizinische Anwendung: Als Expektorans 0,005-O,01g mehrmals taglich, als 

Emetikum (Brechmittel) 0,02-0,10 g aHe 1O-15Minuten. Stark brechenerregende Dosen 
(0,1-0,2 g) bringt man bei Vergiftungen durch narkotische SubBtanzen in Anwendung. 
GrOJ3te Einzelgabe 0,1 g, groJ3te Tagesgabe 0,3 g Vorsichtig aufzubewahren. 

Bemerkenswert ist, daB die l-Weinsaure im Gegensatz zur d-Weinsaure 
schwach toxische Eigenschaften auBert. 

d) Dreibasische Sanren. 
Von dem Kohlenwasserstoff Propan, C3R 8' leitet sich eine dreibasische Saure, 

die Trikarballylsaure 
CHa · CH . CHa 

COaH COaH COaH 

ab, welche in unreifen Runkelriiben beobachtet worden ist. 
Man kann die Saure durch Reduktion von Zitronensaure und Akonitsaure 

erhalten, auch aus dem Allyltribromid, indem man dieses mit Kaliumzyanid be
handelt und das entstandene Trizyanid mit Kalilauge verseift. In Beziehung zur 
Trikarballylsaure steht die Kamphoronsaure, welche bei der Oxydation des 
Kampfers gebildet wird. Kam phoronsa ure ist eine Trimethyl trikar ballyl
saure. 

Eine Oxy-Trikarballylsaure ist die 
Zitronensaure, Acidum citricum, 

CHa . C(OH) .CH2 
+ HaO, Mol.-Gew.21O,08. 

COaH C02H COaH 

Sie kommt sowohl frei wie auch an Kalium und Kalzium gebunden, meist von 
den Salzen der Wein- und Apfelsaure begleitet, in vielen Pflanzen vor. Besonders 
reich an Zitronensaure ist der Saft der noch nicht vollig reifen Zitronen. Man klart 
diesen mit EiweiB, neutralisiert mit Kalziumkarbonat (Kreide) in der Siedehitze 
und sammelt den kristallinischen Niederschlag. Er ist in kaltem Wasser leichter 
lOslich als in heiBem. Das zitronensaure Kalzium (Kalziumzitrat) wird mit der 
berechneten Menge Schwefelsaure zerlegt, die ZitronensaurelOsung vom Kalzium-. 
sulfat abfiltriert, wenn notig, durch Tierkohle geklart und zur Kristallisation 
eingedampft. 

Synthetisch kann man Zitronensaure aus dem Dichlorazeton gewinnen. 
Dieses wird zunachst mit Zyanwasserstoff und Salzsaure behandelt und das ge
bildete Produkt mit Kaliumzyanid in das Zyanid iibergefiihrt. Beim Kochen 
des letzteren mit Salzsaure entsteht Zitronensaure: 

CHaCI CH2CI CHaCl CHa . ON CHa· C02H 
I I i I I 

CO ----+ C(OH). CN ----+ C(OH)C02H -~ C(OH)COaH ----+ C(OH)COaH 
I i I I I 

CHaCI CHaCl CH2CI CH2· CN CHa . COaH ---. 
Dichlorazeton 
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Aus Traubenzucker liiBt sich nach Wehmer durch Garung mittels des Pilzes 
Citromycetes Zitronensaure bilden. 

Zitronensaure kristallsiert in Form farbloser, durchscheinender luftbestan
diger Kristalle mit 1 Mol. H 20; bei 30° beginnen sie zu verwittern. Die wasser
freie Saure schmilzt bei 153°. 1 T. der Saure bedarf zur L6sung 0,6 T. Wasser, 
1,5 T.Weingeist und etwa 50 T. Ather. 

Mischt man 1 ccm der 10proz. wasserigen Zitronensaurel6sung mit 50 ccm 
Kalkwasser, so bleibt sie klar (Unterschied von Weinsaure), scheidet aber 
nach dem Kochen einen flockigen, weiBen Niederschlag ab, welcher beim Ab
ktihlen (in verschlossenem GefaB) nach einigen Stunden sich wieder ge16st hat. 

Erhitzt man 5 ccm Zitronensaure16sung (1 + 99) mit 1 ccm Merkurisulfat-
16sung zum Sieden und gibt dann einige Tropfen Kaliumpermanganat16sung 
(1 + 49) hinzu, so tritt Entfarbung ein, und es entsteht ein weiBer Niederschlag von 
azetondikarbonsaurem QuecksiIber. -aber die Prtifung auf Reinheit s. D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung: In Wasser gelOst wird Zitronensaure in Form von 
Limonaden als Erfrischungsgetrank, sowie bei fieberhaften Zustanden als kiihlendes Mittel 
zu 0,5-1,Og pro dosi gebraucht. Zur Bereitung von Pastillen werden 0,05g mit 1,25g 
Zucker vermischt. Viele "alkoholfreie Getranke" enthalten Zitronensaure. 

Unter dem Namen Potio Riveri, Rivierescher Trank, wird eine frisch bereitete 
Losung von 4 T. Zitronensaure und 9 T. Natriumkarbonat in 190 T. Wasser verstanden; 
das bei del' Einwirkung der Saure auf Soda sich entwickelnde Kohlendioxyd bleibt beim 
sofortigen VerschluB des Arzneiglases zum groBen Teil in der Losung enthalten. 

Als Durstloschmittel kommen zitronensaurehaltige Bonbons in den Handel. Vielfach 
wird del' zitronensau~!'lhaltige Saft del' Zitronen zur Herstellung von Limonaden benutzt 
(Zitronenkuren). AuBerlich dient Zitronensaure zu schmerzlindernden Umschlagen bei 
Krebsgeschwiiren in 5-lOproz. Losung. Zu Gurgelwassern in 2proz. Losung bei Di
phtheritis usw. 

Beim Erhitzen der Zitronensaure auf 1750 verliert sie Wasser und geht in 
Akonitsaure tiber: 

CH2 • C : CH 

C02H C02H C02H. 

Die Akonitsaure findet sich in Aconitum Napellus, in Equisetum 
fluviatile, in der Runkelrtibe und im Zuckerrohr. Die Saure schmilzt bei 1910 
und zerfallt dabei in Kohlendioxyd und Itakonsaureanhydrid: 

CH2 • C: CH2 

CO-O· co. 
Von zitronensauren Salzen werden besonders ein Ferri-Ammonium

zitrat (Ferrizitrat + Ammoniumzitrat) und ein Ferripyrophosphat mit 
Ammoniumzitrat (Ferrum pyrophosphoricum cum Ammonio citrico) 
medizinisch verwendet. Ferrum citricum effervescens ist ein in gek6rnter 
Form in den Handel gebrachtes Gemisch aus Natriumbikarbonat, Zitronensaure, 
Weinsaure und Ferri-Ammoniumzitrat und besitzt eine eigelbe Farbe. 

Magnesium citricum effervescens, Brausemagnesia. 
Darstellung: 5 T. basisches Magnesiumkarbonat werden mit 15 T. Zitronensaure 

und 2 T. Wasser gemischt und die Mischung bei hochstens 300 getrocknet. Die Masse wird 
zu einem mittelfeinen Pulver zerrieben und mit 17 T. Natriumbikarbonat, 4 T. mittelfein 
gepulvertem Zucker und noch 8 T. Zitronensaure gemischt. 

Das Gemenge verwandelt man, indem man Weingeist in kleinen Mengen zusetzt, 
durch sanftes Reiben in eine kriimelige Masse, die mit Hille eines zur Bereitung grober 
Pulver bestimmten Siebes gekornt und darauf bei einer 300 nicht iibersteigenden Temperatur 
getrocknet wird. 

Brausemagnesia lost sich in Wasser unter Entwicklung von Kohlendioxyd langsam 
zu einer sauerlicb schmeckenden FlUssigkeit. 
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Homologe der" Zitronensiiure. 
Von den hoheren Homologen der Zitronensaure findet arzneiliche Anwendung 

die Agarizinsaure (Agarizin), Acidum agaricinicum, eine im Larchen
schwamm, Polyporus officinalis, vorkommende und daraus durch Extraktion 
mit 90proz. Alkohol erhaltene Saure, die als eine Zetylzitronensaure auf
zufassen ist: 

CHz . C(OH)· CH· C16H33 + P/zHzO, Mol.-Gew.443,3. 

Bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf Agarizinsaure wird das bei 
76-77° schmelzende Heptdezylmethylketon, C17H 35CO· CH3 , erhalten. Beim 
Kochen der Agarizinsaure oder ihrer Ester mit alkoholischer Kalilauge wird 
Stearinsaure abgespalten. Erhitzt man Agarizinsaure fiir sich, so verliert sie 
Wasser und Kohlendioxyd und geht in ein a-Methyl-r-Pentadezylzitrakonsaure
anhydrid o 

/"-.. 
OC co 

I I 
C15H31-CHz-C=C-CH3 

r tI u 

fiber. Analog verhalt sich die Zitronensaure beim Erhitzen. 
Medizinische Anwendung: Agarizinsaure wird besonders gegen die Nacht

schweiBe der Phthisiker gebraucht: Dosis 0,01 g steigend bis 0,05 g pro die. GroBte Ein
zelgabe 0,1 g. Vorsichtig aufzubewahren. 

VIII. Ester. 
Zusammengesetzte Ather oder Ester entstehen durch Vereinigung von 

Alkoholen und Sauren unter Wasserabspaltung. Werden nicht aIle ersetzbaren 
Wasserstoffatome einer Saure durch Alkoholreste (Alkyle) vertreten, so erhalt man 
saure Ester oder Estersauren. 

Eine solche Estersaure bildet sich z. B. beim Vermischen gleicher Raum
teile Athylalkohol und konz. Schwefelsaure. 

Nach mehrstiindigem Stehenlassen der Mischung an einem warmen Orte 
ist die groBte Menge der Schwefelsaure in Athylschwefelsaure (C2H s)HS04 , fiber
fiihrt worden. Verdiinnt man mit Wasser und ffigt eine Anreibung von Barium
karbonat hinzu, so wird die nicht gebundene Schwefelsaure als Bariumsulfat ge
falIt, wahrend athylschwefelsaures Barium in Losung bleibt. 

Beim Erhitzen mit Wasser oder Alkalihydroxyden zerfiilIt Athylschwefel
saure in Alkohol und Schwefelsaure bzw. schwefelsaures Salz. Athylschwefel
saure ist der wesentliche Bestandteil der Mixtura sulfurica acida (Haller
sches Sauer). 

Von Estern der salpetrigen Saure sind wichtig der 
Salpetrigsaureathylester und 
Salpetrigsaureamylester. 
Salpetrigsaureathylester, NO, OC2H s ' entsteht in reiner Form bei der De

stillation von Athylalkohol mit Kaliumnitrit und verdiinnter Schwefelsaure und 
bildet den Hauptbestandteil des offizinelIen 

Spiritus Aetheris nitrosi, Spiritus nitrico-aethereus, Spiritus nitri 
dulcis, des versiiBten Salpetergeistes. 

Darstellung: 3 T. Salpetersaure werden mit 5 T. Weingeist vorsichtig iiberschichtet 
und 2 Tage, ohne umzuschiitteln, beiseite gestellt. Alsdann wird die Mischung in einer Was
retorte der Destillation im Wasserbade unterworfen und das Destillat in einer Vorlage auf-
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gefangen, welche 5 T. Weingeist enthiHt. Die Destillation wird fortgesetzt, solange noch aus 
dem Wasserbade etwas ubergeht, jedoch abgebrochen, wenn in del' Retorte gelbe Dampfe 
auftreten. Das Destillat wird mit gebrannter Magnesia neutralisiert und nach.24 Stunden 
aus dem Wasserbade bei anfanglich sehr gelinder Erwarmung rektifiziert. Das Destillat wird 
in einer Vorlage aufgefangen, die 2 T. Weingeist enthalt, und die Destillation wird abgebrochen, 
sobald das Gesamtgewicht del' in del' Vorlage befindlichen Flussigkeit 8 T. betragt. 

Bei der Einwirkung der Salpetersaure auf Athylalkohol wird ein Teil des
selben durch die Salpetersaure zu Azetaldehyd und Essigsaure oxydiert. Die durch 
Reduktion entstandene salpetrige Saure verestert den unangegriffenen Teil des 
Alkohols, und die Essigsaure bildet mit Athylalkohol Essigsaureathylester. 

Eigenschaften und Prufung: Klare, farblose oder schwach gelbliche 
Fliissigkeit von angenehmem atherischen Geruch und suBlichem, brennendem 
Geschmack. Sie ist mit Wasser klar mischbar und besitzt das spez. Gew. 0,84 
bis 0,850, Dichte 0,834-0,844. Bei langerer Aufbewahrung erfahrt der in dem 
Praparat enthaltene Azetaldehyd eine Oxydation zu Essigsaure. Werden 5 ccm 
Ferrosulfatli:isung mit 5 ccm Schwefelsaure gemischt, und wird die Mischung 
mit 5 ccm versuBtem Salpetergeist uberschichtet, so tritt zwischen den beiden 
Flussigkeiten eine braune Zone auf (von Stickoxyd· Ferrosalz). 10 ccm ver
suBter Salpetergeist durfen nach Zusatz von 0,2 ccm n-Kalilauge Lackmuspapier 
nicht roten (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Als Diuretikum, Carminativum und Excitans, auch 
als Geschmackskorrigens fur bittere Tinkturen. Dosis 10-40 Tropfen mehrmals taglich 
auf Zucker, besonders bei anginiisen Herzbeschwerden (als gefaBerweiterndes Mittel). 

Salpetrigsaureamylester, Salpetrigsa ure-Is oamylester, Amylnitrit, 
Amylium nitrosum, (CH3h: CH· CH2 • CH2 • O·NO, Mol.-Gew.1l7,10, wird 
durch Einleiten von salpetriger Saure oder Untersalpetersaure in Garungsamyl
alkohol bei gegen 1000 gewonnen. 

Eigenschaften und Prufung: Klare, gelbliche, fluchtige Flussigkeit 
von nicht unangenehmem, fruchtartigem Geruch, von brellllendem, gewiirz
haftem Geschmack, welche kaum li:islich in Wasser, aber in allen Verhaltnissen 
mit Weingeist und Ather mischbar ist, bei 95-970 siedet und, angezundet, mit 
gelber, leuchtender und ruBender Flamme verbrellllt. Spez. Gew. 0,875-0,885, 
Dichte 0,872-0,882. Man priift auf freie Sauren, Valeraldehyd (mit 
ammoniakalischer Silberlosung) und Wasser. 

MedizinischeAnwendung: BeiAngina pectoris, Hemicrania angiospastica, auch 
bei anderen auf Anamie odeI' GefaBkrampf beruhenden Neuralgien. In Form von Inhala
tionen 2-4 Tropfen auf Filtrierpapier, VVatte oder auf ein Tuch gegossen zum Einatmen. Die 
Einatmung geschieht in aufrechter Stellung unter gehiiriger Beobachtung des Kranken. 

GroBte Einzelgabe: 0,2, hochste Tagesgabe 0,4g. 
Vorsichtig und VOl' Licht geschutzt aufzubewahren. 
Del' Salpetersaureester eines dreiwertigen Alkohols, des Glyzerins, ist der 
Salpetersaureglyzerinester, 

CH2-CH-CH2 

ON02 ON02 ON02 , Mol.-Gew. 227,06, 

odeI' Glyzerinnitrat, welches falschlich den Namen Nitroglyzerin fiihrt. Man 
gewinnt es durch Einwirkung eines Gemenges von Salpetersaure und Schwefel
saure auf Glyzerin. Der Ester findet beschrankte medizinische Verwendung. 
Mit Kieselgur vermischt, liefert er das unter dem Namen Dynamit bekannte 
Sprengmittel. 

In medizinischem Gebrauch befindet sich eine 1 proz. alkoholische NitI' 0-

glyzerinlos ung. Sie bildet eine klare, fast farblose Flussigkeit, die beim 
Mischen mit dem gleichen Raumteil Wasser klar bleibt. Dichte 0,830-0,834. 
Verdampft man 2 ccm Nitroglyzerinlosung in einem Schalchen auf dem Wasser-
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bade, so hinterbleiben olige Tropfchen, die, in eine etwa 10 em lange feine Glas
kapillare eingesaugt, beim Einbriogen in eine Flamme verpuffen. 

Gehaltsbestimmung: Wird eine Misehung von 10 g Nitroglyzerinlosung, 10 eem 

weingeistiger i- -Kalilauge, 50 eem Wasser und 0,5 eem konzentrierter Wasserstoffsuperoxyd

losung unter mehrfaehem Umsehiitteln eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbad erwarmt 

und sodann naeh Zusatz von 1 eem Phenolphthaleinlosung mit i--Salzsaure bis zum Ver

sehwinden der Rotfarbung titriert, so diirfen nieht mehr als 5,7 und nieht weniger als 5,5 eem 
n 
2-Salzsaure verbraueht werden, was einem Gehalte von. 0,98-1,02 % Nitro-

glyzerin entsprieht (1 eem weingeistige i--Kalilauge = 0,022706 g Nitrogiyzerin, 
Phenolphthalein als Indikator). 

Medizinisehe Anwendung: Innerlieh bei Angina pectoris. Es wirkt 
gefaBerweiternd und blutdrueksenkend. Dosis 1 Tropfen (= etwa 0,0004 g) auf 
einmal und bei guter Toleranz 10 bis 20 Tropfen taglieh. 

Sehr vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
GroBte Einzelgabe der Nitroglyzerinlosung 0,1 g, groBte Tages
gabe 0,4g. 

Von Estern, denen eine organische Saure zugrunde liegt, ist 
wichtig, der 

Essigsaureathylester, Athylazetat, Essigather, Aether aceti
eus, OH3 • 00202H5' Mol.-Gew. 88,06. Zu seiner Darstellung unter-
wirft man entwassertes Natriumazetat mit der berechneten Menge 
Athylschwefelsaure der Destillation: 

SOa(OH)OCaHs + CHaC02Na = S02(OH)ONa + CHsCOaC2Hs . ..--.- ..-"-.. ..---.. ..-"-.. 
Xthylschwefelsaure Natriumazetat Natriumbisulfat Xtbylazetat 

Hierbei destilliert Essigatber nebst wecbselnden Mengen Wasser, 
Atbylalkobol und freier Essigsaure. Zur Befreiung von letztgenannten 
Stoffen wird das Destillat mit sebr verdiinnter SodalOsung gewaschen, 
mit Kalziumcblorid entwassert und der nocbmaligen Destillation aus 
·dem Wasserbade unterworfen. 

Man kann zur Darstellung des Essigsaureathylesters auch wie folgt 
verfabren: 

In einen Halbliterkolben £tiIlt man eine Misehung von 50 eem Alkohoi und t~~~rp~~: 
~O eem konz. Sehwefelsaure und versieht den Kolben mit einem doppelt dureh- bierrohI. 
bohrten Kork, in dessen einer Bohrung sieh ein Tropftriehter befindet, wahrend 
dureh die zweite ein Verbindungsrohr fiihrt, welches in einen langen, absteigenden Kiihler 
miindet. Man erhitzt den Kolben in einem auf 1400 erhitzten <JIb ad und laBt durch den 
Tropftrichter aIlmahlieh eine Misehung von 400 cem Alkohol und 400 eem Eisessig hinzu
flieBen, und zwar in demselben MaBe, wie der sieh bildende Essigester destilliert. Das 
Destillat wird zur Entfernung der mitdestillierten Essigsaure in einem offenen Kolben so 
lange mit nieht zu verdiinnter Sodalosung gesehiittelt, bis die obere Sehieht blaues Lack
muspapier nieht mehr rotet. Man trennt dann die obere Sehieht mittels eines Scheide
triehters und sehiittelt sie zur Entfernung des Alkohols mit einer Losung von 100 g Kalzium
·ehlorid in 100 g Wasser. Die obere Sehieht wird dann mit Kalziumehlorid getroeknet und 
.auf dem Wasserbade rektifiziert. Ausbeute 80-90 % der Theorie. (Naeh Gattermann.) 

Eigenscbaften undPriifung: Klare,farblose,fliichtige,leicbtentziindIiche 
Fliissigkeit von eigentiimlicbem, angenehm erfriscbendem Gerucbe, mit Weingeist 
und Atber in jedem Verbaltnisse miscbbar, bei 74-77 0 siedend. Spez. Gew. 0,902 
bis 0,906, Dicbte 0,896-0,900. - Yollig wasserfreier Essigatber halt sich in ganz 
gefiillten, gut verscblossenen und vor Licbt gescbiitzten Flaschen unverandert. 
Man priift das Praparat auf riecbende fremde Bestandteile, auf Amyl
verbindungen und auf den Sauregehalt. Zur Priifung auf Alkobol bzw. 
Wasser durcbscbiittelt man Essigather im sog. Atherprobierrohr (s. Abb. 84) 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 22 
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mit Wasser. 10 ccm Wasser diirfen beim Schiitteln mit 10 ccm Essigather hOch
stens um 1 ccm zunehmen. 

Werden 5 ccm Schwefelsaure mit 5 ccm Essigather iiberschichtet, so darf 
sich innerhalb einer Viertelstunde zwischen den beiden Fliissigkeiten keine 
gefarbte Zone bilden (Priifung auf Amylazetat). (Siehe D. A. B. VI.) 

Anwendung: Essigather ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel fUr viele organische 
Substanzen mid dient daher zum Umkristallisieren solcher. Medizinische Anwendung 
findet er als Riechmittel bei Ohnmachten, beiHustenreiz und Erbrechen, bei hysterischen und 
hypochondrischen Zustanden innerlich zu 10-30 Tropfen. 

Azetessigester. Bei del' Einwirkung von metallischem Natrium auf Essig
ather entsteht unter Abspaltung von Athylalkohol das Natriumsalz einer Azet
essigester genannten Verbindung, aus welchem mit Saure der Ester in Freiheit 
gesetzt werden kann. Es ist eine bei 181 0 siedende, angenehm obstahnlich rie
chende Fliissigkeit. Sie bildet die beiden desmotropenl Formen: 

CH3 CH3 

60 und 60H 

I " CHa CH 
I I 
C02C2H. COaC2H. 
~ ~ 

LaSt man metallisches Natrium auf Azetessigester einwirken, so tritt in der 
Methylengruppe der Ketoform desselben fiir ein Wasserstoffatom' Natrium ein, 
und aus der entstandenen Natriumverbindung lassen sich bei Einwirkung von 
Alkyl- oder Azylhalogeniden unter Abspaltung von Natriumhalogenid Alkyl
azetessigester bzw. Azylessigester bilden, z. B. 

CH3 • CO . CH . COa . C2H; CHa . CO . CH . COa . C2H. 
I I· 
CHa CO·CRa 

Methylazetessigester Diazetessigester 

Aber auch das zweite Wasserstoffatom del' urspr·iinglichen Methylengruppe ist 
in dem monosubstituierten Azetessigester noch gegen Natrium auswechselbar, 
und bei Einwirkung von Halogenid bilden sich dann disubstituierte Produkte des 
Azetessigesters, z. B. 

DimethyIszetessigester 

Ebenso nun, wie bei Einwirkung von Alkalien je nach deren Konzentration 
auf Azetessigester eine verschiedene Aufspaltung desselben erfolgt, 
bei v e r d ii n n ten Alkalien: Athylalkohol, Azeton, KohIendioxyd: 

CHa· CO . CR2 + R 20 = C2R.OR + CRa · CO . CRa + CO2 

I 
CO2 ·CsH 3 

bei k 0 n zen t r i e r ten Alkalien werden dagegen 2 Molekeln Essigsaure gebildet: 
CRa • CO • CRz + RzO = CRa• CO . OR + CRa · COa . CzRs 

I 
CO2 ·CIHs 

1 Abgeleitet von oeSflos desmos, Band, und 'reb-tew, trepein, verandern. Desmotropie 
besteht in der Platzverschiebung eines Wasserstoffatoms in organischen Verbindungen, wo
dutch sich in der Atom-Umgruppierung ein Bindungswechsel vollzieht. 
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so auch bei dem substituierten Azetessigester. Diese Reaktionen erweisen sich 
deshalb bedeutsam, weil sie zum Aufbau hoherer Ketone und Sauren benutzt 
werden konnen. 

Ein ahnliches Verhalten wie der Azetessigester zeigt auch der Malonsaure
ester hinsichtlich der Ersetzbarkeit der beiden Wasserstoffatome der Methyl
gruppe durch Natrium bzw. Alkyle (s. Veronal). 

Azetessigester hat fiir Pharmazie und Medizin besonders dadurch Bedeutung 
erlangt, daB er zur Gewinnung des Antipyrins (s. dort) dient. 

Zu den Estern gehort auch die fiir den Haushalt, fiir die chemische GroB
industrie und fiir die Pharmazie wichtige Gruppe der Fette, ferner das Wachs und 
der Walrat. 

Die Fette. 
Fette sind im Tier- und Pflanzenreich weit verbreitet. Sie besitzen bei mitt

lerer Temperatur feste oder halbweiche oder fliissige Beschaffenheit. Die bei 
gewohnlicher Temperatur festen Fette werden Talge, die halbweichen kurzweg 
Fette (oder Schmalz) und die fliissigen werden ()le oder fette ()le genannt. Die 
im Tierkorper in vielen Geweben verbreiteten Fette werden daraus meist durch 
Ausschmelzen gewonnen. 1m Pflanzenreich enthalten besonders Friichte und 
Samen Fette bzw. fette ()le, welche sich durch starkes Auspressen gewinnen 
la~sen. Auf diese Weise erhalt man aus den Mandeln das Mandelol, aus den 
Oliven das Olivenol, aus den Leinsamen das Leinol, aus den Rizinussamen 
das Rizinusol usw. Man kann aber auch mit Hille von Losungsmitteln (Benzin, 
Schwefelkohlenstoff) die fetten ()le aus den Samen ausziehtlll. Nach Verdunsten 
des Losungsmittels hinterbleibt das fette ()l. Gewohnlich ist es, mag es nun durch 
Pressung oder Extraktion gewonnen sein, durch in kleiner Menge beigemischte 
Farb- oder andere Extraktivstoffe gefarbt. Der im frisch gewonnenen Olivenol 
befindliche gri.l.ne Farbstoff ist Chlorophyll. 

Sowohl das Tier- wie Pflanzenreich liefern fiir den Haushalt und die 
Technik wichtige Fette. 

Von tierischen festen Fetten sind der Hammeltalg (Unschlitt. 
Se bum ovile) zu nennen, welcher aus dem in der Bauchhohle des Schafes ab
gelagerten Fette durch Ausschmelzen gewonnen wird, ferner als halbweiches 
Fett das Schweineschmalz (Adeps suillus), das aus dem Zellgewebe des 
Netzes und der Nieren des Schweines ausgeschmolzene, gewaschene und von 
Wasser befreite Fett. Ein fliissiges Fett ist der vitaminreiche Leber
tran (Oleum Jecoris Aselli), das aus frischen Lebern von Gadus morrhua 
bei tunlichst gelinder Warme im Dampfbade gewonnene ()l von blaBgelber Far
bung und eigentiimlichem Geruch und Geschmack. 

Das Pflanzenreich liefert an festen Fetten die Kakao butter (Oleum 
Cacao), aus den entschalten Samen der Theobroma Cacao gepreBt, an fliissigen 
Fetten oder ()len Mandelol (Oleum Amygdalarum) aus den Mandeln, Leinol 
(Oleum Lini) aus den Leinsamen, Mohnol (Oleum Pa pa veris) aus den Mohn
samen, Rizinusol (Oleum Ricini) aus den Samen von Ricinus communis, 
Krotonol (Oleum Crotonis) aus den Samen von Croton tiglium, Olivenol 
(Oleum Olivarum) aus dem Fruchtfleisch von Olea europaea, LorbeerOl 
(Oleum Lauri) aus den Friichten von Laurus nobilis usw. 

Aile die genannten und anderen Fette sind neutrale Ester, in denen ein drei
wertiger Alkohol, das Glyzerin, mit meist hochmolekularen Sauren der Fettsaure
reihe verkettet ist. Von den hoheren Fettsauren kommen hier besonders Pal
mitinsaure, C16H3202' und Stearinsaure, ClsH3602' in Betracht. EingroBerer 
Gehalt an Glyzerinestern der zuletzt genannten Siiuren bedingt die festere Be-

22* 
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schaffenheit del' Fette. In den fetten Olen findet sieh neben den Glyzerinestern 
der genannten }1'ettsauren aueh del' olige Glyzerinester del' Olsa~re (Olein
saure, Elainsaure), C1SH 3!102' Man bezeichnet die Palmitin-, Stearin- und 
Olsaureglyzerinester als Tripalmitin, Tristearin, Triolein. 

Das Tripalmitin, CaH5(OC16HalOh, schmilzt gegen 63°, 
" Tristearin, CaHs(OClSH350la, 70°, 
"Triolein, CaHs(OCJSH330la, 6°. 

In den Fetten kommen auBerdem gemischte Glyzerinester VOl', d. h. solche, 
bei welchen die Glyzerinmolekel verschiedene Saurereste gebunden enthalt. 

AuBel' den genannten Sauren del' Fettsaurereihe finde1}. sich in den Fetten 
Glyzerinester del' Buttersaure, del' Kapron-, Kapryl- und Kaprinsa ure 
(in del' Kuhbutter), del' Laurinsaure (im Lorbeerol), der Myristinsaure (im 
MuskatnuBol). Anderen Reihen angehorende Sauren, welche an Glyzerin ge
bunden in Fetten angetr6ffen werden, sind auBer der bereits erwahnten Olsaure 
die Leinolsaure (im Leinol), ClsH3202, die Krotonsaure und Tiglin
saure, die Rieinolsaure, ClsH3403' usw. 

Als Begleiter del' tierischen Fette findet sich Cholesterin, del' pflanzliehen 
Fe t t e Ph yt 0 s t er in, beides hochmolekulare Alkohole von der Formel C27H 450H. 
Das bei den Wollwasehereien aus den Wasehwassern sich abscheidende Fett, das 
W 0 llf et t (Adeps Lanae), besteht im wesentlichen aus den Fettsaureverbindungen 
des Cholesterins und Isocholesterins. Man erkennt Cholesterin wie folgt: 
Wird eine Losung von Wollfett in Chloroform (1 + 49) uber Schwefelsaure ge
schiehtet, so entsteht an del' Beruhrungsstelle der beiden Flussigkeiten eine Zone 
von feurig braunroter }1'arbe, welche nach 24 Stunden am starksten ist. 

Ein aus Hefe gewonnenes "Ergosterin" C27H 410H laBt sieh durch Be
strahlung mit ultraviolettem Licht in ein Produkt verwandeln, das in sehr kleinen 
Mengen antiraehitische Eigenschaften bei Mensehen und Tieren zeigt, also als 
ein lebenswichtiger Faktor, als sog. Vitamin angesprochen werden muB (Win
da us). Das Ergosterin findet sich auch im Lebertran und erklart dessen antirachi
tische Wirkung. Ein pharmazeutisches Ergosterinpraparat ist das "Vigantol". 

Wollfett besitzt eine groBe Aufnahmefahigkeit fiir Wasser. Es laBt sich mit 
dem doppelten Gewicht Wasser mischen, ohne seine salbenartige Beschaffenheit 
zu verlieren. Ein gereinigtes, Wasser enthaltendes Wollfett kommt unter dem 
Namen Lanolin in den Verkehr und findet als Hautmittel und als Salbengrund
lage Verwendung. 

Erhitzt man Fette mit gespannten Wasserdampfen oder mit Xtzalkalien, so 
werden sie, wie andere Ester, in Alkohol (Glyzerin) lmd Sauren zerlegt. Man 
nennt diesen Vorgang Verseifen del' Fette und die bei Verwendung von Xtz
alkalien ne ben Glyzerin ge bildeten fettsauren und olsauren Alkalien S e if e n. Auch 
beim Erhitzen del' Fette mit Sehwermetalloxyden, besonders Bleioxyd, findet eine 
Aufspaltung der Fette statt. Die hierdurch gebildeten Bleiverbindungen del' Fett
und Olsauren werden Pflaster genannt. 

Es gibt auch Fermente, die bei Gegenwart von Wasser Fette zu spalten ver
mogen. Man nennt diese fettspaltenden Fermente Lipasen. In den Rizinus
samen wurde zuerst eine Lipase beobachtet und von ihrer fettspaltenden Wir
kung in del' Technik Gebrauch gemacht. 

Erhitzt man Fette fiir sieh, so entwickelt sich ein die Respirationsorgane be
lastigender Dampf, herrlihrend von einem Zersetzungsprodukt des Glyzerins, 
dem Akrolein odeI' Aldehyd des Allylalkohols, CH2 : CH - CHO. 

Die reinen Fette sind farb- lmd geruchlos und besitzen neutrale Reaktion. 
Bei del' Aufbewahrung abel' erleiden sie, besonders infolge del' Einwirkung des 
Lu£tsauerstoffs, Verandenmgen; sie nehmen saure Reaktion und liblen Geruch 
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an, Eigenschaften, die man unter del' Bezeichnung "Ranzigwerden del' Fette" 
zusammenfaBt. Hieran beteiligen sich einerseits die Zersetzungen, welchen die ver
unreinigenden Beimengungen del' Fette, wie Schleim, EiweiBstoffe, Gewebsreste 
usw., besonders bei Gegenwart von Feuchtigkeit durch den Luftsauerstoff, und 
wohl auch durch Bakterien unterworfen sind, sowie _anderseits die durch diese 
Stoffe bewirkte teilweise Spaltung del' Fette in Glyzerin und Fettsauren, welche 
Produkte durch den Sauerstoff zu unangenehm riechenden und schmeckenden 
Stoffen oxydiert werden. Teilweise verestern sich auch die abgespaltenen niedrig 
molekularen Fettsauren mit infolge del' Garung aus beigemengten Kohlenhydraten 
entstandenem Xthylalkohol. So wird del' ranzige Geruch und Geschmack einer 
in Zersetzung begriffenen Kuhbutter auf entstandenen Buttersaureathylester 
vorzugsweise zuriickgefiihrt. 

Einige Fette Ole des Pflanzenreichs verwandeln sich durch Sauerstoffauf
nahme aus del' Luft zu festen, harzartigen Massen. Man nennt diese Ole, zu 
welchen Leineil, Mohnol, NuBol gehoren, trocknende fette Ole, im 
Gegensatz zu den nicht trocknenden fetten Olen (Olivenol. Mande16l) u. a. 

Die an Olsaureglyzerinestern oder den Estern anderer ungesattigter Sauren 
reichen Ole oder Fette von fliissiger oder halbweicher Konsistenz lassen sich 
harten, d.h. in feste Fette mit hoherem Schmelzpunkt iiberfiihren, indem man 
sie bei Gegenwart eines geeigneten Katalysators (z. B. nach besonderen Me
th.oden reduzierten metallischen Nickels) bei hoherer Temperatur (120-180 0) mit 
Wasserstoff unter einem Druck von 10 Atmospharen behandelt. Hierdurch wer
den z. B. Olsaureglyzerinester in Stearinsaureglyzerinester iibergefiihrt, indem sich 
Wasserstoff an die ungesattigte Olsaure anlagert und damit Stearinsaure bildet. 

Die geharteten Fette finden eine weitgehende Anwendung besonders in del' 
Margarine- und Seifenindustrie. 

Die Fette besitzen ein niedrigeres spezifisches Gewicht als Wasser und 
schwimmen daher auf diesem. Sie lassen sich mit Hilfe von EiweiBstoffen oder 
Gummi mit Wasser zu Fliissigkeiten von schleimiger Beschaffenheit mischen. Die 
so erhaltenen Fliissigkeiten, in welchen Fetttropfchen im Wasser auf das feinste ver
teilt sind, besitzen ein milchig -trii bes Aussehen und werden Emu lsi 0 n e n genannt. 
Zu den Emulsionen gehort die Milch (Kuhmilch), eine Fliissigkeit, in welcher 
neben EiweiBstoffen, Milchzucker (ca. 4-50f0) und Alkalisalzen Butterfett 
(2,8-3,5 Ofo) in sehr feiner Verteilung sich befindet. In kolloidchemischem Sinne ist 
die Milch ein Polydispersoid, d. h. ein Gemenge von Stoffen verschiedenen Zertei
lungsgrades in ein und demselben Zerteilungsmittel, dem Wasser (s. S. 117). 

Die Fette finden eine Anwendung VOl' aHem als Nahrungsmittel; Nahrungs
mitteifette sind besonders die Bu tter, das Sch weinefett (Sch weineschmalz), 
Olivenol, Talg, Mohn- und NuBol, Leinol, Kokos- und Palmfett, 
sowie das del' Butter nachgebildete Kunstfett, die Margarine. Abel' auch in del' 
Technik, z. B. als Schmierole, zur Herstellung von Kerzen, Seifen, Salben, 
Pflastern, in del' Lederindustrie usw. werden Fette in groBtem MaBstabe benutzt. 

Margarine wurde urspriinglich nach dem Verfahren des franzosischen Chemikers Mege
Mouries aus Oleomargarin bereitet. Man erhaIt Oleomargarin aus dem Rindertalg, 
den man ausschmilzt und die Schmelze auf eine bestimmte Temperatur abkiihlen liWt, wobei 
besonders der haher scl;tmelzende G lyzerinester der Stearinsa ure (das "Stearin") zum Teil 
sich abscheidet und durch Abpressen entfernt wird. Zu 30 kg des zuriickbleibenden OIeo
margarins setzte man 25 Liter Kuhmilch und 25 pter \Vasser, welches den loslichen Teil von 
100 g zerkleinerter Milchdriise enthielt, und verarbeitete das Ganze in einem Butterfasse. 
Der erhaltene Oleomargarinrahm wurde nach Art .der Butterbereitung weiter behandelt, 
gesalzen und gefarbt, auch wohl mit Riechstoffen wie Cumarin usw. versetzt. 

Reute wird Margarine in Fabriken unter Verwendung der verschiedensten Tier-, be
sonders Pflanzenfette, in graBerem MaBstabe hergesteIIt und ist eines der wichtigsten Volks
nahrungsfette geworden. 



342 OrganiBche Chemie. 

Die Emulgierung der Fette zur Herstellung von Margarine geschieht fabrikatorisch 
in den Kirnmaschinen, das sind groLle Apparate, in welchen mittels Ruhrwerke die 
Milch (man verwendet Magermilch) und das Fett zu einer rahmahnlichen Masse emulgiert 
werden, auf welche beim Ausstromen aus der Kirne eiskaItes Wasser aufflieLlt, wodurch in 
brockligim Massen die Margarine sich ausscheidet. Diese wird in Knetapparaten zum Teil von 
dem Wasser befreit, mit Koch,salz versetzt und zu butterahnlicher Masse gepreLlt. Um die 
Margarine der Butter ahnlich zu machen, um dem Produkt besonders die Eigenschaft der 
Butter, beim Schmelzen zu braunen, zu schaumen und nicht zu spritzen, zu verleihen, 
versetzt man die Margarine nach Bernegau mit einer ausEigelb und Glukose bestehenden 
Emulsion oder auch nur mit Eigelb. Auch wird, um der Margarine eine butterahnliche 
Beschaffenheit zu verleihen, die zur Emulgierung benutzte Magermilch, nachdem sie 
2 Minuten lang bei 900 pasteurisiert ist, mit Reinkulturen von Milchsaurebazillen versetzt, 
die eine teilweise Sauerung der Milch bewirken. Diese Milch kommt dann in den Kirnen mit 
den Fetten zusammen. 

Zwecks Verhinderung, daLl Margarine und andere Ersatzmittel der Butter an Stelle 
derselben verkauft werden und somit eine Tauschung der Konsumenten im Gefolge haben, 
ist am 12. Juni 1887 ein Gesetz, betreffend den Verkehr mit Ersatzmitteln fUr Butter, er
lassen worden, welches am 15. Juni 1897 durch das Gesetz, betreffend den Verkehr mit Butter, 
Kase, Schmalz und deren Ersatzmitteln 'ersetzt wurde. Nach den hierzu ergangenen Aus~ 
fUhrungsbestimmungen vom 4. JuIi 1897 muLl, um die Erkennbarkeit von Margarine zu er
leichtern, den bei der Fabrikation zur Verwendung kommenden Fetten und Olen Sesamol 
zugesetzt werden, und zwar zu 100 Gewichtsteilen der angewandten Fette und Ole mussen 
vor der weiteren Verarbeitung 10 Gewichtsteile Sesamol hinzugefugt werden. Wahrend des 
Weltkrieges wurde an Stelle des in Deutschland nicht beschaffbaren Sesamols ein Zusatz 
von Starkemehl zur Kennzeichnuug der Margarine gestattet. 

Man erkennt den Sesamolgehalt in einer Margarine daran, daLl man das geschmolzene 
Margarinefett mit einem gleichen Volum rauchender Salzsaure (spez. Gew. 1,19) und einigen 
Tropfen einer 2proz. alkohoIischen Furfurollosung schuttelt; die unter der Olschicht sich ab
setzende Salzsaure nimmt dann eine deutliche Rotfarbung an. 

Durch das vorstehend erwahnte Gesetz wird der zur Margarinebereitung notige Milch
zusatz zu den Fetten genau bestimmt bzw. beschrankt. Die Verpackungen der Margarine 
miissen diese schon auLlerlich dadurch kennzeichnen, daLl ein roter Streifen die Verpackung 
umgibt. 

Bei dem groLlen Bedarf der Margarineindustrie an Fetten hat man in der Neuzeit Um
schau nach neuen pflanzlichen Fetten gehalten. Dabei hat sich gezeigt, daLl man in der Aus
wahl der Fette Vorsicht walten lassen muLl und nur solche verwenden darf, die sich durch 
physiologische Priifung als fUr die menschliche Gesundheit unschadlich erwiesen haben. 

Indem man diese Priifung auLler acht IieLl und Hydnocarpusfett (auch Maratti
oder Kardamomfett genannt) fiir die Herstellung einer Margarine verwendete, ereigneten 
sich infolge der Giftigkeit dieses Fettes schwere Vergiftungen nach dem GenuLI der daraus 
hergestellten Margarine. 

Zur Unterscheidung von Butter und Margarine bzw. zum Nachweis von Margarine 
in Butter dient die Bestimmung der sog. Reichert-MeiLlI-Zahl und der Polenske-Zahl. 
Das Butterfett enthalt namlich neben den Glyzeriden der hoher molekularen Fettsauren 
(Stearin- und Palmitinsaure) und der Olsallre auch eine nicht unwesentIiche Menge von 
Glyzeriden der niederen, mit Wasserdampfen fliichtigen Fettsauren (Buttersaure, Kapron-, 
Kapryl-, Kaprinsaure), wodurch es sich von anderen tierischen und pflanzIichen Fetten, also 
auch von der Margarine, wesentlich unterscheidet. Man bestimmt die fluchtigen Fettsauren 
nach dem Verfahren von Reichert-MeiLll, indem man 5 g filtriertes Butterfett verseift, die 
Seife mit verdiinnter Schwefelsaure zerlegt und die fluchtigen Fettsauren mit Wasserdampfen 
abdestilliert. In dem DestiIlat sind die fliichtigen Fettsauren zum Teil in Wasser gelost, zum 

Teil darin suspendiert. Man filtriert durch ein angenaLltes Filter und bestimmt mit -[6 -Kali

lauge oder 1~ -Barytlauge die Saure des Filtrats. Man bedarf hierzu bei rein em Butterfett 

26-32 ccm ~ -Lauge. Diese Anzahl Kubikzentimeter heiLlt die Reichert-MeiLlI-Zahl. 

Bei Margarinefett Iiegt die Reichert-MeiLlI-Zahl bei 1,8-2,5. 
Die fliichtigen, aber nicht wasserloslichen Fettsauren, die nach dem Filtrieren des 

Destillates auf dem Filter zuriickbleiben, werden in reinem saurefreien Alkohol gelost und 

ebenfalls mit 1~ -Lauge titriert. Die Anzahl ,der hierzu verbrauchten Kubikzentimeter heiLlt 

Polenske-Zahl. Ihr Verhaltnis zur Reichert-MeiLlI-Zahl festzustellen, ist wichtig, 
\Venn es sich um die Verfalschung eiuer Butter mit Kokosfett handelt. 



Die Fette. 343 

Zwecks Priifung und Wertbestimmung der Fette ermittelt man die 
physikalischen und chemischen Konstanten derselben. Hierzu gehoren der 
Sauregrad, die Saure-, Verseifungs-, Ester- und Jodzahl, deren Be
stimmung neben der FeststeUung von spezifischem Gewich t, von Schmelz
und Erstarrungspunkt, Loslichkeit in Alkohol, Brechungsindex, Farb
reaktionen usw. vielfach einen AufschluB iiber die Art des vorliegenden Fettes 
und seine eventueUe Falschung geben. 

Bestimmung des Sauregrads, der Saurezahl, 
Verseifungszahl, Esterzahl. 

a) Unter Sauregrad eines Fettes versteht man die Anzahl 
Kubikzentimeter n-Kalilauge, die notwendig ist, um die in 100 g 
Fett vorhandene freie Saure zu neutralisieren. 

Zur Bestimmung der freien Saure werden 5-10 g Fett in 30-40 ccm einer 
saurefreien Mischung gleicher Raumteile Alkohol und Ather gelost und mit 

~ -Kalilauge unter Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung als Indikator titriert. 

SoUte wahrend der Titration ein Teil des Fettes sich ausscheiden, so muB von dem 
Losungsgemisch von neuem zugesetzt werden. 

Beispiel: Angenommen, es seien 5,07 g Schweineschmalz angewendet und 

zur Titration 0,9 ccm ~ -Kalilauge (= 0,09 ccm n-Kalilauge) verbraucht worden, 

so berechnet sich der Sauregrad nach dem Ansatz 

0,09 . 10~_ = 1 78 
5,07 ,. 

b) Die Saurezahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd 
notwendig sind, um die in 1 g Wachs, Walrat, Harz oder Balsam 
vorhandene freie Saure zu neutralisieren. 

Beispiel: Angenommen, es wurde 1 g Kopaivabalsam angewendet, und es 

wurden zur Neutralisation der freien Saure 2,8 ccm weingeistige -i--Kalilauge 

(I ccm weingeistige -i--Kalilauge = 28,055 mg Kaliumhydroxyd) verbraucht, so 

berechnet sich die Saurezahl nach dem Ansatz 

~,8 . 28,055 = 78,55 . 
1 

c) Unter Verseifungszahl versteht man die Anzahl Milligramm 
Kaliumhydroxyd, die zur Bindung der in 1 g Fett, 01, Wachs und 
Balsam enthaltenen freien Saure und zur Zerlegung der Ester er
forderlich ist. 

Die Bestimmung der Verseifungungzahl wird in folgender Weise ausgefiihrt: 
Man wagt 1-2 g des zn untersuchenden Stoffes in einem KOlbchen aus 

Jenaer Glas von 150 ccm Inhalt ab, setzt 25 ccm weingeistige -i- -Kalilauge hinzu 

und verschlieBt das Kolbchen mit einem durchbohrten Korke, durch dessen 
Offnung ein 75 em langes Kiihlrohr aus Kaliglas fiihrt. Man erhitzt die Mischung 
auf dem Wasserbade 15 Minuten lang zum schwachen Sieden. Um die Verseifung 
zu vervollstandigen, mischt man den Kolbeninhalt durch of teres Umschwenken, 
jedoch unter Vermeidung des Verspritzens an den Kork und an das Kiihlrohr. 
Man titriert die yom Wasserbade genommene, noch heiBe SeifenlOsung nach Zu-

satz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung sofort mit -i--Salzsaure zuriick (1 ccm 

i -Salzsaure -:- 0,028055 g Kaliumhydroxyd, Phenolphthalein als Indikator). 
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Bei jeder Versuchsreihe sind mehrere blinde Versuche in gleicher Weise. 
aber ohne Anwendung des betreffenden Stoffes, auszufiihren, um den Wirkungs-

wert der weingeistigen Kalilauge gegeniiber der i-Salzsaure festzustellen. 

Fiir die Bestimmung der unverseifbaren Anteile in Olen verseift man 
10 g 01 mit 5 g Kaliumhydroxyd und 50 ccm Weingeist; die Seifenlosung wird mit 
60 ccm Wasser verdiinnt und dreimal mit je 30 ccm Petrolather ausgeschiittelt. 
Die mit Wasser gewaschene Petrolatherlosung wird verdunstet, der Riickstand 
nochmals mit weingeistiger Kalilauge verseift, die Seifenlosung in der gleichen 
Weise mit Wasser verdiinnt und mit Petrolather ausgeschiittelt. Man befreit die 
Petrolatherlosung durch Schiitteln mit Kalziumsulfatlosung von den letzten 
Anteilen an Seife, verdunstet, trocknet den Riickstand und wagt. 

d) Die Esterzahl gibt an, wieviel Milligramm Kaliumhydroxyd 
zur Verseifung der in 1 g 01 oder Wachs vorhandenen Ester er
forderlich sind. 

Die Esterzahl ergibt sich somit als Differenz zwischen Verseifungs- und 
Saurezahl. 

e) J odzahl der Fette und Ole. In den Fetten sind Ester ungesattigter 
Sauren (wie Olsaure, Leinolsaure) enthalten, deren Molekeln doppelt miteinander 
verkniipfte Kohlenstoffatome enthalten. Zufolge dieser Eigenschaft vermogen 
die ungesattigten Sauren unter Aufhebung der Doppelbindung Halogenatome 
anzulagern. Je groBer die Menge ungesattigter Sauren in einem Fette oder Ole 
ist, desto groBere Mengen Jod werden von den Fetten oder Olen aufgenommen. 

Man hat nun ohne Riicksicht auf die Art der betreffenden ungesattigten 
Saure als Grundlage fiir die Beurteilung lediglich dasHalogenabsorptionsvermogen 
eines Fettes angenommen und als Halogen friiher das Jod, nach D. A. B. VI das 
Brom in Vorschlag gebracht. 

Wahrend Chlor und Brom meist direkt an ungesattigte Sauren sich an
zulagern vermogen, ist das beim Jod nicbt der Fall. 

Die Jodzahl gibt an, wieviel Teile Jod der von 100 Teilen Fett 
oder 01 gebundenen Brommenge unter den Bedingungen des nach
stehenden Verfahrens aquivalent sind: 

Man bringt von Fetten oder Olen mit vermutlichen Jodzahlen von 200 bis 150 = 0,15 
bis 0,2 g, von 150 bis 100 = 0,2-0,3 g, von 100 bis 50 = 0,3-0,6 g, von 50 bis 20 = 0,6-1,0, 
mit kleineren Jodzahlen 1-2 gin eine Flasche von etwa 200 ccm Inhalt mit eingeschlif
fenem, gut schlieBendem Glasstopfen, der durch Bestreichen mit konzentrierter Phosphor
saure abgedichtet wird, und lost das Fett oder 01 in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff, notigen
falls unter vorsichtigem Erwarmen, auf. Die Mengen sind genau zu wagen. Dann laBt 

man bei Zimmertemperatur aus einer Pipette 50 ccm To -Kaliumbromatlosung zuflieBen. 

fiigt 1 g grob gepulvertes Kaliumbromid und 10 cem verdiinnte Salzsaure hinzu, versehlieBt 
die Flasehe schnell, sehiittelt kraftig dureh, bis das Kaliumbromid vollstandig in Losung 
gegangen ist, und laBt das Gemiseh 2 Stunden lang im Dunkeln stehen, wobei in der ersten 
Stunde memmals umzusehiitteln ist. Naeh dieser Zeit ist die Reaktion im allgemeinen 
beendet; bei troeknenden Olen oder Tranen jedoeh ist eine 20stiindige Einwirkungsdauer 
erforderlieh. Man fiigt dann unter vorsiehtigem Liiften des Glasstopfens genau 10 eem 
n "2 -Natriumarsenitlosung hinzu, sehiittelt um, bis Entfarbung eingetreten ist, setzt 20 eem 

rauehende Salzsaure hinzu, und titriert unter Umsehwenken mit ~ -Kaliumbromatlosung 

bis zum Auftreten einer eben siehtbaren, sehwaeh blaBgelben Farbung. Die Titration muS 
bei auffallendem, gutem Tagesliehte vor einem unmittelbar hinter den Glaskolben oder die 
Flasehe gehaltenen weiBen Papierblatt ausgefiihrt werden. 

Wird die Titration bei ungiinstigem Tageslicht oder bei Lampenlicht ausgefiihrt, so setzt 
man der entfarbten, sauren Losung 2 Tropfen Indigokarminlosung hinzu und titriert unter 

lebhaftem Umsehwenken mit ~ .Kaliumbromatlosung bis zur Entfarbung. unter Verwen-
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dung einer weill en Unterlage. 80bald die Losung wahrend der Titration blasser wird, setzt 
man noch einen Tropfen des Indikators hinzu; das Reaktionsgemisch ist gegen Ende der 
Titration vor jedem weiteren, tropfenweisen Zusatz der KaliumbromatlOsung einige Male 
umzuschiitteln. 

Bei jeder Versuchsreihe sind mehrere blinde Versuche zur Feststellung des Wirkungs-

werts der etwa i -NatriumarsenitlOsung gegeniiber der ~ -Kaliumbromatlosung in der 
n 

Weise auszufiihren, daB man 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff, 25 ccm 10 -Kaliumbromat-

losung, 25 ccm Wasser, 1 g grob gepulvertes Kaliumbromid und 10 ccm verdiinnte 8alz
saure in der oben angegebenen Weise und unter den gleichenZeitverhaltnissen im Dunkeln 

aufeinander einwirken laBt; daun gibt man aus einer Pipette 10 ccm der etwa i -Natrium

arsenitlosung und 20 ccm rauchende 8alzsaure hinzu und titriert mit ~ -KaliumbromatlOsung. 

Die Jodzahl (Jodbromzahl) berechnet sich nach dem Ansatz (a - b); 1,2692; hierbei 

bedeuten a die bei der Bestimmung der Jodzahl des Fettes oder 6les verbrauchte (50 ccm, 

vermehrt um die bei der Titration zugesetzte) AnzahlKubikzentimeter ~ -Kaliumbromat

losung, b die beim blinden Versuch verbrauchte (25 ccm, vermehrt um die bei der Titration 

zugesetzte) Anzahl Kubikzentimeter ~ -KaliumbromatlOsung, t die angewandte Fett- oder 
6lmenge in Gramm. 

Die Zahl 1,2692 ist der 100. Teil des Atomgewichts des Jods. Man kaun direkt auf 
Jod aus dem Bromwert berechnen. Das freie Brom entsteht, indem bei Gegenwart von 
Vll'rdiinnter 8alzsaure Kaliumbromat auf Kaliumbromid einwirkt: 

KBrOa + 5KBr + 6HCI = 6KCI + 3H20 + 3Br2 • 

Zur Ermittelung der nicht gebundenen, also iiberschiissig zugesetzten Brommenge dient 
das Natriumarsenit, das durch das Brom zu Natriumarsenat oxydiert wird. 

Es ist darauf zu achten, daB die durch das Fett gebundenen und die nicht gebundene 
Brommenge aunahernd gleich groB sind, d. h. (a-b) solI aunahernd 25 betragen; andern
falls ist zum mindesten bei hoheren Jodzahlen die Bestimmung unter Verwendung ent
sprechend groBerer oder kleinerer Fett- oder 61mengen zu wiederholen. 

Tabelle der Erstarruugspuukte bzw. Schmelzpuukte, der Verseifuugs- uud Jodzahleu 
verschiedeuer Fette uud Ole. 

Name des Fettes Erstarrungspunkt (E) 
bzw. 8chmelzpunkt (8) Verseifungszahl Jodzahl 

Butterfett. (8) 28-33° 225-230 26-33 (E) 20-23° 

KokosnuBol . (8) 14-20° 257,3-268,4 8,0-9,5 
ErdnuBol (Arachisol, Oleum 

Arachidis) . (E) 3- 7° 188-196,6 i 86-100 

Kakaobutter (Oleum Cacao) . (8) 30-34° 190-200 34-38 

Le bertran (Oleum Jecoris Aselli) 184-196,6 155-175 

LeinOl (Oleum Lini) (E) -16 bis -25° 187-195 168-176 
Mandelol (Oleum Amygdalarum) bei -10° noch nicht 189-192,5 93-100 

erstarrend 

Olivenol (Oleum Olivarum) 
beginnt bei + 20 sich 
zu triiben, scheidet bei 189-196 80-88 
-6° reichlich festes 

Glyzerid ab 

Rizinusol (Oleum Ricini) (E) -10 bis -18° 176-181 82-88 

8chweinefett (Adeps sulllus) (8) 35-38° 195-196,6 46-66 
8esamol (Oleum 8esami) (E) -4 bis -6° 188-193 103-112 
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Diese Methode der Jodzahlbestimmung der Fette verlangt sorgfiiltigstes Ar
beiten, um zutreffende Werte zu erhalten. 'Einfacher in ihrer Ausfiihrung und 
durchaus brauchbare Werte liefert die Hanussche Methode: 

Sie wird wie folgt ausgefiihrt: 0,6-0,7 g bei festen Fetten, 0,2-0,25 g bei 
Olen mit einer Jodzahl unter 120 und 0,1-0,15 g bei Olen von hOherer Jodzahl 
als 120 werden in ein Flaschchen mit eingeschliffenem Glasstopfen von 200 ccm 
Inhalt eingefiihrt und in 10 ccm Chloroform gelost. Sodann fiigt man 25 ccm 
einer Jodbromlosung (10,0 Jodbrom auf 500 ccm Eisessig), deren Titer bekannt 
ist, hinzu und laBt das Gemisch gut verschlossen unter zeitweiligem Durch
schiitteIn 1/4 Stunde stehen. Nach beendigter Reaktion fiigt man 15 ccm Jod
kaliumlosung (1 :10) hinzu und titriert mit Natriumthiosulfat16sung den Jodiiber
schuB zuriick. 

Senen, Sapones. Zur Bereitung der Senen verwendet man tierische wie 
pflanzliche Fette. Die Eigenschaften der Seifen sind je nach der Natur der Roh
stoffe, welche zur Seifenbereitung verwendet werden, verschieden. Kalilauge 
liefert weiche, gallertartige, schmierige Seifen (Kaliseifen), NatronIauge hin
gegenfeste, harte Seifen (Natronseifen). Aber auch vonder Verschiedenheitder 
verwendeten Fette ist die Bildung einer harteren oder weicheren Seife abhangig. 
Der Talg liefert vermoge seines groBeren Gehaltes an Stearinsaure eine hartere 
Seife als die fliissigen Fette, deren groBerer Oleingehalt die weichere Olseife gibt. 

Die beim Kochen von Alkalien mit Fett gebildete, wasserlosliche, dickfliissige 
Masse heiBt Seifenleim. Die Natronseifen 16sen sich in verdiinnten Kochsalz-
16sungen; betragt der Gehalt an Kochsalz in diesen jedoch mehr als 50/0, so 
scheiden sich die Natronseifen abo Man benutzt diese Eigenschaft zu ihrer Ge
winnung, indem man dem SeifenIeim Kochsalz hinzufiigt (Aussalzen der 
Seife). Die unter der abgeschiedenen erstarrenden Seife befindliche Fliissigkeit 
heiBt Unterlauge und enthaIt neben Glyzerin iiberschiissiges Alkali und Koch
salz. 1st der SeifenIeim sehr konzentriert und werden groBere Mengen Koch
salz zur Abscheidung benutzt, so wird die Seife verhaltnismaBig wasserarm. 
In die Natronseifen geht Wasser bis zu 700/0, gewohnlich enthalten sie 11-200/0 
Wasser. Sie werden in letzterem FaIle Kernseifen genannt zum Unterschiede 
von den gefiillten oder geschliffenen Seifen, in welchen groBere Mengen 
Wasser, auch Glyzerin und verunreinigende SaIze, enthalten sind. 

Da bei der Herstellung der Kaliseifen das Aussaizen fortfallt - ein Zu
satz von Kochsaiz wiirde die Kaliseifen in Natronseifen umwandeIn- bIeibt 
Glyzerin den Kaliseifen beigemengt. 

Das Arzneibuch liiBt eine Kaliseife, Sapo kalinus, wie folgt bereiten: 43 T. Leinol 
werden im Wasserbade in einem geriiumigen, tiefen Zinn- oder PorzellangefiiBe auf etwa 
700 erwiirmt und dann unter Umriihren 58 T. Kalilauge (spez. Gew. 1,138), welche mit 
5 T. Weingeist vermischt sind, hinzugefiigt. Die erhaltene Mischung wird im Dampfbade 
bis zur Verseifung erwiirmt. 

Eine Kaliseife ist auch in dem medizinisch verwendeten Seifenspiritus, Spiritus 
saponatus, enthalten, welcher aus 6 T. Olivenol, 7 T. Kalilauge (spez. Gew. 1,138), 30 T. 
Weingeist und 17 T. Wasser bereitet werden solI. Das 01 wird mit der Kalilauge und 7,5 T. 
Weingeist auf dem Wasserbade im Sieden erhalten, bis Verseifung erfolgt ist und eine Probe 
der Fliissigkeit mit Wasser und Weingeist ohne Triibung sich mischen liiBt. Nachdem der 
durch Verdampfen verlorengegangene Weingeist ersetzt ist, werden die noch iibrigen 22,5 T. 
desselben und das Wasser hinzugefiigt und die Mischung nach dem Erkalten filtriert. 

Zur Bereitung der Natronseifen kommen Talg (liefert Talgkernseife, Haus
seife), Olivenol, Kokosol, Palmol usw. in Anwendung. Das Kokosol dient, mit anderen 
Fetten vermischt, besonders zur Herstellung der feineren Toiletteseifen. Natronseifen 
erhalten je nach ihrem bestimmten Verwendungszwecke verschiedene Zusiitze, wie Kolo
phonium, Wasserglas, Sand, Bimsstein, und liefern dann die Harz-, Wasserglas-, Sando, 
Bimssteinseife. 

Eine zu medizinischen Zwecken bestimmte Natronseife, Sapo medicatus, liiBt das 
Arzneibuch nach folgender Vorschrift bereiten: 
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120 T. Natronlauge (spez. Gew. 1,168-1,172) werden im Dampfbade erhitzt und mit 
einem geschmolzenen Gemenge von 50 T. Schweineschmalz und 50 T. Olivenol 'l[ersetzt. 
Nach 1/sstiindigem Erhitzen fiigt man 12 T. Weingeist und, sobald die Masse gleichformig 
geworden ist, nach und nach 200 T. Wasser hinzu. Alsdann erhitzt man notigenfalls unter 
Zusatz kleiner Mengen Natronlauge weiter, bis sich ein durchsichtiger, in heillem Wasser 
ohne Abscheidung von Fett losIicher Seifenleim gebildet hat. Hierauf wird eine filtrierte 
Losung von 25 T. Kochsalz und 3 T. Natriumkarbonat in 80 T. Wasser hinzugefiigt und 
die game Masse unter Umriihren weiter erhitzt, bis sich die Seife vollstandig abgeschieden hat. 

Von Wichtigkeit sind ferner die mit verschiedenen Arzneistoffen versetzten medizi
nischen Seifen (Schwefel-, Jod-, Borax-, Tannin-, Teer-, Sublimat-, Thiol-, 
Ichthyolseife usw.), welche nach Unnas Vorschlag iiberfettet, d. h. mit einem nber
schu1l an Fettstoffen versetzt werden. 

Das Arzneibuch verlangt eine Schmierseife (Sapo kalinus) mit einem 
Gehalt von mindestens 40 Ufo Fettsauren und laBt diesen Gehalt wie folgt ermitteln: 

Die Losung von 2,5 g Schmierseife in 50 g hei1lem Wasser wird in einem Arzneiglas 
mit 5 ccm verdiinnter Schwefelsaure versetzt und im Wasserbade so lange erwarmt, bis 
die ausgeschiedenen Fettsauren klar auf der wasserigen Fliissigkeit schwimmen. Der 
erkalteten Fliissigkeit setzt man 10 ccm Petrolather zu und schwenkt vorsichtig um, bis 
die Fettsauren in dem Petrolather gelost sind. Dann gibt man die gesamte Fliissigkeit 
in einen Scheidetrichter, spiilt das Arzneiglas zuerst mit 10 ccm, dann mit 5 ccm Petrol
ather nach und schiittelt die im Scheidetrichter vereinigten Fliissigkeiten nochmals kraftig 
durch. Nach dem Absetzen der wasserigen Fliissigkeit la1lt man diese moglichst voU
standig abflie1len, setzt zu der Petrolatherlosung 25 ccm Wasser hinzu, schiittelt durch 
und la1lt nach dem Absetzen die wasserige Fliissigkeit abermals mogIichst weit abflie1len. 
Nun gibt man zu der Petrolatherlosung 1 g getrocknetes Natriumsulfat, schiittelt sie kraftig 
damit durch, la1lt sie noch 1/2 Stunde lang ruhig stehen und filtriert sie dann durch ein 
Wattebauschchen in ein gewogenes Kolbchen abo Den Scheidetrichter mit dem Natrium
sulfat und das Wattebauschchen spiilt man zweimal mit je 5 ccm Petrolather nach und 
destilliert die vereinigten Petrolatherlosungen" bei gelinder Warme auf dem Wasserbade 
ab. Der hierbei verbleibende Riickstand wird bei einer 75° nicht iibersteigenden Temperatur 
getrocknet. Sein Gewicht mu1l mindestens 1 g betragen, was einem Mindestgehalte von 
40 % Fettsauren entspricht. 

Pflaster, Emplastra. Zur Bereitung des Bleipflasters (Emplastrum 
Lithargyri) werden IT. ErdnuBol, IT. Schweineschmalz, IT. fein gepulverte 
Bleiglatte, welche mit I T. Wasser zu einem Brei angerieben, bei maBigem Feuer 
unter bisweiligem Zusatz von Wasser und unter fortdauerndem Umriihren so lange 
gekocht, bis die Pflasterbildung beendet ist. Das noch warme Pflaster wird sofort 
durch wiederholtes Durchkneten mit warmem Wasser vom Glyzerin und darauf 
durch langeres Erwarmen im Dampfbade vom Wasser befreit. - Wird beim 
Pflasterkochen kein Wasser zugesetzt, wie bei der Bereitung des Emplastrum 
fuscum, des Mutterpflasters, so nimmt das Pflaster infolge Anbrennens eine 
dunkle Farbe an, und gegen Ende der Pflasterbildung treten durch Zersetzung 
des Glyzerins sich bildende Akroleindampfe auf. 

Die Mehrzahl der von den Arzneibiichern aufgefiihrten Pflaster (Heft
pflaster, 8panischfliegen pflaster, BleiweiBpflaster, Quecksilber
pflaster, Seifenpflaster, Salizylseifenpflaster usw.) sind Gemische 
aus Bleipflaster und verschiedenen Arzneistoffen. 

Ein Quecksilberpflaster (Emplastrum Hydrargyri) soIl annahernd 
20% Quecksilber enthalten. Man bestimmt den Gehalt daran nach D. A. B. VI 
wie folgt: 

3 g Quecksilberpflaster erhitzt man mit 20 ccm roher Salpetersaure etwa 10 Minuten 
lang auf dem Wasserbad in einem Kolbchen mit aufgesetztem Trichter. Sobald in dem 
sandigen Bodensatze von Bleinitrat keine Quecksilberkiigelchen mehr erkennbar sind, fiigt 
man, den Trichter abspiilend, 25 ccm Wasser hinzu und erhitzt von neuem, bis sich die 
Fettschicht klar abgeschieden hat. Nach dem Erkalten zerkleinert man die Fettscheibe, 
gie1lt die Losung durch ein Flockchen Watte in einen Me1lkolben von 100 ccm Inhalt, 
spiilt die Fettscheibe und das Kolbchen 4-5mal mit je etwa 5 ccm Wasser nach, versetzt die 
vereinigten, wasserigen Fliissigkeiten mit so viel KaIiumpermanganatlosung (1 + 19), daB eine 
bleibende Rotung eintritt oder sich braune Flocken abscheiden, und entfarbt oder klart das 
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Gemisch durch Zusatz von wenig Ferrosulfat. Man fiillt darauf die Losung bis zur Marke auf. 
25 ccm, der filtrierten Losung werden nach Zusatz von 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung 

mit ~O -Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage titriert. Hierzu miissen 14 

bis 15 ccm ~ -Ammoniumrhodanidlosung verbraucht werden, was einem Gehalte von 

18,7-20 % Quecksilber entspricht (1 ccm ~ -Ammoniumrhodanidlosung = 0,01003 g 

Quecksilber, Ferriammoniumsulfat als Indikator). 
Deutung der Titration: Das Quecksilber wird in Merkuriform in Losung gebracht 

und mit ~ -Rhodanidlosung titriert. Nach dem Verhaltnis 

Hg(N03)a: 2NH,SCN 

t . ht 1 n Rh d 'dl" 200,6 0 01003 14 d h 0 14042 H en sprlc ccm 10 - 0 am osung 2. 10000 =, , ccm a er, g g. 

welche in 3/, g Pilaster enthalten sein miissen, das sind rund 19 % und bei Verbrauch von 

15 ccm ~ -Rhodanidlosung rund 20 % Quecksilber. 

Mit dem Namen Collemplastra oder Kautschukp£laster bezeichnet 
man Pflaster, deren Pflastermasse als wesentlichen Bestandteil Kautschuk ent
halt. Die Kautschukpflaster kleben stark und behalten die Klebekraft langere 
Zeit; sie duden, aufgerollt, nicht mit der Ruckseite verkleben. 

Wachs, Bienenwachs, Cera £lava, ist auf den Wachshauten der schup
pigen Hintedeibsringe der geschlechtslosen Arbeitsbienen abgelagert und wird 
zum Aufbau der aus sechseckigen Zellen bestehenden "Waben" benutzt. Es 
bildet im ausgeschmolzenen Zustande .eine gelbe, auf dem Bruche kornige Masse 
von angenehm honigartigem Geruche. Es schmilzt zwischen 62-66,5° und hat 
die Dichte 0,948-0,958. Der Schmelzpunkt des durch das Sonnenlicht gebleichten 
Wachses, der Cera alba, liegt etwas hOher und die Dichte betragt 0,956-0,961. 

Bienenwachs ist kein einheitlicher Stoff. Es laBt sich durch siedenden 
Alkohol in zwei Bestandteile zerlegen: in Z erin (gegen 20 Ofo) und Myrizin gegen 
(800f0), welchen verschiedene andere Stoffe in kleinen Mengen beigemischt sind. 
Zerin besteht im wesentlichen aus einer freien Fettsaure, der Zerotinsaure, 
C26H5202,dasMyrizinausPalmitinsaure-Melissylester,C15H31CO·OC3oH61· 

Verfalschungell mit Talg, Pflanzen- und Mineralwachs (Zeresin), Stearin
saure und Harz lassen sich durch Bestimmung des spezifischen Gewichtes und 
des Schmelzpunktes, sowie durch die Loslichkeit und durch Verseifungsversuche 
feststellen. Eine heiB bereitete weingeistige Losung gibt nach mehrstiindiger Ab
kiihlung auf 20° C beim Filtrieren eine fast farblose Flussigkeit, welche durch 
Wasser nur schwach opalisierend getriibt werden und blaues Lackmuspapier 
nicht oder nur sehr schwach roten darf. Diese Probe halt nur ganz reines Bienen
wachs. 

Cera flava, Gelbes Wachs, soll nach D. A. B. VI die Saurezahl 16,8 
bis 22, die Esterzahl 65,9-82,1 und des Verhaltnis von Saurezahl zu Esterzahl 
1 : 3,0-1 : 4,3 zeigen. 

Vber die Bestimmung der vorstehenden Konstanten siehe den nachfolgen
den Artikel. 

Cera alba, WeiBes Wachs. Dichte 0,956-0,961. Schmelzpunkt 62-66,5°. 
Saurezahl 16,8-22,1. Esterzahl 65,9-82,1. Das Verhaltnis von Saurezahl zu 
Esterzahl muB 1: 3,0-1 :4,3 sein. 

Zur Bestimmung der Dichte mischt man 2 T. Weingeist mit 7 T. Wasser, laBt die 
Flussigkeit so lange stehen, bis aIle Luftblaschen daraus verschwunden sind, lind bringt 
Kugelchen von weillem Wachs hinein. Die Kugelchen mussen in der Flussigkeit schweben 
oder zum Schweben gelangen, wenn durch Zusatz von Wasser die Dichte der Flussigkeit 
auf 0,956-0,961 gebracht wird. Die Wachskugelchen werden so hergesteIlt, daB man das 
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wellie Wachs bei moglichst niedriger Temperatur schmilzt und mit Hille eines Glasstabes 
in ein Probierrohr mit Weingeist dicht iiber dessen Oberflache vorsichtig eintropfen laBt. 
Der Weingeist ist zuvor auf 55° zu erwarmen und in ein Becherglas zu stellen, das so viel 
Wasser von Zimmertemperatur enthalt, daB das Probierrohr zur Halite eintaucht. Bevor 
die so erhaltenen allseitig abgerundeten Korper zur Bestimmung der Dichte benutzt werden, 
miissen sie 24 Stunden lang an der Luft gelegen haben. 

Zur Bestimmung der Saurezahl werden 4 g wellies Wachs mit 20 g Xylol und 20 g 
absolutem Alkohol am RiickfluBkiihler auf einem Asbestdrahtnetz iiber einer kleinen Flamme 
erhitzt und 10 Minuten lang im Sieden erhalten. Hierauf titriert man die hellie Fliissig-

keit nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung sofort mit weingeistiger ~ -Kalilauge 

bis zum Farbumschlage. Hierzu diirfen nicht mehr als 3,14 und nicht weniger als 2,4 ccm 

~ -Kalilauge verbraucht werden. 

Zur Bestimmung der Esterzahl fiigt man der Mischung weitere 30 ccm weingeistige 

~ -Kalilauge hinzu und erhalt sie 2 StundeD, lang unter zeitweiligem, kraftigem Um

schiitteln in lebhaftem Sieden. Nun fiigt man 80 g absoluten Alkohol hinzu, erhitzt 5 Minuten 
lang und titriert die heiBe Fliissigkeit sofort mit n-Salzsaure bis zum Verschwinden der 
Rotfarbung. Hierauf laBt man die Fliissigkeit nochmals 5 Minuten lang sieden, wobei die 
Tote Farbung gewohnlich wieder eintritt.. In diesem FaIle wird nochmals bis zum Verschwin
.den der Rotfarbung titriert. Hierzu diirfen insgesamt nicht mehr als 20,6 und nicht weniger 

.als 18,3 ccm ~ -Salzsaure verbraucht werden. 

. Werden 5 g weiBes Wachs in einem Kolbchen mit 85 g Weingeist und 15 ccm Wasser 
iibergossen, und wird das Gemisch, nachdem das Gewicht des Kolbchens mit Inhalt fest
gestellt ist, 5 Minuten lang auf dem Wasserbad unter haufigem Umschiitteln im Sieden 
erhalten, darauf durch Einstellen in kaltes Wasser auf Zimmertemperatur abgekiihlt und 
·der verdampfte Weingeist durch Zusatz einer Mischung von 85 T. Weingeist und 15 T. 
Wasser ersetzt, so diirfen 50 ccm des mit Hilfe eines trockenen Filters erhaltenen Filtrats 
nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung bis znm Farbumschlage hochstens 2,3 ccm 

1~ .Kalilauge verbrauchen (Stearinsaure, Harze). 

Sowohl gelbes wie weiBes Wachs diirfen nicht ranzig riechen, beim Kauen 
nicht an den Zahnen haften und sich beim Kneten in der warmen Hand nicht 
schliipfrig anfiihlen. 

Aus den vorstehenden Zahlen berechnen sich die angegebenen Werte bei 
weiBem Wachs wie folgt: 

S .. hI n K 1'1 h I 56 11 ·3,14 2 a) aureza . 3,14 ccm 2 - a 1 auge ent a ten 2.1000 = 0,08809 7 g 
n. 5611·24 

KOH; 2,4ccm 2 -Kalilauge enthalten 2'.1000 = 0,067332 g KOH. Diese 

Mengen sind erforderlich, um die in 4 g weiBem Wachs enthaltene freie Saure zu 

binden. Die ermittelten Saurezahlen sind demnach 0,088 09! 7 :1000 = 22 bzw. 
0,067332 ·1000 =16,8. 

4 
n. 5611·94 

b) Esterzahl. 30 - 20,6 = 9,4 ccm 2 -Kalilauge enthalten 2'.1000-

3 n K lil h I 56,11 . 11,7 
= 0,263717 g KOH; 0 - 18,3 = 1l,7 ccm 2- a auge ent a ten 2.1000 

= 0,3282485 g KOH . Diese Mengen sind erforderlich, um die in 4 g weiBem 
Wachs in Esterform enthaltene Sauremenge zu binden. Die ermittelten Ester-
'zahlen sind demnach 0,2637~7 ·1000 = 65,93 bzw. O,32~24:.5 .1OQQ = 82,06. 

Falschungsmittel beeinfl)lssen die Konstanten des Wachses wie folgt: 
1. Paraffin (Zeresin) erhOht die Dichte und driickt die Saure-, Ester- und Ver

.seifungszahl herab. 
2. Stearinsaure erhoht die Dichte, ebenso die Saure- und Verseifungszahl. 
3. Karnaubawachs driickt die Saurezahl herab, wodurch sich eine ganz abnorme 

Verhaltniszahl ergibt. 
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Bienenwachs findet eine Verwendung zur Herstellung von Wachskerzen. 
WachsstOcken, von Wachspapier, sowie zur Bereitung vieler Salben und 
Pflaster. 

Da in del' Neuzeit in die BienenstOcke aus Zeresin hergestellte Kunstwaben 
eingesetzt werden, auf welchen die Bienen dann weiterbauen konnen, so gelangen 
vielfach Wachssorten in den Verkehr, die zeresinhaltig sind, ohne daB ihnen in 
betriigerischer Absicht Zeresin zugesetzt ist. 

Wah'at, Cetaceum, Spermaceti, ist del' gereinigte, feste An. 
teil des Inhalts besonderer Hohlen im Korper del' Pottwale, besonders des: 
Physeter macrocephalus. Del' Hauptbestandteil des Walrats ist Zetin 
oder Palmitinsaure-Zetylester, C1sH 31CO· OC16H 33 , neben welchem noch 
Ester del' Laurin-, Myristin- und Stearinsaure mit hochmolekularen Alkoholen 
vorkommen. 

Walrat bildet eine groBblattrige, glanzende, leicht zerreibliche, fettig an
zufiihlende Kristallmasse, welche in Ather, Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder 
siedendem Weingeist lOslich ist. 

Die Konstanten des Walrats sind nach D.A.B.VI: Schmelzpunkt 45-54°. 
Jodzahl bis 8. Saurezahl bis 2,3. Esterzahl 116-132,8. 

Walrat findet Verwendung zur Herstellung des Cold-Creams (Unguen. 
tum leniens). 

IX. Alkylamine. 
Die Amine oder Ammoniakbasen sind basische Verbindungen, die sich 

von Ammoniak ableiten lassen, indem ein oder mehrere Wasserstoffatome des· 
selben durch Alkoholreste (Alkyle) ersetzt sind. Leiten sich diese Verbindungen 
von einer Molekel Ammoniak ab, so nennt man sie Monamine, wahrend den 
Diaminen zwei Molekeln Ammoniak zugrunde liegen. 

a) Alkylmonamine. 
Die Monamine werden, je nachdem ein, zwei oder drei Wasserstoffatome 

des Ammoniaks ersetzt sind, primare, sekundare und tertiare Monamine 
genannt: 

/H 
N~H 

"'H ----. Ammoniak Monomethylarnin 
(primares Monamin) 

Dimethylamin 
(seknndares l'!Ionamin) 

Trimethylamin 
(tertiares Monamin) 

Die sekundaren Monamine, welche durch den zweiwertigen Rest = NH 
gekennzeichnet sing., heiBen auch Iminbasen, wahrend die tertiaren Monamine 
Nitrilbasen genannt werden. 

Die Amine besitzen basische Eigenschaften und liefern, wie Ammoniak, 
durch Anlagerung von Sauren Salze, z. B. N(CH3)H2 • HCI (chlorwasserstoff. 
saures Monomethylamin). 

Darstellung del' Amine: 
1. Alkyljodide (oder Bromide oder Chloride) werden mit alkoholischem 

Ammoniak in geschlossenen GefaBen auf 100° erhitzt. Hierbei werden meist 
Gemische del' halogenwasserstoffsauren primaren, sekundaren und tertiaren 
Monamine gebildet: 

CHaJ + NHa = NH2CHa . HJ, 

2CHaJ + 2NHa = NH(CHa)2' HJ + NH4J, 

3CHaJ + 3NHa = N(CHa)3' HJ + 2NH4J. 
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Als letztes Produkt der Einwirkung von Ammoniak auf Alkyljodid entsteht 
Tetraalkylammoniumjodid: 

N(CRa)a + CRaJ = N(CRaV, 

Die Mono-, Di- und Trialkylammoniumjodide werden durch Kali- oder Na
tronlauge zersetzt, indem neben Kalium- oder Natriumjodid die freien Mono-, Di
oder Trialkylamine entstehen. Auf die Tetraalkylammoniumjodide sind wasserige 
Kali- oder Natronlauge ohne Einwirkung, wohl aber werden die Tetraalkyl
ammoniumjodide durch alkoholische Ka1.il8.uge oder durch feuchtes Silberoxyd 
zersetzt, und es entstehen dann Tetraalkylammoniumhydroxyde: 

2N(CRaV + Ag20 + R 20 = 2N(CRs),OR + 2AgJ • 
Tetramethylammonium

hydroltyd 

Es liegen hier quartare Alkylammoniumbasen vor, welche aufzufassen sind 
als Arumoniumhydroxyd, dessen vier mit Stickstoff verbundene Wasserstoff
atome durch Alkyle ersetzt sind. 

Amine entstehen auch: 
2. Durch Einwirkung von naszierendem Wasserstoff (aus Natrium und 

Alkohol) auf Nitrile (s. spater): 

CRa·CN + 4R = CRa·CR2·NR2. --.-- ~ 

Azetouitril Xthyiamin 

3. Durch Behandlung der Monokarbonsaureamide mit Brom und Alkalilauge 
nach A. W. v. Hofmann: 

CRsCONH2 + Br2 + KOR = CRaCONRBr + KBr + R 20 . ---Azetamid Azetbromamid 

CRaCONRBr + 3 KOR = CRs . NR2 + KBr + K2C03 + R 20 . 
~ 

Methylamin 

Die Basizitat der Alkylamine wachst mit dem Eintritt der Alkyle fiir Wasser
stoffatome des Ammoniaks. 

Den Alkylaminbasen entsprechend sind, vom Phosphorwasserstoff und Arsenwasserstoff 
ausgehend, analog zusammengesetzte Phosphorbasen (Phosphine) und Alkylphos
phoniumverbindungen bzw. Arsenbasen (Arsine) und Alkylarsoniumverbin
dung en erhalten worden. 

Vom Antimon kennt man Stibine- und Stiboniumverbindungen. 
Um ein primares von einem sekundaren und dieses von einem tertiaren 

Amin zu unterscheiden, behandelt man das Amin abwechselnd mit Methyljodid 
und Kalilauge, bis samtliche Wasserstoffatome, die mit dem Stickstoff des Amins 
in Verbindung standen, durch Alkyle (Methyl) ersetzt sind. Wieviel Methyl
gruppen bei diesem Verfahren in die Molekel des Aruins eingetreten sind, 
erfahrt man durch die Analyse des aus der Base hergestellten Platinchlorid
doppelsalzes. Blieb die Base bei der Behandlung mit Methyljodid unverandert 
bzw. lieS sich nur eine Methyljodidverbindung erhalten, so lag ein tertiares 
Alkylamin vor. 

Zur Charakterisierung dient auch das Verhalten der primaren, sekun
daren und tertiaren Basen gegenuber der Einwirkung von salpetriger Saure. 

Wahrend bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf primare Basen eine 
Spaltung in Stickstoff, Wasser und einen einwertigen Alkohol erfolgt: 

CH2 • :-Ni :-H~-+-(f~ :N-:OR = CRa· OR + N2 + R20 
: ~ --:::::::::::::: -! : , , , , 

~-----~ Monomethyiamin Salpetrige Saure Methylalkohoi 
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liefern sekundare Basen unter gleichen Bedingungen Nitrosoverbindungen 
sog. Nitrosamine: 

(CHa)BN)~r+--HO~NO = (CHa)sN . NO + HsO • 
~-~~-~~~~ 
Dimetbylamin Salpetrlge Saure Nltrosodimetbylamin 

Tertiare Amine werden durch salpetrige Saure nicht verandert. 
Primare Monamine bilden beim Erwarmen mit Chloroform 

und alkoholischer Kalilauge Isonitrile (s. dort). 
Methylamin, NH2CHs, ist in Mercurialis perennis und annua, sowie im Holz

destillat aufgefunden; auch ist es bei der Zersetzung verschiedener Alkaloide, wie 
Coffein, Morphin, beobachtet worden. Es ist ein ammoniakahnlich riechendes 
Gas. 

Dimethylamin, NH(CHs)g, entsteht durch Zersetzung des Nitrosodimethyl
anilins durch Kalilauge. Es bildet ein in Wasser leicht lOsliches Gas, das zu einer 
bei 7,20 siedenden Fliissigkeit kondensiert werden kann. 

Yom Dimethylamin leitet sich das als Kokainersatzmittel in den Arzneischatz 
eingefiihrte Stovaine ab1• Es ist ein Benzoylathyldimethylaminoiso
propanolhydrochlorid: 

Man gewinnt es nach Fourneau durch Einwirkung von Dimethylamin auf Mono
chlorazeton, wobei Dimethylaminoazeton gebildet wird: 

CH .CH 
CHa . CO. cHB~dr+-li:N( a = CHa. CO. CHB. N< 3 + HCI. 

........... "'CHa CH3 
~ 

Monocblorazeton Dlmetbylamln Dimethylaminoazeton 

LaBt man auf Dimethylaminoazeton Magnesiumathyljodid, entstanden durch Be
handeln einer Losung von Athyljodid in Ather mit Magnesiumspanen, ei¥.wirken (Grignards 
Reaktion), so entsteht ein .Additionsprodukt, das durch Wasser in .Athyldimethylamino
Isopropanol ubergeht: 

Xthyl-Dlmethylamino-Isopropanol 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf dieses Produkt bildet man den Benzoe
saureester oder das Benz 0 y la thy I dim et hy I am in oi s 0 pr 0 p a no lhy dr 0 chI 0 ri d. 
Es liegt dieser Verbindung der Isopropylalkohol (ein Propanol 2) zugrunde: 

H 

cHa ·6-CHa • 
I 

OH 

1 Gesetzlich geschutzt und deshalb auch vom Deutschen .Arzneibuch, .Ausgabe V, 
ist fUr dieses Produkt der Name Stovaine angenommen. Der Name ist dadurch entstanden, 
daB der Darsteller Fourneau (fourneau heillt Of en) seinen Namen ins Englische ubersetzte 
(stove = Of en) und diesem Wort wieder eine franzosische Form gab. 
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Das salzsaure Salz des Stovaines bildet ein weiBes kristallinisches Pulver, 
welches sich leicht in Wasser und Weingeist lOst, aber fast unloslich in Ather ist. 
Schmelzpunkt 175°. Es ruft auf der Zunge voriibergehende Unempfindlichkeit 
hervor. 

In naher Beziehung zum Stovaine steht das ebenfalls als Kokainersatzmittel 
gebrauchliche Alypin (E. W.). Es ist ein Benzoylathyltetramethyl
diaminoisopropanolmonohydrochlorid von der Konstitution: 

C2HS 

I 
(CH3)2N. CHeC . CH2 . N(CH3)2 . HCI . 

I 
O· CO ·C6HS 

D. A. B. VI beschreibt ein Alypinhydrochlorid yom Schmelzpunkt 1690 

und ein Alypinnitrat yom Schmelzpunkt 163°. Zur Priifung auf Kokain 
we:t:den 5 ccm der wasserigen Losung des Salzes mit 5 Tropfen Chromsaure
losung versetzt; es darf kein Niederschlag entstehen, auch nicht nach weiterem 
Zusatz von 1 ccm Salzsaure. 

Medizinische Anwendung: Zur Lokalanasthesie 0,5-1,5 ccm einer 2--3proz. 
Losung. Innerlich in 2proz. Losung dreimal taglich 15-20 Tropfen bei Gastralgien ver
schiedener Ursache. 

Trimethylamin, N(CH3)~' kommt in der Heringslake und in der Melasse
schlempe vor. Es bildet sich durch Zersetzung des Cholins, einer quartaren 
Base, durch Einwirkung von Alkali: 

/C2H4 ·OH N-CHs 
-CHa = 
, CHa 
'OlI 

+ 

--'- --------Cholin 
(Oxii.thyl-Trimethyl

Ammonlnmhydroxyd) 

Trimethylamin Athylenglykol 
( Glykolaikohol) 

Cholin entsteht aus den im Tier- und Pflanzenreich (Gehirn, in den Nerven, 
im Eigelb, in vielen Pflanzenteilen), weit verbreiteten wachsahnlichen Sub
stanzen, den Lezithinen. die beim Kochen mit Sauren oder Barytwasser in 
Cholin, Glyzerinphosphorsaure, Stearinsaure, Palmitinsaure und 
,()Isaure zerfallen. 

Lezithine werden meist aus dem Eigelb durch Extraktion mit Azeton oder 
anderen Losungsmitteln gewonnen und kommen unter verschiedenen Namen 
{Lecithol, Lecithin, Biocitin, Neocitin, Lethalbin, Lecin u. a.), viel
fach mit anderen Stoffen, z. B. Malzextrakt als Biomalz-Lezithin, versetzt in 
den Handel. Diese Praparate werden bei Anamie, Nervenleiden, herabgesetzter 
Ernahrung als Kraftigungsmittel usw. angewendet. 

Bei der Oxydation des Cholins entsteht Betain (Lyzin), eine auch in der 
Runkelriibe vorkommende Base: 

CH2N(CHs)sOH 
Cholin 

C02H H,O-Abspaltullg 

I -~ 
CH2N(CHa)sOH ---Zwischellprodukt 

coo 
I"" CH2 • N(CHsh 
~ 

B~taill 

Das chlorwasserstoffsaure Salz des Betains ist ein schon kristallisierender 
Stoff, der beim Losen in Wasser zu gegen 400/0 in Betain und freie Chlorwasser
stoffsaure hydrolysiert ist. Aus diesem Grunde findet das Salz unter dem Namen 
Acidol an Stelle der verdiinnten Salzsaure therapeutische Anwendung. 

Thoms, Chemie. 9. Auf I. 23 
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Bei der Faulnis und beim Kochen mit Barytwasser geht Oholin in die giftige 
Base Neurin oder Trimethylvinylammoniumhydroxyd tiber: 

CH/OR: CHa 
I :: = II + HaO . 
CH ~~ __ iN(CHs)30H CHN(CHS)30H 

Cholin 
~ 

Neurin 

Neurin ist unter den Produkten der EiweiBfaulnis, besonders unter den in 
Leichen entstandenen Ptomainen beobachtet worden. 

b) Alkylendiamine. 
Die Diamine leiten sich von zwei Molekeln Ammoniak ab, in welchen 

Wasserstoffatome durch Alkylreste ersetzt sind. Die einfachste Form ist das 

Athylendiamin der Formel ?HaNHa, welches neben anderen Stoffen bei de~ Ein. 
CHaNHa 

wirkung von alkoholischem Ammoniak auf Athylenbromid gebildet wird. Aus 
einer Losung von 10 T. Silberphosphat und 10 T. Athylendiamin in 100 T. Wasser 
besteht das bei Gonorrhoe benutzte Argentamin. 

Von den Homologen des Athylendiamins sind das Tetramethylendiamin > 

NH2(OH2)4NH2' und das Pentamethylendiamin, NH2(OH2)5NH2' unter 
den Faulnisprodukten aufgefunden worden. Ersteres wurde mit dem Namen 
Putrescin belegt, das Pentamethylendiamin Oadaverin genannt. 

Unter den Einwirkungsprodukten von Ammoniak auf Athylenbromid findet 
sich auch ein zyklisches Diamin, dessen Bildung sich auf folgende Weise vollzieht: 

CHaBr /CHcCHa", 
2 I + 6NHa =NH", /NH + 4NH,Br. 

CHaBr ORa-ORa 
.DiesesDiamin heiBtDia thy lendiamin oder Pi perazin. Der Name Pipera. 

zin deutet auf die Beziehungen dieses Stoffes zu dem basischen Spaltungsprodukt 
hiu, das aus dem im Pfeffer vorkommenden Alkaloid, Pi perin erhalten wird und 
den Namen Piperidin fiihrt. 

Piperidin ist Zyklo-Pentamethylenamin von der Formel 
/CHa-CHa", 

NH", /CHa. 
CHa-CHa 

Technisch gewinnt man Piperazin aus dem Diphenyldiathylendiamin, 

06HsN(OH2-0Ha)N06Hs, dem Einwirkungsprodukt von AniIin auf Athylen-
ORa-OH2 

bromid bei Gegenwart von Alkali. Man laBt auf das Diphenyldiathylendiamin 
salpetrige Saure einwirken und spaltet die Dinitrosoverbindung durch Alkali in 
Nitrosophenol und Piperazin: 

/CHa-CHa", /CHa-CHa", 
NOC6H,N", /NC6H,NO + 2NaOH = HN", /NH + 2C6H4(NO)ONa. 

~-~ ~-~ 
Piperazin wurde seiner Harnsaure 16senden Eigenschaften halber thera

peutisch bei Gicht verwendet. Es kristallisiert aus Alkohol in farblosen, bei 104(). 
schmelzenden hygroskopischen Blattern. 

Aus chinasaurem Piperazin bestehen die Praparate Sidonal und Neusidonal. 
Ein weinsaures Dimethylpiperazin 

/CHa-CHa", 
CHaN", /NCHa . C,H60 S 

CHa-CHa 
wird Lycetol genannt. 
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Bei der trockenen Destillation von 1 Mol. salzsaurem Athylendiamin mit 2 Mol. Natrium
azetat entsteht eine leicht zerfiieJ3liche, bei 1050 schmelzende Base, das Lysidin oder 

CHa-NH", 
Methylglyoxalidin, I /C . CHs' welches wie das Piperazin als harnsaure-

CHa-N 
losendes Mittel angewendet worden ist. 

x. Zyanwassersto:ff, Zyanide und Zyanate. 
Der Name Zyan leitet sich ab von dem griec~schen xva'/l6!; (kyanos), blau, 

weildieZyangruppe -C=N(-Cy) mit Eisen blaugefarbte Verbindungen (Berliner
blau) bildet. Die Verbindung des Zyans mit Wasserstoff hei.St Blausaure. 

Zyanwasserstoff, Zyanwasserstoffsaure, Blausaure, Acidum hy
drocyanicum, H-C==Jr. Zyanwasserstoff findet sich in kleiner Menge im 
Tabakrauch und entsteht durch Zersetzung verschiedener Glykoside bei Gegen
wart von Feuchtigkeit durch Fermente, so aus dem in den bitteren Mandeln ent
haltenen Glykosid Amygdalin durch die Einwirkung des gleichfalls darin vor
kommenden Fermentes Emulsin bei Gegenwart von Wasser. 

Man benutzt zur Darstellung von Zyanwasserstoff das gelbe B I u t la ug ens alz 
(Kaliumferrozyanid), welches mit verdiinnter Schwefelsaure destilliert wird. Hierbei 
ist groBe Vorsicht geboten, da Zyanwasserstoff eine sehr giftige Verbindung ist. 

Reiner Zyanwasserstoff ist eine farblose, bei 26,50 siedende, bittermandel
artig riechende Fliissigkeit. Bei langerer Aufbewahrung in wasseriger Losung 
scheidet er braune Flocken (Parazyan) ab, wahrend sich gleichzeitig ameisen
saures Ammonium bildet: 

H-CN + 2HaO = H· CO(ONH4). 

Die Gegenwart einer kleinen Menge Schwefelsaure erhoht die Haltbarkeit 
wasseriger Blausaure. Zyanwasserstoff ist ein Blutgift; er bildet aus dem Hamo
globin Zyanmethamoglo bin. Solches Blut zeichnet sich durch hellrote Farbe 
und durch groBere Haltbarkeit aus als gewohnliches Blut. 

Zum Nachweis von Blausaure destilliert man das schwach angesauerte 
Untersuchungsmaterial, fiigt zu dem Destillat eine sehr verdiinnte Losung von 
Eisenvitriol, Ferrichlorid und Natronlauge hinzu, erwarmt auf ca 500 und iiber
sauert mit Salzsaure. Falls Blausaure im Destillat v0rhanden war, scheidet. 
sich Berlinerblau als blau gefarbter Niederschlag abo 

Zyanwasserstoff ist im Bittermandelwasser (s. Benzaldehyd), zu 1 p. M. 
enthalten. 

Er ist zwar nur eine schwache Saure, wirkt aber doch - ahnlich den Ha
logenwasserstoffen - auf Metalloxyde (z. B. Quecksilberoxyd) losend ein unter 
Bildung von Zyaniden. 

Merkurizyanid, Hydrargyrum cyanatum, Quecksilberzyanid 
Hg(CN)2' Mol.-Gew. 252,6, bildet farblose, durchscheinende, saulen£ormige Kri
stalle, welche sich in 12T. Wasser von 20 0, 3T. siedendem Wasser und 12T. 
Weingeist losen. Sie sind sehr giftig. Erhitzt man Merkurizyanid, so zerfallt es 
in Quecksilber und ein farbloses Gas, Dizyan, (CN)2. A1s lockerer, braun
schwarzer Stoff bleibt hierbei ein polymeres Zyan, (C~2)n, das Parazyan, 
zuriick. Beim schwachen Erhitzen einesGemisches von 1 T. Quecksilberzyanid 
und 1 T. Jod im Probierrohr entsteht zuerst ein gelbes, spater rot werdendes 
und dariiber ein weiBes, aus nadelformigen Kristallen bestehendes Subli
mat. Die wasserige Losung (1 + 19) darf Lackmuspapier nicht verandern (Prii
fung auf Quecksilberoxyzyanid und Quecksilberchlorid) und nach Zusatz von 
1 ccm Salpetersaure und 2 Tropfen SilbernitratlOsung keinen Niederschlag geben 
(Priifung auf Quecksilberchlorid). 

23* 
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Sehr vorsichtig aufzubewahren. GroBte Einzelgabe 0,01 g, 
groBte Tagesga be 0,03 g. 

Medizinis che Anwendung; Schwaches Antisyphilitikum. Innerlich 0,005-0,01 g, 
subkutan 0,01; 10 jeden 3. Tag 1 ccm, kaum noch in Anwendung. Als Gurgelwasser 
(0,02; 200,0 Aqua Menthae piperitae). 

Als Hydrargyrum oxycyanatum, Quecksilberoxyzyanid, wird 
ein Gemisch von etwa 34 Ofo Quecksilberoxyzyanid Hg(CN)2' HgO und etwa 
66 Ofo Quecksilberzyanid Hg(CN)2 bezeichnet. Es ist ein weiBes bis gelblichweiBes 
Pulver, das sich langsam in etwa 19 T. Wasser lOst (s. D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung; Innerlich wie Sublimat, aber weniger reizend wirkend, 
in Pillen (0,01 g pro dosi, 0,05 g pro die). 

Von den Salzen, welche die Namen Zyanide fiihren, ist das Kalium
zyanid, KCN, das wichtigste. Man gewinnt es aus dem Kaliumferrozyanid. 

Die den Halogeneisenverbindungen entsprechenden Verbindungen Ferro
zyan, Fe(CNh, und Ferrizyan, Fe(CNla, sind in reinem Zustand bisher nicht 
erhalten worden. Durch Fallung einer Ferro- bzw. FerrisalzlOsung mit Kalium
zyanid werden Niederschlage erhalten, die im UberschuB des Fallungsmittels 10;;
lich sind. Aus dies en Losungen kristallisieren Verbindungen von der Zusammen
setzung: 

K 4Fe(CN)6' Kaliumferrozyanid oder gelbes Blutlaugensalz und 
K3Fe(CN)6' Kaliumferrizyanid oder rotes Blutlaugensalz. 
Diese Verbindungen sind als komplexe Salze aufzufassen, sie ionisieren in 

das Anion Fe (CN)6/1/1 , bzw. Fe(CN)6" 1 und das Kation 4K' bzw. 3K·. 
In den Ferro- und Ferrizyanidverbindungen des. Kaliums ist also das Eisen 

nich t als Ion vorhanden und deshalb auch nicht durch die iiblichen Fallungsmittel 
fiir Eisen (Ammoniak, Schwefelammon) abscheidbar (s. Komplexverbindungen). 

Kaliumferrozyanid, Ferrozyankali um, gel bes Bl u tlaugensalz, Ka
lium ferrocyanatum, K.1Fe(CN)6 + 3H20. 

ZU seiner Darstellung werden stickstoffhaltige organische Stoffe (Blut, Horn, Leder
abfalle, Gasreinigungsmassen usw.) oder daraus bereitete Kohle mit Kaliumkarbonat unter 
Zusatz von Eisen erhitzt. Durch Einwirkung der stickstoffhaltigen Kohle auf Kalium
karbonat entsteht Kaliumzyanid, welches beim Auslaugen durch Wasser mit Schwefel
eisen, durch Einwirkung der schwefelhaltigen organischen Stoffe auf Eisen gebildet, sich 
umsetzt zu Kaliumferrozyanid und Kaliumsulfid. 

Kaliumferrozyanid kristallisiert in Form groBer, gelber, luftbestandiger Ok
taeder. Die Kristalle sind sehr weich; bei 1000 verlieren sie das ganze Wasser 
und zerfallen zu einem weiBen Pulver. Sie lOsen sich in gegen 4 T. Wasser von 20 0 

und in 2 T. siedendem Wasser. Die Losung ist nicht giftig. Mit maBig ver
diinnter Schwefelsaure wird beim Erhitzen Zyanwasserstoff entwickelt (s. oben). 
Das Kalium laBt sich durch andere Metalle ersetzen, z. B. durch Silber, Kupfer, 
Zink, auch durch Eisen. Kaliumferrozyanid bildet mit Eisen, das sich in del' 
Oxydform befindet, einen blau gefarbten Niederschlag, Berlinerblau: 

III II 
3 K4Fe( CN)6 + 4 FeCla = Fe4[Fe( CN)6]a + 12 KCl . 
~ .-----"-. 
KaJiumferrozyanid Berlinerblau 

Kaliumferrozyanid dient daher als Reagenz auf Eisenoxyd
salze, mit welch en es eine Blaufarbung, bzw. blauen Niederschlag 
hervorruft. 

In reinem Wasser ist Berlinerblau loslich, nicht aber in SalzlOsungen. 
Durch Einwirkung oxydierender Mittel auf Kaliumferrozyanid, z. B. durch 

Einleiten von Chlor in eine wasserige Losung desselben, bis diese mit Ferrisalz 
keine Blaufarbung mehr gibt, entsteht: 
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Kaliumferrizyanid, Ferrizyankalium, rotes Blutlaugensalz, Ka
lium ferricyanatum, K3Fe(CN)6: 

K4Fe(CN)6 + Cl = KaFe(CN)6 + KCI. ---. ---. 
Kaliumferrozyanid KaIiumferrizyanid 

Kaliumferrizyanid bildet dunkelrubinrote rhombische Prismen, welche sich 
in gegen 21/2 T. Wasser von 200 und P/2 T. siedendem Wasser losen. LaBt man 
Kaliumferrizyanid auf Ferrosalze einwirken, so wird ein blau gefarbter Stoff, 
Turnbulls Blau, gefallt: 

II III 
2 KaFe(CN)6 + 3 FeS04 = Fea[Fe(CN)6]2 + 3K2S04 . 
.-"--. -Kaliumferrizyanid Turnbulls Elau 

LaBt man auf Kaliumferrozyanid Salpetersaure einwirken und neutrali
siert die vom auskristallisierten Salpeter abfiltrierte Losung mit Natriumkarbonat, 
so erhalt man nach der Konzentration rote Prismen von der Zusammensetzung 
Na2[Fe(CN>s(NO)] + 2H20,dasNi troprussidna tri um. Es ist ein empfindliches 
Reagenz auf Schwefelalkalien und Schwefelwasserstoff, mit welch en eine ammo
niakalische Losung von Nitroprussidnatrium sich violett farbt, sowie auf Azeton 
(s. dort). 

Kaliumzyanid, Zyankalium, Kalium cyanatum, KCN. Zu seiner 
Darstellung mischt man 8 T. entwassertes Kaliumferrozyanid und 3 T. Kalium
karbonat und erhitzt bis zum ruhigen Schmelzen. Da hierbei stets auch Kalium
zy~nat (CNOK) gebildet wird, so fiigt man dem obigen Gemisch vor dem Schmel
zen etwas Kohle bei, welche eine Reduktion des Zyanats zu Zyanid veranlaBt. 

Kaliumzyanid ist sehr giftig. Die wasserige Losung zersetzt sich beim 
Aufbewahren, schneller beim Kochen, indem unter Entweichen von Ammoniak 
Kaliumformiat gebildet wird. 

In vollig trockenem Zustande ist Kaliumzyanid geruchlos; es zieht jedoch 
leicht Feuchtigkeit an und riecht dann infolge der Einwirkung des Kohlendioxyds 
der Luft nach Blausaure. Wird Kaliumzyanid mit Bleioxyd zusammengeschmol
zen, so entzieht es dem letzteren Sauerstoff (auch anderen Metalloxyden gegen
iiberwirkt es als Reduktionsmittel) und gehtin zyansaures Kalium (Kalium
zyanat) iiber. 

Anwendung: Kaliumzyanid wird in der Photographie zum Losen des Bromsilbers, 
in der Technik zur Herstellung von Gold- und Silberbadern zwecks galvanischer Vergoldung 
und Versilberung, sowie zur Extraktion von Gold aus den goldfiihrenden Gesteinen (s. Gold) 
benutzt. 

Kaliumzyanat, zyansaures Kalium, Kalium cyanicum, CNOK, 
kristallisiert aus Alkohol in Form farbloser Blattchen, die mit Wasser gekocht in 
Ammonium- und Kaliumkarbonat zerfallen. 

Ammoniumzyanat, zyansaures Ammonium, CN(ONH4), welches als lockeres 
Pulver durch Yereinigung von Zyansaure und Ammoniakdampf erhalten werden 
kann, hat die bemerkenswerte Eigenschaft, in wasseriger Losung beim Ein
dampfen eine molekulare Umlagerung zu erfahren und Harnstoff, das Diamid 
der Kohlensaure, zu bilden (s. Harnstoff S. 361): 

C~~N /NH2 
'" = C~O . ONH4 · NH2 
~ ----Ammoniumzyanat Harnst,off 

Isomer der Zyansaure ist die 
Knallsaure oder Karbyloxim, C = N· OH, eine der Blausaure ahnlich 

riechende und, wie diese, stark giftige Yerbindung. ·Yon ihren Salzen findet das 
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Quecksilbersalz, das Knallquecksilber, (C = NOhHg + 1/2H20 als Explo
sionserreger zur Fiillung der Ziindhiitchen Verwendung. Man gewinnt dieses Salz, 
indem man Quecksilber in iiberschiissiger Salpetersaure lOst und diese Losung der 
Einwirkung von Alkohol aussetzt. Knallquecksilber kristallisiert in weiBen, 
seidenglanzenden Nadeln. 

XI. Thiozyanate und Isothiozyanverbindungen. 
Stoffe, welche an Stelle des Sauerstoffs der Zyansaure oder Isozyansaure 

Schwefel enthalten, sind 

CN8H (Thiozyansaure) und C8NH (Isothiozyansaure). 

Thiozyansiiure oder Rhodanwasserstoff ]aBt sich durch Destillation 
seines Kaliumsalzes mit Schwefelsaure erhalten. 

DasKaliumsalz,Kaliumrhodanid, Kalium rhodanatum, Kalium 
sulfocyanatum, CNSK, bildetsich beimZusammenschmelzlm vongelbemBlut
laugensalz mit Kaliumkarbonat und Schwefel. Auch entsteht es beim Kochen 
einer konzentrierten wasserigen Kaliumzyanidlosung mit Schwefel und kristalli
siert aus Alkohol in langen, farblosen, an feuchterLuft zerflieBlichen Prismen. 

Thiozyansaures Ammonium, Ammoniumrhodanid, Ammonium 
rhodanatum, Ammonium sulfocyanatum, wird durch Eintragen von 
25 T. Schwefelkohlenstoff in ein Gemisch aus 100 T. starkem Salmiakgeist und 
100 T. Alkohol dargestellt: 

C8s + 4NHs = CN(SNH4) + (NH4}a8 . 
Ammonium~ulfozyanat 

Die Salze der Thiozyansaure ge ben mit Eisenoxydsalzen blut
rote Farbungen und werden daher als Reagenz auf Eisenoxydsalze 
benutzt. 

Merkurithiozyanat entsteht durch Fallung eines loslichen Rhodanates m.it 
Merkurinitrat. Es verbrennt mit blaulichem, quecksilberhaltigem und daher 
giftigem Dampf unter starkem Aufblahen und Hinterlassung einer schlangen
fOrmigen gelben Asche (Pharaoschlange). 

S 
Isothiozyansaure, C~H' ist im freien Zustande nicht bekannt. Ihre Ester 

spielen in der Medizin und Pharmazie eine wich tige Rolle. Die un t e r de m N a
men SenfOle bekannteReihe schwefelhaltiger organischer Verhin
dungen leitet sich von der Isothiozyansaure abo 

Hier kommen besonders zwei Senfole in Betracht: 
das AllylsenfOl oder Oleum Sinapis des Deutschen Arzneibuches, als 

S 
Isothiozyansaure-Allylester, f'{ 

- ""N . CH2 - CH = CH 2 

aufzufassen, und 
das ButylsenfOl, welches sich im atherischen Ole des Loffelkrautes (Cochlearia 

officinalis) findet lind im Spiritus Cochleariae enthalten ist. Es wird als 
Isothiozyansaureester des sekundaren Butylalkohols 

/8 
C", /CHa 
"N-CH~ 

aufgefaBt. 
"'-CHa-eHa 
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S 
AllyisenfOl, Senfol, Oleum Sinapis, 0< • 

~N·C3H5 
Senfol wird aus dem schwarzen Senfsamen (Sinapis nigra) oder Sareptasenf

samen (Sinapis juncea) gewonnen. Es ist darin nicht fertig gebildet. In den Senf
samen findet sich ein myronsaures Kalium (Sinigrin) genanntes Glykosid, 
das durch das Ferment Myrosin der Senfsamen bei Gegenwart von Wasser eine 
Spaltung erfahrt: 

"fS 
CloH1SKNS209 + H20 = C,\ + CSH1ZOS + KHS04 • 

_____ N . CsH. ______ 

Sinigrin Allylsenfol GIukose 

Darstellung: Man riihrt in einer verzinnten Destillierb1ase 1 T. gepu1verte und durch 
Pressen vom fetten 01 befreite Senfsamen mit 6 T. ka1tem Wasser an, iiberlaBt einige Stunden 
sich se1bst und unterwir£t der Destillation. Das Senfti1 ist in dem wasserigen Destillat ent
halten und scheidet sich auf der Oberllache desse1ben nach Hinzufiigung von Natrium
sulfat (wodurch das spezifische Gewicht der wasserigen F1iissigkeit erhOht wird) ab; das 
01 wird abgehoben, mit geschmo1zenem Ka1ziumch1orid entwassert und einer nochma1igen 
direkten Destillation unterworfen. 

Man kann auch auf synthetischem Wege Allylsenfol gewinnen, und zwar 
aus dem Allyljodid. Zu dem Zwecke erhitzt man am RiickfluBkiihler ein Gemisch 
von Kaliumrhodanid und Allyljodid in alkoholischer Losung, verdiinnt hierauf 
mit Wasser, hebt das Senfol ab, entwassert es und reinigt es durch Destillation: 

-N . 

c"'-s rK-+-:f~CH2-CH = CHz = C~N + KJ . 
. ----------. '-S· CHz-CH = CHz --..-.- '-".-' --...-

Kalium- Allyljodid Tbiozyansaure-Allylester Kalium· 
rhodanid jodid 

Der anfanglich gebildete Allylester der Thiozyansaure wird in der Warme 
in den der Isothiozyansaure umgelagert: 

C---N S 
"'- C /,/ S . CH2-CH = CHz = /~ 

'N. CHz-CH = CH2• --.-_. ~,-

Rhodanallyl Allylsenfol. 

Nach D. A. B. VI ist dieses synthetische Senfol zu verwenden. Es 
bildet eine auBerst scharf riechende, farblose oder gelbliche, stark lichtbrechende 
Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,022-1,025, Dichte 1,015-1,020. Der Siedepunkt 
liegt zwischen 148-150°. In Weingeist ist Senfol in jedem Verhaltnis loslich. 
Beim Erwarmen mit Ammoniak bildet sich Thiosinamin oder Allylthio
harnstoff: 

Gehaltsbestimmung. Etwa 1 g Senfol wird in einem MeBkolben von 
50 ccm Inhalt genau gewogen und der Kolben mit Weingeist bis zur Marke auf
gefiillt. Sodann werden 5 ccm dieser weingeistigen Losung in einem MeBkolb· 

chen von 100 ccm Inhalt mit 10 ccm Ammoniakfliissigkeit lmd 50 ccm -10 . Silber

nitratlOsung gemischt. Dem Kolbchen wird ein kleiner Trichter aufgesetzt und die 
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Mischung 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen und 
Auffiillen mit Wasser auf 100 ccm werden 50 ccm des klaren Filtrats nach Zusatz 

von 6 ccm Salpetersaure und 5 ccm FerriammoniumsulfatlOsung mit :6 -Am

moniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage titriert. FUr je 0,05 g Senfol 

miissen hierbei mindestens 9,8 ccm ~ -Silbernitratlosung verbraucht werden, so 

daJl zum Zuriicktitrieren hochstens 15,2 ccm ~ -Ammoniumrhodanidlosung er

forderlich sind, was einem Mindestgehalte von 97 Ofo Allylsenfol entspricht (1 ccm 

~ -Silbernitratltisung = 0,004956g Allylsenfol, Ferriammoniumsulfat als Indi

kator). 
Deutung: Ammoniak bildet mit dem Allylsenfol Allylthioharnstoff (s. oben), und 

dureh die Einwirkring von Silbernitrat auf letzteren findet Zersetzung unter Bildung von 
sieh abseheidendem sehwarzen Silbersulfid statt. Zur Zersetzung von I Mol. Allylthio
harnstoff sind 2 Mol. Silbernitrat erforderlieh. 

1 eem ~ -Silbernitratlosung zersetzt daher, da das Molekulargewieht des Senfoles 

99,12 ist, 2 ~~~~OO = 0,004956 g Senfol. Den nieht in Reaktion getretenen "ObersehuB 

an Silbernitrat titriert man mit ~ -Ammoniumrhodanidlosung zuriiek. Diese wird, sobald 

samtliehes Silber als Rhodanid gefallt ist, dureh die Ferrisalzlosung rot gefarbt; die Ferri
ammoniumsulfatlOsung dient daher als Indikator. 

Zur Titration gelangen ~t = 0,05 g Senfol. 

Zur Zuriiektitration des nieht gebundenen Silbernitrats miissen 15,2 eem :0 -Ammo

niumrhodanidlosung erforderlieh sein, also zur Bindung der in 0,05 g Oleum Sinapis ent
haltenen Menge an Allylsenfol 25 - 15,2 = 9,8 eem. Man ermittelt daher 

0,004956 . 9,8 = 0,0485688 g, 
das sind 

0,05: 0,0485688 = 100: x 

x = rund 97 'Yo. 

Medizillisehe Anwendung: AuBerlieh als Hautreizmittel in 2proz. weingeistiger 
Losung (als Spiritus Sinapis). 

Vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

XII. Nitrile und Isonitrile. 
Das Wasserstoffatom des Zyanwasserstoffs kann durch Alkoholreste (Alkyle) 

ersetzt werden. Diese Alkylzyanide, z. B. CH3 • CN, C2H s ' CN usw., werden 
mit dem Namen Nitrile bezeichnet. Da sie beim Erhitzen mit Wasser leicht in 
Sauren, bzw. deren Ammoniumsalze iibergehen, so nennt man sie auch Saure
ni trile, und zwar je nach der entstehenden Saure, z. B. heiBt CH3 • CN: Azeto
ni tril, denn 

Essigsaures Ammonium 

C2HIl , ON heiBt Propionnitril, denn 
·0 

C2H •. eN + 2 H 20 = CZH5 • c( 
ONH, 

Propionsaures Ammonium 
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Nitrile werden gebildet durch Erhitzen von Jodalkylen mit Kaliumzyanid: 

CH/J····=t·····it;CN = CHa· CN + KJ 
~-----~~ -'-- -"--
lIiethyljodld Kaliumzyanid Azetonitril Kaliumjodid. 

Nitrile sind farblose, atherartig riechende, f1iichtige Fliissigkeiten. 
Isonitrile hei.l3en Verbindungen, die sich vom Isozyan -N = C ableiten 

dessen Stickstoffatom an 'einen Alkyl- oder Arylrest gekettet ist. Isonitrile 
sind auBerst unangenehm riechende, giftige Fliissigkeiten, die beim Erwarmen 
von Chloroform und einer primaren Aminbase mit alkoholischer Kalilauge ge
bildet werden: 

;·······'it 
CHa . NiHs +Cla:>C + 3 KOH = CHa . N : C + 3 KCI + 3 H20 . 

..-"~---~ -"-.. 
lIiethylamin Chloroform lIiethylisozyanld 

Auch die der aromatischen Reihe angehorenden Amine geben, mit Chloroform 
und alkoholischer Kalilauge erhitzt, Isonitrile. 

XIII. Amidderivate der Kohlensaure. 
Karbaminsaure ist als das Monamid der Kohlensaure, 
Harnstoff als deren Diamid aufzufassen: 

/OH 
CO"" 

NH2 
.-"-. 
Karbaminsiiure 

LaBt man trockenes Kohlendioxyd und trockenes Ammoniak zusammen
treten, so vereinigen sich beide zu karbaminsaurem Ammonium: 

/ONH4 
CO2 + 2 NHa = CO"" 

NH2 

In dem kauflichen Ammoniumkarbonat (Hirschhornsalz) (s. S. 149) ist neben 
saurem Ammoniumkarbonat karbaminsaures Ammon (Ammoniumkarbamat) 
enthalten. 

Die Ester der Karbaminsaure fiihren den Namen Urethane. Sie werden 
gebildet durch Einwirkung von Ammoniak auf Kohlensaureester oder Chlor
kohlensaureester, z. B. 

/OC2Hs <OC2Hs 
CO", + NHa = CO + C2H.OH. 

OCzHs NHz 
Kohlensaureester entstehen bei der Einwirkung von Alkoholen auf Chlor

kohlenoxyd. 
Urethane lassen sich auch erhalten durch Erhitzen von Zyansaure mit 

Alkoholen: 
/OCzHs 

CNOH + CzHs . OH = CO", ,Mol.·Gew. 89,06. 
NH2 

Athylurethan, oder kurzweg Urethan genannt, findet als Hypno
tikum medizinische Anwendung. Es bildet farblose, wasserlosliche Saulen oder 
Blattchen vom Schmelzpunkt 48-50°. 

Zur Priifung auf Harnstoff lOst man 1 g Urethan in 1 ccm Wasser und ver
mischt mit 1 ccm Salpetersaure; es darf hierbei kein Niederschlag auftreten. 
Vorsichtig aufzubewahren. 
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<NH., 
Harnstofi, Carbamid, Urea, CO ~, findet sich im Harn der Sauge-

NH2 
tiere. Beim Eindampfen des mit Salpetersaure versetzten Harns wird salpeter
saurer Harnstoff (1 Mol. Harnstoff + 1 Mol. Salpetersaure) erhalten. Harnstoff 
entsteht im menschlichen Organismus durch Zersetzung von Eiwei.Bstoffen. Ein 
erwachsener Mensch scheidet tii.glich gegen 30 g Harnstoff durch den Harn abo 

Kiinstlich erhalt man Harnstoff beim Eindampfen einer Losung von zyan
saurem Ammonium, welches infolge einer intramolekularen Atomverschiebung 
in Harnstoff iibergeht (s. Zyansaure). Auch bildet sich Harnstoff beim Erhitzen 
eines Gemisches von Kohlendioxyd und Ammoniak auf 135-150°. Dabei verliert 
das zunachst gebildete Ammoniumkarbonat 1 Mol. Wasser und geht in Harn-
stoff iiber: /NH2 

CO2 + 2 NHs = CO", + H20. 
NH2 

Man gewinnt ihn durch Eindampfen einer Losung aquivalenter Mengen 
Kaliumzyanat und Ammoniumsulfat und Extraktion des Abdampfriickstandes 
mit Alkohol. 

Harnstoff schmilzt bei 132-133°, kristallisiert in langen, rhombischen 
Prismen odel' Nadeln und besitzt einen kiihlenden, dem Salpeter ahnlichen Ge
schmack. Er lOst sich in 1 T. kaltem Wasser und in 5 T. Alkohol. Beim Erhitzen 
iiber seinen Schmelzpunkt zerfallt er in Ammoniak, Ammelid, 

( / NH2 ') B i u ret Allophansaureamid, CO 
"'NH-CO . NH2 

und Zyanursaure: 
OH 
I 

C 
/'\ 

N N 
Ii I 

HO-C C--OH 

"'I' N 

Lost man diese Schmelze nach dem Erkalten in Wasser und fiigt zu der 
Losung etwas Kalilauge und Cuprisuliat, so gibt das Allophansaureamid eine 
violettrote Farbung. Man nennt diese Reaktion Biuretreaktion. Eiwei.B
stoffe geben eine ahnliche Farbung bei gleicher Behandlung (s. Eiwei.Bstoffe 
S. 321). 

La.Bt man auf Harnstoff unterbromigsaures Salz einwirken, so zerfallt er in 
Kohlendioxyd und Stickstoff: 

/NH2 
CO", + 3 NaOBr = CO2 + N2 + 2H20 + 3NaBr. 

NH2 

Hierauf griindet sich eine quantitative Harnstoffbestimmung unter Ver
wendung des Knop-Hiifnerschen Apparats. 

Medizinische Anwendung: Harnstoff wird als harnsaurelosendes Mittel und als 
Diuretikum bei gesunden Nieren, vorwiegend bei Stauungszustanden, Leberzirrhose, inner
lich 1-5 g pro dosi mehrmals taglich medizinisch benutzt. 

Die Wasserstoffatome des Harnstoffs lassen sich sowohl durch Alkohol- wie 
Saurereste ersetzen. So entsteht bei der Einwirkung von Essigsaureanhydrid 

NH-CO-CHa 
oder Azetylchlorid auf Harnstoff Azetylharnstoff CO< _ La.Bt 

NH2 
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man Bromisovaleriansaurebromid auf Harnstoff einwirken, so bildet sich ein 
Bromisovalerianylharnstoff CHa 

/NH. CO-CHBr-CH< 
CO" CHa 

"NH2 ' 

der eine bei 147-149° schmelzende und unter dem Namen Bromural als Seda
tivum im Arzneischatz verwendete Substanz darstellt. Die entsprechende Jod
verbindung fiihrt den Namen Jodi val. 

Gehaltsbestimmung des Bromurals: Es soll 33,3-35,7% Brom ent
halten. Man kocht 0,3 g Bromural gelinde mit 10 ccm Kalilauge eine Viertelstunde lang 
in einem Kolbchen mit aufgesetztem Trichter, verdiinnt mit etwa 50 ccm Wasser und 

versetzt mit Salpetersaure im VberschuB. Nach Zusatz von 20 ccm ~O -Silbernitratlosung, 

5 ccm Salpetersaure und 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung titriert man mit ~O -Ammo

niumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage. Hierzu durfen nicht mehr als 7,5 und nicht 
n 

weniger als 6,6 ccm 10 -Ammoniumrhodanidlosung verbraucht werden, was einem Gehalte 
n 

von 33,3-35,7 % Brom entspricht (1 ccm 10 -Silbernitratlosung = 0,007992 g Brom, 
Ferriammoniumsulfat als Indikator). 

n 
Berechnung. 1 ccm lO-Silbernitratlosung = 0,007992 g Brom, (20-7,5) cem 

daher 0,007992·12,5 = 0,0999g Br, bzw. (20-6,6) = 13,4 ccm daher 0,007992·13,4-
= 0,1070928 g Br, das sind 0,3: 0,0999 = 100: X; X = 33,3% Br, bzw. 0,3: 0,1070928 
= 100: y; y =rund' 31},7% Br. . 

Medizinische Anwendung des Bromurals: Innerlich in Tabletten (0,3 g) als 
leichtes Hypnotikum 1-3 Stiick bei Schlafstorungen nervosen Ursprungs. Als Sedativum 
mehrmals taglich 1 Tablette in allen Erregungszustanden. Bei Keuchhusten mit Chinin 
kombiniert. Bei Seekrankheit und als schweiBhemmendes Mittel. . 

Ein Bromdiathylazetylharnstoff 

/C2H-
/NH . CO . CBr"" • 

CO"" C2Hs , Mol.-Gew. 237,04 
NH2 

ist das als Beruhigungsmittel gebrauchliche Adalin. Schmelzpunkt 115-116°. 
Es ist ein weiBes kristallinisches Pulver, welches mit Wasserdampfen fliichtig 

ist und bereits beim Erhitzen auf 60-80° sublimiert. In kaltem Wasser und in 
Petrolather ist es sehr wenig, leichter in heiBem Wasser, leicht in Weingeist, 
Azeton oder BenzollOslich. 

Werden 0,2 g Adalin mit 3 ccm Natronlauge erhitzt, so entwickelt sich Am
moniak. Kocht man 0,2 g Adalin in einer Mischung von 10 Tropfen Natronlauge 
und 5 ccm Wasser bis zur Losung, filtriert nach dem Erkalten, versetzt das Fil
trat mit einigen Tropfen Chloraminlosung, fiigt etwas Chloroform hinzu und sauert 
mit verdiinnter Essigsaure an, so wird das Chloroform beim Durchschiitteln gelb
braun gefarbt. 

Medizinisehe Anwendung des Adalins: Als Sedativum 0,25-0,5g 3-4mal 
taglich, als Hypnotikum 0,75-2,0 g. Auch bei Geisteskranken in Tagesdosen von 1-2 g 
als Beruhigungsmittel wirksam. Nebenwirkungen (Schwindel, Benommenheit ohne Sehlaf, 
Juckreiz, Exantheme) relativ selten. Keine Gewohnung selbst nach sehr langem Gebrauch. 
Es sind Tabletten zu 0,5 g im Handel. 

Abasin ist ein azetyliertes Adalin. 
Bei der Einwirkung von Hydrazinsulfat, (NH~ - NHz)S04HZ" auf zyan

saures Kalium in wasseriger Losung oder bei mehrstiindigem Erhitzen gleicher 
Molekeln Harnstoff undHydrazinhydrat entstehtAminoharnstoH oderSemi

/NH2 
carbazid, CO" , dessen salzsaures Salz wasserlosliche, bei 90° 

"NH-NHz 
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schmelzende Kristalle bildet, die eine Anwendung zur Identifizierung von AIde
hyden und Ketonen finden. 

Dem Urethan und dem Harnstoff entsprechen Verbindungen, in welchen an Stelle 
von Sauerstoff sich Schwefel in der Molekel befindet. Es sind dies die Verbindungen: 

/SC2Hs /OC2Hs /SC2Hs (NHa 
CO", CS,,,- CS", CS 

NHa NHa NH2 NHa .--. .----. .--. 
Thiokarbamln- SulfkaTbamin- Dithiokarbamln- Thioharnstoff. 

saureester saureester saureester 

Thioharnstoff ist ein in Wasser und AlkohollOslicher, in rhombischen Prismen kristalli
sierender Stoff. Er entsteht beim Erhitzen von Rhodanammonium auf 170-180°. 

Behandelt man Schwefelkohlenstoff mit alkoholischer Kalilauge, so ent
steht das in seidenglanzenden, gelben Nadeln kristallisierende at h y I xan tho ge n
saure Kalium", das Kaliumsalz einer athylierten Sulfothiokohlensaure (Xan

/OC2Hs 
thogensaure) CS", 

SK 
Guanidin ist eine im Guano vorkommende Base und wird erhalten durch Erhitzen 

von Zyanjod mit Ammoniak und Ammoniumchlorid bei Gegenwart von Alkohol. 
Das durch Einwirkung von Ammoniak auf Zyanjod zunachst entstehende Zyanamid 

geht durch Ammoniumchlorid in salzsaures Guanidin iiber: 

_ ,. _ /NHa· HCI 
NHaC = N + NHsHCI- C" NH 

"NH2 

Guanidin ist also aufzufassen als Harnstoff, dessen Sauerstoffatom durch die Imid-
gruppe ersetzt ist. NH2 

Eine Methylguanidinessigsaure C<NH ist die in der Fleischbriihe 
N(CHs)CH2COaH 

vorkommende Base Kreatin, aus welcher beim Eindampfen der wasserigen Losung, 
besonders bei Gegenwart von Sauren, unter Wasserabspaltung, die sich zwischen der Amid
und Karboxylgruppe vollzieht, Kreatinin entsteht: 

C/~~------_ 
"'N(CHs)CH2· CO. 

XIV. Zyklische Derivate des Harnstofi's (Ureide). 
Ais Ureide bezeichnet man die zyklischen Derivate des Harnstoffs mit 

organischen Sauren. 
LaBt man auf Harnstoff Glykolsaure einwirken, so entsteht das Ureid der Glykol-

saure, welches den Namen Hydantoin fiihrt: 
CH2-OH H 2N", CHa-NH" 
I + /CO = 2 HaO + I /CO. 
CO-OH HaN CO-NH -- '-,-' Glykolsaure Hydantoiu 

Bei der Kondensation von Harnstoff und Oxalsaure entsteht das Ureid derselben, 
welches Parabansaure genannt wird: 

CO-OH HaN" CO-NK 
I + )CO = 2H20 + I /"CO. 
CO-OH HaN CO-NH ---Parabansaure 

Das nachst hohere Homologe der Oxalsaure, die Malonsaure, liefert ein Ureid, welches 
Barbitursaure heiBt: 

/CO-OH HaN", /CO-NH"" 
CHa + /CO = 2 HaO + CH2 CO. 
"'CO-OH HaN "'CO-NH/ 
--'

Malonsaure Barbitursaure 
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Man verwendet zur Kondensation am besten Malonsaureester unter Zusatz von 
Natriummethylat. 

Kondensiert man Harnstoff mit Diathylmalonsaureester1 : 

CsHo·"", <COOCIH. HIN) CSHO)C'/CO-HN" 
/C + co = '-'''' /CO + 2 C~.OH, 

CsHo . COOCIH. HsN CsHo CO-HN 
Diathylmaionsaure

athylester 
Diathylbarbitur

saure· 

so erhaIt man Diathylmalonylharnstoff, welcher unter dem Namen Veronal oder 
Diathylbarbitursaure (Acidum diaethylbarbituricum) als Schlaf
mittel arzneiliche Verwendung findet. Veronal bildet ein weiBes, schwach bitter 
schmeckendes Kristallpulver. Es schmilzt bei 190-1910 und ist ohne Riickstand 
sublimierbar. Veronallost sich in 170 T. Wasser von 200 und in 17 T. siedendem 
Wasser; leicht loslich ist es in Ather, Azeton, Essigather, warmem Alkohol, 
schwerer loslich in Chloroform und Eisessig. Die wasserige Losung rotet Lackmus. 
papier (Priifung s. D.A.B.VI). GroBte Einzelgabe 0,75g, groBte Tages
gabe 1,5g. Vorsichtig aufzubewahren. 

Medizinische Anwendung: Bei Erwachsenen rufen 0,5 g Veronal mehrstiindigen 
Schlaf hervor. Fiir Frauen geniigen 0,3 g. Man nimmt .es in heillem Tee oder Milch. 

Als Medinal kommt das Mononatriumsalz der Diathylbarbitursaure in den 
Handel und wird zu gleichem Zweck und in gleicher Dosis wie das Veronal ver
wendet (s. D. A. B. VI). 
_ Unter der Bezeichnung CodeQnal (E. W.) wird eine Mischung aus 2 T. diathyl

barbitursaurem Kodein und 15 T. diathylbarbitursaurem Natrium in den Arzneiverkehr 
gebracht. Codeonal ist angezeigt, wenn Schlallosigkeit als Folge von Schmerzen oder von 
Husten, Atemnot usw. besteht. Dosis 0,3--'0,4 g. 

Neben dem Veromil wird auch ein Dipropylmalonylharnstoff 

CaH7)C/CO-HN",co 

CaH7 "'CO-HN/ 

unter dem Namen Proponal als Schlafmittel benutzt. 
Luminal (E. W.) ist eine Phenylathylbarbitursaure 

CsH."", /CO-NH", 
/ C" /CO, 

CzH. "CO-NH 

Mol. -Gew. 232,1. Sie stellt ein geruchloses, sch wach bitter schmeckendes Kristall
pulver vom Schmelzpunkt 173-1740 dar. 

Me d i z i n i s c h e An wen dun g: Es wird als Hypnotikum und Antiepileptikum 
benutzt. Bei Epilepsie 0,05-0,15 g. Tagesdosis 0,2 g. Als Hypnotikum 0,15-0,5 g. 
Das Natriumsalz, Natrium phenylaethylbarbituricum, Luminal-Natrium, 
C12HllOaNI · Na, Mol.-Gew. 254,1, lost sich in ],2 T. Wasser, schwer in Weingeist. 
Schmelzpunkt 147°. 

GroBte Einzelgabe 0,4 g, groBte Tagesgabe 0,8 g. Vorsichtig 
a ufzu bewahren. 

NoetA.J ist eine Isopropylbrompropenylbarbitursaure 

(CHahCH~/CO-NH", 

CHs = CBr_CH2/
v "'CO_NH/CO • 

Farblose, geruchlose, schwach bitter schmeckende .Kristalle, schwer IOslich in 
Wasser, Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol und Azeton, weniger leicht in 
Ather. Schmelzpunkt 1780 • 

1 V gl. Azetessigester- und Malonsaureester-Synthesen S. 338. 
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Medizinische Anwendung: Noctal verursacht 1/2_3/4 Stunden nach dem Ein
nehmen einen ruhigen tiefen Schlaf, frei von allen Nebenerscheinungen. Gut vertraglich 
seitens des Magen. und Darmkanals wie des Herzens. 0,1 ghat beim Menschen etwa die 
gleiche Wirkung wie 0,5 g Diathylbarbitursaure. Dosis ftir Erwachsene 1-2 Tabletten 
it 0,1 g. 

Vorsichtig aufzubewahren! 
Pernocton ist eine stabilisierte lOproz. wasserige Losung von sekundarem 

butyl-{1-brompropenylbaJ;bitun:aurem Natrium: 

C2H5 " < 

CH3/ CH""C/CO-NH""cO 

CH2 = CBr-CH2/ ""CO-NH/ . 

Medizinis che Anwendung: In der Psychiatrie intramuskular oder subkutan als 
einfaches Schlafmittel. In der Chirurgie und Gynakologie intravenos zur Einleitung der 
Narkose; durchschnittlich 1 ccm fUr 121/2 kg Korpergewicht, erzeugt sofort tiefen Schlaf, 
so daB .. im Augenblick des Schneidens bzw. bei allen schmerzhaften Eingriffen nur mehr 
wenig Ather oder Chloroform erforderlich ist. 

Vorsichtig aufzubewahren! . 
Dormalgin ist ein Gemisch 1 : 3 von Noctal (s. oben) und Pyramidon (s. spater). 
Medizinische Anwendung: Zur Bekampfung der Schmerzen bei Frakturen, bei 

Verrenkungen und Verstauchungen, sowie bei klein-chirurgischen Operationen, wie Eroffnung 
von Furunkeln, Karbunkeln, Abszessen, Entfernung von Balg- und anderen Geschwtilsten. 
Auch bei nervoser Schlaflosigkeit. Dosis 1 Tablette = 0,2 g. 

Vorsichtig aufzubewahren! 
CO-NH 

Ein Ureid der Mesoxalsaure ist das Alloxan, CO( ""/CO, welches auch bei 
"CO-NH 

der Oxydation der Harnsaure (s. dort) erhalten wird. Es ist in Wasser leicht loslich und hat 
die Eigenschaft, die Haut purpurrot zu farben. Bei der Reduktion geht es in Alloxantin 
tiber, das mit Ammoniak eine tief violettrote Farbung gibt, das Murexid. Auch Harn
saure und ihre Derivate geben die Murexidreaktion (s. S.368). 

Man gibt dem Alloxantin die folgende Konstitutionsformel: 

OH CO-NH 

/NH -CO"" / / "" 
CO" /O-O-C CO. 

"NH-CO ~ / 
HO-C-NH 

xv. Die Puringruppe. 
Bei deI"Kondensation der Malonsaure mit Harnstoff (s. vorstehend) entsteht 

Barbitursaure, ein Sechsring, in welchem die Kohlenstoff- und Stickstoffatome 
sich wie folgt ordnen: 

N-C 

C/ 6. 
~N-6 

Nimmt man an, daB sich an dieses Gebilde noch eine Molekel HaJillstoff an
gliedert, so entsteht eine bizyklische Verbindung, ein Diureid: 

N-C 

c/ b-N"" 
"""N_h-N/C, 

Derivate eines solchen Diureids sind im Tier- und Pflanzenreich sehr ver
breitet. Es gehoreI} dazu die in tierischen Sekreten vorkommenden Stoffe: 
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Harnsaure, Xanthin, Hypoxanthin, Guanin, Adenin. Pflanzliche 
Diureide sind die Alkaloide Theo bromin, Theophyllin (Theocin) und 
Kof·fein. 

Diese Ureide lassen sich von einer Stammsubstanz ableiten, der die Formel 
N=CH 
I I 

HC C-NH~ 
II II /.~CH 

N-C---N'" 

zukommt und welcher E. Fischer den Namen Purin gegeben hat. Urn die 
Stellen im "Purinkern", an welchen die Atome oder Atomgruppen sich be
finden, bezeichnen zu konnen, werden die das Ringsystem als Glieder bildenden 
Elemente mit Ziffern versehen. 

(1) (6) 
N CH 
I I (7) 

HC(2)(5)C-NH~ (8\ 

~ __ ~_N"",CH • 
(3) (4) (9) 

Von Pur i n d e r i vat e n sollen die folgenden erlautert werden: 
NH-CO 
I I 

Harnsaure, CO C-NH" ,ein 2, 6, 8 Trioxypurin. Findet sich im Ham der 
I II "CO 
NH-C-NH/ 

Wirbeltiere, im menschlichen und Saugetierharn nur in geringer Menge in Form von Salzim, 
in reichlicher Menge ist sie vorhanden in dem Harn der Vogel. Dunstet man diesen ein, 
so besteht die Hauptmasse des Riickstandes aus dem Ammoniumsalz der Harnsaure. So 
erklart sich das reichliche Harnsaurevorkommen im Guano. Auch die Verdauungsprodukte 
der Schlangen, Eidechsen, Insekten sind reich an Harnsaure. Sie bildet oft den wesentlichen 
Bestandteil der Blasensteine, Harnsteine, der Nierensteine und der Harnsedimente. 
Eine durch Anhaufung von Harnsaure bzw. Uraten (hamsauren Salzen) im Blute hervor
gerufene Krankheit ist die Gicht (Arthritis). 

Harnsaure bildet in reinem Zustande kleine farblose Kristalle, die sehr schwer in 
Wasser 16slich sind. 

Xanthin und Hypoxanthin finden sich im normalen Harn; Xanthin laBt sich durcb 
die folgende Formel charakterisieren: 

NH-CO 
I I 

CO C-NH" 
I II /,CH. 
NH-C-NY 

Xanthin- 2, 6 Dioxypurin 

Guanin, das im Guano, in der Leber und der Pankreasdriise des Ochsen, in der Haut 
der Schildkroten, in der Hefe, der Zuckerriibe und vielen anderen Pflanzen beobachtet 
wurde, ist ein Aminooxypurin von der Formel: 

NH-CO 
I I 

NH2-C C-NH"CH 
II II/,' 
N-C-NY 

A(lenin ist ein Aminopurin, welches im Sperma des Karpfens, in der Thymus- und 
Pankreasdriise, in der Leber, Milz, auch im leukamischen Harn beobachtet wurde. Seine 
Formel ist: N=C-NH2 

I I 
HC C-NH" 

II II /,CH. 
N-C-NY 
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Methylxanthine sind in verschiedenen Pflanzen vorkommende, zur Gruppe 
der Alkaloide gerechnete Stoffe; Dimetbylxanthine sind das Theo bromin 
und Theophyllin, Trimethylxanthin das Koffein. Ihre Konstitutitmen 
veranschaulichen die folgenden Bilder: 

HN-CO CHa 

60 L~ 
I II >CH 

CHaN-C--N 

3, 7 Dimethyl-
2, 6 Dioxypurin 
= Theobromin 

CHaN-CO 
I I 

CO C-NH"" 
I II /CH 

CHaN-C-Nt' 
I, 3 Dimethyl-
2, 6 Dioxypurin 
= Theophyllin 

CHaN--CO CHa 
I I I 

CO C -N> I II ,fCH. 
CHsN-C-N 

I, 3, 7 Trimethyl-
2, 6 Dioxypurin 
= Koffein 

Koffein, Kaffein, Thein, CSH100~4 + H 20, Mol.-Gew. 212,13, findet sich in 
den Kaffee bohnen (Coffea arabica) bis zu 2 Ofo, im Tee [Camellia (Thea) ja
ponica, C. theifera = Thea sinensis, bohea, viridis] bis zu 1,80f0, im Para
guaytee oder Mate (!lex paraguarensis) bis zu 10f0, in den Samen der Paul
linia sorbilis (zerquetscht und zu Broten geformt unter dem Namen Guarana 
bekannt) bis zu 2,850f0, in den Kolanussen bis zu 2,1 Ofo usw. 

Theobromin kommt in den Kakaobohnen (Theobroma Cacao) vor. 
Zur Gewinnung von Koffein wird der sog. Teestaub, der auf den Teelagern abfallende 

Kehricht, benutzt. Man kocht den Teestaub unter Beigabe von gelaschtem Kalk mit Wasser 
aus, dampft die Ausziige unter Zusatz von Bleiessig ein, zieht den Riickstand mit heillem 
Alkohol oder Benzol oder Chloroform aus, verdampft das Lasungsmittel und kristallisiert 
das Koffein aus Wasser um. 

nber die Synthese des K 0 f f e ins S. weiter unten! 
Koff ei n kristallisiert in langen, weiBen, seidenglanzenden, biegsamen Nadeln 

mit 1 Mol. Kristallwasser, die sich in 80 T. Wasser von 200 zu einer farblosen, 
neutralen, schwach bitter schmeckenden Flussigkeit losen. Von siedendem Wasser 
sind 2 T. zur Losung erforderlich. Es lost sich in nahezu 50 T. Weingeist und in 
9 T. Chloroform; von Ather wird es wenig aufgenommen. An der Luft verliert 
es einen Teil seines Kristallwassers; bei 1000 wird es wasserfrei. Es schmilzt bei 
234-2350, beginnt jedoch schon bei wenig uber 100° sich in geringer Menge zu 
verfluchtigen und bei 1800 ohne Ruckstand zu sublimieren. 

Wird 0,01 g Koffein mit dem 10fachen Chlorwasser oder Brom
wasser oder mit 10 Tropfen Wasserstoffsuperoxyd und 1 Tropfen 
Salzsaure auf dem Wasserbade eingedampft, so verbleibt ein gelb
roter Ruckstand, der bei sofortiger Einwirkung von Ammoniak 
schon purpurrot gefarbt wird (Murexidreaktion) . 

. 1 ccm der wasserigen Lasung (1 + 99) darf weder durch Jodlasung getriibt noch durch 
Ammoniakfliissigkeit gefarbt werden. In 1 ccm Schwefelsaure und in 1 ccm Salpetersaure 
muB sich je 0,1 g Koffein ohne Farbung lasen (fremde Alkaloide). 

Vorsichtig aufzubewahren. 

Von den Salzen des Koffeins lassen sich das chlor- und brom wasserstoff
saure, sowie das schwefelsaure in farblosen Kristallen erhalten. Das unter dem 
Namen Coffeinum citricum in den Handel gelangende Praparat ist ein Ge
menge von Koffein und Zitronensaure. 

Coffeinum-Natrium benzoicum, Koffein-Natriumbenzoat. Gehalt min
destens 38 Ofo Koffein, CSH1002N4' Mol.-Gew. 194,11. 

Darstellung: 2 T. bei 100° getrocknetes Koffein werden mit 3 T. Natrium
benzoat in 8 T. Wasser gelOst und die Losung zur Trockne verdampft. 

WeiBes, amorphes Pulver oder weiBe, kornige Masse. Koffein-Natrium
benzoat ist geruchlos, schmeckt suBlich-bitter und lOst sich in 2 T. Wasser und in 
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50 T. Weingeist. Die wasserige Losung (1 + 19) verandert Lackmuspapier nicht 
oder blaut es nur schwach. 

Gehaltsbestimmung: In einem Arzneiglas von etwa 50 ccm Inhalt lost man 0,5 g 
Koffein-Natriumbenzoat in 1 ccm Wasser, gibt zu der Losung 25 g Chloroform und 2,5 g 
Natronlauge und schiittelt das Gemisch 5 Minuten lang kraftig durch. Nach Zusatz von 
0,3 g Traganthpulver schiittelt man nochmals einige Minuten lang und gieBt nach weiteren 
5 Minuten 20 g der Chloroformlosung (= 0,4 g Koffein-Natriumbenzoat) durch ein Watte
bauschchen in ein gewogenes Kolbchen. Nach dem Verdunsten des Chloroforms und Trocknen 
des Riickstandes bei 1000 miissen mindestens 0,152 g Riickstand hinterbleiben, was einem 
Mindestgehalte von 38 % Koffein entspricht. 

Vorsichtig aufzubewahren. 

Coffeinum-Natrium salicylicum, Koffein-Natriumsalizylat. Gehalt min
destens 40% Koffein, CSH1002N4' Mol.-Gew.194,1l. 

Darstellung: 10 T. bei 1000 getrocknetes Koffein werden mit 13 T. Na
triumsalizylat in 40 T. Wasser gelOst und die Losung zur Trockne verdampft. 

WeiBes, amorphes Pulver oder weiBe, kornige Masse. Koffein-Natriumsali
zylat ist geruchlos, schmeckt siiBlich-bitter und lost sich in 2 T. Wasser und in 
50 T. Weingeist. Die wasserige Losung (1 + 19) verandert Lackmuspapier nicht 
oder rotet es nur schwach. 

Gehaltsbestimmung: In einem Arzneiglas von etwa 50 ccm Inhalt lost man 0,5 g 
Koffein-Natriumsalizylat in 1 ccm Wasser, gibt zu der Losung 25 g Chloroform und 2,5 g 
Natronlauge und schiittelt das Gemisch 5 Minuten lang kriiftig durch. Nach Zusatz von 
{l,3 g Traganthpulver schiittelt man nochmals einige Minuten lang und gieBt nach weiteren 
.5 Minuten 20 g der Chloroformlosung (= 0,4 g Koffein-Natriumsalizylat) durch ein Watte
bauschchen in ein gewogenes Kolbchen. Nach dem Verdunsten des Chloroforms und Trocknen 
des Riickstandes bei 1000 miissen mindestens 0,16 g Riickstand hinterbleiben, was einem 
Mindestgehalte von 40 % Koffein entspricht. 

Vorsichtig aufzubewahren. 

Theobromino-Natrium salicylicum, Theo brominna tri umsalizyla t, Diu
-retin (E. W.). Gehaltannahernd 45% Theobromin, C,HS0 2N 4 , Mol.-Gew.180,1O. 

In diesem Praparat liegt eine Verbindung von Theobrominnatrium und 
Natriumsalizylat vor. Ersteres ist in waBriger Losung in Theobromin und Na
-triumhydroxyd hydrolysiert und kann daher mit Salzsaure titriert werden. Hier
bei neutralisiert die Saure das Natrlumhydroxyd und das Theobromin scheidet 
;sich aus. 

WeiBes, fast geruchloses Pulver von siiB-salzigem, zugleich etwas laugen
haftem Geschmacke. Theobrominnatriumsalizylat lost sich in der gleichen Ge
wichtsmenge Wasser, besonders leicht beim Erwarmen. Die wasserige Losung 
blaut Lackmuspapier und wird nach dem Ansauern mit verdiinnter Essigsaure 
durch Eisenchloridlosung violett gefarbt. 

Bestimmung des Theo bromingehalts: 0,5 g Theobrominnatriwnsalizylat werden 
in einem Becherglas in 5 ccm Wasser gelOst und nach Zugabe von 2 Tropfen Methylrot-

]osung mit ~ -Salzsaure bis zum Farbumschlage titriert. Hierzu diirfen nicht weniger als 

12,3 ccm und nicht mehr als 12,7 ccm ~ -Salzsaure verbraucht werden. Nachdem die titrierte 

Fliissigkeit 3 Stunden bei Zirnmertemperatur gestanden hat, wird der entstandene Nieder
_schlag auf ein glattes Filter von 6 cm Durchmesser gebracht, viermal mit je 5 ccm Wasser 
-ausgewaschen, nach dem Trocknen.bei 1000 vorsichtig von dem Filter gelost und gewogen; 
:sein Gewicht muB mindestens 0,2 g betragen. 

Dampft man 0,01 dieses Niederschlags in einem Porzellanschii.lchen mit 10 Tropfen 
Wasserstoffsuperoxydlosung und 1 Tropfen Salzsaure zur Trockne, so hinterbleibt ein 
_gelbroter Riickstand, der sich beirn Befeuchten mit 1 Tropfen Ammoniakfliissigkeit purpurrot 
iarbt. (D. A. B. VI.) 

GroBte Einzelgabe 1,0g, groBte Tagesgabe 6,Og. Vorsichtig und 
-vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Thoms, Chemic. 9. Auf!. 24 
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Theophyllinum, Theophyllin, Theocin (E. W.). 

CHaN-CO 
I I 

OC C-NH"" 
I II /CH+ H 20, 

CHaN-C-N 
Mol.-Gew.198,11. 

Feine, farb- und geruchlose Nadeln von schwach bitterem Geschmack. 
Theophyllin lOst sich schwer in Wasser und in Weingeist von 20°, leicht in sieden
dem Wasser und in siedendem Weingeist. Die Losungen verandern Lackmus
papier nicht. Wird Theophyllin in einem Porzellantiegel auf der Asbetsplatte 
erhitzt, so schmilzt es zu einer griingelben Fliissigkeit und sublimiert. 

Schmelzpunkt 264-265°. 
Dampft man 0,01 g Theophyllin in einem Porzellanschalchen mit 10 Tropfen Wasser

stoffsuperoxydlosung und 1 Tropfen Salzsaure ein, so hinterbleibt ein gelbroter Ruckstand, 
der sich beirn Befeuchten mit 1 Tropfen Ammoniakflussigkeit purpurrot farbt. In 1 ccm 
der wasserigen Losung (1 + 199) rufen 0,5 ccm Gerbsaure16sung einen starken Nieders~~lag 
hervor, der sich nach weiterem Zusatz von 5 ccm des Fallungsmittels wieder lost. Uber 
die Prufung s. D. A. B. VI. 

GroBte Einzelga be 0,5 g, gr6Bte Tagesga be 1,5 g. Vorsichtig und 
vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Medizinische Anwendung: Theophyllin und Koffein und deren Praparate werden 
als Analeptikum, Diuretikum, in manchen Fallen bei idiopathischer und hysterischer 
Hemikranie benutzt; Dosis 0,05-0,5 g mehrmals taglich, bei Kollaps als Erregungsmittel, 
als Antidot bei Morphinvergiftung. Ihrem Gehalte an Koffein bzw. Theobromin verdanken 
auch Kaffee, Tee, Kakao, Kola die hohe Bedeutung als anregende GenuBmittel. Das 
Theophyllin (innerlich 0,1-0,3 g 2-3mal taglich) wirkt starker diuretisch als die Koffein
praparate, doch oft mit starken Nebenwirkungen (1Jbelkeit, Erbrechen). 

E. Fischer hat auf synthetischem Wege Koffein, wie folgt, dargestellt: 
Dirnethylharnstoff wird zuniichst mit Malonsaure zu dimethylierter Barbitursaure 

kondensiert: 

~ :_~Jcii~'" -.... r~<?iOC'" CHaf-fO 

CO + )CH2 .= 2 H 20 + OC CH2 • 

I '.---, :.-H---O ...... OC/ I I 
NH :~.£:I:a ___ .. _.. CHaN-CO 

-----------------.>-----

Dimethylharnstoff 
,-"-. 

Malonsaure Dimethylierte Barbitursaure 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure wird die dirnethylierte Barbitursiiure in 
Dirnethylviolursiiure und letztere durch Reduktion (J odwasserstoff) in Dirnethyluramil 
ubergefuhrt: 

CHaN-CO 
I I 

CHaN-CO 
I I 

OC C=NOH -~ OC CHNH2 • 

I I 
CHaN-CO 
Dimethylviolursaure 

I I 
CHaN-CO 

DimethyluramiJ 

Das Dirnethyluramil geht durch die Einwirkung von Kaliumzyanat in Dirnethylpseudo
harnsaure uber, aus welcher beirn Schmelzen mit Oxalsaure 1-3-Dirnethylharnsaure 
gebildet wird: 

CHaN-CO 
I I 

OC CH· NHCONH2 

I I 
CHaN-CO 

Dimethylpseudoharnsaure 

CHaN-CO 
I I 

--+ OC C-NH"", 
I II CO. 

CHsN-C-NH/ 
1-3-Dimethylharnsiiure 
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Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Dimethylharnsaure entsteht Chlor
theophyllin, das bei der Reduktion mit Jodwasserstoff in Theophyllin libergeht: 

CHaN-CO CHaN-CO 
I I I I 

00 C-NH );,CCl _~ OC C-NH'>CH 
I 11,/ I II /" • 

CHaN-C-N , CHaN-C-N 
Chlortheophyllin Theophyllin 

Durch Methylierung entsteht aus dem Theophyllin Koffein. 
W. Traube hat den Aufbau des Theobromins und Koffeins aus der Zyan

essigsaure bewirkt: 
Zyanessigsaure und Methylharnstoff vereinigen sich bei Gegenwart von Phosphor

oxychlorid zu Zyanazetylmethylharnstoff, CN· CH2 . CO . NH . CO . NH . CHa, welcher 
durch Einwirkung von Alkalien in das isomere 3-Methyl-4-Imino-2,6-Dioxypyrimidin: 

HN-CO 
I I 

OC CH2 

I I 
CHaN-C=NH 

umgelagert wird. Salpetrige Saure flihrt diese Verbindung in eine Isonitrosoverbindung: 

HN-CO 
I I 

OC C=NOH 
I I 

CHaN-C=NH 
liber, und man erhalt durch Reduktion derselben das 3-Methyl-4,5-Diamino-2,6-Dioxy
pyrimidin: 

HN-CO 
I I 

OC C·NH2, 
I II 

CHaN-C·NH2 
das beim Kochen mit starker Ameisensaure eine Formylverbindung liefert, welche leicht 
Wasser abspaltet und in 3-Methylxanthin (3-Methyl-2,6-Dioxypurin) libergeht: 

HN-CO HN-CO 
I I I I 

OC C-NH . COH = H20 + OC-C-NH''-CH 

CHak-LNH2 CHJ-~-N/ . 

Behandelt man dieses mit je einer Molekel Methyljodid und Alkalibydroxyd, so ent
steht Theobromin. Verwendet man je zwei Molekeln Methyljodid und Alkalibydroxyd, 
so erhalt man Koffein. 

XVI. Kohlenhydrate. 
Zu den Kohlenhydraten rechnet man die aus Kohlenstoff, Wasserstoff und 

Sauerstoff bestehenden Verbindungen, in welchen die Elemente Wasserstoff und 
Sauerstoff sich in dem Verhaltnis der Zusammensetzung des Wassers, also wie 
2:1, befinden. Die natiirlich vorkommenden Zuckerarten,Starkemehl, 
Dextrin, Zellulose, Gummi werden unter dem Begriff "Kohlenhydrate" 
zusammengefaBt. 

Die Zucker sind die ersten Oxydationsprodukte mehrwertiger 
Alkohole von Aldehyd- oder Ketoncharakter. CH OH 

Es geh6ren nach dieser Auffassung also auchder Glykolaldehyd, I 2 , 
CHO 

ferner der Glyzerinaldehyd, CH2(OH). CH(OH) . CHO, und das aus dem 
24* 
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Glyzerin durchOxydation entstehende Dioxyazeton, CH2(OH) . CO . CH2(OH), 
zu den Zuckerarten. 

Aldehydalkohole (Aldehydzucker) werden Aldosen, Ketonalkohole (Keten
zucker) Ketosen genannt. 

Um die in einer Zuckerart enthaltende Anzahl Kohlenstoffatome zu kenn
zeichnen, schiebt man zwischen die Silben Aldo-sen bzw. Keto-sen das ent
sprechende griechische Zahlw,ort: 

CH.OH 

6H.OH 

6HO .--
Glyzerinaldehyd 
= Aldotrlose 

CHaOH 

60 
6HaOH .--

Dioxyaceton 
= Ketotriose 

CHzOH 
I 

(CH·OHla· 
I 
CH 0 

Arabinose 
= Aldopentose 

Glukose oder Traubenzucker ist eine Aldohexose, Fruktose oder 
Fruchtzucker eine Ketohexose, weil die Molekel dieser Zuckerarten je 
6 Kohlenstoffatome enthalt, ersterer Zucker ein Aldehyd- und letzterer ein 
Ketonzucker ist. 

Die Molekeln eines einfachen Zuckers (z. B. der Glukose und Fruktose) konnen 
sich unter Austritt von Wasser 'zu einer groBeren Molekel vereinigen, und diese 
kann auf einfache Weise (z. B. durch Erwarmen mit verdunnten Sauren) wieder 
in die einfachen Zuckerarten zerlegt werden. 

Die einfachen Zucker, welche sich nicht spalten lassen, ohne daB der Cha
rakter der Spaltprodukte als Zuckerart aufgehoben wird, nennt man Mono
saccharide. Es gehoren hierzu der Glyzerinaldehyd, die Arabinosen und Xy
losen, Trauben- und Fruchtzucker. 

Wenn zwei Molekeln einfacher Zuckerarten zu einer groBeren Molekel zu
sammentreten, so entstehteinDisaccharid (Rohr-, Milchzucker, Maltose), 
aus dreiMolekeln einfacher Zuckerartenein Trisaccharid (Raffinose). Star ke
mehl, Dextrin, Zellulose, deren MolekulargroBe noch umstritten ist, werden 
als Polysaccharide bezeichnet. 

Die Kohlenhydrate finden sich vorzugsweise im Pflanzenreich und gehoren 
zu den physiologisch wichtigsten Stoffen; sie werden als "Reservestoffe" in den 
Pflanzen aufgespeichert. Eine auBerordentlich groBe Bedeutung besitzen die 
Kohlenhydrate, besonders Rohrzucker, Milchzucker, Starkemehl, fiir die Er
nahrung von Menschen und Tieren. 

a) Monosaccharide. 
Monosaccharide sind in der Natur weit verbreitet. Sie konnen auch durch 

hydrolytische Spaltung aus Di- und Trisacchariden, sowie bei der Spaltung von 
Glykosiden mittels Sauren oderFermenten gewonnen werden. Die Monosaccha
ride sind optisch aktiv, da sie "asymmetrische" Kohlenstoffatome enthalten. 
Vielfach zeigen sie die Erscheinung der Mutarotation (s. spater). Sie schmecken 
suB, haben neutrale Reaktion, sind in Wasser leicht !Oslich und kristallisieren 
in reinem Zustande gut. Unter der Einwirkung des Hefepilzes unterliegen mehrere 
Monosaccharide der alkoholischen Garung, wobei Kohlendioxyd und Alkohol 
entstehen. Einige Zuckerarten, wie die natiirliche d-Glukose (rechts ·drehende 
Glukose) und die d-Fruktose, vergaren leicht, ihre synthetisch dargestellten 
optischen Antipoden, die I-Glukose (links drehende Glukose) und die I-Fruktose 
aber nicht. 

Fiir Monosaccharide sind die folgenden Reaktionen charakteristisch: 
I. Monosaccharide reduzieren beim Erwarmen ammoniakalische Silber

!Osung unter Abscheidung von metallischem Silber. 
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2. Beim Erwarmen mit Fehlingscher Losung (alkalischer Kupfertartrat
lOsung) scheidet sich rotes Kupferoxydul abo 

3. Beim Erwarmen mit Kali- oder Natronlauge farben sich die Monosaccha
ride gelb, dann braun, und verharzen. 

4. Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin, C6HoNH - NH2 , in essigsaurer 
Losung entsteht ein gelber, kristallinischer, in Wasser schwer loslicher Nieder
schlag, ein Osazon. 

Die Einwirkung des Phenylhydrazins vollzieht sich in folgenden drei Phasen: 
Zunachst reagiert das Phenylhydrazin mit der Karbonylgruppe unter Ab-

spaltung von Wasser und Bildung eines Hydrazons: 

1 1 
OH·OH OH·OH 
1.- ....... -... 1 +H.O. 
0: 0 + H2:N-NH06H5 = 0 = N-NH06H5 
1 ............. 1 

Hierauf wirkt eine zweite Molekel Phenylhydrazin auf die der Karbonyl
gruppe benachbarte Alkoholgruppe, indem es dieser Wasserstoff entzieht und 
sie in eine Karbonylgruppe iiberfiihrt, wahrend das Phenylhydrazin dabei in 
Anilin und Ammoniak iibergeht: 

1 :#..--.. ----.~.~.~: 1 
01 < : .......... 1 ......... : = 0IO+NHs + O~ 

O:~t.~~:-:::<?6.~~: Anilin. 

Nunmehr wirkt eine dritte Molekel Phenylhydrazin auf die neu entstandene 
Karbonylgruppe abermals unter Wasserabspaltung und Hydrazonbildung ein, 
und somit entsteht als Endprodukt der Einwirkung ein Produkt von folgender 
Konstitution: 

1 
0=N-NH06H5 
1 
o = N-NH06H5' 
1 

Diese Gruppierung ist fiir die Osazone charakteristisch. Die 
Bildung eines Osazons kommt also dadurch zustande, daB eine Molekel einer 
Monose mit 3 Molekeln Phenylhydrazin reagiert. 

Erwarmt man das Glukosazon mit konzentrierter Salzsaure, so werden 
die beiden Phenylhydrazinreste abgespalten und es entsteht ein als Os on der 
Glukose bezeichneter Ketoaldehyd: 

OHaOH-(OH' OH)s' OO-OHO, 

der beim Behandeln mit Wasserstoff in statu nascendi eine Ketose, und zwar 
Fruktose liefert. 

Von den Monosacchariden sind die Glyzerose, die Pentosen undHexosen 
wichtig. 

Die durch vorsichtige Oxydation des Glyzerins mit Salpetersaure oder mit 
Bromlauge (unterbromigsaurem Natrium) erhaltene sirupartige Fliissigkeit heiBt 
Glyzerose. Sie kann als ein Gemenge angesehen werden, bestehend aus 

Glyzerinaldehyd, CH2(OH)' CH(OH) -CHO, und Dioxyazeton, 
CH2(OH) . CO . CH2(OH). Das letztere kommt neuerdings unter dem Namen 
o xan tin als VersiiBungsmittel, das den Diabetikern gereicht werden kann, in den 
Verkehr. 

Durch Einwirkung von Atznatron auf Glyzerose findet eine Konden8ation 
zu einem Gemisch von d + I-Fruktose (der a-Akrose) statt. 
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Pentosen. C5H100 5• 

Eine Aldopentose laBt sich durch die folgende Formel ausdriicken, bei welcher 
die drei asymmetrischen Kohlenstoffatome mit * gekennzeichnet sind: 

CH2 ·OH 
I 

*CH·OH 
I 

*CH·OH 

*6H.OH 
I 
CHO. 

Zu den Pentosen gehoren die Ara binosen, Ribosen und Xylosen. Prak
tisch stellt man I-Ara binose aus Gummi arabicum oder Kirschgummi dar durch 
Kochen dieser mit verdiinnter Schwefelsaure. Eine d-Arabinose (Aloinose) ist 
ein Spaltprodukt des Glykosids Bar b a I 0 i n und eine d-I-Arabinose die haufigste 
bei der Pentosurie vorkommende Harnpentose. Als Spaltungsprodukt von 
Glykosiden, Z. B. des Strophanthins tritt eine Methylpentose, die sog. Rham
nose auf. d-Xylose (Holzzucker) erhalt man durch Kochen von Kleie, Holz, 
Stroh usw. mit verdiinnten Sauren 

Bei schwacher Oxydation gehen Arabinose und Xylose in Arabonsaure 
bzw. Xylonsaure, CH2(OH)-(CH·OH)3-C02H iiber, bei kraftiger Oxy
dation in Trioxygl utarsa ure, C02H - (CH . OH)a - C02H. 

Durch Reduktionsmittel liefern die Pentosen Arabinose und Xylose die 
beiden stereoisomeren fiinfwertigen Alkohole Ara bi t und Xy Ii t. Die wasserige 
Losung der beiden Pentosen zeigt die Erscheinung der Mutarotation, d. h. die 
Losung dreht unmittelbar nach ihrer Bereitung die Ebene des polarisierten 
Lichtes starker als nach einiger Zeit. Die Konstanz des Drehungswinkels tritt 
erst spater ein. Man erklart diese Erscheinung, welche iibrigens auch bei 
anderen optisch aktiven Substanzen beobachtet wird, z. B. bei der Glukose, 
dadurch, daB in wasseriger Losung die Monose einen Ubergang in eine andere 
Modifikation erfahrt. 

Man nimmt an, daB die Aldosen und Ketosen entweder ganz oder zum 
groBten Teil als Cyclohalbazetale vorliegen. Zwischen der Carbonyl- und der 
Cyclohalbazetalform besteht Carbonylcyclodesmotropie. Bei der Glukose er
lautern diese Verhaltnisse das folgende Bild 

r 0 I 
CH20H. (CHOH)4 . eHO ~ ~ CH20H . CH . CH . OH . CH . OH . CH . OH . CHOH . 

Beim Ubergang der offen strukturierten Molekel in die zyklische ers~heint ein 
neues asymmetrisches Kohlenstoffatom (in vorstehender Formel mit * bezeichnet). 
Hierdurch ist das Vorhandensein zweier stereoisomerer Zucker bedingt: am 
ersten Kohlenstoffatom sind zwei verschiedene raumliche Anordnungen der 
Gruppen moglich. Die beiden Cyclohalbazetalformen nennt man a- bzw. {3-
Glukose. Die Mutarotation erklart man nun dadurch, daB unmittelbar nach 
der Losung der Glukose diese in der offenen Form vorliegt, der ein bestimmter 
Drehungswert zukommt. Allmahlich lagert sich nun die offene Form in ein 
Gemisch der zyklischen a- und {3-Formen urn, wodurch sich eine Anderung des 
Drehungsvermogens ergibt. Nach Beendigung der Umlagerung bleibt die Drehung 
konstant. 

Die Pentosen lassen sich durch eine charakteristische Reaktion erkennen. 
Beim Kochen mit verdiinnten Sauren (Schwefelsaure oder Salzsaure) wird Fur
furol gebildet, das sich im Destillat nachweisen laBt. Furfurol farbt sich mit 
Anilin oder Xylidin und Salzsaure schon rot. Furfurol wurde zuerst durch De-



Monosaccharide. 375 

stillation von Kleie (furfur, daher der Name "Furfurol") mit verdiinnter Schwefel
saure erhalten. Es ist ein zur Gruppe der zyklischen Verbindungen gehorender 
Aldehyd, C4H sO • CHO, ein Abkommlung des Furans (s. spater). 

In vielen Pflanzen finden sich Polyosen der Pentosen, welche Pentosane 
genannt werden. Auch sie bilden beirn Kochen mit verdiinnten Sauren Furfurol. 

Man kaun Arabinose durch Abbau aus der Glukose synthetisch erhalten und ander
seits GI ukose s;ynthetisch aus der Arabinose durch Aufbau. Diese Synthesen lassen sich 
auf folgende WelSe ermoglichen. 

1. Bildung von Arabinose aus Glukose. 
Ein Oxydationsprodukt der Glukose ist die Glukonsaure; wird diese mit Wasserstoff

superoxyd und Ferriazetat behandelt, so spaltet sich Kohlendioxyd ab, und unter gleich
zeitiger Oxydation entsteht Arabinose: 

CHO . (CHOH), . CHsOH + 0 = COsH' (CHOH), . CHsOH 
Glulrose Glukonsiure 

COsH· (CHOH), . CHsOH + 0 = CHO . (CHOH)s . CHsOH + COs + HsO. 
Arabinose 

2. Bildung von Glukose aus Arabinose. 
Man liU3t auf Arabinose Blausaure einwirken und verseift das Oxysaurenitril zu 

Glukonsaure, die bei der Reduktion mit Natriumamalgam in Glukose iibergeht. 
Urn eine klare Einordnung der einzelnen Zuckerarten zur d-(dextro-) oder 

l-(laevo-)Gruppe zu ermoglichen, .hat Emil Fischer vorgeschlagen, die tat
sachliche Drehung der Zucker als nicht wesentlich zu erachten, sondern in erster 
Linie Riicksicht auf die genetischen Zusammenhange zu nehmen. Die rechts
drehende Glukose wird als Stammsubstanz der d-Reihe angesehen und die aus 
ihr durch Abbau oder Umbau entstehenden Produkte ais d bezeichnet. Die in 
der Natur vorkommende Fruktose wurde daher trotz ihrer Linksdrehung wegen 
ihrer nahen Beziehungen zur d-Glukose ais d-Fruktose bezeichnet, hingegen die 
linksdrehende Arabinose ais I-Arabinose. W ohl und Freuden berg haben nun 
vorgeschlagen, die tatsachliche Drehung eines Zuckers durch das Zeichen + oder 
- und die aus dem genetischen Zusammenhang sich ergebende Konfiguration 
durch d und 1 zu bezeichnen. 

Man benutzt den Buchstaben d, wenn die Konfiguration der dem CH20H
Komplex benachbarten CHOH-Gruppe die des Traubenzuckers (nachfoigendes 
Bild I) den Buchstaben 1, wenn die "spiegelbildliche" Konfiguration II (s. nach
foigendes Bild) vorliegt: 

H-6-0H HO-6-H 

6HsOH 6HsOH 
I II 

Fiir die natiirlich vorkommende Fruktose ergibt sich hieraus das Symbol 
d(o)Fruktose. Die nachfoigenden Formeln fiir Glukose und Fruktose erlautern 
diese Bezeichnungen: 

CHO 
I 

H-C-OH 

HO-6-H 

H-LoH 

H-LoH 

~msOH ----d( + )·Glukose 

CHsOH 
I 

CO 
I 

HO-C-H 

H-LoH 
I 

H-C-OH 

6HsOH ----d( - )-Fruktose 
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Zum Nachweis von Pentosen im Harn benutzt man Bials Reagenz, von 
welchem 3 ccm nach dem Aufkochen noch heW mit 3 Tropfen Harn versetzt 
werden. Pentoseharn farbt sich griin und Amylalkohol nimmt den Farbstoff 
mit gleicher Farbe auf. Bials Reagenz besteht aus 500ccm Salzsaure (spez. 
Gew. 1,151), 1 g Orzin (S. 408) und 20 Tropfen FerrichloridlOsung. 

Hexosen. 
Zu den Hexosen gehoren Glukose (Traubenzucker), Fruktose, (La

vulose, Fruchtzucker), Mannose, Galaktose, Sorbose. 
1. GIukose oder Traubenzucker, CSH120 S' auch Dextrose genannt, findet 

sich in dem Safte der Weintrauben, der Feigen, neben Fruktose im Honig und in 
vielen siiB schmeckenden Friichten. Das Blut, die Leber und andere innere Or
ganteile der Saugetiere enthalten kleine Mengen Glukose; bei einigen Krankheiten, 
z. B. der Harnruhr (Diabetes mellitus), wird sie in erheblicher Menge erzeugt und 
mit dem Harn abgeschieden (Harnzucker). Aus dem Rohrzucker entsteht 
neben Fruktose Glukose, wenn Losungen des ersteren mit verdiinnten Sauren 
erwarmt, "in vertiert" werden (In vertzucker). Der Honig besteht im wesent
lichen aus einem Gemisch von Glukose und Fruktose. 

FabrikmaBig wird Glukose dargestellt durch Erhitzen von Starkemehl mit 
verdiinnten Sauren. Man nennt die Glukose daher auch Starkezucker (Sac
charum amylaceum). 

Glukose ist eine Aldohexose. Die Aldohexosen enthalten 4 asymmetrische 
Kohlenstoffatome. Es sind daher 16 stereoisomere Aldohexosen moglich und 
zum groBen Teil auch bekannt. DaB in Aldohexosen 5 Hydroxylgruppen vor
handen sind, laBt sich durch die Darstellung eines Pentaazetylderivates (eines 
Derivates, das durch Eintritt von 5 Essigsaureresten (Acetylgruppen) - COCH3 

fiir 5 Hydroxylwasserstoffatome des Zuckers entsteht) erweisen. 
Glukose kristallisiert aus Wasser mit 1 Mol. Kristallwasser meist in kleinen, 

farblosen, warzenformigen, siiB schmeckenden Kristallen. 100 T. Wasser !Osen 
bei normaler Temperatur 100 T. der kristallwasserhaltigen, 100 T. 85proz.Al
kohols bei 17° 2 T. der kristallwasserfreien Glukose, bei Siedehitze 21,7 T. Der 
Scllmelzpunkt reiner wasserfreier Glukose liegt bei 146°. Das Osazon der d-Glu
kose (d-Glukosazon) schmilzt bei raschem Erhitzen bei 204-205°. Glukose 
laBt sich leicht vergaren. Sie lenkt den polarisierten Lichtstrahl nach 
rechts ab und zeigt Mutarotation. Vgl. S. 374. 

WeiBe, geruchlose Kristalle oder weiBes, geruchloses Pulver von siiBem Ge
schmack, lOslich in etwa 1,5 T. Wasser. Die wasserige Losung dreht den polari
sierten Lichtstrahl nach rechts. Das Drehungsvermogen einer 10proz., mit 
1 Tropfen Ammoniakfliissigkeit versetzten wasserigen Losung des bei 105° ge
trockneten Traubenzuckers betragt [a]~OO = + 52,5°. 

Beim Erhitzen der wasserigen Losung (1 + 19) mit alkalischer Kupfertartrat
!Osung bis zum einmaligen Aufkochen entsteht ein roter Niederschlag (von Kupfer
oxydul). 

Die wasserige Liisung (1 + 19) sowie die unter gelindem Erwarmen bereitete wein
geistige Liisung (I + 49) mtissen klar und farblos sein; die wasserige Liisung darf Lackmus
papier nicht verandern (Alkalien, freie Sauren). Die wasserige Liisung (I + 19) darf weder 
nach Zusatz von 3 Tropfen verdtinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidliisung 
(Schwermetallsalze), noch durch Silbernitratliisung (Salzsaure), noch durch Bariumnitrat
liisung (Schwefelsaure), noch nach Zusatz von Ammoniakfltissigkeit durch Ammonium
oxalatliisung (Kalziumsalze) verandert werden. Die unter Ktihlung bereitete Liisung von 
I g Traubenzucker in 15 ccm Schwefelsaure darf bei einer Temperatur von 10-15° inner
halb 1/4 Stunde hiichstens gelb gefarbt werden (Rohrzucker). 0,2 g Traubenzucker dtirfen 
durch Trocknen bei 105° hiichstens 0,002 g an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen 
keinen wagbaren Rtickstand hinterlassen (D. A. B. VI). 

In gut verschlossenen GefaBen aufzubewahren. 
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Durch Oxydation entsteht aus der Glukose Glukonsaure, 

CH2· OH-(CH . OH)4-C02H • 

Weitere Oxydation fiihrt die Glukonsaure in Zuckersaure, 

iiber. 
C02H-(CH. OH)4-C02H , 

377 

2. Fruktose oder Fruchtzucker ist eine Ketose. Das Vorkommen der 
Fruktose ist bereits bei der Glukose erwahnt. Wahrend Starkemehl bei der Hy
drolyse (Kochen mit verdiinnten Sauren) ausschlieBlich Glukose liefert, entsteht 
durch Hydrolyse einer in den Dahliaknollen vorkommenden Polyose, des In u Ii n s , 
ausschlieBlich Fruktose. 

Fruktose kann aus der Melasse gewonnen werden, indem 1 T. dieser in 6 T. Wasser 
gelost und mit Salzsaure invertiert wird. Die Menge der Saure ist je nach dem Aschen
gehalt der Melasse zu bemessen. 

Nach beendigter Inversion wird durch Zusatz von Eis die Temperatur auf 0° ermaBigt 
und durch Zusatz von Kalkmilch unter Umriihren Fruktosekalk gefallt. Die Farbstoffe 
und andere Nebenstoffe der Melasse werden von dem Glukosekalk in Losung gehalten. 
Man sammelt den Fruktosekalk, wascht ihn mit Eiswasser aus und zerlegt ihn mit Kohlen
dioxyd. 

Fruktose kristallisiert schwer; Schmelzpunkt 95°. Sie lost sich leicht in 
Wasser. Sie dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach links, trotzdem wird 
sie als d-Fruktose bezeichnet. Das geschieht, well die d-Glukose iiber das Osa
zon und Oson in Fruktose iibergeht und letztere deshalb mit der d-Glukose in 
genetischem Zusammenhange steht. 

Fruktose liefert bei der Oxydation mit Quecksllberoxyd bei Gegenwart von 
Bariumhydroxyd u. a. Trioxyglutarsaure. 

C02H-(CH·OHh-C02H. 

Das Osazon der ·Fruktose ist mit dem der Gl ukose identisch. 
Mel, Honig, besteht hauptsachlich aus den von Arbeitsbienen (Apis melli

fica) aufgesogenen Nektarsiiften der Blumen, welche von den Bienen in die Waben
zellen entleert und zur Ernahrung der jungen Brut aufgespeichert werden. Zur 
Gewinnung laBt man den Honig unter schwachem Erwarmen aus den Honig
waben ausflieBen oder schleudert ihn mittels Zentrifugen aus diesen aus. 

Honig ist gelblich bis braun, frisch von Sirupkonsistenz, durchscheinend, 
durch langeres Stehen dicker und kristallinisch werdend, von angenehmem, eigen
artigem Geruch und siiBem Geschmack. Spez. Gew. 1,410-1,445. Er reagiert 
schwach sauer und besteht im wesentlichen aus Glukose und Fruktose neben etwas 
Rohrzucker sowie geringen Mengen Farbstoffen, Wachs, freier Ameisensaure 
und EiweiBstoffen. Unter dem Mikroskop erkennt man Bliitenpollen verschie
dener Gestalt. 

Verfalschungen durch Starkesirup und Rohrzucker sind nicht immer leicht 
nachzuweisen; die Honiglosung zeigt zufolge des h6heren Fruktosegehaltes eine 
Linksdrehung, doch gibt es auch echte Honige (z. B. Koniferenhonige), welche 
die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts ablenken. 

D. A. B. VI laBt den Honig, wie folgt, auf Verfalschungen priifen: 
Die wasserige Losung (1 + 2) mu.B eine Dichte von mindestens 1,11 besitzen. Die 

filtrierte wasserige Losung darf durch Silbernitratlosung (Salzsaure) und durch Barium
nitratlosung (Schwefelsaure) nur schwach getriibt und beim Vermischen mit 1 T. Ammoniak
fliissigkeit (fremde Farbstoffe) in der Farbe nicht sofort verandert werden. 5 ccm dieser 
Honiglosung diirfen durch einige Tropfen Salzsaure nicht sofort rosa oder rot gefarbt werden 
(Azofarbstoffe ). 

Zum Nachweis von Kunsthonig eignet sich sehr gut die Fiehesche Reaktion, die den 
Nachweis von Oxymethylfurfurol, C5H 20 2(CH3)OH, gestattet, eine Verbindung, welche 
in kleiner Menge immer in techriischem Invertzucker vorkommt. Zur ~rmittelung dieser 
Substanz verreibt man 5 g Honig in einer Reibschale mit etwa 10 gAther, filtriert die 
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atherische Losung in ein Porzellanschalchen und laBt das Losungsmittel bei gewohnlicher 
Temperatur verdunsten. Befeuchtet man den vollkommen trockenen Ruckstand mit einigen 
Tropfen Resorzinsalzsaurelosung (1 g Resorzin in 100 g Salzsaure vom spez. Gew. 1,19), 
so darf er sich nicht kirschrot farben. Werden 15 ccm der wasserigen Losung (1 + 2) auf 
dem Wasserbad erwarmt, mit 0,5 ccm Gerbsaurelosung versetzt und nach der Klarung 
filtriert, so darf 1 ccm des erkalteten, klaren Filtrats nach Zusatz von 2 Tropfen rauchender 
Salzsaure durch 10 ccm absoluten Alkohol nicht milchig getrubt werden (Starkesirup, 
Dextrin). Zum Neutralisieren von lO g Honig durfen nach dem Verdunnen mit der fiinf
fachen Menge Wasser hochstens 0,5 ccm n-Kalilauge verbraucht werden, Phenolphthalein 
als Indikator (verdorbener, saurer Honig). 

2 g Honig diirfen nach dem Verbrennen nicht weniger als 0,002 g und nicht mehr als 
0,016 g Ruckstand hinterlassen. 

Zu arzneilichem Gebrauch wird Honig durch Auflosen in Wasser, Klaren 
und Kolieren gereinigt und durch Wiedereindampfen zur Sirupkonsistenz ge
bracht. 

Einen gereinigten Honig, Mel depuratum, bereitet man, indem man 
40 T. Honig in 60 T. Wasser lOst und mit 3 T. durch Behandlung mit Salzsaure 
und nachheriges Auswaschen mit Wasser von Eisen befreitem weiBen Ton anriihrt, 
eine halbe Stunde lang auf dem Wasserbad erwarmt, nach dem Absetzen heW 
filtriert und durch Eindampfen auf dem Wasserbade bis zur Dichte 1,34 bringt. 

Zum Neutralisieren von lO g gereinigtem Honig durfen nach dem Verdiinnen mit der 
funffachen Menge Wasser hochstens 0,4 ccm n-Kalilauge verbraucht werden (Phenol
phthalein als Indikator). 

3. Mannose ist eine durch vorsichtige Oxydation des Mannits zu erhaltende 
Aldose und wird praktisch am besten aus SteinnuBspanen durch Kochen mit 
verdiinnter Schwefelsaure dargestellt. Sie bildet in reinem Zustande bei 1360 
schmelzende Kristalle. Mannose und Glukose sind stereoisomer. Die Stereo
isomerie wird auf eine verschiedene Anordnung der Gruppen am a-Kohlenstoff
atom zuriickgefiihrt: 

'" #0 
OH2 • OH-OH· OH-OH· OH-OH· OH-OH· OH-O( 

"H 

4. Galaktose wird durch Hydrolyse des Milchzuckers dargestellt und kann 
auch durch vorsichtige Oxydation des sechswertigen Alkohols Dulcit gewonnen 
werden. Galaktose schmilzt bei 168°, ihre wasserige Losung lenkt die Ebene des 
polarisierten Lichtes stark rechts ab; sie zeigt Mutarotation. Galaktose laBt sich 
vergaren. Sie ist eine Aldose, denn sie geht bei vorsichtiger Oxydation in eine 
Saure mit 6 Kohlenstoffatomen, die Galaktonsaure, C6H 120 7 , iiber. Bei 
weiterer Oxydation wird Schleimsaure, 

002H-(OH.OH)4-002H , 
gebildet. 

5. Sorbose, Sorbin, findet sich im Safte der Vogelbeeren (Sorbus aucu
paria). Schmelzpunkt 154°. Ist durch Hefe nicht vergarbar. 

Ais allgemeine Reaktion fiir Hexosen wird die Bildung von Lavulinsaure 
angesprochen, die beim Kochen der Hexosen mit konzentrierter Salzsaure ent
steht. Ais Nebenprodukt werden braune Massen (Humusstoffe) abgeschieden. 

Lavulinsaure, CH3 -CO-CH2-CH2-C02H, ist eine r-Ketonsaure; 
sie bildet ein in Wasser schwer lOsliches Silbersalz. 

b) Disaccharide. 

Zu den Disacchariden gehoren Rohrzucker, Milchzucker, Maltose, 
Melibiose, Mykose, Isomaltose, Zellobiose. 

Rohrzucker, Saccharose, Saccharum, Ci2H220n, findet sich im Safte 
des Zuckerrohrs (Saccharum officinarum L.), der Zuckerriibe (mehrerer durch 
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Kultur erzeugter Spielart.en von Beta vulgaris), des Zuckerahorns (Acer dasy
carpum Willd.), des Sorghos (Sorghum vulgare Pers.) und in vielen anderen 
Pflanzen. Fiir Europa ist die Riibenzuckergewinnung von gro.6ter Bedeutung 
geworden. 

Rohrzuckergewinnung aus den Riiben. Die 15-20 % Zucker enthaltenden 
Riiben werden zunachst in eisemen, mit Fliigelwelle versehenen Zylindem gewaschen, 
das Kopfende und etwaige faulige Stellen durch Ausschneiden beseitigt und sodann zu 
einem gieichmiU3igen Brei zerquetscht. ZweckmaBig macht man den Brei durch Hinzu
fiigen von Wasser noch diinnfliissiger und preBt ihn dann aus (PreBverfahren). Man 
kann auch durch Zentrifugieren den Saft von den festen Bestandteilen sondem. Zur Zeit 
wird das Diffusionsverfahren bevorzugt, welclies darin besteht, daB die in feine 
"Schnitzel" gebrachten Riiben in Diffusionsapparaten mit Wasser ausgelaugt werden. 

Der nach der einen oder anderen Methode gewonnene Saft wird auf 800 erwarmt, 
mit frisch geloschtem Kalk versetzt, bis zum Sieden erhitzt und einige Zeit im Kochen 
erhalten. Die freien Sauren des Saftes (Oxalsaure, Zitronensaure u. a.) werden an Kalzium 
gebunden, und mit diesen Kalksalzen scheiden sich EiweiB, Schleim und andere Ver
unreinigungen des Saftes teils als feste Schaumdecke, teils als schlammiger Bodensatz abo 
Man iiberlaBt die Fliissigkeit kurze Zeit dem Klaren, sammelt den Schlamm, welcher noch
mals mit Wasser ausgezogen wird, und bringt die yom Bodensatz befreite Fliissigkeit auf 
die Vorfilter, das sind Eisenblechkiisten mit siebartig durchlochertem Boden. Der Boden 
ist mit einem Tuche bedeckt, auf welchem eine Schicht gekomter Knochenkohle aus
gebreitet ist. In den filtrierten Saft, welcher neben Salzen freien und an Kalzium gebundenen 
Zucker (Kalziumsaccharat) enthiilt, wird Kohlendioxyd zur Zerlegung des Kalzium
saccharats geleitet. Nach dem Absetzen des Kalziumkarbonats wird die iiberstehende 
klare Zuckerlosung zur Entfarbung durch mit gekomter Knochenkohle gefiillte zylindrische 
GefaJ3e gedriickt und der erhaltene "Diinnsaft" in groBen Vakuumapparaten eingedickt. 
Der "Dicksaft" wird nochmals durch Knochenkohle filtriert und sodann in den Vakuum
apparaten bis zur Kristallisation eingedampft. Man benutzt zur Klarung der gefarbten 
Zuckersirupe an Stelle der Knochenkohle auch die entfarbende Kraft der schwefligen 
Saure. - Der kristallisierende Anteil, die Moskowade, wird von der nicht kristallisieren
den Melasse, einem dicken braunen Sirup, getrennt und den Zuckerraffinerien iibergeben, 
in welchen durch nochmaliges Umkristallisieren schlieBlich der reine Zucker in Form von 
Hutzucker, Wiirfelzucker, Farin dargestellt wird. 

Zu dem Zwecke laJ3t man die im Vakuum hinreichend eingekochte Fliissigkeit in 
einen geraumigen, durch Dampf heizbaren Kessel, den K iihler, abflieJ3en, erhitzt in diesem 
zuniichst auf 85-900 und iiberlaBt einem ganz allmahlichen Abkiihlen unter zeitweiligem 
Umriihren. Sobald sich Kristalle in reichlicher Menge abscheiden, schopft man die Fliissig
keit in die bekannten Zuckerhutformen aus Eisenblech, welche im Innem mit Kopallack 
iiberzogen sind und in der Spitze eine durch Stopfen verschlieBbare Offnung besitzen. Man 
riihrt den Inhalt der gefiillten Form haufig um, entfemt, nachdem er erstarrt ist, den 
Stopfen und laBt die Mutterlauge abflieBen. Es bleibt jedoch eine gewisse Menge des 
gelb bis braunlich gefarbten Sirups in den Zwischeuraumen der Kristalle hangen und erteilt 
dem Zuckerbrote eine gelbliche Farbung. Zur Beseitigung des Sirups befestigt man die 
Formen mit der offenen Spitze auf Rohren, in denen ein luftverdiinnter Raum hergestellt 
ist (Nutschapparat) und bringt auf die obere, breite Flache des Zuckerhutes eine Schicht 
farblosen Zuckersirups (das "Decken" des Zuckers). Diese durchdringt allmahlich das 
Zuckerbrot und verdrangt die gefarbte Mutterlauge, welche durch die Tatigkeit des Nutsch
apparates in die Rohren abflieJ3t. Das Zuckerbrot erscheint dann -bis auf die Spitze wei.B; 
die gelblich gefarbte Spitze wird abgeschlagen, dem Brote eine neue Spitze angedreht und 
dasselbe schlieBlich bei 25-400 vollig ausgetrocknet. 

In den eingekochten Saft pflegt man vor dem Ausschopfen in die Form eine geringe 
Menge Ul~ramarinblau einzuriihren, wodurch der Raffinadezucker einen schwach blau
lichen Ton erhalt und eine "blendende WeiBe" vortauscht. 

Zur Bereitung von Melis verwendet man den von der Raffinade abflieBenden Sirup, 
welcher auf "groberes Kom" eingekocht wird. 

Unter Kandis versteht man einen groBkristallisierten Zucker. 
Aus der Melasse, in welcher noch reichlich kristallisierbarer Zucker enthalten ist, 

wird durch weitere Konzentration das sog. Nachprodukt oder Farin gewonnen. SchlieB
lich scheidet man den darin noch enthaltenen Rohzucker entweder durch das Osmose
oder das Elutionsverfahren abo Ersteres Verfahren bezweckt, den groBen Salzgehalt 
der Melasse durch Dialyse zu entfemen; der Salzgehalt verhindert die Kristallisierbarkeit 
des Zuckers. Bei dem Elutionsverfahren bindet man den Rohrzucker an Strontium
hydroxyd. Diese Verbindung ist in einer heiBen Losung des Strontiumhydroxyds nahezu 
unloslich. Es scheidet sich beim Kochen von Melasse mit Strontiumhydroxyd ein Stron-
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tiumbisaccharat ab, das abgenutscht wird und in der Kiilte wieder zerfallt in auskristalli
sierendes Strontiumhydroxyd, das dem Betriebe zuriickgegeben wird, und eine Zucker
losung. Manleitet in diese zur volligen Abscheidung des Strontiums Kohlendioxyd ein 
und dampft das Filtrat von der Strontiumkarbonatfallung zur Gewinnung von kristalli
siertem Rohrzucker (Melis) ein. 

Riibenmelasse findet auch Verwendung zur Gewinnung von Weingeist. 
Rohrzucker kristallisiert in farblosen, monoklinen Prismen, welche sich 

leicht in Wasser zu einer klaren, rein siiB schmeckenden Fliissigkeit IOsen. In 
90proz. Alkohol ist er schwer IOslich. Die wasserige Losung lenkt den polarisierten 
Lichtstrahl nach rechts abo In 10proz. wasseriger Losung betragt [a]100 = 
+ 66,4960 oder nach Tollens fiir jede Konzentration [a]~OO = + 66,386 
+ 0,015035 . P - 0,0003986' p2 (P = Prozentgehalt an Rohrzucker). Aus 
3 T. Rohrzucker und 2 T. Wasser bereitet man den arzneilich verwendeten 
Zucker sirup (Sirupus simplex, Sirupus Sacchari). Rohrzuckerlosung 
ist in der Warme ohne Einwirkung auf Fehlingsche Losung. Beim Erhitzen 
bis auf 1600 schmilzt Rohrzucker und erstarrt beim Erkalten zu einer glasigen 
Masse (Gerstenzucker), welche erst nach langerem Liegen wieder kristallinisch 
wird. Beim Erhitzen bis auf 2000 geht Rohrzucker in Karamel iiber; eine 
wasserige Losung von Karamel dient als "Zuckercouleur" zum Braunfarben 
von Likoren, SoBen usw. 

Auf dem Platinblech stark erhitzt, schwarzt sich Rohrzucker unter reich
licher Entwicklung von Kohlenoxyd, Methan, Kohlendioxyd usw.. Auch beim 
tJbergieBen mit konz. Schwefelsaure findet Verkohlung des Zuckers statt. Mit 
starken Basen vereinigt sich Rohrzucker zu Saccharaten; setzt man zu Zucker
sirup Kalziumhydroxyd, so wird dieses in betrachtlicher Menge gelOst, und auf 
Zusatz von Weingeist fallt ein Kalziumsaccharat aus. Einige Metalloxyde 
(Kupferoxyd, Eisenoxyd), welche in reinem Wasser unloslich sind, werden von 
zuckerhaltigem Wasser in kleiner Menge gelost, namentlich bei Gegenwart von 
Alkalien (vgl. Ferrum oxydatum saccharatum). Rohrzuckerlosungen 
werden beim Erwarmen mit verdiinnter Schwefelsaure oder Salzsaure in vertiert, 
d. h. ihr Drehungsvermogen wird umgekehrt. Es entstehen dabei, indem 1 Mo
lekel Rohrzucker, 1 Molekel Wasser aufnimmt, 1 Molekel Glukose und 1 Molekel 
Lavulose. Wahrend Rohrzucker stark rechts dreht, ist der durch In version er
halteneInvertzucker (Glukose + Lavulose) linksdrehend. Fruktose dreht starker 
nach links als Glukose entsprechend nach rechts. 

Die Konstitutionsformel des Rohrzuckers: 
---0---

H H OH H I H OH I 
II L' I I CH20H-C-Q- C-CH-O-C C-C-C-CH20H. 

I I I I I I I I I OH H OH CH20H OH H H 

'-----,0-----
GlUkose F111ktOse 

hat Haworth bewiesen, die Glukosehalfte ist 0-, der Fruktoseanteil r-oxydisch. 
D. A. B. VI stellt an den arzneilich verwendeten Rohrzucker die folgenden 

Anforderungen: 
2 g Zucker miissen sich in 1 ccm Wasser ohne Riickstand zu einem farb- und geruch

losen, rein siiB schmeckenden Sirup losen (fremde Beimengungen, Farbstoffe). Dieser 
Sirup muB beim Vermischen mit 5 ccm Weingeist klar bleiben (Dextrin, Kalziumsulfat, 
andere Beimengungen). Die wasserige Losung darf Lackmuspapier nicht verandern (freie 
Saure, Saccharate). Die wasserige Losung (1 + 19) darf nach Zusatz von 3 Tropfen ver
diinnter Essigsaure durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht verandert (Schwermetall
salze), durch Ammoniumoxalatlosung (Kalziumsalze) oder Silbernitratlosung (Salzsaure) 
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hochstens opalisierend getrubt und durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) nicht sofort 
verandert werden. Wird eine Mischung von 6 ccm der wasserigen Losung (1 + 19) mit 
5 ccm alkalischer Kupfertartratlosung bis zum einmaligen Aufkochen erhitzt, so darf nicht 
sofort eine gelbliche oder rotliche Ausscheidung erfolgen (Invertzucker und andere redu
zierende Stoffe). 

0,2 g Zucker diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruckstand hinterlassen. 

Milehzueker, Laktose, Lakto biose, Saccharum Lactis, C12H 220 U + H 20, Mol.-Gew. 360,2 findet sich in der Milch der Saugetiere. Frauenmilch 
enthalt ca. 5010, Kuhmilch 4-5010 Milchzucker. Die Gewinnung desselben ge
schieht aus der Kuhmilch in gro.Beren Molkereien, indem man die Molken -
die nach Entfernung des Butterfettes und des Kaseins aus der Kuhmilch hinter
bleibende Flussigkeit - in Vakuumapparaten zu einem diinnen Sirup eindunstet. 
Es werden Holzstabe eingehangt, an welchen sich die Milchzuckerkristalle an
setzen. Durch mehrmaliges Umkristallisieren wird Milchzucker in Form rhom
bischer Kristalle mit 1 Mol. Wasser erhalten. Diese losen sich in 6 T. Wasser von 
200 und in 1 T. siedendem Wasser und werden von absolutem Alkohol und von 
Ather nicht awgenommen. Die wasserige Losung dreht den polarisierten Licht
strahl nach rechts; [a]~o. = + 52,50 • Milchzucker schmeckt nur wenig su.B. Er 
reduziert Fehlingsche Losung und alkalische Wismutoxydlosung. 

Reine Hefe versetzt Milchzucker nicht in Garung, jedoch wird diese durch 
zymogene Schizomyzeten veranla.Bt. Es wird neben Milchsaure hierbei stets 
Alkohol gebildet. In der Kirgisensteppe bereitet man aus Stutenmilch ein alko
holisches Getrank, Kumys genannt, aus Kuhmilch ein solches, welches Kefir 
heiSt und als diatetisches Heilmittel angewendet wird. Yo gh urt wird ein in Bul
garien, neuerdings auch in Deutschland mit Hille des Fermentes Maya aus Milch 
hergestelltes Praparat genannt, das dieser eine dickliche Beschaffenheit und 
bananenartigen Geschmack verleiht. Bei Verdauungskrankheiten empfohlen. 
Das Sauerwerden der Milch beruht darauf, da.B ein Teil des Milchzuckers in Milch
saure ubergeht, welch letztere die Gerinnung des Kaseins und damit das "Dick
werden" der Milch bewirkt. 

Durch Hydrolyse zerfallt Milchzucker in Galaktose und GI ukose. 
Die Konstitutionsformel des Milchzuckers la.Bt sich durch das Bild veran

schaulichen: 

CHaOH . CH . CHOH . CHOH . CHOH . CH 
I 0 II .----. 
(Galaktoserest. ) 

o 
I 

CHaOH . CH . CH . CHOH • CHOH . CHOR . 
I 0 I 
(GIukoserest.) 

Prufung nach D. A. B. VI: Werden 5 ccm der wasserigen Losung (1 + 19), mit 
.5 ccm alkalischer Kupfertartratlosung bis zum einmaligen Aufkochen erhitzt, so entsteht 
ein roter Niederschlag. 

Die heiB hergestellte wasserige Losung (1 + 1) muB klar und darf hOchstens schwach 
gelblich gefarbt sein (organische Verunreinigungen). Die wasserige Losung (1 + 19) darf 
Lackmuspapier kaum verandern (Alkalien, Sauren) und nach Zusatz von 3 Tropfen ver
diinnter Essigsaure durch 3 Tropf<:::n Natriumsulfidlosung nicht verandert werden (Schwer
metallsalze). Die wasserige Losung (1 + 19) darf nach dem Ansauern mit einigen Tropfen 
Salzsaure durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung nicht sofort geblaut werden (Eisensalze). 
Wird eine Losung von 1 g Milchzucker in 9 ccm Wasser nach Zusatz von 0,1 g Resorzin 
und 1 ccm Salzsaure 5 Minuten lang gekocht, so darf die Flussigkeit keine rote Farbe 
annehmen CRohrzucker). Wird die wasserige Losung (1 + 9) mit 1 ccm Natronlauge und 
1 Tropfen Kupfersulfatlosung versetzt, so muB eine schwach blau, nicht aber violett 
gefarbte Losung entstehen (EiweiBstoffe). 

Milchzucker muB geruchlos sein. 
2 g Milchzucker diirfen nach dem Verbrennen hochstens 0,005 g Ruckstand hinterlassen. 



382 Organisohe Chemie. 

Maltose wird aus Starkemehl durch Einwirkung von Diastase gewonnen 
und ist im Malz enthalten. Ein in der Hefe enthaltenes Ferment fiihrt vor Eintritt 
der Garung die Maltose in zwei Molekeln Glukose iiber. 

Maltose kristallisiert in feinen weiJ3en Nadeln. Sie dreht die Ebene des 
polarisierten Lichtes stark nach rechts. Beirn Kochen mit verdiinnten Mineral
sauren wird nur d-Glukose gebildet. 

Die Konstitutionsformel der Maltose laBt sich durch das Bild veranschau
lichen: 

CH20H. CH· CHOH· CHOH. CHOH· CH-O-CH. CHOH· CHOH· CHOH. 
I 0 I I I 

CH--O----' 

Es handelt sich um eine 4-Glykosido-Glukose. 

I 
CH20H 

Mykose, Trehalose, findet sioh im Mutterkorn und in der Trehalamanna. Mykose 
ist der Maltose strukturisomer und wird duroh das in dem Pilz Aspergillus niger vorkommende 
Enzym Trehalase in 2 Mol. d-Glukose gespalten. 

c) Trisaccharide. 
Zu den Trisacchariden gehoren Raffinose, Melezitose, Stachyose, 

Gentianose. 
Raffinose, Melitose, Melitriose, C1SH32016+ 5H20, kommt in reich

licher Menge in der von Eukalyptusarten gewonnenen australischen Manna vor, 
in geringerer Menge im Baumwollensamenmehl und in den Runkelriiben. Raffi
nose wird aus den Mutterlaugen von der Riibenzuckerkristallisation (aus der Me
lasse) gewonnen. Raffinose zerfallt bei der Hydrolyse in d-Glukose, d-Fruktose 
und d-GalaktoEe. 

Melezitose, ClsHs2016 + 2H20, kommt im Safte von Pinus larix und in der 
persisohen Manna vor. Sohmilzt wasserfrei bei 148°. " 

Staohyose, ClsH32016' ist aus den Wurzelknollen von Staohys tubifera gewonnen 
worden. 

Gentianose kommt in der Wurzel von Gentiana lutea vor. 

d) Polysaccharide. 
Die Polysaccharide sind meist amorphe, nicht siiB schmeckende Stoffe, die 

durch Hydrolyse in Pentosen und Hexosen spaltbar sind. 
Zu den Polyosen gehoren Zellulose, Lignin, Starkemehl, Dextrin, 

Inuli:p., Glykogen, Lichenin, Arabin (Gummi), Pflanzenschleime, 
Pektinstoffe. 

Zellulose, (C6H 100 5),,", kommt in mehr oder weniger reinem Zustand in allen 
Pflanzen vor, den Hauptbestandteil der Zellwandungen bildend. Meist ist Zellu
lose von fremdartigen Stoffen durchsetzt, die nur schwer daraus abgeschieden 
werden konnen. Der wesentliche Bestandteil des HoIzes, die Flachsfaser, 
Baumwolle, Holundermark usw. sind Zellulose. In besonders reiner Form 
kann man sie aus der Baumwolle gewinnen, indem man diese mit verdiinnten 
Atzalkalien, darauffolgend mit verdiinnter Salzsaure, mit Chlorwasser, Wasser, 
Alkohol und schlieBlich mit Ather behandelt. Neben der Zellulose, welche man 
chemisch als ein Polysaccharid aus reiner ~-Glukose bezeichnen kann, finden sich 
im Pflanzenkorper noch andere Polysaccharide, die durch chemische Mittelleichter 
angreifbar sind als die Zellulose und den Namen Hemizellulosen fiihren. 

Reine Zellulose ist ein weiBer, etwas durchscheinender Stoff, welcher eine 
groBe Aufsaugungsfahigkeit fiir Fliissigkeiten besitzt und daher als Verband
watte bei der Wundbehandlung in Anwendung kommt. Aus mehr oder weniger 
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reiner Zellulose wird Papier bereitet und werden Zeugstoffe bzw. Kleidungs
stiicke hergestellt. Zur Bereitung von Papier wird Zellulose durch Erhitzen mit 
konzentrierter Alkalilauge oder einer Losung von Kalziumbisulfit unter Druck vom 
Lignin befreit. Der erhaltene Brei wird gebleicht, auf Unterlagen aus Filz gepre13t 
und sodann getrocknet. Die zur Behandlung der Zellulose benutzte Sulfitlauge 
neutralisiert man und la13t sie zur Gewinnung von Alkohol vergaren. Zellulose 
ist durch ihre Loslichkeit in konzentrierter wasseriger Losung von Kupferoxyd
ammoniak (Sch wei tzers Reagenz) ausgezeichnet. Bei der Einwirkung von kalter 
konz. Schwefelsaure auf Zellulose quillt diese zu einer kleisterartigen Masse auf 
(Amyloid). Wird Papier kurze Zeit in kalte konz. Schwefelsaure getaucht, so 
iiberzieht sich die Oberflache ·des Papieres mit Amyloid, und man erhalt 
Pergamentpapier. Wird Zellulose (z. B. Baumwolle oder Papier) zunachst mit 
konz. Schwefelsaure behandelt, dann mit verdiinnter Schwefelsaure gekocht, 
so wird ausschlie13lich d-Glukose gebildet. 

Starke Salpetersaure fUhrt Zellulose in Salpetersaureester der Zellulose 
(falschlich Nitrozellulose genannt) iiber. Je nach der Starke der Salpetersaure, 
der Dauer der Einwirkung und der Hohe der hierbei obwaltenden Temperatur 
werden verschiedene Produkte gebildet (Kollodiumwatte, Pyroxylin oder 
SchieBbaumwolle). Die in einem Xther-Alkohol-Gemisch losliche Kollodium
wolle (die Fliissigkeit hei13t Kollodium) besteht im wesentlichen aus einem Ge
misch von Zellulosetetranitrat [C12H 16(ON02),06]:1: und Zellulosepenta
ni tr a t [C12H15(ON02)505]Z wahrend die zu Sprengzwecken benutzte Schie13baum
w(:}lle ein Zellulosehexanitrat [C12H14(ON02)60.j]Z darstellt. 

Man gewinnt Kollodium, indem man 80 T. rohe Salpetersaure mit 200 T. roher Schwefel
saure vorsichtig vermischt und in die auf 200 abgekiihlte Mischung 11 T. gereinigte Baum
wolle eindriickt. Man laBt 24 Stunden lang bei Zinlmertemperatur stehen und bringt die 
Kollodiumwolle zum Abtropfen der Saure in einen Trichter, wascht nach 24 Stunden die 
anhangende Saure vollstandig mit Wasser aus, driickt aus und trocknet bei 25°. Hierauf 
lost man 17 T. Kollodiumwolle in einem Gemisch von 3 T. Weingeist und 21 T. Ather. 

Beim Verdunsten von Kollodium hinterbleibt ein durchsichtiges Hautchen 
(Zelloidin). Zur Feststellung des Gehaltes eines Kollodiums an Zelloidin ver
fahrt man wie folgt: 

Man erwarmt 10 g Kollodium auf dem Wasserbad und setzt tropfenweise unter bestan
digem Riihren 10 ccm Wasser hinzu, wobei sich gallertartige Flocken abscheiden. Man 
dampft diese Mischung auf dem Wasserbad ein und trocknet den Riickstand bei 100°. 
D. A. B. VI verlangt, daB sein Gewicht mindestens 0,4-0,42 g betrage. 

Ein Collodium elasticum stellt man dar durch Mischen von 97 T. Kollo
dium und 3 T. Rizinusol. 

Ein Spanisch-Fliegen-Kollodium (Collodium cantharidatum) 
bereitet man, indem man einen atherischen Auszug grob gepulverter spanischer 
Fliegen mit Kollodium mischt (s. D. A. B. VI). 

Mit Kampfer oder Nitronaphthalin zusammengepre13te Kollodiumwolle 
findet eine Anwendung als Ersatz fiir Hartgummi und Elfenbein und fiihrt den 
Namen Zelluloid. Angeziindet, verbrennt es lebhaft mit leuchtender Flamme; 
seine Verwendung zu Films fUr kinematographische Zwecke ist daher mit Ge
fahren verkniipit. 

La13t man Kollodium durch eine sehr feinlocherige Diise in Wasser eintreten, 
so besitzt das in feinsten Faden erhaltliche Zelloidin Seidenglanz. Sie werden 
versponnen und zu seidenartigen Geweben verarbeitet (Kunstseide nach 
Chardonnet). Zur Beseitigung der Feuergefahrlichkeit dieser Zeuge werden sie 
mittels Schwefelammon denitriert, d. h. von den Nitrogruppen befreit. Au13er 
dieser Kunstseide gibt es noch eine solche aus Zelluloseazetaten bereitete und 
eine Xanthogenatseide. Zur Herstellung der letzteren behandelt man Zellu-
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lose mit Natronlauge und Schwefelkohlenstoff, wobei ein dicker Sirup (Viskose) 
entsteht, der das Natriumsalz der Zellulosexanthogensaure bildet. Xan
thogensaure Salze sind solche der unsymmetrischen Disulfokohlensaure, z. B. 
ist das Natriumsalz des Athylesters nach der Formel NaS-CS-OC2Hs zu
sammengesetzt. Um aus der "Viskose" Zellulosegebilde (Kunstseide, Bander 
usw.) herzustellen, wird die Losung durch feine Offnungen oder Schlitze 
hindurchgepreBt (vgl. oben) und in wasserige Losungen (Fallbader) eintreten 
gelassen, in welchen die Losung zum Erstarren gebracht wird. Die wasserigen 
Losungen enthalten Schwefelsaure und darin aufgelOste Sulfate oder auch nur 
Natriumbisulfat. Der ganze Vorgang hat den Zweck, die urspriinglich un
geformte Zellulose in eine bestimmte, gewollte Form zu bringen. 

Die vorstehend erwahnten Zelluloseazetate oder Azetylzellulosen werden 
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von konz. Schwefel
saure auf Zellulose gebildet und als Zellon an Stelle des feuergefahrlichen Zellu
loids wie dieses verwendet. 

Z a po nla c kist eine Losung :von Kollodiumwolle in Azeton oder Amylazetat. 
Durch Losen von Kollodiumwolle in "Nitroglyzerin" zu gleichen Teilen gewinnt 
man eine Sprenggela tine; die daraus hergestellten Sprengstoffe sind als Gel a tin e -
dynamite, Ballistit und Filit bekannt. Rauchloses SchieBpulver wird 
aus SchieBbaumwolle bereitet, die man nach dem Befeuchten mit Azeton zu einer 
amorphen Masse formt und kornt. 

Stlirkemehl, Amylum, kommt in vielen Pflanzenzellen in Form mikro
skopischer, eigentiimlich geschichteter Kornchen vor, die unter dem EinfluB 
von Licht und Kohlendioxyd der Luft in den Chlorophyllkornern der Pflanzen 
gebildet werden. Starkemehllagert sich entweder in den Wurzeln oder Knollen 
ab (Marantastarke oder Arrow-root, Kartoffelstarke), im Innern des 
Stammes (Sago), oder in den Friichten und Samen (Weizenstarke, Mais-, 
Reisstarke usw.) und besteht aus der Inhaltssubstanz Amylose und der Hiill
substanz Amylopektin. Starkemehl hat die Eigenschaft mit warmem Wasser 
zu quellen und eine kolloidale Losung zu bilden. Mit Jod farbt sich Amylose blau. 
Erhitzt man die durch Jod blau gefarbte kolloidale Starkelosung, so wird die 
J 0 d s tar k e entfarbt, um beim Erkalten d~r Fliissigkeit wieder die blaue Farbe 
anzunehmen. 

StarkemehllaBt sich durch Sauren vollig hydrolysieren und geht in Trauben
zucker iiber. Mit Fermenten, der Amylase des Speichels, des MaIzes (Diastase) 
wird Starkemehl zu Maltose hydrolysiert. 

Weizenstarke, Amylum Tritici, wird entweder aus dem Mehl oder den 
ganzen Kornern des Weizens mit Wasser ausgewaschen. Die Korner werden mit 
Wasser eingeweicht, sodann zwischen Walzen zerquetscht und mit Wasser zu 
einem diinnen Brei angerieben. Man iiberlaBt ihn der Ruhe, bis das Wasser einen 
sauerlichen Geschmack angenommen hat (der Kle ber wird auf diese Weise durch 
Garung zerstort), knetet und wascht in Haarsieben aus. Aus dem abflieBenden 
"Star kewasser" setzt sich dann das Starkemehl (Sa tzmehl) ab und wird durch 
.of teres Aufriihren mit neuen Mengen kaltem Wasser ausgewaschen, d. h. von los
lichen Stoffen befreit. 

Weizenstarke bildet ein weiBes, sehr feines Pulver, unter Wasser bei 150facher 
VergroBerung betrachtet, annahernd kreisrunde Korper. Sie besteht aus 2 deut
lich verschiedenen, kaum tJbergangsformen zeigenden Arten von Starkekornern, 
den sehr selten etwas eckigen bis schwach spindelformigen, meist kugeligen, 2 
bis 9f,l, meist 5-7 f,l im Durchmesser betragenden Kleinkornern und den linsen
formig~n, in der Flachenansicht rundlichen, nicht oder nur auBerst schwach kon
zentrisch geschichteten, kein Schichtungszentrum und keinen Spalt zeigenden, 
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in del' spindelformigen Seitenansicht manchmal einen Langsspalt aufweisenden, 
15-45.u, meist 28-35.u Durchmesser besitzenden GroBkornern (D. A. B. VI). 

Weizenstarke ist geruch- und geschmacklos. 
1m Glyzerinjodpraparate diirfen gelb gefarbte Elemente (Kleiebestandteile) nur ganz 

vereinzelt sichtbar sein, Starkekorner von del' Form und GroBe del' Weizenstarke, abel' 
mit mehrstrahligem Spalte (Roggen), Korner von iiber 50,tt Durchmesser (Kartoffeln) 
und solche von scharfkantiger Gestalt (Reis 2-10 fl, Mais 10-25 ,It) miissen fehlen. Wird 
1 g Weizenstarke mit 50 ccm Wasser angeschiittelt und zum Sieden erhitzt, so entsteht 
ein nach dem Erkalten triiber, diinnfliissiger Kleister~ del' geruchlos sein muB und Lackmus
papier nicht verandern dar£. 

1 g Weizenstarke darf durch Trocknen bei 1000 hochstens 0,15 g an Gewicht verlieren 
und nach dem Verbrennen hochstens 0,01 g Riickstand hinterlassen. (D. A. B. VI.) 

Reisstarke, Amylum Oryzae. Die Starke aus dem Endosperm von Oryza 
sativa Linne. WeiBes, matt aussehendes, sehr feines Pulver, ausmeist vieleckigen, 
scharfkantigen, manchmal zu mehreren zusammenhangenden Kornchen von 
2-10.u, meist 4-5.u Durchmesser bestehend, an denen Schichtung und Spalt 
nicht zu erkennen sind. 

Reisstarke ist geruch- und geschmacklos. 
1m Glyzerinjodpraparate diirfen gelb gefarbte Elemente (Kleiebestandteile) nul' ganz 

vereinzelt sichtbar sein, Starkekorner iiber 10 fl Durchmesser und solche mit Spalt miissen 
vollig fehlen. Wird 1 g Reisstarke mit 50 ccm Wasser angeschiittelt und das Gemisch zum 
Sieden erhitzt, so entsteht ein nach dem Erkalten triiber, diinnfliissiger Kleister, del' geruchlos 
sein muB und Lackmuspapier nicht verandern dar£. 

1 g Reisstarke darf durch Trocknen bei 1000 hochstens 0,15 g an Gewicht verlieren 
und nach dem Verbrennen hochstens 0,01 g Riickstand hinterlassen. (D. A. B. VI.) 

KartoUelstarke besteht aus mehr eiformigen, geschichteten Kornchen mit 
exzentrischem Kern. 

Starkemehl hat die Eigenschaft, mit heiBem Wasser aufzuquellen und 
Kleister zu bilden. Hierbei wird die Schichtung del' Korner undeutlich, die 
Hulle zersprengt und das Innere tritt heraus. 

Weizenstarke quint bei 50° mit Wasser auf und "verkleistert" bei 65°, 
Roggenstar ke bereits bei 62,5°. Hierauf beruht eine Unterscheidungsmethode 
beider Starkearten bzw. ein Nachweis del' einen in del' anderen. Kocht man 
Starkekleister langere Zeit, so verliert er die schleimige BeschaJfenheit; es bildet 
sich "losliche Starke" (Amylogen). Durch Jod wird Starkekleister 
odeI' Starkelosung in del' KliJte unter Bildung von J odstarke tief
blau gefarbt. 

Beim Kochen mit verdunnten Sauren wird die Starke gespalten, und es ent
steht ausschlieBlich d-Glukose. 

Mit den chemischen Eigenschaften, den chemischen Umwandlungen und dem fermen
tativen Abbau del' Starke hat neuerdings neben anderen Forschern besonders H. Prings
heim sich beschiiftigt und fiir die Konstitution del' Starke eine Formulierung vorgeschlagen, 
iiber welche zur Zeit noch diskutiert wird1• 

Wird Starkemehl mit verdunnten Sauren odeI' MalzaufguB nur schwach er
warmt, so bildet sich ein klar lOslicher, die Ebene des polarisierten Lichtes nach 
rechts ablenkender und deshalb Dextrin genannter Stoff. Auch beim Erhitzen 
dertrockenen Starke auf 200° entsteht Dextrin, und erklart sich so das Vor
kommen desselben in Brot und anderen Backwaren. Verschiedene Modifikationen 
des Dextrins, die beim Erhitzen desselben entstehen, heiBen Amylodextrin, 
Erythrodextrin, Achroodextrin. 

Dextrine odeI' Starkegummi bilden eine mehr odeI' weniger gelblich ge
farbte, gummiartige Masse, die sich in Wasser klar lost und daraus auf Zusatz 
von Weingeist flockig gefallt wird. Dextrine reduzieren Fehlingsche Losung 

1 Siehe Thoms, H.: Handbuch del' praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie 2, 
852-869. 

Thoms, Chemie. 9.Aufl. 2.5 
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in der Warme. Das Amylodextrin, Erythrodextrin, Achroodextrin sind keine ein
heitlichen Verbindungen, es sind Stadien des Starkeabbaus, bei welchen die sich 
mit Jod, blau, rot oder gar nicht farbenden Dextrine vorherrschen. 

Dextrin dient als Klebemittel. 
Zu den Starkearten rechnet man auch das Lichenin, die Moosstarke, welche in vielen 

Flechten, so im islandischen Moos, vorkommt, das Inulin, welches sich in den Wurzeln 
der Georginen (Dahlien), in Inula Helenium und anderen Kompositen findet. Bei der Ein
wirkung von verdiinnten Sauren geht Lichenin in d-Glukose, Inulin in d-Fruktose iiber. 

Glukogen, sog. tierisches Starkemehl, kommt in der Leber und in vielen tierischen 
Zellen vor, besonders reichlich im Pferdefleisch. Auch findet es sich in einigen Pilzen und 
Hefearlen. Es wird in tierischen Zellen aus dem iiberschiissigen Vorrat des Blutes nach 
kohlenhydratreicher Nahrung gebildet und als Reservestoff abgelagert. Mit Jod farbt 
es sich braun. 

Die Gummiarten, (C6H 100 5}n, werdenineigentliche Gummiarten (welche 
in Wasser leicht loslich sind) und in Pflanzenschleime (,welche in Wasser zu 
Gallerten aufquellen) eingeteilt. 

Zu den eigentlichen Gummiarten gehort das ara bische Gummi, Gummi 
ara bicum, das im wesentlichen aus dem Kalziumsalz der der Formel (C6H lO0 5}n 
entsprechenden Arabinsaure, Gummisaure, oder dem Arabin besteht. 

Gummi arabicum ist das aus den Stammen und Zweigen ausgeflossene an 
der Luft erhartete Gummi von Acacia senegal (Linne) Willdenow und einigen 
anderen afrikanischen Akaziaarten. 

Es stellt mehr oder weniger rundliche, weiBliche oder wenig gelbliche Stiicke 
dar, die auBen matt und rissig sind und leicht in eckige, glasglanzende, zuweilen 
leicht irisierende Stiicke mit kleinmuscheligen Bruchflachen zerbrechen. 

Arabisches Gummi ist geruchlos und schmeckt fade. 
Arabisches Gummi lost sich langsam, aber vollstandig in dem doppelten Ge

wichte Wasser zu einem klebenden, hellgelblichen Schleime, der Lackrnuspapier 
schwach rotet (Mucilago Gumrni arabici). Der Schleim ist mit Bleiazetat
lOsung ohne Triibung mischbar. In 10 ccm einer Verdiinnung dieses Schleimes" 
die in 5000 Teilen 1 T. arabisches Gummi enthalt, rufen 5 Tropfen Bleiessig eine 
starkere Triibung als in 10 ccm Wasser hervor; beim Erhitzen zeigt sich ein deut
licher Niederschlag. 

Durch Weingeist und durch EisenchloridlOsung wird der Schleim zu einer 
steifen Gallerte verdickt. 

10 ccm der weder filtrierten noch durchgeseihten Anreibung (1 + 9) diirfen nach 
schwachem Ansauern mit Salzsaure mit 1 Tropfen Jodlosung weder eine blaue noch eine
weinrote Farbung geben, auch nicht, wenn man sie aufkocht und nach dem Erkalten mit 
einem zweiten Tropfen Jodlosung versetzt (Starke, Dextrin). Werden 2 g gepulvertes. 
arabisches Gummi mit 10 ccm verdiinntem Weingeist 1/2 Stunde lang un,ter wiederholtem 
Umschiitteln stehengelassen, so diirfen 5 ccm des Filtrats beim Abdampfen und Trocknen 
bei 1000 hOchstens 0,01 g Riickstand hinterlassen (Zucker). 

1 g arabisches Gummi darf nach dem Verbrennen hOchstens 0,04 g Riickstand hinter
assen (D. A. B. VI). 

Kirschgummi und Traganthgumrni stehen hinsichtlich ihrer Zusammen
setzung dem Gummi arabicum nahe. Dieses vermittelt den "Obergang zu den 
Pflanzenschleimen, die sich in zahlreichen Pflanzen (im Leinsamen, Floh
sarnen, in den Quittenkernen, in der Althaawurzel, in den Knollen von 
Orchisarten [Salep], in Lichen Carrageen usw.) finden und mit Wasser 
gallertartige Fliissigkeiten bilden. 

Pektinstoffe oder Pflanzengallerte, Pektine1 ~ommen besonders in 
fleischigen Friichten, Wurzeln, Baumrinden usw. vor. Auf sie ist das Erstarren 
der Abkochungen von Friichten zu Gallerten, Fruchtgelees, zuriickzufiihren. 

1 Abgeleitet von 7r1i"'rtS, pektis, geronnen. 
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B. Karbozyklische Verbi'lldnngen. 
Unter karbozyklischen Verbindungen werden Stoffe verstanden, welche 

Kohlenstoffatome ringfOrmig miteinander verkniipft enthalten. 
Gehoren dem Ringe drei Kohlenstoffatome an, so heiBen diese Verbindungen 

trikarbozyklisch, tetrakarbozyklisch, wenn sie vier, pentakarbozyklisch, wenn 
sie fiinf, hexakarbozyklisch, wenn sie sechs, heptakarbozyklisch, wenn sie sieben 
und oktokarbozyklisch, wenn sie acht Kohlenstoffatome im Ringe enthalten. 
Von diesen Verbindungen haben die Sechsringe hervorragende Bedeutung. Zu 
ihnen geh6ren die Verbindungen der Benzolreihe, die friiher mit dem Namen 
"aromatische Stoffe" belegt wurden. 

I. Tri-, Tetra-, Penta-, Hepta- und Oktokarbozyklische 
Verbindungen. 

CH2", 
Trimetbylen, I /CH2 • ist ein bei gewohnlicher Temperatur gasformiger Stoff, 

CH2 
welcher durch Behandeln von Trimethylenbromid mit Natrium erhalten wird. Durch Rot
gliihhitze wird Trimethylen zu Propylen umgelagert. 

Von dem Tetramethylen ist der Ester einer Dikarbonsaure bekannt, welcher erhalten 
wird, wenn man Trimethylenbromid mit Natriummalonsaureester behandelt: 

CH2Br CH2 

I /C02C2H 5 /'" /C02C2H5 

CH2 + Na2C", =H2C C'" + 2NaBr . 
I C02C2H5 V C02C2H5 
CH2Br CH2 

,---'~ ---Trimethylen- Natriummalon-
bromid saureester 

Von dem Pentam'ethylen ist ein Ketoderivat dargestellt worden durch trockene 
Destillatipn des adipinsauren Kalziums. 

CH2-CH2- C;(): 0<···: CH2-CH2", 

I : /Ca: = CaCOa + I /CO. 
CH2-CH2-:C;().() .... : CH2-CH2 

Adipinsaures Kalzium Ketopentamethylen 

Zu den heptakarbozyklischen Verbindungen gehoren das Suberan und Suberon. 
CH2-CH2-CH2'-. 

Suberan oder Heptamethy len, I )CH2 , wird durch Reduktion 
CH2-CH2-CH2 

von Suberyljodid erhaIten und bildet eine bei 117° siedende Fliissigkeit. 
CH2-CH2-CH2'-. 

Suberon oder Ketoheptamethylen, I )CO, entsteht bei der 
CH2-CH2-CH2 

trockenen Destillation von suberinsaurem Kalzium: 

Suberinsaures Kalzium 

Suberon stellt eine bei 180° siedende, pfefferminzartig riechende Fliissigkeit dar, die 
ein bei 23° schmelzendes Oxim bildet. 

Zu der Zyklooktan-Reihe rechnete Harries den Kautschuk. Kaut
sch uk ist der zum Gerinnen gebrachte und gereinigte Milchsaft von im tropischen 
Siidamerika heimischen, aber jetzt fast ausschlieBlich auf der malaiischen Halb
insel und den Inseln des malaiischen Archipels kultivierten Hevea-Arten, be'
sonders von Hevea brasiliensis (Humboldt, Bonpland, Kunth), Mueller Argo
viensis. 

25* 
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Kautschuk besteht aus. dunnen, braunen, durchscheinenden, elastischen 
Platten, die in heiBem Wasser weder stark erweichen noch knetbar werden. 

1 g gibt mit 6 g Petroleum benzin innerhalb weniger Stunden eine gIeich
maBige, trube, dickliche Flussigkeit. 

Zufolge seines Zerfalls bei der Oxydation mit Ozon in den Aldehyd der Lii.v1!1-
linsaure soUte dem Kautschuk die Formel eines Polymeren des DimethylzykIo
.oktadiens zugeschrieben werden: 

[
OHa . 0/OH2-0H2"-OH] -

II II 
HO,,- /0. OHa 

OH2-CH2 n. 

Diese Annahme ist jedoch schlieBlich von Harries selbst nicht aufrecht
'erhalten worden. Nach seinen letzten Untersuchungen kann wohlnur als fest
stehend angesehen werden, daB der Kautschuk vermutlich einen ringformigen 
Komplex enthalt, in welchem das· Radikal CHa • C . CH2 • CHz • CH wiederholt 
-erscheint. II II 

II. Hexakal'bozyklische Vel'bindungen. 
Die hexakarbozyklischen oder die der Benzol- oder aromatischen Reihe an

geh6renden Verbindungen lassen sich von dem Benzol ableiten, einem Kohlen
wasserstoff der Formel C6H 6 • Die Konstitution des Benzols hat A. Kekule zuerst 
als eine ringf6rmige bezeichnet und als passendsten Ausdruck hierfur folgende 
Atomgruppierung angenommen: 

OH 
/"

HO OH 
I II 

HO OH 
'V 

OH 

Von anderen Forschern sind fur das Benzol die folgenden Formulierungen 
aufgestellt worden: 

~--. 

Diagonalformel 
nach Claus 

Prismenformel nach Ladenburg Zentrische Formel 
nach Armstrong-Baeyer. 

Durch Ersatz von Wasserstoffatomen in dies em "Benzolkern" durch 
Alkylgruppen, Hydroxyle, Karboxyle usw. werden die verschiedenen Abk6mm
linge des Benzols: aroma ti sche Kohlen wasserstoffe, Phenole, aro
matische Sauren usw. gebildet. 

Die Verbindungen der Benzolreihe werden deshalb "aromatische" genannt, 
weil viele derselben sich durch aromatischen Geruch und Geschmack auszeichnen. 

a) Benzol und seine Homologen. 
Bei den Kohlenwasserstoffen und anderen Verbindungen del' aliphatischen 

Reihe haben wir homologe Reihen kennengelernt, deren aufeinanderfolgende 
Glieder sich durch die Differenz CH2 unterscheiden. Auch in del' aromatischen 
Reihe sind homologe Verbindungen bekannt, und zwar in erweitertem MaBe. 
Wahrend namlich einerseits Reste der aliphatischen Reihe (z. B. Methyl) sub-
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stituierend fiir Wasserstoffatome des Benzolkerns eintreten konnen und sog. 
aliphatisehe1 Homologe bilden, gibt es anderseits aueh Kohlenwasserstoffe, 
die sieh dadureh vom Benzol ableiten, daB aromatisehe Reste an den Benzolkern 
gekettet sind. Man nennt diese Stoffe aromatisehe Homologe. Sie lassen 
sieh zu einer Reihe zusammenstellen, deren benaehbarte Glieder dureh die Diffe
renz C4H 2 untersehieden sind. 
Aliphatische Homologe des Benzols: Aromatische Homologe des Benzols: 

(Differenz CH2) (Differenz C,H2) 

H H 
I I 
CCC 

C6H,' CHa Monomethylbenzol (Toluol), 
CsH,(CHa)z Dimethylbenzole (Xylole), 
CsHa( CHa)3 Trimethylbenzole, 
CsH 2(CHa), Tetramethylbenzole usw. HC(~H CloHS= ~ IV Naphthalin, 

HC ~/C #CH 
C C 
j I 
H H 

CUHlO Anthrazen (Phenanthren), 
C1SH 12 Chrysen, 
C22HU Picen. 

Werden zwei oder mehrere Wasserstoffatome des Benzols dureh andere 
Elemente oder Gruppen von Elementen ersetzt, so konnen mehrere isomere Ver
bindungen (Stellungsisomere) gebildet werden. Driiekt man das Benzol dureh 
ein Seehseek aus und bezeiehnet die Eeken mit Ziffern in folgender Anordnung: 

/,"'-
~l21 
5 43 

Y 
so sind z. B. beim Eintritt von zwei Methylgruppen in das Benzol (Dimethyl
benzol oder Xylol) drei Stellungsisomere, namlieh 1 :2; 1 :3; 1 :4, moglieh 
und bekannt. 

Die benaehbart substituierteIi Verbindungen 1:2 (oder 1 :6) heiBen Ortho- 2, 

die in den Stellungen 1: 3 (oder 1 : 5) heiBen Meta- 3, und 1 : 4 su bstituierten heiBen 
Para-4Ver bindungen. 

CHa CHa CHa 

OCHa 
A (, 
~)CHa ~/ 

CHa 
Orthoxylol Metaxylol Paraxylol 

Werden drei Wasserstoffatome des Benzols substituiert, und zwar so, daB 
zwei der substituierenden Gruppen einander gleich, die dritte versehieden ist, so 
sind folgende 6 Stellungsisomere moglieh: 

CHa CHa , CHa CHa 

(lCHa (lCHa (jNOz (JCHa V N02 V vCHa v 
N02 NOB 

1:2 :3 1:2:4 1:3:2 1:3:4 

Nitroxylole. 

1 Abgeleitet von tlli'l'a, alipha, Fett. 
z Abgeleitet von 6('fJos, orthos, in gerader Richtung. 
3 Abgeleitet von pJi7:a, meta, hinterher, nacho 
, Abgeleitet von 7ta('ti, para, dariiberhinaus. 

I: 3: 5 
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Benzol, CaH6' entsteht beim Durchleiten von Azetylen durch gliihende eiserne 
Rohren und wird bei der fraktionierten Destillation des Steinkohlenteers ge
wonnen. Es ist neben seinen aliphatischen Homologen, dem Toluol und Xylol, 
in dem bis 1500 iibergehenden Anteile des Steinkohlenteers, dem Leichtole, 
enthalten. 

Bei der trockenen Destillation der Steinkohlen entstehen gasformige Produkte (Kohlen
wasserstoffe der aliphatischen Reihe, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Schwefelwasserstoff, 
Zyanwasserstoff u. a.), ein wasseriges Destillat, das sog. Gaswasser, das Ammoniumsalze, 
namentlich Ammoniumkarbonat, enthalt, dann ein Teer. In diesem kommen vor neben 
aromatischen Kohlenwasserstoffen auch -Fettkohlenwasserstoffe, Thiophen (s. weiter unten) 
und dessen methylierte Derivate, Phenole, Anilin, Tolnidin, Pyridinbasen uSW. 

Steinkohlenteer, Pix Lithanthracis, ist eine dickfliissige, braunschwarze 
bis schwarze, in dUnner Schicht braunlichgelbe, an der Luft allmahlich erhartende 
Masse von eigentiimlichem, naphthalinahnlichem Geruche, diesich in Chloroform 
und Benzol fast vollig, in absolutem Alkohol und Ather nur teilweise lOst. In 
Wasser sinkt Steinkohlenteer unter. 

Steinkohlenteer wird, meist in Form einer 20-30proz. alkoholischen Losung 
bei chronischen Hautleiden verwendet. FUr gleichen Zweck benutzt man auch 
unter dem Namen Liquor Car bonis deter gens einen alkoholischen Auszug 
der Seifenrinde, in welchem man den 3. bis 4. Teil Steinkohlenteer lost. 

Auch andere Teersorten, wie Holzteer (Pix liquida), durch trockene Destillation 
des Holzes verschiedener Baume aus der Familie der Pinaceae, vomehmlich der Pinus 
silvestris Linne und Larix sibirica Ledebour gewonnen, oder Birkenteer (Pix betulina, 
Oleum Rusci), durch trockene Destillation der Rinde und Zweige von Betula verrucosa 
Ehrhart und Betula pubescens Ehrhart dargestellt, oder Wacholderteer (Pix Juniperi, 
Oleum Juniperi empyreumaticum, Oleum cadinum) in analoger Weise wie die 
vorigen Teersorten aus dem Holze und den Zweigen von Juniperus oxycedrus Linne und 
anderen Juniperusarten gewonnen, werden in verschiedenen Zubereitungsformen (Salben, 
Seifen usw.) bei Hautleiden verwendet. 

Der Gehalt der vorgenannten Teersorten an karbo- und heterozyklischen 
Verbindungen ist meist sehr viel geringer als der Gehalt dieser im Steinkohlenteer. 

Durch fraktionierte Destillation laBt sich Steinkohlenteer in folgende Anteile 
zerlegen: 

I. Fraktion: Leichtol, 3-5 %, bis 150° siedend, spezifisch leichter als Wasser; 
II. Fraktion: Mittelol, 8-10 %, zwischen 150 und 210° siedend, ungefahr yom 

spez. Gew. 1; 
III. Fraktion: Schwerol, 8-10 %, zwischen 210 und 2700 siedend, spezifisch 

schwerer als Wasser; 
IV. Fraktion: Griinol oder Anthrazenol, 16-20 %, griin gefarbt, Siedepunkt 

270-400°. 
V. Riickstand: Pech. 

Das Benzol des Steinkohlenteers ist meist durch einen hinsichtlich seiner 
Eigenschaften ihm ahnlichen, aber schwefelhaltigen, heterozyklischen Stoff 
CH=CH 
I )S, Thiophen genannt, verunreinigt. Thiophen laBt sich auf syn-

CH=CH 
thetischem Wege durch Erhitzen eines Gemenges von bernsteinsaurem Natrium 
und Phosphortrisulfid 

CHs-COsNa 
I -~ 
CHs-COsNa 

erhalten und bildet eine bei 840 siedende Fliissigkeit. Thiophen gibt beim 
Vermischen mit wenig Isatin und konz. Schwefelsaure eine dunkelblaue Far
bung, die sog. Indopheninreaktion, und kann hierdurch im Benzol nach
gewiesen werden. 
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Beim Erhitzen von benzoesaurem Natrium mit Natriumhydroxyd (oder 
Natronkalk) erhiHt man reines Benzol: 

:------0---------------: 

C6HS' !C( + NaO:H = C6H6 + Na2COa . 
: 'ONa ..... : 
~ ~ 
Natriumbenzoat Benzol 

Benzol ist eine farblose, aromatisch riechende, bei 80,40 siedende Fliissig
keit, die beim Abkiihlen kristallinisch erstarrt. Schmelzpunkt der Kristalle 
+ 5,4°. Spez. Gew. 0,8799 bei 20°. Benzol ist in Wasser nahezu un16slich, hin

gegen mischbar mit abs. Alkohol, .Ather, Azeton usw. Benzol brennt mit leuchten
der und ruBender Flamme. Es wird als Losungsmittel fiir viele organische Stoffe 
benutzt und dient daher zum Umkristallisieren solcher. Seine Hauptverwendung 
findet es zur Darstellung von Nitrobenzol und Anilin (s. spater). 

Benzol findet neuerdings eine therapeutische Anwendung in Dosen von 0,5 g (in 
Kapseln) 2-4mal taglich gegen Leukamie, Polyglobulie (evt!. bei frischer Infektion des 
Darms mit Trichinen). Auch in Milch oder Haferschleim wird Benzol in Dosen von 15 bis 
:20 Tropfen 2mal taglich gereicht (Deutsches Arzneiverordnungsbuch). 

In groBeren Dosen kann Benzol toxische Eigenschaften auBern. 
Toluol, C6HsCHa, kommt im Steinkohlenteer VOl' und wird auch daraus ge

wonnen. Es entsteht ferner bei der trockenen Destillation des Tolubalsams und 
leitet hiervon seinen Namen abo Es siedet bei 1l0,3°. Toluol wird besonders ver
wendet zur Gewinnung des Benzylalkohols, des Benzaldehyds und der Benzoesaure. 

Die Siedepunkte del' verschiedenen Dimethylbenzole oder Xylole (Ortho-, 
Meta- und Paraxylol) liegen zwischen 138° und 142°. 

Zu den Trimethylbenzolen gehoren Mesitylen (symmetrisches Trimethyl
benzol), Pseudocumol und Hemimellithol. Cumol ist ein Isopropylbenzol 

<CHa 
CSH5' CH . 

CHa 

Ein p-Methylisopropylbenzol (CsH4(CHa/(lima ) ist das Cymol, welches in 
"CH", (4) 

CHa 
verschiedenen atherischen Olen aufgefunden worden ist, zuerst im romischen 
Kiimmelol (von Cuminum cyminum); daher sein Name. Cymol steht in Be
ziehung zu den Terpenen (s. dort). 

Durol ist ein symmetrisches Tetramethylbenzol und im Steinkohlenteer auf
gefunden worden. 

Verhalten der aromatischen Kohlenwasserstoffe. 
LaBt man auf Benzol Chlor oder Brom einwirken, so treten diese wasserstoff

substituierend in die Molekel ein. Die Jodabkommlinge lassen sich darstellen 
durch Erhitzen von Benzol, Jod, und Jodsaure bei 200°. Durch Einwirkung konz . 
.schwefelsaure auf Benzol wird Benzolsulfonsaure, CSH5' S03H, gebildet, die 
durch schmelzendes Alkali in Phenol iibergeht (s. spater). 

Wirken Chlor oder Brom auf Toluol ein, so kann ein Wasserstoffersatz ent
weder im Benzolkern odeI' in der Seitenkette (Methyl) geschehen. Letzterer 
Fall trltt ein, wenn Toluol mit Chlor oder Brom in der Warme behandelt wird; 
in der Kalte findet eine Substituierung von im Kern gebundenen Wasserstoff
atomen statt . .so werden je nach der Dauer der Einwirkung von Chlor auf sieden
des Toluol nacheinander: 

C6H5CH2CI 
~ 
Benzylchlorid 

C6H5CCla ----Benzotrichlorid 
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gebildet. Diese Stoffe sind durch ihr verschiedenes Verhalten gegen hei13es 
Wasser gekennzeichnet, indem das Monochlorprodukt hierbei Benzylalkohol. 
das Benzalchlorid Benzaldehyd und das Benzotrichlorid Benzoesaure 
liefert: 

a) 

b) 

c) 

C8H,CHsCl + HaO = C6H,CHa . OH + HCI. 
Benzylchlorid Benzylalkohol 

~ 
Benzalchlorid 

Benzotrichlorid 

Benzaldehyd 

Benzoesaure 

+ 2HCl. 

+ 3HCl. 

LiWt man auf Benzol rauchende Salpetersaure oder ein Gemisch von konzen
trierter Salpetersaure und Schwefelsaure (letztere ,befOrdert die Wasserabspaltung) 
einwirken, so wird zunachst ein Wasserstoffatom des Benzols durch die Nitro
gruppe ersetzt, das Benzol wird "ni triert": 

C6H~;~(f.-~~-;NOs = C6H5NOz + H 20 

Man wascht nach beendigter Nitrierung mit Wasser, entwassert das Nitro
benzol und reinigt es durch fraktionierte Destillation von in kleiner Menge mit
entstandenem Dinitrobenzol oder von unverandertem Benzol. 

b) Stickstoffhaltige Abkommlinge des Benzols und Toluols. 

Nitrobenzol, CSH 6N02 , wird im gro13en dargestellt, indem man unter Um
riihren ein Gemisch von Salpetersaure und Schwefelsaure (Nitriersaure) zu 
Benzol flie13en la13t. Man nimmt die Einwirkung in gu13eisernen Zylindern vor. 

Darstellung im Laboratorium: Man tragt vorsichtig 100 g Salpetersaure vom 
spez. Gew. 1,4 (ca. 65 % HNOa) zu 150 g konz. Schwefelsaure, die sich in einem Halb
literkolben befindet, unter Umschiitteln ein und fiigt zu dem erkalteten Gemisch allmahlich 
50 g Benzol hinzu. Steigt die Temperatur hierbei iiber 60°, so senkt man den Kolben in 
kaltes Wasser zum Abkiihlen. SchlieBlich beendigt man die Einwirkung des Nitrier
gemisches auf das Benzol durch Erwarmen des mit einem RiickfluBkiihler versehenen Kolbens 
auf dem Wasserbade. 1m Kolben haben sich zwei Schichten gebildet, deren untere aus dem 
Nitriergemisch besteht und mittels eines Scheidetrichters von der oberen, im wesentlichen 
aus Nitrobenzol bestehenden Schicht getrennt wird. Diese wascht man mit Wasser, welches 
sich nunmehr iiber dem Nitrobenzol ansammelt, trennt Ietzteres mittels Scheidetrichters 
vom Waschwasser, trocknet das Nitrobenzol mit Kalziumchlorid und reinigt es durch 
Destillation aus einem Fraktionierkolben. Ausbeute ca. 65 g. 

Nitrobenzol ist eine gelbliche, nach BittermandelOl riechende, bei 206 bis 
207 0 siedende Fliissigkeit, welche unter dem Namen Mirbanol, Essence de 
Mirban, zu Parfiims (besonders als Zusatz zu Seifen) Verwendung findet. 

Uber die Gewinnung von Anilin aus Nitrobenzol s. weiter unten. 
Durch den Eintritt einer Nitrogruppe in die Molekel des Toluols konnen 

3 Nitrotoluole entstehen. Die Nitrotoluole werden als Sprengmittel benutzt. 
Bei der direkten Nitrierung von Toluol bilden sich 0- und p-Nitrotoluole. 

Ein 2, 4, 6 Trinitropseudo butyltoluol 

CHs 

No/'''iN02 H , /C a 
V-C",CHa 

NOs CHa 
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besitzt moschusahnlichen Geruch und kommt als kiinstlicher Moschus in 
den Verkehr. 

Anilin, Phenylamin, C6H 5NH2 • Unterwirft man Nitrobenzol del' redu
zierenden Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi in saurer Losung, so 
wird die Nitrogruppe in die Aminogruppe umgewandelt, und es entsteht Amino
benzol odeI' Anilin: 

C6H 5N02 + 3H2 = C6H5NH2 + 2H20. 

Reduziert man Nitrobenzol mit Zinn und Salzsaure, so bindet sich das Anilin 
an die Salzsaure, und das salzsaure Anilin bildet mit dem Zinnchloriir ein Zinn
doppelsalz, welches durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Nach 
Abfiltrieren des Schwefelzinns wird aus dem Filtrat durch Hinzufiigen von Kal
ziumhydroxyd das Anilin in Freiheit gesetzt und mittels Wasserdampfe ab
destilliert. 

Anilin wurde 1826 von Unverdorben durch Destillation des Indigos entdeckt, daher 
auch sein Name (die Indigopflanze heiBt Indigofera anil). 

In del' Technik gewinnt man Anilin durch Reduktion von Nitrobenzol mit 
Eisen und Salzsaure odeI' Essigsaure; 

Darstellung von Anilin im Laboratorium: In einem P/2-Literkolben iiber
gieBt man 90 g granuliertes Zinn mit 50 g Nitrobenzol und fiigt nach und nach 250 g Salz
saure vom spez. Gew. 1,19 hinzu. Die erste Einwirkung erfolgt meist unter starker Tempe
raturerhohung; es muB daher gekiihlt werden. Gegen Ende der Einwirkung erwarmt man 
schwach. Man vermischt sodann mit 100 ccm Wasser, setzt durch Hinzufiigen einer Losung 
von 150 g Natriumhydroxyd in 200 ccm Wasser oder so viel Natronlauge, daB die Reaktion 
det" Losung alkalisch ist, das Anilin in Freiheit und destilliert es mit Wasserdampfen abo 
Das ca. 300 ccm betragende Destillat versetzt mal:\.mit ca. 75 g Natriumchlorid zur besseren 
Abscheidung des Anilin~.und schiittelt dieses mit Ather aus. Beim vorsichtigen Abdampfen 
oder Abdestillieren des Athers hinterbleibt dann das Anilin. 

Reines Anilin ist eine farblose, olige Fliissigkeit vom Siedepunkt 184,50, 
welche sich an del' Luft und dem Licht schnell dunkel farbt. Chlorkalklosung 
farbt das Anilin purpurviolett, nach und nach schmutzigrot. Auch andere Oxy
dationsmittel, wie Chromsaure, Salpetersaure usw., rufen blaue bis rote Far
bungen hervor. Durch die wasserige Losung del' Anilinsalze wird Holzstoff 
(Fichtenholz, Holundermark) gel b gefarbt. Diese Reaktion kann daher zum 
Nachweis von Holzfaser in Papier benutzt werden. 

Anilin bildet mit Sauren Salze, indem die Saure sich an das Stickstoffatom 
des Anilins in analoger Weise anlagert, wie an das des Ammoniaks, Z. B. 
C6H5NH2 . HCI. 

Anilin und seine Salze sind giftig. 
Anilin dient neben Toluidinen zur Herstellung von Anilinfarbstoffen. 

Unter To lui din e n werden die durch Reduktion del' Nitrotoluole erhaltenen 
Verbindungen 

verstanden. 

/CH3 (1) 
C6H 4 , 

'NH2 (2) 
~ 

Orthotolnidin 

LaBt man auf ein Gemisch von Anilin und Ortho- und Paratoluidin (man 
nennt dieses Gemisch Anilinol) oxydierende Mittel, wie Zinnchlorid, Queck
silberchlorid, Arsensaure usw., einwirken, so entstehen Verbindungen, die Ros
anilin, C20H19N3' bzw. Pararosanilin, C19H 17N 3 , genannt werden. Die salz
sauren Salze dieser Rosaniline (im Handel befinden sich meist Gemische der
selben) bilden den als Anilinrot odeI' Fuchsin bekannten Anilinfarbstoff. Auch 
andere Anilinfarbstoffe leiten sich von den Rosanilinen ab (s. spateI' Triphenyl
methan). 
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Mit schwefliger Saure verbindet sich Fuchsin zu einer farblosen Verbindung, 
welche durch Aldehyde eine Rotfarbung erfahrt. 

Erhitzt manAnilin undAnilinchlorhydrat auf 140°, so erhalt man Di phenyl
amin, C6H5-NH-C6H5: 

CsHsNH2 ' HCI + CSH6NH2 = NH(CsHS)2 + NH4Cl. 

Eine Lasung von Diphenylamin in konz. Schwefelsaure erfahrt durch 
Spuren Salpetersaure infolge einer Oxydationswirkung eine tief dunkelblaue 
Farbung. Man benutzt daher Diphenylamin als empfindliches 
Reagenz auf Salpetersaure. 

Bei der Einwirkung von Zinkchlorid auf ein Gemisch von Benzotrichlorid und Dimethyl
anilin oder ein Gemisch von Benzoylchlorid und Dimethylanilin entsteht das salzsaure Salz 
einer Base von der Konstitution 

/CSH4N (CHa)2 
CsHsC"" 

~ CSH4N (CHa)2CI , 

welches unter dem Namen Bittermandelolgriin oder Malachitgriin bekannt ist und 
als Farbstoff verwendet wird. 

Von Verbindungen, die zwei Aminogruppen als Substituenten im Benzolkern 
aufweisen, ist das p-Phenylendiamin von Wichtigkeit: 

NH2 

([ 
""/ NH2 • 

Es wird durch Reduktion des p-Dinitrobenzols oder des p-Nitroamidobenzols 
mittels Zinn und Salzsaure gebildet. 

Lauth erhitzte p-Phenylendiamin mit Schwefel und lieU auf die salzsaure 
Lasung des so erhaltenen Produkts ein Oxydationsmittel (Ferrichlorid) einwirken. 
Hierbei entstand ein violetter Farbstoff, das Lauthsche Violett. Es laBt sich 
auch bilden, wenn man Schwefelwasserstoff in die mit Salzsaure angesauerte 
p.Phenylendiamin16sung einleitet und allmahlich Ferrichlorid eintragt. Die 
Formel des von Bernthsen als 7-Aminophenthiazim erkannten und von ihm 
kurz T h ion i n genannten Far bstoffes laBt sich durch die Formel charakterisieren: 

N 

('''/''''/[ 
HN =~"")VNH2' 

S 

In nahel' Beziehung zum Thionin steht das als blauer Fal'bstoff geschatzte Me
thylen blau. Man bezeichnet es als Tetramethylthioninchlol'id oder bessel' 
als Trimethyl thioninchlormethyla t: 

N 
/""/',/'" 

CI(CHa)2N =~lA)N(CHa)2' Mol.·Gew. 319,7. 

S 
Es laBt sich nach verschiedenen Verfahren gewinnen, von welchen dasjenige 

von Caro durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf p-Aminodimethylanilin 
und Oxydation durch Ferrichlol'id das alteste ist. 

Methylenblau bildet dunkelgriine, bronzeglanzende Kristalle oder ein dunkel
grunes Pulver mit wechselndem Wassergehalte, mit blauer Farbe leicht in 'Vasser, 
schwerer in Weingeist 16slich. 
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Die Losung von etwa 0,01 g Methylenblau in 20 ccm verdiinnter Schwefel
:saure wird nach Zusatz einer geniigenden Menge Zinkfeile allmahlich entfarbt 
(Entstehen der "Leuko base"); laSt man die entfarbte und vom ungelosten Zink 
.abgegossene Fliissigkeit an der Luft stehen, so kehrt langsam die blaue Farbe 
wieder. 

Priifung nach D. A. B. VI: In einem langhalsigen Kolben aus Jenaer Glas von etwa 
100 ccm Inhalt wird 1 g Methylenblau mit 10 ccm konzentrierter Wasserstoffsuperoxyd
losung und sodann mit 5 ccm Schwefelsaure versetzt. Nachdem die bald einsetzende Reaktion 
beendet ist, wird die Mischung auf dem Drahtnetz erhitzt, bis die Fliissigkeit fast farblos 
geworden ist. Wird die Fliissigkeit nach dem Erkalten in 5 ccm Wasser gegossen, die Mischung 
filtriert und nach Zusatz von 20 ccm Natriumhypophosphitlosung 1/, Stunde lang im sieden
den Wasserbad erwarmt, so darf weder Braunfarbung noch Abscheidung brauner Flockchen 
eintreten (Arsenverbindungen). 

1 g Methylenblau darf durch Trocknen bei 1000 nicht mehr als 0,22 g und nicht weniger 
.als 0,2 g an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen hochstens 0,01 g Riickstand hinter
lassen; wird dieser Riickstand in 10 ccm Salzsaure gelost, die Losung nach dem tlbersattigen 
mit AmmoniakfliisBigkeit zum Sieden erhitzt und filtriert, so darf nach Zusatz von Natrium
~mlfidlosung kein Niederschlag entstehen (Zinkverbindungen). 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
Methylenblau wird therapeutisch innerlich bei Hemikranie, Neuralgien, Neuritiden, 

rheumatischen BeBchwerden in Dosen von 0,1 g 3-5mal taglich in Pillen oder Kapseln 
verwendet; besondere Bedeutung hat es erlangt in der Behandlung der Malaria, bei welcher 
es bis 1 g taglich bei chininresistenten Fallen verabreicht wird. Methylenblau farbt den 
Harn blau. 

Anilide einbasischer Fettsiiuren. 
Beim Erhitzen von Fettsauren mit Anilin entstehen unter Wasserabspaltung 

Anilide, z. B. bildet sich beim Kochen von Ameisensaure mit Anilin Formanilid: 

CeHsNH2 + H . C02H = CeH5NH . CHO + H 20. 

Von den Aniliden findet das Azetanilid oder Antifebrin, 

C&H5NH . COCHa , 
medizinische Verwendung. 

Zu seiner Darstellung kocht man gleiche Teile Anilin und Eisessig: 

~ 
Essigsaure Azetanilid 

Darstellung: Man miBcht in eineni 500-ccm-Kolben 100 g Anilin und 100 g Essig
:saure (96 %), setzt auf den Kolben mittels eines Korkes ein ca. 1 m langes und 1 cm im 
Lichten weites Rohr und halt die Fliissigkeit auf einem Drahtnetz ca. 6 Stunden lang im 
Sieden. (Bei Zusatz von 10 g entwassertem Natriumazetat bedarf es eines Siedens von 
etwa 4 Stunden.) DaB lange Glasrohr wirkt hierbei als Riickflu.Bkiihler fiir die Essigsaure. 
Dann gie.Bt man die Losung in 2 Liter kaltes destilliertes Wasser und sammelt das sich in 
fester Form ausscheidende Azetanilid auf einem "Filter, wascht es mit Wasser aus und 
kristallisiert es (evtl. unter Benutzung von Tierkohle) aus Wasser um. Hierzu sind ca. 31/ 2 Liter 
siedendes Wasser erforderlich. 

Azetanilid, C6H5NH(CO . CHs) , Mol.-Gew. 135,08, bildet farblose, glanzende 
Kristallblattchen vom Schmelzpunkt 113-114°. Sie losen sich in 230 T. Wasser 
von 20° und etwa 22 T. siedendem Wasser, sowie in 4 T." Weingeist. In Ather 
und Chloroform sind sie leicht lOslich. Mit Kalilauge erhitzt, entwickelt Azetanilid 
den Geruch nach Anilin; auf Zusatz einiger Tropfen Chloroform und nach 
erneutem Erhitzen tritt der widerliche Isonitrilgeruch auf. 

Werden 0,2 g Azetanilid mit 25-30 Tropfen Salzsaure etwa 2 Minuten lang 
gekocht und wird dann die Losung mit 1 Tropfen verfliissigtem Phenol, 5 ccm 
Wasser und 1-2 ccm ChlorkalklOsung versetzt, so farbt sich das Gemisch 
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schmutzig-violettblau; auf Zusatz von Ammoniak entsteht eine schon indigo
blaue Farbung (Indophenolreaktion). Typus des Indophenols: 

o : CSH4 : N-CsH 40H . 

Priifung nach D. A. B. VI: Schiittelt man 10 eem Wasser mit 0,5 g Azetanilid etwa 
1 Minute lang, so darf das Filtrat Laekmuspapier nieht raten (Essigsaure) und darf durch 
1 Tropfen verdiinnte Eisenehloridlasung (1 + 9) nur gelh gefarbt werden (Anilinsalze, 
Phenole, Phenyldimethylpyrazolon). 0,1 g Azetanilid muE sieh in 1 eem Sehwefelsaure 
ohne Farbung lOsen (fremde organisehe Stoffel. Beim Schiitteln von 0,1 g Azetanilid mit 
1 eem Salpetersaure darf keine Farbung auftreten (Phenazetin und verwandte Stoffel. 

0,2 g Azetanilid diirfen naeh dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinter
lassen. 

GroBte Einzelgabe 0,5g, groBteTagesgabe 1,5g. Vorsichtig auf
zu bewahren. 

Medizinische Anwendung: Als Antineuralgikum und Antipyretikum. Dosis 
0,25 g. (Zyanosegefahr!) . 

In Beziehung zum Azetanilid steht das p-Azetphenetidin oder Phenazetin. 
Es ist ein p-Athoxyazetanilid, 

CSH 4(OC2H s)(NH' COCHa)[1,4]. 

Darstellung: Bei niedriger Temperatur laBt man Salpetersaure auf Phenol 
einwirken, wobei Ortho- und Para-Nitrophenol entstehen: 

CsH 4(OH)(N02)[1,2] und CsH 4(OH)(N02)[1,4]. 

Man verfliichtigt die Orthoverbindung, die in schon gelben Nadeln kristalli
siert, mit Wasserdampfen. Aus dem Riickstand scheidet sich das mit Wasser
dampfen nicht fliichtige p-Nitrophenol ab, das man in das Natriumsalz iiberfiihrt. 

Auf p-Nitrophenolnatrium laBt man im DruckgefaB (Autoklaven) bei 
hoherer Temperatur Athylbromid einwirken, reduziert den entstandenen Athyl
ather des p-Nitrophenols (p-Nitrophenetol) mit Wasserstoff in statu naseendi 
(Zinn und Salzsaure) und kocht das in geeigneter Weise abgesehiedene p-Phene
tidin mit Essigsaure: 

a) 

b) 

c) 

~---p·Nitrophenolnatrium Xthylbromid 

~ 
Essigsaurc 

/ OC2Hs 
C H + NaBr. 

s 4", 
N0 2 

-'-
p·Nitrophenetol 

Phenazetin 

Phenazetin, Mol.-Gew. 179,1, kristallisiert aus Wasser in farblosen, glanzen
den Blattehen vom Sehmelzpunkt 134-135°. Sie geben mit 1400 T. Wasser von 
20° und mit 80 T. siedendem Wasser, sowie mit etwa 16 T. Weingeist neutral 
reagierende Losungen. 

Beim Schiitteln mit Salpetersaure wird Phenazetin gelb gefarbt. Wird das 
Gemisch von 0,2 g Phenazetin und 2 ccmSalzsaure 1 Minute lang gekoeht und 
die Losung mit 20 cem Wasser verdiinnt, so nimmt das Gemisch naeh Zusatz von 
6 Tropfen ChromsaurelOsung allmahlich eine rubinrote Farbung an. 
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Priifung nach D. A. B. VI: Werden 0,5 g zerriebenes Phenazetin mit, 5 ccm Wasser 
etwa 1 Minute lang geschiittelt und zu dem Filtrat 1-1,5 ccm Bromwasser zugesetzt, so 
darf innerhalb 1 Minute keine Triibung auftreten (Azetanilid). Ein _ Gemisch von 0,3 g 
Phenazetin, 1 ccm Weingeist, 3 ccm Wasser und 1 Tropfen J odlosung darf beirn Kochen 
bis zur Losung keine rote Farbung annehmen; die nach raschem Abkiihle.n ausgeschiedenen 
Kristalle miissen farblos sein (Paraphenetidin). 0,1 g Phenazetin muB sich in 1 ccm Schwefel
.saure ohne Farbung losen (fremde organische Stoffel. 

0,2 g Phenazetin diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 
Vorsichtig aufzu bewahren. 
Medi z in is 0 he Anwendung: Innerlich in Dosen von 0,25-0,75 g mehrmals taglioh 

in Pulvern oder Tabletten als Antipyretikum, Antineuralgikum, Analgetikum, Antirheuma
tikum. Kindern 0,05-0,1-0,3 g pro dosi. 

Mit dem Namen Laktophenin, C6HiOC2H5)[NHCO. CH(OH)CHa] [1,4], Lactyl
phenetidinum, bezeichnet man die aus p-Phenetidin und Milohsaure unter Wasser
.abspaltung hergestellte Verbindung. 

Anwendung: Indikation wie Phenazetin. Dosis 0,5-1,0 g. 
Apolysin ist ein zweifach zitronensaures p-Phenetidin, Citrophen das 

Mono-p-Phenetidid der Akonitsaure mit 1 Mol. Kristallwasser. 
Das die 250fache Sullkraft des Zuckers besitzende p-Phenetolkarbamid 

C6H 4(OC2H 5) (NHCONH2) [1,4] , 

(durch Einwirkung von Kaliumzyanat auf salzsaures p-Phenetidin darsteH
bar), findet unter dem Namen Dulzin wegen seines rein sullen Geschmackes und 
.seiner Unveranderlichkeit beim Kochen zunehmende Verwendung bei der Her
steHung von Limonaden, Fruchtsaften, als Zusatz zum Bier usw. 

Dulcin, Dulzin, farbloses, glanzendes, luftbestandiges kristallinisches 
Pulver; von Wasser sehr schwer benetzbar. Loslich in etwa 800 T. Wasser von 
20°, in etwa 50 T. siedendem Wasser, sowie in 25 T. Weingeist. Die Losung 
von 0,1 gin 300ccm Wasser schmeckt deutlich sull. Schmelzpunkt 172-173°. 
Wird Dulzin im Probierrohr uber den Schmelzpunkt erhitzt, so zersetzt es sich 
unter Entwicklung von Ammoniak und Bildung eines wei13en Sublimats. 0,02 g 
Dulzin werden mit 4 Tropfen verflussigtem Phenol und 4 Tropfen Schwefelsaure 
bis zum beginnenden Sieden erhitzt; wird die Mischung nach dem Abkuhlen in 
10 ccm Wasser gelOst und mit Kalilauge unterschichtet, so entsteht nach einigen 
Minuten eine blaue Zone. 

Werden 3 ccm der weingeistigen Losung (1 + 29) mit 300m Wasser und 3 Tropfen 

~ -JodlOsung erhitzt, so darf keine Rotfarbung eintreten (Priifung auf p-Phenetidin). "Uber 

·die sonstige Priifung s. D. A. B. VI. 

Arsanilsiiure nnd ihre Derivate. 

Lallt man auf!Anilin Arsensaure bei 190-200° einwirken, so tritt in p-Stel
lung zur Aminogruppe der Arsensaurerest, und man erhalt eine als Arsanil
.f!aure, C6H 4(NH2)· As03H 2 , bezeichnete Substanz: 

AsO(OH)2 

o 
NH2 • 

Ihr Natriumsalz, das Natrium arsanilicum, 

C6H 4(NH2)· AsOaHNa, 

fuhrt den Namen A to xy lund wird gegen die Schlafkrankheit benutzt, aber wegen 
-erheblicher Nebenwirkungen (Schwindel, Kopfschmerz, Magenbeschwerden, 
Erblindung!) kaum noch angewendet. 
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Kocht man Atoxyl mit Eisessig, oder liWt man es bei Zimmertemperatur 
mit Essigsaureanhydrid stehen, so wird die Aminogruppe azetyliert, und man er
halt Azetyl-p-aminophenylarsinsaure, deren Natriumsatz, Natrium 
acetylarsanilicum, unter dem Namen Arsazetin in den Arzneischatz ein
gefiihrt wurde. 

Natrium acetylarsanilicum, Azetyl-p-aminophenylarsinsaures <AsOsHNa [1] 
Natrium, C6H, + 4H20, Mol.-Gew. 353,10. Gehalt 21,2 bis 

NH(CO·CHs) [4) 
21,7% Arsen (As, Atomgewicht 74,96). Wei6es, kristallinisches Pulver, in etwa 
10 T. Wasser von 200 oder in etwa 3 T. Wasser von 500 lOslich. Die wasserige 
Losung rotet Lackmuspapier schwach. 

Identifizierung und Gehaltspriifung nach D. A. B. VI: Erhitzt man ein Gemisch 
von 0,1 g des Salzes und je 0,5 g getrocknetem Natriumkarbonat und Natriumnitrat im 
Porzellantiegel zum Schmelzen, lost die erkaltete Masse in 10 ccm Wasser, neutralisiert 
die Losung mit Salpetersaure, iibersattigt einen Teil der Fliissigkeit mit Ammoniak, fiigt 
Ammoniumchloridlosung und Magnesiumsulfatlosung hinzu, so scheidet sich Ammonium
Magnesiumarsenat (Mg(NH4)As04 + 6H20) als weiller kristallinischer Niederschlag abo 
Fiigt man zu dem anderen Teil der neutralisierten Fliissigkeit Silbernitratlosung, so ent
steht ein rotbrauner Niederschlag von Silberarsenat, der in Salpetersaure und Ammoniak
fliissigkeit loslich ist. 

0,2 g des Salzes werden in 10 ccm Schwefelsaure unter gelindem Erwarmen gelost; 
darauf wird unter Umschwenken innerhalb 1 Minute in kleinen Anteilen 1 g gepulvertes 
Kaliumpermanganat hinzugefiigt. Nach Beendigung der Gasentwicklung wird mit 30 ccm 
Wasser unter Abspiilen des Kolbenhalses verdiinnt und 1 g Oxalsaure hinzugefiigt. Die 
vollkommen klare und farblose Losung wird emeut mit 30 ccm Wasser verdiinnt und nach 

Zusatz von 2g Kaliumjodid nach 1/2 Stunde mit ~ -Natriumthiosulfatlosung titriert, bis 
die Fliissigkeit farblos ist. 

In der Fliissigkeit befindet sich Arsensiiure, die in saurer Losung Kaliumjodid bzw. 
Jodwasserstoff unter Abscheidung von Jod zersetzt: 

2As20 5 + 8HJ = As40 e + 4H20 + 8J. 

Hiemach zeigen 8 J -~ 4As an, 1 ccm einer ;0 -Natriumthiosulfatlosung daher 0,007:96 . 4 

= 0,003748 g Arsen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods sollen fiir je 0,2 g des Salze~ 
n . . .. . o 003748, Il 3 ,100 

11,3-11,6 ccm 10 -NatnumthlOsulfatlosungverbrauchtwerden,dassmd' 02 ' 

= 21,1762, rund 21,2 % Arsen, bzw. 0,00374~';1,6 ·100 = 21,7384, rund 21,7 % Arsen. 

Medizinische Anwendung: Bei Anamle und Hautkrankheiten, auch bei Syphilis 
und Geschwulstkrankheiten, aber neuerdings verlassen, weil es mehrfach zur Erblindung 
gefiihrt hat. 

GroBte Einzelgabe 0,2 g. Sehr vorsichtig aufzubewahren. 
Durch Reduktion einer p-Oxy-m-Nit;rophenylarsinsaure entstehtein 

m-Diamino-p-Dioxyarsenobenzol, dessen salzsaures Salz: 

As=As 

HCI· NH20 ONH2. HCI 
OH OH 

unter dem Namen Salvarsan zur Bekampfung der Syphilis Verwendung findet. 
Die - als Ausgangsmaterial dienende Nitrooxyphenylarsinsaure kann nach Benda. 

z. B. durch .. Nitrieren der p-Oxyphenylarsinsaure oder durch Erwarmen der Nitroarsanil
saure mit Atzalkalien gewonnen werden. Die Reduktion kann stufenweise oder aber in 
einer einzigen Operation bis zum Endprodukt durchgefiihrt werden. Nach Ehrlichs Ver
suchen ist das Natriumhydrosulfit ein hierfiir besonders geeignetes Reduktionsmittel. Redu
ziert man mit Natriumamalgam, so wird zunachst Aminophenolarsinsaure gebildet, diese 
kann man mittels Kaliumjodid und schwefliger Saure zum AminQphenolarsenoxyd und 
letzteres mit Natriumhydrosulfit zur Arsenoverbindung reduzieren. 
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DarsteHung: 50 g Nitroarsanilsaure werden in 150 ccm Kalilauge von 360 Be gelost. 
Die rote Losung wird daun so lange auf 800 erwarmt (.Ammoniakabspaltung) bis eine an
gesauerte Probe, mit Natriumnitrit versetzt, keine Reaktion mehr gibt. Die stark nach 
.Ammoniak riechende Losung wird mit 300 g Eis verdiiunt und mit 100 ccm reiner Salz
saure (1,185 spez. Gew.) iibersattigt. Die gebildete Nitrooxyphenylarsinsaure {allt nach 
langerem Stehen aus. 

Zur Reduktion zu Salvarsan werden in 13 Liter Wasser 513 g kristallisiertes Magnesium
chlorid und hierauf 2950 g Natriumhydrosulfit (80proz.) eingeriihrt. Unmittelbar darauf 
laBt man eine kalte Losung von 197 g Nitrooxyphenylarsinsaure in 4,5 Liter Wasser und 
135 ccm zehnfach normaler Natronlauge einlaufen. Man warmt dann auf 55-60° an. All
mahlich scheidet sich ein gelber Niederschlag abo Sobald die Reduktion beendet ist (eine 
filtrierte Probe darf sich beim Erhitzen nur noch schwach triiben), wird abgesaugt, gut 
ausgewaschen und gepreBt. Der noch feuchte Niederschlag wird dann durch Losen in 
1700 ccm Methylalkohol und der berechneten Menge alkoholischer Salzsaure (0,75 Mol.) 
in das Dichlorhydrat iibergefiihrt. Dieses wird durch Zufiigen von stark gekiihltem Ather 
als f~iner mikrokristallinischer, fahlgelber Niederschlag ausgefallt. Man saugt ab, wascht 
mit Ather, trocknet im Vakuum und fiillt das Praparat in hoch evakuierte oder mit einem 
indifferenten Gas gefiillte Rohrchen abo Da das Praparat auBerordentlich leicht durch den 
Sauerstoff der Luft in das giftige .Aminooxyphenylarsenoxyd iibergefiihrt wird, muB bei 
allen oben beschriebenen Operationen die Einwirkung der Luft verhindert werden. Die 
Fabrikation wird dadurch erschwert (nach "Ullmann"). 

Neosalvarsan ist eine Verbindung des Salvarsans mit Formaldehyd
natriumsulfoxylat: 

(Vgl. S.60.) 
Silbersalvarsan ist das Natriumsalz des Silber-m-Diamino-p-Dioxy

arsenobenzols, N eosil bersal varsan die molekulare Verbindung von Neo
salvarsan und Silbersalvarsan. 

Medizinische Anwendung: Die Salvarsane werden zur Bekampfung der Syphilis 
und anderer Spirochatenkrankheiten benutzt. Dosis fiir Salvarsan durchschnittlich 
0,4 g (intravenos), fiir N eosalvarsan 0,6 g (Losungen des Neosalvarsans miissen frisch 
bereitet werden!). 

Diazoverbindungen (Diazoniumsalze). 
LaBt man bei Gegenwart von Mineralsaure auf Anilin oder andere aromatische primare 

Amine salpetrige Saure unter Abkiihlung einwirken, so wird Stickstoff an Stickstoff 
gelagert, und es entsteht eine Diazoverbindung. Diazoverbindungen, welche zur Gewinnung 
von Azofarbstoffen und Hydrazinen eine hervorragende Bedeutung gewonnen haben, 
wurden 1858 von Peter GrieB in Marburg in Hessen entdeckt. 

CsH sNH2· HCI + HN02 = CaHsN: NCI + 2H20. 

Nach Blomstrand-Strecker-Erlenmeyer sind die Salze der Diazoverbindungen 
als Ammoniumsalze zu betrachten nach Art der quartaren Ammoniumverbindungen: 

Man nennt diese friiher als Diazosalze bezeichneten Verbindungen Diazonium
salze. Das Diazobenzolchlorid oder (nach der neueren Auffassung Benzoldiazonium
chlorid, CsHsNCI_N, bildet farblose Nadeln, das Benzoldiazoniumnitrat, 
CsHsN(N03 ) N, lange farblose Nadeln, die durch StoB oder Schlag oder gelindes Erhitzen 
heftig explodieren. 

Man nennt die Uberfiihrung aromatischer primarer Amine in Diazoniumsalze durch 
Einwirkung von salpetriger Saure auf die Salze der primaren Basen das Diazotieren 
der Amine. 

Kocht man aromatische Diazoniumsalze mit Wasser (am besten eignen sich die schwefel
sauren Salze zu dieser Reaktion), so findet unter Stickstoffabspaltung die Bildung von 
Phenolen statt: 

CsH sN2S04H + HJlO = CsHsOH + N2 + H 2S04 . 
..---"---. 

Benzoldiazoniumsuliat Phenol 
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Beim Erhitzen der Diazoniumsalze mit starkem Alkohol wird die Diazogruppe durch 
Wasserstoff ersetzt, Stickstoff wird abgespalten und Alkohol zu Aldehyd oxydiert: 

C6H 5N2CI + CHaCH20H = C6H6 + Nz + HOI + CHaCHO. 
~ ---- .--'-. Athylalkohol Benzol Azetaldehyd 

Diazoamino- und Aminoazoverbindungen. 
Diese Gruppe von Verbindungen leitet sich von dem in freier Form nicht bekannten 

Stickstoffwasserstoff NH = N - NH2 ab, worin der Wasserstoff der Imidogruppe durch 
einen aromatischen Rest, der Wasserstoff der Aminogruppe durch aliphatische oder aro
matische Reste ersetzt sind. 

Man gewinnt Diazoaminoverbindungen durch Einwirkung primarer und sekundarer 
aromatischer Amine auf Diazoniumsalze: 

C6HsN2OI + C6H5NH2 = C6H5N: N-NHC6H5 + HCI. ----Diazoniumchlorid Anilin Diazoaminobenzol 

Auch entstehen Diazoaminoverbindungen durch Einwirkung von salpetriger Saure 
auf primare Amine bei Abwesenheit von Mineralsauren: 

2 CsHsNH2 . HCl + KNOz = CSH5N : N-NHCsHs + KCl + HCI + 2 H 20. 
Salzsaures Anilin Diazoaminobenzol 

Diazoaminobenzol bildet goldgelbe, glanzende Blattchen oder Prismen, welche bei 96° 
schmelzen und, hoher erhitzt, explodieren. 

Eine sehr merkwiirdige Umlagerung erfahren Diazoaminoverbindungen beim Erhitzen 
mit salzsaurem Anilin. Hierbei geht z. B. das gegen Sauren fast indifferente Diazoamino
benzol in das stark basische Aminoazo benzol uber, indem das in p-Stellung zur Imido
gruppe des Diazoaminobenzols befindliche Wasserstoffatom durch die Amidgruppe sub-
stituiert wird: ~~ /---~ 

CsHsN : N-NH~H -~ CsHsN: N~NH2' 

Diazoaminobenzol Anlinoazobenzol. 

Aminoazobenzol dient als Ausgangsmaterial fur Diazofarbstoffe und Induline. 
Die Sulfonsauren des Aminoazobenzols sind als Sauregelb oder Echtgelb benutzte 
gelbe Farbstoffe. 

Dimethylaminoazo benzol 

, 

Y=N/ "/' 
/-

wird als Indikator bei der Titration von Mineralsauren einerseits und Karbonaten ander
seits verwendet. Die Salze der Base zeichnen sich durch eine schone rote Farbe aus. 

Dimethy laminoazo benzolkar bonsa ure, 

(CHa)z' N· C6H4N: NCsH4 . COzH [1,4; 1,2], 
wird unter dem Namen Methylrot, und Dimethylaminoazobenzolsulfosaures 
Natrium, (CHa)zN· C6H4N: NCsH 4 · SOaNa [1,4; 1,4], unter dem Namen Methylorange 
als Indikator vom D. A. B. VI zu Titrationen benutzt (s. Indikatoren im Anhang!). 

Ein Diazetylamino-azotoluol, 
/N = N(CsH 4)CH3 

CsHacCHa 
"N(CO . CHa)2 

[1,2] [1] 
[3] 
[4] 

Mol.-Gew.309,2, findet unter dem Namen Pellidol arzneiliche Verwendung. 
Es bildet ein blaB ziegelrotes Pulver von schwach sauerlichem Geruch, unlOslich 
in Wasser, lOslich in Weingeist, Ather odeI' Chloroform, ferner in Olen odeI' Fetten, 
sowie in Vaselin. 

Schmelzpunkt 74-76°. 
Prufung nach D. A. B. VI: Wird die Losung von 0,2 g Pellidol in 3 g Weingeist 

mit 4 Tropfen Schwefelsaure versetzt und etw8, 3 Minuten lang gekocht, so entwickelt 
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sich der Geruch des Essigathers. Beim Erkalten scheidet sich Monoazetylamino-azotoluol 
in Form von orangefarbenen Kristallen ab, die, abfiltriert und auf dem Filter mit 3 ccm 
Weingeist ausgewaschen, nach dem Tr2cknen bei 1850 schmelzen. 

0,5 g Pellidol miissen sich in 5 ccm Ather fast vollstandig losen (Monoazetylverbindung) ; 
wird diese Losung mit 3 ccm Wasser durchgeschiittelt, so darf das Wasser Lackmuspapier 
hochstens schwach roten (Essigsaure). 

0,2 g Pellidol diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 
Vor Licht und Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. 
Medizinische Anwendung: AuBerlich in 2proz. Vaselinsalbe bei Epitheldefekten, 

Ekzem. 

Azooxyverbindungen. Oxyazoverbindungen. 
LaBt man auf aromatische Nitroverbindungen in alkoholischer Losung Natrium

amalgam einwirken, so erhalt man Azooxyverbindungen, d. h. Verbindungen, in welchen 
die beiden miteinander verkniipften Stickstoffatome noch auBerdem durch Sauerstoff 
verbunden sind und aromatische Reste tragen. Aus Nitrobenzol erhalt man auf diese Weise 
Azooxybenzol. 

In methylalkoholischer Losung volIzieht sich die Bildung des Azooxybenzols wie folgt: 

CaHSN) 
4CaHs ·NOz + 3CHs ·ONa=2 10+3HCOzNa+3HzOl. 

CaH5N 
.-"---0. ~ .---.. 
N atriummethylat Azooxybenzol Ameisensaures 

Natrium 

Azooxybenzol bildet gelbe Kristalle yom Schmelzpunkt 360 und geht beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsaure in p-Oxyazobenzol iiber: 

CaHsN" CaHoN 
I/0 -)- lJ 

CaHsN NCsH40H. 

Azoverbindungen. Hydrazoverbindungen. 
Unterwirft man aromatische Nitroverbindungen in alkalischer Losung einer Reduktion 

mit Zinkstaub oder mit Zinnchloriir und Natronlauge, so entstehen Azover bind ungen, in 
welchen die beiden Stickstoffatome doppelt verkniipft sind und zwei aromatische Reste tragen. 

Aus Nitrobenzol erhalt man auf diese Weise Azobenzol: 

CaHsN021 CaHsN 

f+ 4Zn = II +4ZnO. 
C6HsNOz C6HSN .---.. --'-. 

2 Mol. Nitrobenzol Azobenzol 

In kleiner Menge wird hierbei Hydrazobenzol gebildet. Vollig fiihrt man Azobenzol 
in Hydrazobenzol iiber, wenn man es in alkoholischer Kalilauge mit Zinkstaub behandelt: 

CaHsN CaHsNH 
II +H2 = I 

CaHsN CaHsNH .---. 
Azobenzol Rydrazobenzol 

Durch Oxydationsmittel geht Hydrazobenzol leicht wieder in Azobenzol iiber. 
Azobenzol bildet bei 680 schmelzende, orangerote, rhombische Kristalle, Hydrazo

benzol farblose, bei 1310 schmelzende Tafeln oder Blattchen von kampferartigem Geruch. 
Bei der Einwirkung von Mineralsauren erleidet das gegen Sauren ziemlich indifferente 

Hydrazobenzol eine molekulare Umlagerung zu einem stark basischen Stoff, dem Benzidin: 
CaHs . NH CaH 4NHz 

I -)- I • 
CaHs . NH CaH4NHz 
~- ~ Hydrazobenzol Benzidin 

Die Aminogruppen des Benzidins stehen in Parastellung zueinander: 

/- " (-" 
NH2" _/ "'-__ /NH2-

1 Ang eli gibtdemAzooxybenzoldiedurchBeweisegestiitzteFormel: CaHs·N =N· CaH •. 
II 

° Thoms, Chemie. 9. Auf!. 26 



402 Organische Chemie. 

Sind die in Parastellung befindlichen Wasserstoffatome des Hydrazobenzols substituiert. 
so tritt die Benzidinumlagerung nicht ein. 1st nul' eines diesel' Wasserstoffatome substituiert. 
so tritt eine halbe Umlagerung, die sog. Semidin- Umlagerung, em: 

C6H5NH C6H4 . NH2 
[ -»- [ 

CHaOC . HN-C6H4NH NH . C6H4 . NH . COCHa' 

Die Azoverbindungen sind zwar gefarbte Stoffe, abel' keine Farbstoffe. In ihnen ist 
del' Fatbstoffcharakter latent. vVenn ungesattigte Komplexe wie -N=O, -N=N-. 
-C=C- in einer Molekel auftreten, so k6nnen sie ihr nach Witt Farbigkeit verleihen_ 
Derartige Komplexe bezeichnet man als chromophore Gruppen und die Molekeln, die 
sie enthalten, als Chromogene. Sie werden zu Farbstoffen, wenn man sog. auxochrome 
Gruppen in die Molekel einflihrt. Zu solchen Gruppen geh6ren die Amino- und die 
Hydroxylgruppe. Aminoazoverbindungen, Oxyazoverbindungen, ganz besonders abel' 
Aminoazobenzolsulfonsauren bilden ausgezeichnete Farbstoffe. Azofarbstoffe werden 
zum Farben von Wolle und Seide benutzt. 

Hydrazinverbindungen. 
Aus Diazoniumsalzen entstehen durch Reduktion Hydrazine. LaBt man auf Benzol

diazoniumchlorid Zinnchlorlir in salzsaurer L6sung einwirken, so bildet sich salzsaures 
Pheny Ihydrazin: 

Eine andere Darstellungsmethode des Phenylhydrazins besteht darin, daB man in 
eine kalt gehaltene L6sung eines Benzoldiazoniumsalzes eine schwach alkalische L6sung 
von schwefligsaurem Natrium einflieBen laBt, worauf sich diazobenzolsulfonsaures Natrium 
ausscheidet. Dieses wird mit Zinkstaub und Essigsaure reduziert, d. h. in phenylhydrazin
sulfonsaures Natrium libergeflihrt, welches beim Kochen mit Salzsaure das salzsaure Salz 
des Phenylhydrazins liefert: 

C6H5N2CI + Na2SOa = C6H5N2S0aNa + NaCl, 
Benzoldiazonium chlorid DiazobenzoIsuHonsaures Natrium 

C6H5N2S0aNa + H2 = C6H5NH-NHSOaNa, 
Phenylhydrazinsuifonsaures Natrium 

C6H5NH-NHSOaNa + H 20 + HCl = C6H5NH-NH2 . HCl + NaHS04 • 

Phenylhydrazin bildet bei 19,60 schmelzende, tafelf6rmige Kristalle; Siedepunkt 
241-2420 unter teilweiser Zersetzung. Phenylhydrazin zersetzt sich an der Luft, indem es 
sieh braunt und ammoniakalischen Geruch annimmt. 

Phenylhydrazin ist ein wichtiges Reagenz in der Zuckergruppe (s. dort) und bildet das. 
Ausgangsmaterial zur Darstellung des Antipyrins. 

Aminobenzolsulfonsauren. Durch Reduktion der drei moglichen Nitroben
zolsulfonsauren entstehen die entsprechenden Aminosulfonsauren. Die p-Ver
bindung entsteht durch Behandeln von Anilin mit rauchender Schwefelsaure 
(ca. 10 Ofo S03 enthaltend) bei 180°. p-Aminobenzolsulfonsaure, welche zur Her
steHung von verschiedenen Farbstoffen als Ausgangsmaterial benutzt wird, fUhrt, 
den Namen Sulfanilsaure. Sie kristaHisiert mit 1 Mol. H 20 in Form rhom
bischer Tafeln, die in 112 T. Wasser loslich sind. 

LaBt man salpetrige Saure auf Sulfanilsaure einwirken, so erhalt man ein 
anormal zusammengesetztes Diazoprodukt, fUr welches man die Konstitution 

N 
1[1 

N 

r'): "" : s-o rO 
annimmt. Diese als Diazobenzolsulfonsaure bezeichnete Verbindung dient 
zur HersteHung vieler Azofarbstoffe. Bei der Einwirkung von Dimethylanilin 
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auf Diazobenzolsulfonsaure wird eine Dimethylaminoazobenzolsulfonsaure er
halten: 

/Ns > .~ <CHa /~ <~ <CH3 
C6H4"-, 0 + ~----./N = HSOa~N : N ~N • 

S02 CHa CHa 

Das Natriumsalz· dieser Saure ist das Helianthin oder Tropaolin 0 des 
Handels. 

c) Phenole. 

Phenole sind Hydroxylverbindungen, welche als Abkommlinge des Benzols 
oder seiner Homologen aufzufassen sind, indem am Kern befindliche Wasserstoff
atome durch Hydroxylgruppen ersetzt werden. 

Das einfachste Phenol ist die kurzweg als Phenol, Benzophenol oder 
Karbolsaure bezeichnete Verbindung, ein Benzol, in welchem I Wasserstoff
atom durch Hydroxyl ersetzt ist: C6H:; . OH. 

Dnter "aromatischen Alkoholen" werden diejenigen Benzolabkommlinge 
verstanden, welche in den Seitenketten alkoholische Hydroxylgruppen enthalten, 
z. B.: Benzylalkohol, C6H5 . CH20H . 

Phenole werden, wie in der Fettreihe die Alkohol~, nach der Anzahl der an 
Kernkohlenstoffatome gebundenen Hydroxylgruppen als ein- und mehrwertige 
(ein- und mehrsaurige),unterschieden. 

l.Jbersich t der medizinisch -pharmazeu tisch wich tigsten 
Phenole. 

a) Einwertige Phenole. Phenol. Kresole. Thymol. Karvakrol. 
b) Zweiwertige Phenole. Brenzkatechin. Resorzin. Hydrochinon. 
c) Dreiw-ertige Phenole. Pyrogallol. Phlorogluzin. Oxyhydrochinon. 

1. Einwertige Ph en ole. 
Phenol, Benzophenol, Kar bolsa ure1) ,Acid um car bolicum s. pheny

licum, C6HS' OH, findet sich unter den Produkten der trockenen Destillation 
der Steinkohlen, in geringer Menge auch in denjenigen der Braunkohlen und des 
Holzes. Phenol entsteht bei der Faulnis der EiweiBstoffe. 

Synthetisch wird es gewonnen: 
1. Durch Schmelzen von Benzolsulfonsaure mit Natriumhydroxyd: 

C6H5-S0aNa + NaOH = C6H50H + Na2SOa. 
~~ 

BenzoIsuIfonsaures Phenol Natriumsulfit 
Natrium 

2. Durch Kochen von Benzoldiazoniumsulfat mit Wasser (s. S.399). 
Die praktische Gewinnung des Phenols g~~hieht aus dem Steinkohlenteer, 

welchen man einer fraktionierten Destillation unterwirft. Das Mittelol bzw. 
Schwerol (die bis 270 0 iibergehenden Anteile) wird mit Natronlauge bebandelt, 
worin sich die Phenole, besonders Kresole und Xylenole, lOsen, wahrend Kohlen
wasserstoffe und andere Nebenstoffe beim Verdiinnen der Natronlosung mit 
Wasser sich als Olschicht absondern. 

Die Natronlosung der Phenole wird zunachst mit wenig Schwefelsaure an
gesauert, wodurch braune, harzartige Stoffe gefallt werden, und sodann mit 

1 Karbolsaure ist eine tinrichtige Bezeichnung, denn die Verbindung ist keine 
karboxylhaltige Substanz, also 'keine Saure im eigentIichen Sinne. Sie wurde wegen ihrer 
Loslichkeit in Alkali als Saure urspriingIich angesprochen. 

26* 
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einem weiteren kleinen Antell Schwefelsaure versetzt, welcher die teilweise Ab
scheidung der Kresole, Xylenole usw. bewirkt. Hierauf iibersattigt man die Lo
sung mit Schwefelsaure und unterwirft die abgeschiedenen und dann entwasserten 
Phenole der Rektifikation, indem man die zwischen 180 und 1900 iibergehenden 
Antelle gesondert aufiangt. Bei einer wiederholten Destillation sammelt man 
als reines Phenol die zwischen 178 und 1820 destillierende Fliissigkeit, die an 
einem kiihlen Orte rasch zu Kristallen erstarrt. 

Phenol kristallisiert in farblosen Nadeln, die in vollig wasserfreiem Zustand 
zwischen 41 und 420 schmelzen, den Erstarrungspunkt 39-410 zeigen und 
zwischen 178 und 1820 sieden. Es lOst sich in 15 T. Wasser zu einer farblosen, 
Lackmusfarbstoff schwach rotenden Fliissigkeit. Mit Ferrichlorid gibt es in ver
diinnter wasseriger Losung Violettfarbung. In Alkohol, Ather, Chloroform, 
Glyzerin, Schwefelkohlenstoff, fetten Olen und atzenden Alkalien ist es leicht 
lOslich. Mit letzteren, sowie mit anderen Basen geht es feste Verbindungen 
ein, die sog. Phenolate (Natriumphenolat, CoHs· ONa, Quecksilber
phenolat (COH SO)2Hg usw.). Phenolate sind Verbindungen, welche durch 
Kohlendioxyd wieder.zerlegt werden. Bromwasser erzeugt noch in einer Losung 
von 1 T. Phenol in 50000 T . Wasser einen weiJ3en flockigen Niederschlag von 
Tribromphenol. 

Von der Reinheit des Phenols iiberzeugt man sich durch Bestimmung des Er
starrungs- und Siedepunktes, sowie durch die Klarloslichkeit in 15 T. Wasser. 
Enthalt Phenol hohere Homologe des Phenols, wie Kresole, Xylenole, so erhalt 
man, well diese sehr schwer oder unloslich in Wasser sind, triibe Losungen. Das 
haufig beobachtete Rotwerden des Phenols istnichtimmer aufVerunreinigungen 
derselben zuriickzufiihren, sonder kann auch durch auBere Einfliisse bedingt sein; 
der entstehende rote Farbstoff ist ein Oxydationsprodukt des Phenols, der sich 
besonders leicht in ammoniakhaltiger Luft bildet. 

Medizinische Anwendung: In 2-3proz. wasseriger Losung dient es als Anti
septikum bei der Wundbehandlung. Zur bequemeren Dispensation schreibt das Arzneibuch 
ein Phenolum liquefactum (Acidum carbolicum liquefactum) vor, welches durch 
Mischen von 1 T. Wasser mit 10 T. geschmolzenem Phenol bereitet wird und ein bei ge
wohnlicher Temperatur flussig bleibendes, klares Gemisch darstellt. Es ist eine klare, farb
lose oder schwach rotliche Flussigkeit, Dichte 1,063-1,066. 

Zur Priifung des Phenols auf Kresole und auf die richtige prozentuale Zu
sammensetzung laBt D. A. B. VI wie folgt priifen: 

10 ccm verflussigtes Phenol durfen bei 200 nach Zusatz von 2,3 ccm Wasser nicht 
getriibt werden, mussen aber nach weiterem Zusatz von 0,5 ccm Wasser eine Trubung 
zeigen. Diese trube Mischung muB nach Zusatz von 115 ccm Wasser eine Losung geben, 
die hOchstens opalisierend getrubt sein darf. 

Phenol ist giftig. Es wirkt stark atzend und ruft auf der Haut weiBe 
Flecken hervor. Vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Die sog. rohe Karbolsaure des Handels, Acidum carbolicum cru
dum, erithalt kein oder nur Spuren der Verbindung COH5· OH, besteht viel
mehr aus wechselnden Mengen anderer Phenole (besonders der bei der Phenol
gewinnung abfallenden Kresole) und aus Kohlenwasserstoffen. Der Wert der 
verschiedenen Handelssorten "roher Karbolsaure" wird nach ihrem Gehalt an 
Kresolen bemessen (s. weiter unten: Kresole). 

Die "rohe Karbolsaure" oder die Rohkresole finden in mannigfachen 
Zubereitungen unter verschiedenen Namen Verwendung zu Desinfektions
zwecken. So ist Kreolin eine Kresolschwefelsaure, in welcher Teerkohlenwasser
stoffe gelost sind, Lysol eine durch Kaliseife hergestellte 50proz. Losung der 
Kresole. Eine solche ist im Deutschen Arzneibuch als Liquor CresoIi sapo
natus bekannt. 
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PhenolsuUonsaure, CSH 4(OH) . S03H. LaBt man auf Phenol konz. Schwefel
saure einwirken, so wird unter Abspaltung von Wasser Phenolsulfonsaure ge
bildet: 

OR 0 OR 
C R < ,·---------:-SL - C R / J... R 0 

6 4 .... :+ RO: ,,-0 - 6 4" I 2' 

~~ __ ....! "OR SOaR 

Bei mittlerer Temperatur (15-200) entsteht hierbei Orthophenolsulfon
saure, beim Erwarmen auf gegen 900 Paraphenolsulfonsaure. Man sattigt 
mit Bariumkarbonat, wobei die nicht in Verbindung getretene Schwefelsaure als 
Bariumsulfat abgeschieden wird, wahrend paraphenolsulfonsaures Barium in 
Losung bleibt. Zur Darstellung des medizinisch verwendeten 

Zincum sulfocarbolicum, paraphenolsulfonsauren Zinks, 

[C6R4(OR}SOaJ2Zn + 8 R 20, 

wird die Losung des Bariumsalzes der Paraphellolsulfonsaure mit der berech
neten Menge Zinksulfat16sung versetzt und die vom abgeschiedenen Barium
sulfat abfiltrierte Fliissigkeit zur Kristallisation eingedampft. 

Das Zinksalz kristallisiert in farblosen, rhombischen Prismen oder Tafeln, 
welche von 2 T. Wasser und von 2 T. Alkohol gelost werden. 

Medizinische Anwendung: An Stelle von Zinksulfat in wasseriger Losung zur 
Einspritzung bei Gonorrhoe, 0,05-0,25 g auf 100,0; auch in del' Augenheilkunde bei Con
junctivitis benutzt. 

Ein Tribromphenolwismut, Bismutum tribromphenylicum, annahernd 
(CSH2Br30)2Bi(OH)' Bi20 3, ist unter der Bezeichnung Xeroform im Verkehr 
und findet auBerlich an Stelle von Jodoform Anwendung. 

Gehaltsbestimmung nach D. A. B. VI: 0,5 g Tribromphenolwismut werden in 
einem klei~en Scheidetrichter mit 5 ccm Salpetersaure angeschiittelt und nach Zugabe 
von 5 ccm Ather kraftig geschiittelt. Nach dem Absetzen laJ3t man die salpetersaure Losung 
in einen gewogenen Porzellantiegel abflieJ3en und wiederholt die Ausschiittelung in der
selben Weise mit 5 ccm Salpetersaure. Die vereinigten salpetersauren Losungen werden 
auf dem vVasserbade verdampft und der Riickstand zunachst vorsichtig, dann starker 
gegliiht. Das Gewicht des Gliihriickstandes solI mindestens 0,25 g betragen, was einem 
::\findestgehalt von 44,9 % Wismut entspricht. 

Wird der Gliihriicksta.nd mit 10 cern Natriumhypophosphitlosung versetzt und del' 
mit einem Uhrglas bedeckte Tiegel 1/2 Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt, so darf 
die Mischung keine dunklere Farbung annehmen (Arsenverbindungen). 

Trinitrophenol, Pikrinsaure, Acidum picronitricum, CSH2(N02hOH. 
Bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Phenol findet je nach der Dauer der 
Einwirkung, der Hohe der hierbei obwaltenden Temperatur und der Starke der 
Salpetersaure eine verschieden verlaufende Nitrierung statt. Man gewinnt Pi
krinsaure praktisch, indem man durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf 
Phenol bei 1100 zunachst p-Phenolsulfonsaure bildet, die sodann in die dreifache 
Menge 70proz. Salpetersaure eingetragen wird. Das Gemisch wird schlieBlich auf 
400 erwarmt. 

Pikrinsaure bildet sich bei der Behandlung vieler organischer Verbindungen, 
z. B. von Indigo, Anilin, Leder, Wolle, Harzen mit Salpetersaure und besitzt die 
Konstitution: 

OR 

N02(1N02 

",/ 
N02 • 

Pikrinsaure bildet bei 1220 schmelzende, glanzende, gelbe Blattchen oder 
Prismen, welche bei mittlerer Temperatur von 86 T. Wasser zu einer stark gelb 
gefarbten Fliissigkeit gelost werden. Pikrinsaure farbt in saurem Bade Seide und 
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Wolle schon gelb und dient besonders zur Herstellung von. Sprengstoffen (Me
linit). 

Kresole, Oxytoluole. Die drei Isomeren werden als 0-, m- und p-Kresol 
bezeichnet. 

m-Kresol, 

p-Kresol, 

D.A.B. VI. verlangt fiir die arzneiliehe Verwendung ein rohes Kresol, 
welches gegen 50proz. m-Kresol enthalten soIl. Es ist eine klare gelbliche oder 
gelblichbraune Fliissigkeit, die in viel Wasser bis auf wenige Flocken, in Wein
geist und Ather vollig 16slich ist. Die wasserige Losung wird durch Ferrichlorid
losung blauviolett gefarbt. 

Schiittelt man 10 cern rohes Kresol mit 50 cern Natro~auge und 50 cern 
Wasser in einem MeBzylinder von 200 cern Inhalt,-.so diirfen nach halbstiindigem 
Stehen nur wenige Flocken unge16st bleiben (Naphthalin). Setzt man dann 
30 cern Salzsaure und 10 g Natriumchlorid hinzu. schiittelt und laBt darauf ruhig 
stehen, so sammelt sich die olartige Kresolschicht oben an; sie muE mindestens 
9 cern betragen. Den m-Kresol-Gehalt bestimmt man durch Einwirkung eines 
Gemisches von konz. Schwefelsaure und Salpetersaure auf das Rohkresol, wobei 
0- und p-Kresole zerstort werden und das m-Kresol in kristallisierendes Trinitro
m-Kresol iibergefiihrt wird. 

Man verfahrt nach D. A. B. VI zu dem Zweck wie folgt: 
Gehaltsbestimmung: 10 g rohes Kresol und 30 g Schwefelsaure erhitzt man in 

einem weithalsigen Kolben von etwa 1 Liter Inhalt 1 Stunde lang auf dem Wasserbad und 
laBt dann die Mischung auf Zimmertemperatur abkiihlen. Nun fiigt man in einem 
Gusse 90 cern rohe Salpetersaure hinzu und schwenkt kraftig urn, bis eine gleichmaBige 
J'ilischung entstanden ist; da nach etwa 1 Minute eine heftige Entwicklung der stark giftigen, 
raten Dampfe von Stickoxyden einsetzt, ist die Mischung in einem gut ziehenden Abzug 
vorzunfolhmen. Man laBt nach Ablauf der Reaktion den Kolben noch 1/4 Stunde lang stehen, 
gieBt dann den Inhalt in eine Porzellanschale, die 40 ccm VV' asser enthalt, und spiilt den 
Kolben mit ebenso viel Wasser nacho Nach 2 Stunden zerkleinert man die entstandenen 
Kristalle mit einem Pistill, bringt sie auf ein bei 100° getrocknetes und gewogenes Saugfilter 
und wascht mit 100 cern Wasser, die man vorher zum Ausspiilen des Kolbens und del' Schale 
benutzt hat, in kleinen Anteilen nacho Die Kristalle werden mit dem Filter bei 50° VOl" 

getrocknet, sodann 2 Stunden lang im Trockenschranke bei einer 100° nicht iibersteigenden 
Temperatur getrocknet und nach dem Erkalten gewogen. Das Gewicht des so erhaltenen 
Trinitro-m-Kresols muB mindestens 8,7 g betragen; sein Schmelzpunkt darf nicht unter 
105° liegen. 

lVIedizinische Anwendun~: AuBerlich in 1i2-1proz. Li:isung zurDcsinfektionder 
Hande, Instrumente, \Vunden, zu Uberschlagen bei Verbrennungen zweiten Grades sowie 
bei Unterschenkelgeschwiiren, zu Ausspiilungen. 

Vorsichtig aufzubewahren. 
CH3 [1] 

Thymol, Methylisopropylphenol, C6H3/0H [3], Mol.-Gew.150,1, 
..,,-CH(CH3h [4J 

findet sich in verschiedenen atherischen Olen, so im Thymianol (von Thymus 
vulgaris), im Monardaol (von Monarda punctata), im Ajowanol (von Ptychotis 
Ajowan) usw. und wird daraus durch Behandeln mit Natronlauge und darauf
folgende Abscheidung des darin ge16sten Phenols mit Salzsaure gewonnen. Thy
mol bildet farblose, hexagonale Kristalle vom Schmelzpunkt 50-51°, die sich 
in weniger als IT. Weingeist, Ather, Chloroform, in etwa noo T. Wasser, Bowie 
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in 2 T. Natronlauge IOsen. Die Losung eines Kristallchens Thymol in 1 ccm Essig
saure wird durch 6 Tr. Schwefelsaure und 1 Tr. Salpetersaure blaugriin gefarbt. 
Kocht man 0,5 g Thymol mit 10 ccm Wasser, so dad die nach dem Abkiihlen ab
filtrierte Losung Lackmuspapier nicht roten (Sauren), auch dad das Filtrat durch 
1 Tropfen verdiinnter Eisenchloridlosung (1 + 9) nicht violett gefarbt werden 
(fremde Phenole). Thymol besitzt einen angenehm thymianartigen Geruch und 
findet als Antiseptikum besonders fUr Mundwasser, zum Verbande bei Ge
schwiiren und bei Verbrennungen Anwendung. 

Synthetisch wird Thymol nach Schering-Kahlbaum aus m-Kresol ge
wonnen, indem man dieses mit Azeton kondensiert und in Gegenwart eines 
Katalysators mit Wasserstoff behandelt, bis 2 Atome Wasserstoff auf 1 Mol. 
des Alkylenphenols aufgenommen sind (vgl. auch Synthese des Menthols). 

Ein Dijodidthymol ist das als Ersatzmittel fUr Jodoform gebrauchte 
Aristol oder Annidalin 

CHa"" /CHs 
CsH?/CsH2-C6H2" CsH? 

JO "OJ 
Medizinische Anwendung: Besonders aullerlich in alkoholischer Lasung oder 

1-5proz. Salben bei Hautjucken; des weiteren zu Mundwassern und Zahnpulvern als 
Antiseptikum. Innerlich als Anthelminthikum, Dosis 1,0-2,0 g. 

/CHa 
Karvakrol, dem Thymol isomer, C6Hs'\. CH(CHah [1, 4,2J, ist im Kiimmelol 

'" "OH 
(von Carum carvi) und im atherischen Ole einiger Saturejaarten aufgefunden 
worden. Es entsteht u. a. beim Erhitzen von Kampfer mit Jod am RiickfluB
kiihler und bildet bei 0° schmelzende Kristalle. Siedepunkt 236°. 

2. Zweiwertige Phenole. 
Die zweiwertigen Phenole 
Brenzkatechin, Resorzin und Hydrochinon werden nach der SteHung 

ihrer Hydroxylgruppen unterschieden als 
OH OR 

/""OH /". 
I i I :OR 
""/ 'v/ 

OR 
/" ( , 

I I 
'''v/ 

OR. 
orthodioxybenzoi Metadioxybenzoi Paradioxybenzoi 
(Brenzkatechin) (Resorzln) (Hydrochlnon) 

Von diesen Verbindungen werden Resorzin und Hydrochinon arznei
lich verwendet. 

Resorzin entsteht beim Schmelzen verschiedener Gummiharze (z. B. Gal
banum, Asa foetida) mit Kaliumhydroxyd und wird praktisch durch Schmelzen 
der Metaphenolsulfonsaure oder der Metabenzoldisulfonsaure mit Kalium
hydroxyd gewonnen. 

Resorzin kristallisiert in farblosen Tafeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 
110-111 0, die sich in 1 T. Wasser, 1 T. Weingeist, leicht in Ather sowie in GIy
zerin, schwer in Chloroform und Schwefelkohlenstoff IOsen. Die wasserige Losung 
(1 + 19) wird durch Bleiessig weiB gefallt (o-Dioxybenzol wird auch von neu
tralem Bleiazetat gefallt, Resorzin nicht). Erwarmt man 0,05 g Resorzin und 0,1 g 
Weinsaure und 10 Tr. Schwefelsaure vorsichtig, so entsteht eine dunkelkarmin
rote Farbung. Resorzin solI vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. 

Beirn Erhitzen von Resorzin mit Phthalsaureanhydrid entsteht Fluoreszein. Durch 
Einwirkung von Brom auf eine Eisessiglasung des Fluoreszeins entsteht Tetrabrom
fluoreszein, C20ffsBr40 6 , das unter dem Namen Eosin bekannt ist. Das Kalium- und 
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Natriumsalz des Eosins farben Wolle und Seide rot, letztere mit gelbroter Fluoreszenz. 
Ein Tetrajodfluoreszein, C20HsJ405' fiihrt den Namen Erythrosin. An die neuer
dings aufgegebene Verwendung der Eosine als Indikatoren in der MaBanalyse ist zu erinnern. 

Durch Erhitzen von Natriumnitrit mit Resorzin auf 1300 wird ein tiefblauer Farb
stoff, Lacmoid, erhalten, der ebenfalls als Indikator benutzt wird. Eine Anzahl anderer 
Farbstoffe, wie das Resorufin, Resazurin, werden durch Einwirkung von N20 3 halten
der Salpetersaure auf Resorzin gebildet. 

/CH3 (1) 
Ein homologes Resorzin ist das Orzin, CoH3, OH (3), welches in verschiedenen 

,OH (5) 
Flechten (Roccella, Lecanora) entweder als Orzinkarbonsaure oder Orsellinsaure, bzw. 
deren Ester, vorkommt. SchmiIzt man Aloeextrakt mit Kaliumhydroxyd, so entsteht 
Orzin. Beirn Stehenlassen einer ammoniakalischen Losung des Orzins an der Luft bildet 
sich Orzein, C2sH24N207' welches sich als rotbraunes Pulver abscheidet. Es bildet mit 
Metalloxyden rote Lackfarben. Orseillefarbstoff (Persico, franzosischer Purpur, 
Cudbear) besteht im wesentlichen aus Orzein. 

Hydrochinon bildet farblose, bei 169° schmelzende, siiB schmeckende Nadeln. 
Es wird bei der trockenen Destillation der Chinasaure gebildet, und praktisch 
dargestellt aus dem Chinon, einer Verbindung, die bei der Oxydation von Anilin 
mit Chromsaure entsteht. 

Chinone werden diejenigen Verbindungen genamlt, in welchen zwei dem 
Benzolkern angehorende Wasserstoffatome durch zwei Sauerstoffatome meist 
in Parastellung, selten in Orthostellung ersetzt sind. Man nennt die Chinone hier
nach Parachinone bzw. Orthochinone. Metachinone sind nicht bekannt. 

Man gibt dem einfachsten Chinon, dem Benzochinon, folgende Konsti
tutionsformeln : 

oder 

Hyperoxydformel 

CO 

CHI I ItCH 

CH\)CH 
CO 

Ketonformel 

Man gewinnt es, indem man in eine Losung von Anilin in iiberschiissiger ver
diinnter Schwefelsaure allmahlich unter guter Kiihlung gepulvertes Kalium
dichromat eintragt und nach beendigter Reaktion aus dem erkalteten Gemisch 
das Chinon mit Ather ausschiittelt. Leitet man vor der Ausschiittelung mit Ather 
Schwefeldioxyd in die Fliissigkeit ein, so wird das Chinon in Hydrochinon iiber
gefiihrt: 

CoH,02 + S02 + 2 H20 = H2S04 + CsH,(OH)2. ---- -----Chinon Hydrochinon 

welches beim Ausschiitteln mit Ather in diesen iibergeht. 
Chinon bildet eigenartig riechende, goldgelbe Prismen vom Schmelz

punkt 116°. 
Ersetzt man im Chinon nacheinander die beiden Sauerstoffatome durch die 

Gruppe = NH, so werden Chinonmonimin und Chinondiimin gebildet. 
Man erhalt diese Verbindungen, indem man p-Aminophenol bzw. p-Phenylen
diamin mit Silberoxyd in iitherischer Losung oxydiert: 

NH NH 
NH2 Ii NH2 :1 

0 /' ('] /""'-
--+- ! ' ---~ i 

I I 

""'-/ ",/ "-/ 
OH II NH2 

irH 0 
,....----'-
Chinonmonimin Chinondiimin 
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Von beiden Verbindungen leiten sich viele Farbstoffe ab, vom Monimin 
z. B. die Indoaniline (Phenol blau entsteht durch Kuppeln mit Dimethyl
anilin), vom Diimin die Indamine. Zu letzteren gehort das Phenylen blau: 

N· C6H4NH2 
II /" I I 

"'/ 
I! 
NH. 

Oxydiert man Indoaniline und Indoamine gemeinsam mit aromatischen 
Monaminen, so erhalt man die Farbstoffgrup.pe derlnduline und Safranine. 

Brenzkatechin ist als solches pharmazeutisch von geringem Interesse, wohl 
aber sind zu ihm in Beziehung stehende Verbindungen, Adrenalin, Guajakol 
und Eugenol wichtig. 

Adrenalin wurde von Takamine aus der Nebenniere isoliert. Es ist der 
gefafiverengende, daher blutdrucksteigende Bestandteil derselben und als 
o-Dioxyphenylathanolmethylamin zu bezeichnen: 

OH 

/"OH 
, I 

',,/ 
CH(OH). CH 2NHCH3 , Mol.-Gew. 183,11, 

also ein Derivat des Brenzkatechins. Adrenalin ist synthetisch dargestellt worden 
durch Einwirkung von Methylamin auf Chlorazetobrenzkatechin und Hydrierung 
des so entstandenen Ketons. Das razemische Gemisch wird mittels der wein
sauren Salze getrennt; nur die linksdrehende Form wird in der Therapie ver
wendet. Adrenalin kommt in Form des salzsauren Salzes, bezeichnet als Su
prareninhydrochlorid, Paranephrin, Epinephrin, Epirenan in den 
Verkehr. 

Es wird in Form einer wasserigen Lasung des Hydrochlorids, das s~hr hygroskopi:seh 
ist, verwendet. Nicht hygroskopische Salze sind das Borat und Bitartrat. 1 g Suprarenin 
entsprieht 1,2 g Suprareninhydroehlorid oder 1,3 g Suprareninborat oder 1,82 g Supra
reninbitartrat. Die handelstibliehe Losung enthalt 1,2 g Suprareninhydrochlorid in 1000 cern 
physiologischer Kochsalzlosung. Zur Erhohung der Haltbarkeit ist der Losung ein Kon
servierungsmittel zugesetzt. Wasserige Suprareninhydrochloridlosung, die in 1000 ccm 
1,2 g des Salzes enthalt, zeigt [a J~o = -50°. Prtifung: Wird 1 cern einer wasserigen 
Losung des Hydrochlorids, die 1,2 g auf 1000 ecm enthalt, mit 19 ccm Wasser verdtinnt, 
so geben 5 ccm der Verdiinnung nach Zusatz von 1 Tropfen verdtinnter Eisenchloridlosung 
(1 + 24) eine smaragdgrtine, nach weiterem Zusatz von 1 Tropfen Ammoniakfltissigkeit 
in Rotbraun umsehlagende Farbung. 5 cern der verdtinnten Suprareninhydrochloridlosung 
zeigen naeh Zusatz von 1 ccm Merkuriazetatliisung (1 + 24) nach kurzem Stehen eine rosa 
Farbung. 0,1 g Suprarenin muB sich in einer Misehung von 1 T. verdtinnter Essigsaure 
und 4 T. Wasser klar losen (Aminoketon). Losungen des Salzes mtissen klar sein. Rot 
oder trtibe gewordene Losungen dtirfen nicht abgegeben werden. Losungen, 
die Suprarenin enthalten, dtirfen nieht erhitzt werden. GroBte Einzelgabe 0,001 g 
(D. A. B. VI). Sehr vorsichtig und vor Licht geschtitzt aufzubewahren. 

Medizi nische Anwendung: 5-25 Tropfen innerlieh, 0,5-1 cern einer Ipromill. 
Lasung des Hydrochlorids subkutan bei Blutungen innerer Organe, Naehblutungen nach 
Operationen und bei Kreislaufschwaehe, bei sehwerstem Kollaps 1 ccm intravenos oder 
nitrakardial. Zur Lokalanasthesie und Blutstillung nach Schleich 2-5 Tropfen auf 100 g 
einer O,lproz. Kokain- oder B-Eukainlosung. Vorsicht bei Anwendung in hoherem 
Lebensalter, bei stark entztindliehen Symptomen, schweren GefaBerkran
kung en, gleichzeitiger A tropineintraufelung! (Deutsches Arzneiverordnungsbuch.) 

Guajakol ist als der Monomethylather des Brenzkatechins aufzufassen, 
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Eugenol als ein Guajakol, in welchem ein Kernwasserstoffatom durch die Allyl
gruppe ersetzt ist: 

OR 

/"'OCR 
I I 3 
I I 

V 
~ 

Guajakol 

Guaj akol kommt im Buchenholzteer VOl' und bildet den Hauptbestandteil 
des daraus durch fraktionierte Destillation gewonnenen Kreosots. Reines Gua
jakol schmilzt bei 31-320 und siedet uber 200°. Es findet in reinem Zustande, 
sowie als Benzoylverbindung '(Benzoylguajakol) odeI' als Karbonat 
(Guajacolum carbonicum, Duotal) arzneiliche Verwendung bei phthi
sis chen Zustanden. 

Guajakolkarbonat wird bei del' Einwirkung von Kohlenoxychlorid auf Gua
jakolnatrium erhalten: 

. /OCRa 
C6R4'- .,.. .... , 0 C R OCR + 2 NaCl. 

"ONa 01 / . 6 4' 3 

: + :"'CO = C=- 0 
o:Na cr/ "'0. C6R 4· OCRa 

C R/········: 
6 4"'0 CRa 
~~ 

2 Mol. Rohlen- 1 Mol. 
Guajakolnatrium oxych!orid Guajakolkarbonat 

Es ist ein weiBes kristallinisches Pulver, leicht 16slich in Chloroform und 
heiBem Weingeist, schwer 16slich in Ather. Schmelzpunkt 86-88°. 

Kocht man 0,2 g Guajakolkarbonat mit 10 ccm einer filtrierten Lasung von 0,5 g 
Kaliumhydroxyd in 12 cern absolutem Alkohol 2 Minuten lang, so scheidet sich ~in weiBer, 
kristalliniseher Niedersehlag ab, der naeh dem Abfiltrieren und Troeknen beirn UbergieBen 
mit verdiinnter Sehwefelsaure unter Aufbrausen reichlich Kohlendioxyd entwickelt. Ver
diinnt man das Filtmt mit 5 cern Wasser, verdampft den Alkohol auf dem Wasserbad und 
schuttelt den Riickstand nach Zusatz von 5 cern verdunnter Sehwefelsaure mit Ather aus, 
so hinterlaBt die Atherschicht beim Verdunsten des Athers einen nach Guajakol riechenden 
Ruckstand, dessen weingeistige Lasung durch 1 Tropfen Eisenehlorid16sung griin gefarbt wird. 

Die Lasung von 0,5 g Guajakolkarbonat in 10 cern heiBem Weingeist darf mit Wasser 
angefeuehtetes Lackmuspapier nieht verandern; nach Zusatz von 1 Tropfen Eisenchlorid
lasung darf keine Elau- odeI' Griinfarbung eintreten (Guajakol). Schiittelt man 1 g Guajakol
karbonat mit 10 cern Wasser, so darf das Filtrat nach dem Ansauern mit Salpetersaure 
durch Silbernitratlasung nicht verandert werden (Salzsaure). 0,1 g Guajakolkarbonat 
muB sich in 1 cern Schwefelsaure fast farblos lasen (fremde organische Stoffel. 

0,2 g Guajakolkarbonat durfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand 
hinterlassen (D. A. B. VI). 

Medizinisehe Anwendung: Innerlich 0,2-1,0 g dreimal taglich steigend bis 5 g 
taglich bei Tuberkulose. 

Durch Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf Guajakol erhalt man die 
Guajakolsulfosaure, das Kaliumsalz, Kalium suUoguajacolicum, ist unter dem 
Namen Thiokol (E. W.) im Handel. C6H3(OH)(OCH3)(S03K) [1, 2, 4] und 
[1,2,5], Mol.-Gew. 242,23. Gehalt mindestens 96,9 0/0 guajakolsulfosaures Ka
lium. WeiBes, fast geruchloses, kristallinisches Pulver, das in 8 T. Wasser 16s1ich, 
in Weingeist odeI' Ather un16slich ist. Prufung s. D. A. B. VI. 

Gehaltsbestimmung nach D. A. B. VI: 0,2 g guajakolsulfosaures Kalium und 
0,4 g Quecksilberoxydazetat werden in einem 2-3 em weiten Probierrohr in einer Misehung 
von 1 ecm verdiinnter Essigsaure und 15 cern Wasser ge16st. Das Probierrohr wifd in ein 
siedendes Wasserbad gesetzt und darin 1/2 Stunde lang erhitzt. Rierauf wird abgekuhlt 
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und der Inhalt des Probierrohrs mit 30-50 cern Wasser in ein Kolbchen iibergespiilt, das 

25 cern ~ -Jodlosung und 1,2 g Kaliumjodid enthiUt. Nach dem Umschwenken wird nach 

2-3 Minuten der JodiiberschuB mit 1~ -Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert (Starke

lOsung als Indikator). Anderseits werden in einem Probierrohr 0,4 g Quecksilberoxydazetat 
in einer Mischung von 1 cern verdiinnter Essigsaure und 15 cern Wasser gelost und 1/2 Stunde 
lang im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen spwt man in ein Kolbchen, 

das 5ccm ~ -Jodlosung und 1,2g Kaliumjodid enthalt, und titriert mit -fij--Natriumthio-
n 

sulfatlOsung den JodiiberschuB zuriick. Die dem Jodverbrauch aquivalente Menge -iQ-Na-

triumthiosulfatlOsung wird der Menge -~ -Natriumthiosulfatlosung zugerechnet, die bei der 

Gehaltsbestimmung des guajakolsulfosauren Kaliums verbraucht wurde. Die so errechnete 
n 

Gesamtmenge "10 -Natriumthiosulfatlosung darf ffir die angewendeten 0,2 g guajakolsulfo-

saures Kalium hochstens 9,0 ecru betragen, entsprechend einem Mindestverbrauche von 

16 cern ~ -Jodlosung, was einem Mindestgehalte von 96,9 % guajakolsulfosaurem Kalium 
n 

entspricht (1 ccm lO-Jp41osung =.0,012111 g guajakolsulfosaures Kalium, Starkelosung 
als Indikator). 

Medizinische Anwendung: Innerlich 1-2 g mehrmals taglich bei Tuberkulose. 

Eugenol ist in vielen atherischen Olen nachgewiesen worden und bildet den 
Hauptbestandteil des Nelkenols (Oleum Caryophylli). Es kommt darin 
auch in kleiner Menge als Azetylverbindung vor. Eugenol siedet bei 253,50 bei 
760 mm Druck. 

Nelkenol, welches durch Destillation aus den Bliitenknospen von Jam
bosa caryophyllus (Sprengel) Niedenzu gewonnen wird, enthalt 80-96 Volum
prozent Eugenol, einschlieBlich Azeteugenol, und ist eine fast farblose oder gelb
liche, an der Luft sich braunende, stark lichtbrechende, optisch aktive (a~O = 
bis -1,60) Fliissigkeit von wiirzigem Geruch und brennendem Geschmacke. 
Dichte: 1,039-1,065. 1 ccm Nelkenol muB sich in 2 ccm 70proz. Alkohol16sen 
{so Priifung nach dem D. A. B. VI). 

Gehaltsbestimmung: 5 ccm Nelkenol werden im Kassiakolbchen mit 70 cern 
3proz. Natronlauge versetzt und unter haufigem, kraftigem Umschiitteln 1/4 Stunde lang 
im siedenden Wasserbad erwarmt. Durch Zugabe von kalt gesattigter Natriumchlorid
IOsung treibt man dann das nicht gebundene 01 in den Rals des Kolbchens, sorgt durch 
leichtes Beklopfen und Drehen des Kolbchens, daB die an der Glaswand anhaftenden 01-
tropfchen an die Oberflache kommen unli, laBt so lange stehen, bis sich das 01 von der 
wasserigen Fliissigkeitvollkommen getrennt hat. Die Menge des nicht gebundenen Oles 
darf nach dem Erkalten nicht mehr als 1 ccm und nicht weniger als 0,2 ccm betragen, was 
einem Gehalte von 80-96 Vol.- % Eugenol, einschlieBlich Azeteugenol, entspricht. 

Nelkenol wird gegen Zahnschmerz gebraucht und dient besonders zur syn
thetischen Herstellung des Vanillins. Zu dem Zweck wird Eugenol durch 
Kochen mit alkoholischer Kalilauge am RiickfluBkiihler in Isoeugenol umge
wandelt, wobei die Allylgruppe des Eugenols in eine Propenylgruppe iibergeht: 

OR 
/'\OCR 
: ! 3 

',,/ 
CR2-CR=CR2 

Eugenol 

OR 

('!OCRa 

V 
CR=CR-CRa 

Isoeugenol 

Bei der Oxydation des Isoeugenols wird der Kohlenwasserstoffrest der Seiten
kette an der Stelle der Doppelbindung abgesprengt und dafiir ein O-Atom ein-
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gesetzt; es entsteht der Monomethylather des Protokatechualdehyds oder 
Vanillin: 

OR 

(j0CRa 

V 
CR=CR-CRa 

OR 
/'''., 
I ,0CRa • 

LJ 
CRO 
~ 

Vanillin 

Dem Eugenol isomer ist das Chavibetol des atherischen bles der Blatter von 
Piper Betle, 

Salrol oder Shikimol ist ein Allylbrenzkatechinmethylenather: 

)\/CR2 

, 1° 
I . 

"-v/ 
CR2-CR=CR2· 

Es findet sich im Sassafrasol und im Kampferol. Durch heiBe alkoholische Kali
lauge geht es in Isosafrol liber, einen Propenylbrenzkatechinmethylenather, 
und diesel' liefert bei der Oxydation Heliotropin (Piperonal): 

OR 
~/~ 

O---CR O---CR 
/~O/ 2 ~O/ 2 

i - + I I 
""/ "/ CR=CR-CR3 CRO 
Propenylbrenzkateehin

methyleniither 

~ 

Piperonal 

3. Dreiwertige Phenole. 

RO lOR 
~/ 

OR 
/".'OR 

i'VOR 

.-"-. .-"-.. ,-~ 

Phlorogluzin Pyrogallol Oxyhydroehinon 
1:3:5 1:2:3 1:2:4 

Von diesen Verbindungen wird das Phlorogluzin beim Schmelz en verschie
dener Harze (Kino, Catechu, Drachenblut) mit Kalium- odeI' Natrium
hydroxyd und bei der Zerlegung verschiedener Glykoside (Phloridzin, Quer
zetin, Hesperidin) erhalten. Schnell erhitzt, schmilzt es bei 218°. Es kristalli
siert mit 2 Mol. Wasser und bildet einen suB schmeckenden Stoff. Es ist in Wasser, 
Alkohol und Ather 16slich. Einige Reaktionen des Phlorogluzins, vor allem sein 
Verhalten gegen Hydroxylaruin, deuten darauf hin, daB dem Phlorogluzin auch 
eine tautomere Form, die sog. Ketoform 

CR2 

Oc(""CO 

R 2C'VCR2 
CO 

eigen ist. Phlorogluzin ist ein Reagenz auf Holzstoff: es farbt diesen bei Gegen
wart von starker Salzsaure lebhaft rot. Als Reagenz auf Phlorogluzin in Pflanzen
teilen dient eine Vanillinlosung, die aus 0,05 g Vanillin, 0,5 g Weingeist, 0,5 g 
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Wasser und 3 g starker Salzsaure bereitet ist. Phlorogluzinhaltige Pflanzenteile 
werden durch Betupfen mit einem Tropfen dieser Losung erst heilrot, dann violett
rot gefar bt. 

Derivate des Phlorogluzins sind mehrere als Bandwurmmittel benutzte 
Pflanzenstoffe (Rottlerin aus Kamala, Kussein aus Flores Koso, die ver
schiedenen Stoffe des Rhizoms von Dryopteris filix mas (Linne- Schott). 
Von diesen Derivaten ist von Wichtigkeit das Aspidinolfilizin, eine in 
gelblichweiBen Nadeln kristallisierende Substanz vom Schmelzpunkt gegen 
160°. Beim Erwarmen mit Schwefelsaure entstehen Buttersaure und Methyl
phlorogluzin. In Ollosung ist unter der Bezeichnung Aspidinolfilicinum 
oleo solutum, Aspidinolfilizinol, Filmaronol, das Aspidinolfilizin in 
den Arzneischatz eingefiihrt worden. Es ist eine 10proz Losung von Aspidinol
filizin in neutralem Pflanzenole. 

Gehaltsbestimmung: 5 g Aspidinolfilizinol werden in einem Arzneiglas von 150 ccm 
Inhalt in 30 gAther gelost und mit 50 g Barytwasser 5 Minuten lang kraftig durchgeschuttelt. 
Nach "Oberfuhrung in einen Scheidetrichter liU3t man klar absetzen und filtriert die wasserige 
Schicht sofort abo 45 g des Filtrats werden nach Zi~satz von 2 ccm Salzsaure in einem 
Scheidetrichter nacheinander mit 15, 10 und 10 ccm Ather ausgeschuttelt. Die atherischen 
Flussigkeiten werden durch eip. doppeltes, glattes Filter in ein gewogenes Kolbchen filtriert 
und durch Destillation vom Ather befreit. Das Gewicht des aus Aspidinolfilizin bestehen
den Ruckstandes muB nach dem Trocknen bei 600 mindestens 0,4 g betragen. 

Das so gewonnene Aspidinolfilizin stellt eine gelbbraune bis braune Masse dar, die 
sich nach langerem Stehen pulvern laBt. Von Alkalien und Alkalikarbonaten wird Aspidinol
fil!zin unter teilweiser Zersetzung gelost. Es ist unloslich in Wasser, schwer loslich in Wein
geist -und leicht loslich in Chloroform oder Essigather. Die weingeistige Losung rotet mit 
Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier schwach. 

Die Losung von 0,1 g Aspidinolfilizin in 4 Tropfen Essigather muB bei dreitagigem 
Stehen im verschlossenen Probierrohr klar bleiben (Filixsaure, Flavaspidsaure). Nach 
D.A.B.VI. 

GroBte Einzelga be 20 g, groBte Tagesgabe 20 g. Vorsichtig aufzu bewahren. 
Pyrogallol (friiher als Pyrogallussaure bezeichnet) entsteht beim Erhitzen 

der Gallussaure fiir sich oder mit Wasser auf 200-210°. ZweckmaBig nimmt 
man das Erhitzen in einem Kohlendioxydstrom vor; gegen 200° verfliichtigt 
sich Pyrogallol: 

Pyrogallol 

Pyrogallol kristallisiert in farblosen, glanzenden Nadeln oder Blattchen, 
welche sich leicht in Wasser, Alkohol und Ather IOsen. Schmelzpunkt 131-132°. 
Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert es, ohne sich zu zersetzen. Die Losung des 
Pyrogallols in Kali- oder Natronlauge nimmt unter Braunfarbung schnell Sauer
stoff aus der Luft auf, und es werden im wesentlichen Kohlensailre und Essigsaure 
gebildet. Man benutzt daher die alkalische Pyrogallollosung in der Gasanalyse 
zur Bindung und quantitativen Bestimmung von freiem Sauerstoff in Gas
gemengen. Die groBe Aufnahmefahigkeit fiir Sauerstoff auBert Pyrogallol auch 
gegeniiber Gold-, Silber- und Quecksilbersalzen, welche es zu Metallen reduziert. 

Die wasserige Losung des Pyrogallols wird durch eine frisch bereitete Losung 
von Ferrosulfat indigoblau, durch FerrichloridlOsung braunrot gefarbt (Priifung 
S. D. A. B. VI). 

MedizinischeAnwendung: BeiPsoriasis, bei Eczema marginatum und bei Lupus. 
Ais Applikationsform dient vorzugsweise Salbe 1 : 10 bis 20 mit Vaselin oder Lanolin; 
bei Ozaena 2proz. wasserige Losung. Vor der Einwirkung auf Schleimhaute oder groBe 
Hautflachen ist zu warnen (Nierenschadigungen!). 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren! 
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Oxyhydl'ochinon bildet sich. neben Tetra- und Hexaoxydiphenyl beim 
Schmelzen von Hydrochinon mit Kaliumhydroxyd. Man erhalt Oxyhydrochinon 
vorteilhaft durch Kochen von Chinon mit Essigsaure und Zerlegen des Oxy
hydrochinonazetats mit Alkali. Schmelzpunkt 140,50• 

4. Phen~lather. 
Dnter Phenolathern versteht man alkylierte Phenole, d. h. Phenole, deren 

Hydroxylwasserstoffatome durch Alkylgruppen ersetzt sind. Man gewinnt 
Phenolather durch Behandeln von Alkaliphenolaten mit Alkyljodiden. Del' 
Methylather des Phenols heiLlt Anisol, CSH 50CH3 , del' Athylather Phenetol, 
C6H 50C2H 5 • Viele Phenolather finden sich in del' Natur, besonders als Bestand
teile atherischer Ole. 

Zu solchen gehoren Eugenol, weiterhin Asaron, ein Propenyltrimethoxy
CH=CH-CH3 

A OCH 
benzol H3CO~) 3 , welches im Haselwurz-, im Matico- und im Kalmusol 

OCH3 
aufgefunden worden ist, Myris tizin, ein (1) Allyl (3,4) Methylendioxy (5) Meth

CH2-CH=CH2 

/'-'. 
oxybenzol I I 

CH30"-../O", 
O--CH2 

, welches im MuskatnuBol, im franzosischen 

Petersilienol und in Maticoolen vorkommt, Apiol 
CH2-CH=CH2 

A 
I IOCH3 

CHaO"-../O", 
O--CH2 

und Dillapiol des Dillols : usw. 

1m Anisol (s. S.441) findet sich Anethol, im Esdragonol das ihm 
isomere Methy lcha vi col: 

Anethol (p-Propenylanisol) 
OCH3 

/"-.. 
I I 

'v 
CH: CH.CHa 

Methy lcha vicol (p-Allylanisol) 
OCH3 

/~ 

~ 
CH2-CH= CH2 

Aromatische Aldehyde. 
Die aromatischen Aldehyde sind wie diejenigen del' Fettreihe durch die ein

wertige Gruppe CHO gekennzeichnet. Sie entstehen u. a. durch Oxydation pri
marer aromatischer Alkohole. 

Von aromatischen Aldehyden sind pharmazeutisch-medizinisch wichtig 
Benzaldehyd, Zimtaldehyd und Salizylaldehyd. 

Benzaldehyd (Bittermande16l), C6H 5 • CHO. Bei del' Einwirkung von 
Chlor auf siedendes Toluol wird zunachst Benzylchlorid, C6H 5CH2Cl, gebildet. 
welches bei del' Behandlung mit Wasser Benzylalkohol, C6H 5 • CH20H, liefert. 
Dnterwirft man dies en einer vorsichtig geleiteten Oxydation, so geht er in 
Benzaldehyd tiber. 

Das durch weitere Einwirkung von Chlor auf Benzylchlorid entstehende 
Benzalchlorid, C6H 5CHCl2 , liefert beim Kochen mit Wasser direkt Benzaldehyd. 

Benzaldehyd entsteht auch bei del' Oxydation del' Zimtsaure, sowie durch 
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Zerlegung eines in den bitteren Mandeln, in Pfirsichkernen und anderen Pflanzen
teilen aus den Familien der Amygdaleae und Pomaceae vorkommenden Glykosides, 
des Amygdalins. Die bitteren Mandeln enthalten gegen 3 Ofo davon und ein 
Enzym, Em ulsin, welches bei Gegenwart von Wasser zersetzend auf Amygdalin 
einwirkt. Bittere Mandeln sind in trockenem Zustande geruchlos; st6Bt man sie 
jedoeh mit Wasser zu einem Brei an, so verbreitet sich ein atherischer (sog. 
Bittermandelal-) Geruch, iildem Amygdalin im Sinne folgender Gleichung 
gespalten wird: 

C20H27N0l1 + 2 H 20 = 2 C6H120 6 + HCN + C6H5 . CHO • .---- ..-"-....---... .-"-... 
Amygdalin G1ukose Zyanwasserstoff Benzaldehyd 

Unterwirft man den mit Wasser verdiinnten Brei aus bitteren Mandeln der 
Destillation, so geht in das wasserige Destillat neben kleinen Mengen nebenher 
gebildeter Produkte im wesentlichen Zyanwasserstoff und Benzaldehyd bzw. 

/OH 
eine Verbindung beider, Benzaldehydzyanhydrin, C6HsC", H , iiber. Dieses 

"'CN 
wasserige Destillat wurde bisher unter dem Namen Bittermandelwasser, 
Aqua Amygdalarum amararum, arzneilich verwendet. Es wird mit Wasser 
und Weingeist verdiinnt, so daB 1000 T. Fliissigkeit 1 T. Zyanwasserstoff ent
halten. 

Bereitung von Bittermandelwasser aus Bittermandeln: 12 T. grob gepulverte 
l?ittere Mande1n werden ohne Erwarmen durch Pressen so weit wie moglich von dem fetten 
01 befreit, dann in ein mittelfeines Pulver verwande1t. Dieses wird, mit 20 T. destilliertem 
Wasser gut gemischt, in eine geraumige Destillierblase gebracht, welche so eingerichtet 
ist, daB gespannte Wasserdampfe hindurchstreichen konnen. Man iiberlaBt zweckmaBig 
12 Stunden sich selbst und destilliert vorsichtig bei sorgfaltiger Abkiihlung 9 T. in eine 
Vorlage ab, welche 3 T. Weingeist enthalt. Alsdann fangt man gesondert 3 T. eines zweiten 
Destillats auf. Die Destillate werden auf ihren Gehalt an Zyanwasserstoff gepriift; das erste 
Destillat wird notigenfalls mit einer Mischung aus 1 T. Weingeist und 3 T. des zweiten 
Destillats so weit verdiinnt, daB in 1000 T. 1 T. Zyanwasserstoff enthalten ist. Spez. Gew. 
0,970-0,980. 

Bei einem Gehalt von gegen 35 % fettem (n liefern die bitteren Mandeln ungefahr 
die doppelte Menge an Bittermandelwasser (auf ungepreBte Mandeln bezogen). 

Nach D. A. B. VI wird Bittermandelwasser aus Benzaldehydzyanhydrin, 
Alkohol und Wasser, wie folgt, bereitet: 11 T. Benzaldehydzyanhydrin werden 
in 500 T. Weingeist ge16st und die Lasung mit 1489 T. Wasser gemischt. Bitter
mandelwasser ist klar oder nur sehr schwach weiBlich getriibt. Dichte 0,967 
bis 0,977. Bittermandelwasser darf Lackmuspapier kaum raten. Werden 10 cern 

Bittermandelwasser mit 0,8 ccm l~-Silbernitrat16sung und einigen Tropfen Sal

petersaure vermischt und wird yom entstandenen Niederschlage abfiltriert, so muB 
das Filtrat den eigenartigen Geruch des Bittermandelwassers zeigen und darf 

durch weiteren Zusatz von· ~ -Silbernitrat16sung nicht mehr getriibt werden 

(unzulassige Menge an freiem Zyanwasserstoff). 
Gehaltsbestimmung: Werden 25 ccm Bittermandelwasser mit 100 ccrn 

Wasser verdiinnt und mit 2 cern Kaliumjodid16sung und 1 ccm Ammoniakfliissig
keit versetzt, so miissen bis zum Eintritt einer gelblichen Opaleszenz 4,5--4,8 cern 

~ -Silbernitrat16sung verbraucht werden, was einem Gehalte von 0,099-0,107 0/ 0 

Zyanwasserstoff entspricht (1 ccm ~o -Silbernitrat16sung = 0,005404 g Zyan

wasserstoff in ammoniakalischer Lasung, Kaliumjodid als Indikator). 
Diese Priifung beruht darauf, daB bei der Einwirkung von Silbernitrat auf 

Zyankalium oder Zyanammonium erst dann ein Fallung von Zyansilber erfolgt, 
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wenn das anfanglich entstehende wasserlosliche Ammoniumsilberzyanid mit 
einem UberschuB von Silbernitrat versetzt wird: 

2 NH4 . CN + AgNOa = NH4 . Ag(CNh + NH4 . NOa ---.-.
wasserJijslich 

NH4· Ag(CNh + AgNOa = 2 AgCN + NH4 . NOa• ---Fallung 

Medizin·ische Anwendung: Innerlich gegen Hustenreiz und Magenschmerzen. 
Dosis 0,5-1 g mehrmais taglich. Vielfach gemeinsam mit Morphium ais schmerz-
stiIIendes Mittel. . 

GroBte Einzelgabe 2,0 g, groBte Tagesgabe 6,0 g. VOl' Licht 
gesch utzt und vorsich tig a ufzu bewahren. 

Durch Destillation del' Kirschlorbeerblatter (von Prunus Laurocerasus) mit 
Wasserdampfen erhalt man Kirschlorbeerwasser, Aqua laurocerasi, 
welches mit dem Bittermandelwasser fast vollige Ubereinstimmung zeigt und 
ebenfalls mit 1/10 Ofo Zyanwasserstoffgehalt medizinisch benutzt wird. 

Das durch Destillation von bitteren Mandeln mit Wasserdampfen gewonnene 
BittermandelOl ist wegen seines Zyanwasserstoffgehaltes stark giftig. Mit 
Hilfe von verdiinnter Kali- odeI' Natronlauge kann man dem BittermandelOl 
den Zyanwasserstoff entziehen. Ein solches BittermandelOl befindet ·sich im 
Handel unter del' Bezeichnung Oleum Amygdalarum amararum sine 
acido hydrocyanico. 

Reiner Benzaldehyd, das sog. kunstliche BittermandelOl, ist eine farb
lose odeI' etwas gelbliche, stark lichtbrechende Flussigkeit von del' Dichte 1,046 
bis 1,050 und dem Siedepunkt 178-182°, durch die Oxydationswirkung del' 
Luft in Benzoesaure ubergehend. Man pruft den medizinisch yerwendeten 
Benzaldehyd auf Blausaure, Nitrobenzol und Chlorverbindungen 
(s. D. A. B. VI). Zum Nachweis del' letzteren kann man ein zusammengefaltetes 
Stuckchen Filtrierpapier mit 5-6 Tr. Benzaldehyd tranken und es in einer 
Porzellanschale unter einem groBen, imlen mit Wasser angefeuchteten Becher
glase verbrennen. Nach del' Verbrenmmg spult man den Inhalt des Becher
glases mit wenig Wasser auf ein Filter. Enthielt Benzaldehyd Chlorverbin
dungen, so scheidet das mit Salpetersaure angesauerte Filtrat auf Zusatz von 
SilbernitratlOsung Chlorsilber abo 

Das fiir die Bereitung des Bittermandelwassers benutzte Benzaldehydzyan
hydrin, Mandelsa ureni tril, ist eine gelbe, olige, nach BittermandelOl riechende 
Flussigkeit, die in Wasser fast unlOslich, in Weingeist, Ather und Chloroform 
leicht lOslich ist. Dichte 1,115-1,120. 

Werden 10 ccm del' Losung von 0,5g Benzaldehydzyanhydrin in 25ccm Wein
geist und 74,5 ccm Wasser nach Zusatz von 1 Kornchen Ferrosulfat, 1 Tropfen 
Eisenchloridlosung und 1 cern Natronlauge 1 Minute lang gekocht und sodann mit 
Salzsaure angesauert, so tritt Blaufarbung unter Abscheidung eines blauen Nieder
schlages (von Berlinerblau) ein. Fiigt man 1 Tr. Benzaldehydzyanhydrin zu 
Schwefelsaure, so tritt eine stark karmoisinrote Farbung auf. 

Priifung: Lackmuspapier darf durch die Li:isung von 0,5 g Benzaidehydzyanhydrin 
in 25 ccm Weingeist und 74,5 ccm 'Wasser kaum geri:itet werden. Werden 10 ccm der gieichen 

Li:isung mit 0,8 ccm l~ -SilbernitratIi:isung und einigen Tropfen Salpetersaure vermischt, 

und wird vom entstandenen Niederschlag abfiltriert, so muD das Filtrat den eigenartigen 

Geruch des Bittermandelwassers zeigen und darf durch weiteren Zusatz von -;b-Silber

nitratli:isung nicht mehr getriibt werden (unzulassige Menge an freiem Zyanwasserstoff). 
Gehaltsbestimmung: Etwa 0,5 g Mandelsaurenitril werden in einem MeDki:ilbchen 

von 100 ccm Inhalt genau gewogen und in 25 ccm Weingeist geli:ist; hierauf wird mit Wasser 
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bis zur Marke aufgefiillt. Versetzt man nunmehr 25 cern dieser Losung mit 100 cern Wasser, 
2 cern Kaliumjodidlosung und 1 cern Ammoniakfliissigkeit, so miissen fiir je 0,125 g Mandel-

saurenitril bis zum Eintritt einer gelbliehen Opaleszenz mindestens 4,2 cern 1~ -Silbernitrat

lOsung verbraueht werden, was einem Mindestgehalte von 89,4 % Benzaldehydzyanhydrin 

entsprieht (1 eem l~-Silbernitratlosung = 0,026612 g Benzaldehydzyanhydrin, Kalium

jodid als Indikator). (D. A. B. VI.) 

Vorsichtig aufzu bewahren. 

CHO (1) 
p-Isopropylbenzaldehyd, CSH4( ( CH3 ,kommt im RomischkiimmelOl 

CH (4) 
CH3 

(von Cuminum cyminum), sowie im Cicutaol (von Cicuta virosa) vor und heiBt 
Cuminol. 

Zimtaldehyd, C6HS' CH:CH' CHO, aufzufassen als p-Phenylakrolein, 
ist der Hauptbestandteil des Zimtoles, Oleum Cinnamomi, dessen Geruch 
er bedingt. Zimtaldehyd entsteht bei der Oxydation des Zimtalkohols, 
C6HS . CH: CH· CH20H, welches in Form seines Zimtsaureesters im fliissigen 
Styrax vorkommt. 

Kiinstlich erhalt man Zimtaldehyd durch Einwirkung von Salzsauregas oder 
Natronlauge oder Natriumathylat auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Azet
aldehyd (Perkinsche Synthese): 

CSH5CH:tf+H;~HC-CHO = CsH.CH: CH-CHO + H 20. 
~ ... ~ 
Benzaldehyd Azetaldehyd Zimtaldehyd 

Das Zimtol solI 66-76 Volumenprozent Zimtaldehyd enthalten. Es ist eine 
hellgelbe, schwach links drehende. (a2~O = bis - 1°) Fliissigkeit von wUrzigem 
Geruche, wiirzig siiBem und zugleich brennendem Geschmacke. Dichte 1,018 
bis 1,035. 1 cern ZimtOl muB sich in 3 ccm 70proz. AlkohollOsen. 

Zur Priifung auf Blei und Kupfer schiittelt man 5 cern Zimtol mit 5 cern Wasser, das 
mit 1 Tropfen verdiinnter Salzsaure versetzt ist, kraftig durch. Die wasserige Fliissigkeit 
dad durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nieht dunkel gefarbt werden. 

Gehaltsbestimmung: 5 cern Zimtol werden im Kassiakolbehen mit 5 cern frisch 
hergestellter, filtrierter NatriumbisulfitlOsung versetzt und im siedenden Wasserbad unter 
haufigem, kraftigem Umschiitteln erwarmt, bis die zunachst entstehende Ausseheidung 
wieder gelost ist. Darauf fiigt man allmahlieh weitere Mengen von Natriumbisulfitlosung 
hinzu und vedahrt jedesmal in der beschriebenen Weise, bis ein weiterer Zusatz der Natrium
bisulfitlosung keine Ausseheidung mehr hervorruft. Dureh abermaligen Zusatz von Natrium
bisulfitlosung treibt man d~nn das nicht gebundene, vollkommen klare 01 in den Hals des 
Kolbehens; die Menge des Oles darf nach dem Abkiihlen nicht mehr als 1,7 ccm und nieht 
weniger als 1,2 cern betragen, was einem Gehalte von 66-76 Vol.-% Zimtaldehyd ent
spricht (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,025-0,1 g (1/2-2 Tr.) mehrmals 
taglieh als Olzueker oder in alkoholiseher LO~)1ng bei Menstruationsbeschwerden und als 
Carminativum, auch als Geschmaekskorrigens. AuBerlich zur Bekampfung von Zahnschmerz. 

/CHO (1) 
Salizylaldehyd, C6H 4", ' oder Ortho-Oxybenzaldehyd findet 

OH (2) 
sich im atherischen 01 von Spiraea ulmaria und wurde friiher salizylige odeI' 
spiroylige Saure genannt. Synthetisch gewinnt man ihn durch Erhitzen 
von alkalischer Phenollosung mit Chloroform: 

/CHO (1) 
CSH50Na + CHCla + H 20 = C6H4~ + NaCI + 2 Hel. 

'OH (2) 
~ .---.~ 

Phenolnatrium Salizylaldehyd 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 27 
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Von. dem gleichzeitig sich bildenden p-Oxybenzaldehyd wird Salizylaldehyd 
durch Destillation mit Wasserdampfen, womit er leicht fliichtig ist, getrennt. 

Die aromatischen Aldehyde lassen sich mit Dimethylanilin und mit Phenolen 
leicht kondensieren. Charakteristisch fiir die aromatischen Aldehyde ist eine bei 
Gegenwart von Kaliumzyanid stattfindende Polymerisation. Kocht man eine 
alkoholisch-wasserige Losung von Benzaldehyd und Kaliumzyanid am Riick
fluBkiihler auf dem Wasserbade einige Zeit, so scheidet sich beim Erkalten ein 

C,H5 • CO . CH . C.H,. 
Benzoin genannter Stoff ab, welchem man die Konstitution 6H 
gibt. Oxydiert man Benzoin (z. B. mit Salpetersaure), so wird es, wie jeder 
andere sekundare Alkohol, zu einem Keton oxydiert, und man erhalt eine Ver
bindung der Formel C6HoCO· CO· C6Ho' Dibenzoyl oder Benzil. 

Aromatische Ketone. 
Man unterscheidet zwischen gemischten fett-aromatischen Ke

tonen und rein-aromatischen Ketonen. Bei ersteren ist die Ketogruppe 
einerseits mit einem aliphatischen, andererseits mit einem aromatischen Rest 
verkniipft. Ein solches Keton ist das auch als Schlafmittel unter dem. Namen 
Hypnon synthetisch dargestellte Methylphenylketon oder Azetophenon: 

CHa · CO· CoHo. 

Ein rein aromatisches Keton, d. h. ein solches, bei welchem die Keto
gruppe zwei aromatische Reste verkniipft, ist das Diphenylketon oder 
Benzophenon: 

Man gewinnt die aromatischen Ketone durch trockene Destillation der 
Kalziumsalze der betreffenden Sauren, z. B. das Benzophenon: 

C6H5 [ CO()">···----;· 
·---f Caj= CoHs·CO. CsHs + CaCOa• 

C6HsCO:9 ___ .... : 
Benzoesaures KaIzium 

Auch eignet sich zur Darstellung der aromatischen Ketone die Friedel
Craftssche Synthese. Diese besteht darin, daB bei Gegenwart von Aluminium
chlorid ein Saurechlorid auf zyklische Kohlenwasserstoffe, wie folgt, einwirkt: 

CHaCOCl + CoH6 = CHaCO· CoH5 + HCl • 
,-.'-. ~ 

Azetylchlorid Benzol lI£ethylphenylketon 

Durch Einwirkung von Salpetersaure auf Benzophenon entstehen Nitroverbindungen, 
von denen das o-Derivat bei der Reduktion ein o-Aminoderivat bildet, das bei der Oxydation 
mit Bleioxyd Akridon liefert: 

(,(COY"! 

~NHAJ 
Die Aminobenzophenone liefern mehrere wichtige Farbstoffe. So erhalt man vom 

Tetramethyl-pp-diaminobenzophenon (auch Michlersches Keton genannt, aus Kohlen
oxychlorid, Dimethylanilin und Aluminiumchlorid nach der Friedel-Craftsschen Synthese 
gewonnen) durch Erhitzen mit Salmiak und Zinkchlorid einen schon goldgelben Farbstoff, 
das Auramin, welches als Pyoctaninum aureum voriibergehend eine Verwendung 
ala Antiseptikum fand. 

CHa) /CHa CHa", /CHa 
N . C6H, . CO . CsH,N", = /N : C6H, : C . CsH,N", + H 20. 

CHa CHa CHa I I CHa + Cl--NH, 01 NH2 
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Aromatische Sauren. 
Wie die Sauren der aliphatischen Reihe, sind auch die aromatischen Sauren 

o 
durch die einwertige Karboxylgruppe -C< gekennzeichnet, welche ent

OH 
weder sich an einem Kernkohlenstoffatom des Benzols oder seiner Homologen 
oder in Seitenketten derselben befindet. 

Man unterscheidet zwischen ein- und mehrb-asischen aromatischen 
Sauren, je nach der Anzahl der in der Mo1eke1 entha1tenen Karboxylgruppen. 

Eine einbasische, am Kern karboxylierte Saure ist die Benzoe
saure, CSH5' C02H, eine in der Seitenkette karboxylierte einbasische Saure 
die Zimtsaure, CSH5' CH:CH' C02H. Zu den zweibasischen Sauren 
geMrt die Phthalsaure, CSH 4(C02H)2 [1,2]. 

Wie in der aliphatischen, so auch sind in der 
aromatischen Reihe Oxysauren bekannt (den 
Alkoholsauren der Fettreihe entsprechend), z. B. 
Salizylsaure, Protokatechusaure und Gallussaure: 

fl 
"'/ C02H , 
-'--
Benzoe-

saure 

~ 

Orthooxy
benzoesaure 

(Salizylsaure) 

OH OH 

flOH flOH. 
~/ H02C,,-/ OH 

C02H 

1, 2, 4 Dioxy
benzoesaure 

(Protokatechusaure) 

1, 2,3 , 5 Trioxy
benzoesaure 

(Gallussaure) 

Die Oxysauren besitzen zufolge ihrer an 
Abb.85 . Vorricbt ung zlIr Bcnzncsiiurc

sublimation. 

Kernkohlenstoffatome geketteten Hydroxylgruppen phenolartige Eigenschaften. 
Benzoesaure, Acidum benzoicum, CSH5' C02H. Benzoesaure kommt 

sowohl frei, wie in Form von Estern vor. In ungebundenem Zustande findet sich 
Benzoesaure in der Siam- und Sumatrabenzoe. Verestert ist sie im Perubalsam 
und Tolubalsam entha1ten. Auf kiinstlichem Wege wird sie bei der Oxydation des 
Benzaldehyds, beim Behandeln von Benzotrich1orid mit heiBem Wasser, bei der 
Spaltung der im Harn der Pflanzenfresser vorkommenden Hippursaure durch 
Faulnis: 

C02H. CH2 • NH:~9C~H~- +-:Et():H = C02H . CH2· NH2 + C6HsC02H. 

Hippursaure 
(Benzoyl-Glykokoll) 

Arninoessigsaure 
(Glykokoll) 

'-.-' 

Benzoesaure 

sowie endlich bei der Oxydation von Toluol mit Kaliumdichromat und Schwefel-
saure gewonnen: 

CaHs' CH3 + 30 = CaHs' C02H + H 20. 

Die synthetisch dargestellte Benzoesaure des Handels , Acid um benzoicum 
artificiale, wird meistdurch Zersetzen des Benzotrichlorids mit Wasser dar
gestellt. FUr den pharmazeutischen Gebrauch wurde friiher Benzoesaure durch 
Sublimation aus Siambenzoe bereitet. Sumatrabenzoe liefert eine zimtsaure
haltende Benzoesaure und war von dem medizinischen Gebrauch ausgesch1ossen. 

Zur Darstellung kleiner Mengen Benzoesaure aus Benzoe schiittet man auf einen 
flachen Tiegel aus GuBeisen oder Eisenblech (Abb. 85) eine 2-3 cm hohe Schicht grob 
gepulvertes Benzoeharz, bedeckt mit einer Scheibe lockeren Filtrierpapiers (0), welches mit 
einer Nadel vielfach durchlocht ist, und stiilpt dariiber eine aus starkem Papier gedrehte 
Tiite, die bei d mittels eines Bindfadens befestigt wird. Man setzt den Tiegel in ein Sand
bad oder auf eine heiBe Herdplatte und sorgt dafiir, daB der Tiegelinhalt zwischen 1300 

und 1400 einige Stunden lang erhitzt bleibt, welche Temperatur durch ein eingesetztes 
Thermometer beobachtet werden kann. In der Tiite haben sich nach einiger Zeit Benzoe-

27* 
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saurekristalle angesetzt. Die Scheibe 0 dient dazu, das Zuriicldallen del' letzteren in den 
Tiegelinhalt zu verhindern. 

Die Gewinnung von sublimierter Benzoesaure im groBen erfolgt in Apparaten, wie 
ein solcher in Abb. 86 abgebildet ist. 

a ist ein kasserolleartiges GefaB, dessen Boden mit einer 1 em hohen Sandschicht 
bedeckt ist und das tiegel£ormige EinsatzgefaB (Abb. 87) tragt. Dieses reicht mit seinem 
Rande nahe an die Rohrmiindung des Kastens b, wird mit trockenem Sand umgeben und 
zu 1/2_3/4 mit gepulvertem Benzoeharz gefiillt. Das aus dem Deckel hervorragende Thermo

meter t taucht in das Benzoeharz ein und gestattet, die Tem
peratur, welche auf gegen 1400 zu halten ist, zu beobachten. 

Del' aus Holz bestehende Kasten b ist mit glatt em Papier 
ausgeklebt, weist durch die Wande g und h dem Benzoesauredampf 
einen groBeren Weg an und steht mit dem Schornstein d in Ver
bindung. Durch das nach unten •. gerichtete an das GefaB a ange
setzte Rohr c e tritt in del' Richtung des Pfeiles kalte Luft ein 

Abu. i. Tiel!elformi~es Ein- und bewirkt die Fortfiihrung des Benzoesauredampfes. Del' 
satzgefilU. Luftzug wird durch eine am Schornstein angebrachte VerschluB-

klappe f geregelt. - Gutes Benzoeharz liefert, in diesem Apparat 
del' Sublimation unterworfen, gegen 20 % Benzoesaure. Um die letzten Anteile im Harz 
zuriickbleibender Saure noch zu gewinnen, kocht man den Riickstand mit Sodalosung aus 
und fallt die Benzoesaure durch Ansauern des Filtrats mit verdiinnter Schwefelsaure. Die 
solcherart erhaltene Benzoesaure wird meist bei einer neuen Verarbeitung von Harz mit in 
das SublimiergefaB gegeben. 

Die durch Sublimationgewonnene Benzoesaure bildet weiBliche, spateI' 
gelblich bis braunlichgelb werdende Blattchen odeI' nadelformige Kristalle von 
seidenartigem Glanz, benzoeartigem und zugleich brenzlichem Geruch. In etwa 
370 T. kaltem Wasser, reichlich in siedendem Wasser, sowie in Weingeist, Ather 
und Chloroform ist sie 16slich und mit Wasserdampfen fliichtig. 

Die gelbliche Farbung diesel' Benzoesaure riihrt von den nicht lmangenehm 
riechenden Nebenprodukten del' trockenen Destillation des Benzoeharzes her. 
Reine Benzoesaure bildet farblose, glanzende, geruchlose Nadeln, welche bei 
1220 8chmelzen und schon weit unter ihrem Siedepunkt (250°) sublimieren. 
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Nach D . .A. B. VI ist die synthetisch dargestellte Benzoesaure offizinell. 
C6HS' C02H, Mol.-Gew: 122,05. Sie bildet wei.Se, seidenartig glanzende Blatt
chen oder nadelformige Kristalle, lOslich in etwa 270 T. Wasser von 20°, leicht 
loslich in siedendem Wasser, in Weingeist, Ather, Chloroform und in fetten Olen. 

Benzoesaure ist mit Wasserdampfen fliichtig. Beirn Erhitzen in einem 
Probierrohr schmilzt Benzoesaure zu einer fast farblosen Fliissigkeit und subli
miert dann. "Obergie13t man 0,2 g Benzoesaure mit 20 ccm Wasser und 1 ccm 
n-Kalilauge, schiittelt haufig um, filtriert nach einer Viertelstunde und fiigt zu 
dem Filtrat 1 Tropfen Eisenchloridlosung hinzu, so entsteht ein hellrotlich
brauner Niederschlag. 

Priifung: Wird 0,1 g Benzoesaure in 10 ccm Wasser durch Erwarmen gelOst, so 
darf das erkaltete Gemisch 0,1 ccm Kaliumpermanganatlosung nicht sofort entfarben 
(Zimtsaure). In einem trockenen Probierrohr reibt man 0,1 g Benzoesaure und 0,5 g gelbes 
Quecksilberoxyd mit Hille eines Glasstabs gleichmaBig zusammen und erhitzt das Gemisch 
unter standigem Drehen des Probierrohrs iiber einer kleinen Flamme. Sobald die hierbei 
eintretende Gasentwicklung und die Glimmerscheinung voriiber ist, laJ3t man abkiihlen, 
setzt 10 ccm verdiinnte Salpetersaure hinzu, erwarmt bis nahe zum Sieden und filtriert. 
Das Filtrat darf durch SilbernitratlOsung hiichstens opalisierend getriibt werden (Chlor
benzoesauren). Nach D. A. B. VI. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
Medizinische Anwendung: Benzoesaure wird als Expektorans und Excitans 

iunerlich in Pulver- oder Pillenform von 0,1-0,5 g mehrmals taglich, als Antipyretikum 
(zu 0,5-1 g) 1-3stiindlich gebraucht. Als Zusatz zu Tinct.opii benzoica. 

- Von Salzen der Benzoesaure ist das Natrium benzoicum (s. D. A. B. VI) offizinell, 
welches aus synthetischer Benzoesaure bereitet wird. Es ist ein weiJ3es amorphes, leicht 
wasserlosliches Pulver. Es findet als Antiseptikum Anwendung, u. a. als Zusatz zur Margarine. 

Von AbkOmnllingen der Benzoesaure ist das zu Synthesen haufig benutzte Benzoyl -
chlorid zu nennen, welches bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Benzoe
saure entsteht: 

CaHs . COOH + PCIs = C6HS' COcl + HCI + POCla• ----.. .-'-. -"-- ----. 
Benzoesaure Phosphor- Benzoylch!orid Phosphor-

pentachlorid oxychlorid 

Der einwertige Rest CaHs' CO - wird Benzoyl genannt (wie der einwertige ali
phatische Rest CHa · CO - Azetyl heiJ3t). 

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Phenole oder Amine bei Gegenwart von 
Alkali werden jene mit Leichtigkeit "benzoyliert", z. B.: 

C6H4(OCHa)ONa + C6HS' COCI = NaCI + C6H4(OCHa)OCOCaHs' 
~ 

Guajakolnatrium Benzoylchlorid Benzoylguajakol 

C6HSNH2 + C6HS . COcl + NaOH = C6HSNH. COC6HS + NaCI + H20 . 
.-'-. 

AnHin Benzoylchlorld BenzoylaniJin (Benzanilid) 

Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf Ammoniak oder Am~oniumkarbonat 
entsteht Benzamid, C6HsCONH2 , ein in heiJ3em Wasser, Alkohol und Ather leicht lOs
licher Stoff vom Schmelzpunkt 130°, Siedepunkt 288°. 

Eine Benzoylaminoessigsaure oder Benzoylglykokoll, 

H02C· CH2 • NH· COCaHs, 

ist die bei 187° schmelzende Hippursaure, die in erheblicher Menge im Ham von Pflanzen. 
fressem, z. B. im Kuh- und Pferdeham auftritt und kiinstlich aus Glykokoll und Benzoyl
chlorid bei Gegenwart von Natronlauge gewonnen werden kann. 

Nicht zu verwechseln mit Benzoylchlorid ist das Benzylchlorid, CaHsCH2CI, das 
durch Einwirkung von Chlor auf siedendes Toluol (s. S.392) dargestellt wird und als das 
Chlorid des Benzylalkohols anzusehen ist. 

Bei der Einwirkung von Salpetersaure auf Benzoesaure entsteht im wesent
lichen m-Nitrobenzoesaure, in kleinerer Menge 0- und p-Nitrobenzoesaure. Bei der 
Reduktion werden aus den Nitrobenzoesauren die .Aminobenzoesauren er
halten, von welchen die o-.Aminobenzoesaure den Namen .Anthranilsaure 
fiihrt, weil sie zuerst bei der Einwirkung von Kali auf Indigo (anil) erhalten 
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worden ist. Sie bildet bei 1450 schmelzende Kristalle. Salpetrige Saure fiihrt die 
Anthranilsaure in wasseriger Losung in Salizylsaure iibe~. 

Der Athylester der p-Aminobenzoesaure ist das von E. Ritsert in den 
Arzneischatz eingefiihrte und als Lokalanasthetikum benutzte Anasthesin. 
Zu gleichem Zweck angewendet wird das p-Aminobenzoesaure-Diathylamino
athylesterhydrochlorid und -nitrat unter der Bezeichnung Novokain (s. weiter 
unten). CO C H [1] 

Anaesthesin (E.W.), p-Ami no benzoesa urea thylester, C6H4( 2 2 S 

NH2 [4] 
Mol.-Gew. 165,10, weiBes, feines, kristallinisches Pulver von schwach bitterem 
Geschmacke, das auf der Zunge eine voriibergehende Unempfindlichkeit hervor
ruft. Schwerloslich in Wasser von 20°, etwas leichter in siedendem Wasser, leicht 
in Weingeist, Ather, Chloroform oder Benzol sowie in 50 T. Olivenol. Die wasserige 
Losung verandert Lackmuspapier nicht. 

SchmelzpUnkt 90-91°. 
Versetzt man eine Losung von 0,1 g Anasthesin in 2 ccm Wasser und 3 Tropfen ver

diinnter Salzsaure mit 3 Tropfen Natriumnitrit16sung und dann mit 2 Tropfen einer Losung 
von 0,01 g ,a-Naphthol in 5 g verdiinnter Natronlauge (1 + 2), so entsteht eine dunkel
orangerote Farbung. 

Die weingeistige Losung (1 + 9) darf nach dem Ansauern mit Salpetersaure durch 
Silbernitratlosung nicht verandert werden (Salzsaure). Die Losung von 0,5 g Anasthesin in 
5 ccm n-Salzsaure darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht verandert werden (Schwer
metallsalze). (D. A. B. VJ.) 

Medizinische Anwendung; AuBerlich alsAnasthetikum, als Wundpuder oder in 
5proz. Salben bei schmerzenden Wunden, Pruritus, Ekzem usw. Zum Einblasen bei Larynx
geschwiiren. Hierzu besonders das unter dem Namen Subcutin in den Verkehr gelangende 
p-phenol- sulfonsaure Anasthesin (Su bcutin 0,8 g, Natr. chlorat. 0,7 g, Aq. dest. 100 g). 

Vorsichtig und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
Novocain hydrochloricum(E. W.), Novokainhydrochlorid, p-Amino

benzoyl-dia t hylamino -a thanolhydro chI orid, 

(
CO. OC2H4[N(C2H s)2]HCl [1] 

C6H4 ' Mol.-Gew. 272,6 farb- und geruchlose Nadel-
NH2 [4] 

chen von schwach bitterem Geschmacke, die auf der Zunge eine voriiber
gehende Unempfindlichkeit hervorrufen. Novokainhydrochlorid lOst sich in 1 T. 
Wasser und in 8 T. Weingeist. Die wasserige Losung (1 + 9) verandert Lackmus
papier nicht. 

Schmelzpunkt 156°. Priifung s. D. A. B. VI. 
Vorsich tig a ufzu bewahren. 
Novocain nitricum (E. W.), Novokainnitrat, p-Aminobenzoyl

/CO.OC2H4[N(C2Hs)2]HN03 [1] 
dia thylamino -a thanolni tra t, C6H4'- Mol.-

'-NH2 [4] 
Gew. 299,2, bildet kleine, farb- und geruchlose Kristalle, die auf der Zunge eine 
voriibergehende Unempfindlichkeit hervorrufen. Novokainnitrat lOst sich leicht 
in Wasser und in Weingeist. Die wassel'ige Losung (1 + 9) verandert Lack
muspapier nicht. 

Schmelzpunkt 100-102°. 
In je 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 9) rufen Quecksilberchloridlosung einen weiBen 

und Jodlosung einen braunen Niederschlag hervor. Kalilauge scheidet aus der wasserigen 
Losung ein farbloses, bald kristallinisch erstarrendes 01 aus. Wird die Losung von 0,1 g 
Novokainnitrat in 1 ccm Schwefelsaure vorsichtig mit Ferrosulfatlosung iiberschichtet, 
so bildet sich zwischen den beiden FliissigkE!i.ten eine braune Zone. Wird eine Losung von 
0,1 g Novokainnitrat in 5 ccm Wasser mit 2 Tropfen Salzsaure, darauf mit 2 Tropfen 
Natriumnitrit16sung versetzt und die Mischung in eine Losung von 0,2 g ,a-Naphthol in 
1 ccm Natronlauge und 9 ccm Wasser eingetragen, so entsteht ein scharlachroter Niederschlag. 
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Die Lasung von 0,1 g Novokainnitrat in 1 ccm Wasser darf nach dem Ansauern mit 
Salpetersaure durch Silbernitratlasung nicht verandert werden (Salzsaure). 0,1 g Novokain
nitrat muB sich in 1 ccm Salpetersaure ohne Farbung lOsen (fremde organische Stoffel. 
~~Rn) . 

Medizinische Anwendung: Die Novokainsalze dienen als Lokalanasthetika. 
Dosis: fiir Medullaranal;lthesie in 5-10proz. Lasung, Infiltrationsanasthesie 0,5 proz., 
Leitungsanasthesie 2proz., in der Zahnheilkunde 2proz., in der Rhinolaryngologie 5-lOproz. 
Innerlich bis 0,5 g. Suprarenin verstarkt die Wirkung. 

Vorsichtig aufzubewahren. 
Tutocain, ist ein p-Amino benzoyl-dimethylamino-methyl- butanol

CRa . ORO(OO . CaR4 . NR2) 
hydrochlorid,. , Mo1.-Gew.286,7 weiBes bis schwach 

ORa' CR . CR2[N(ORa)2]R01 
gelbliches, fast geruchloses, ktistallinisches Pulver von bitterlichem Geschmacke, 
das auf der Zunge eine voriibergehende Unempfindlichkeit hervorruft. Tutokain 
lOst sich in 6 T. Wasser, in Weingeist ist es schwer lOslich. Die wasserige Losung 
verandert Lackmuspapier nicht.. 

Schmelzpunkt 213-215°. 
Vorsichtig und vor Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. 
Medizinische Anwendung: Ais Lokalanasthetikum. 
Pantocain ist der p-n-Butylaminobenzoesaureester des Dimethyl

aminoathanols. Das Chlorhydrat bildet farblose Kristalle. Schmelzpunkt 
149-150°, in Wasser 1 :81Os1. sterilisierbar. 

Wirkung und Anwendung: Bewirkt als Lokalanasthetikum am sensiblen Nerven
stamm Leitungsunterbrechung noch in 15mal geringerer Konzentration als Novokain und 
halt dabei wesentlich langer an. 2-3mal giftiger als Kokain, intravenas etwa gmal und 
subkutan etwa 20mal giftiger als Novokain. 

Zu der Benzoesaure in naher Beziehung steht der Abkommling einer Sulfo
benzoesaure, namlich das als SiiBstoff benutzte Saccharin. 

Saccharin ist als o-Anhydrosulfaminbenzoesaure oder Benzoesaure
sulfimid zu bezeichnen. Man gewinnt es,.indem man Toluol durch.Einwirkung von Schwefel
saure in ein Gemisch von 0- und p-Toluolsulfosaure verwandelt .. Nur die erstere ist fiir die 
Saccharinfabrikation von Wert. Man fiihrt sie mittels Phosphorpentachlorids in das 

/CRa (1) 
o-Toluolsulfochlorid CaR4'" uber, welches durch Behandeln mit Ammoniak 

S0201 (2) 
/CRa 

o-Toluolsulfamid, CaR4'" ,bildet. Dieses wird mit Kaliumpermanganat der 
SOaNHa 

Oxydation unterworfen, wobei zunachst o-Sulfaminbenzoesaure entsteht, die unter 
Wasserabspaltung in die Anhydrosaure ubergeht: 

CO OR 
CR / .... 

a 4, : 
'SOaNR :.II. 

Saccharin 

Saccharin besitzt die 500fache SiiBkraft des Rohrzuckers. Das Natriumsalz des 
Saccharins wird gebildet durch Substitution des Imidwasserstoffs durch Natrium und ist 
in Wasser leicht lOslich. Das kristallwasserhaltige Natriumsalz fiihrt auch den Namen 
Kristallose. 

Das lOsliche Saccharin, Saccharin solu bile, 0- Benzoesauresulfi mid
N a tri um, C7H 40 aNSNa + 2H20, Mol.-Gew. 241,14, bildet farblose, an der Luft 
verwitternde Kristalle oder weiBe, kristallinische Stucke oder weiBes, kristalli
nisches Pulver. Losliches Saccharin besitzt keinen oder nur einen schwach aro
matischen Geruch. Es lOst sich in etwa 1,5 T. Wasser, wenig in Weingeist. Die 
Losung von 0,1 g in 1 Liter Wasser schmeckt noch deutlich siiB. 
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Wird die wasserige Losung (1 + 9) mit 1 ccm Salzsaure versetzt, so fallt em 
weiBer, kristallinischer Niederschlag aus. Beim Erhitzen im Porzellantiegel tritt 
Verkohlung ein. Laugt man die hinterbleibende Asche mit Wasser aus und filtriert, 
so gibt das Filtrat nach dem Ansauern mit Salzsaure mit Bariumnitratli:isung 
einen Niederschlag. 

Priifung: Die wasserige Losung (I + 19) darf Lackmuspapier kaum verandern und 
nach Zusatz von 1 Tropfen Phenolphthaleinlosung keine Rotfarbung zeigen (Sauren, Alkalien). 
Beim Erwarmen der wasserigen Losung (I + 19) mit 1 ccm Natronlauge darf sich kein 
Ammoniak entwickeln (Ammoniumsalze). Die wasserige Losung (I + 19) darf durch ver
diinnte Essigsaure innerhalb 1 Stunde nicht getriibt werden (p-Sulfaminobenzoesaure). 
Wird die wasserige Losung (I + 19) mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure sowie 1 Tropfen 
Eisenchloridlosung versetzt, so darf weder ein gelblichrotlich~~ Niederschlag (Benzoe
saure) noch eine Violettfarbung (Salizylsaure) entstehen. Beim UbergieBen von 0,2 g los
lichem Saccharin mit 5 ccm Schwefelsaure diirfen sich keine Gasblasen entwickeln (Alkali
karbonate); wird das Gemisch 10 JI.'linuten lang auf etwa 500 erwarmt, so darf hochstens 
eine Braunfarbung auftreten (Zucker, fremde organische Stoffel. (D. A. B. Vr.) 

Die bei der Saccharindarstellung als Nebenprodukt gewonnene p-Toluol
sulfosaure wird in das Amid iibergefiihrt und aus ihm das Natriumsalz eines 
p-Toluolsulfomonochloramids, das sog. Chloramin, von der }""'ormel 

erhalten, das unter dem Namen Mianin in der Wundantisepsis Verwendung 
findet. Es dient auch zur Entwicklung von freiem Chlor zur Priifung von Arznei
mitteln. 

Chloramin solI mit Salzsaure mindestens 25 Ofo Chlor entwickeln. 
Es ist ein weiBes oder hochstens schwach gelbliches, kristallinisches Pulver 

von schwach chlorartigem Geruche. Leicht li:islich in Wasser, in Weingeist und in 
Glyzerin, unloslich in 9hloroform, Ather oder Benzol. 

Verhalten und Prttfung: Die wasserige Losung blaut Lackmuspapier zunachst 
und bleicht es dann. Die wasserige Losung (1 + 99) wird nach dem Ansauern mit verdiinnter 
Schwefelsaure durch Jodzinkstarkelosung blau gefarbt. Werden 0,2 g Chloramin vorsichtig 
im Porzellantiegel erhitzt, so zersetzt es sich unter schwacher Verpuffung; nach dem Ver
aschen und GIiihen hinterbleibt ein die Flamme gelb farbender Riickstand, dessen wasserige 
Losung nach dem Ansauern mit Bariumnitrat16sung einen weiBen Niederschlag gibt. 

Die wasserige Losung (I + 19) darf hochstens schwach getriibt sein. Werden 0,5 g 
Chloramin mit 5 ccm Natronlauge erhitzt, so darf sich kein Chloroform abscheiden (Chloral
formamid). 

Gehaltsbestimmung: 5 g Chloramin werden in Wasser gelost; die Losung wird auf 
250 cem aufgefiillt. Werden 25 ecm dieser Losung mit 1 g Kaliumjodid und 1 ccm Salz
saure versetzt, so miissen zur Bindung des ausgeschiedenen Jodes mindestens 35,2 ccm 

I~-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden, was einem JI.'lindestgehalte von 25 % ent

wiekelbarem Chlor entsprieht (I ccm-io-Natriumthiosulfatlosung = 0,003546 g wirksames 

Chlor = 0,014082 g Chloramin, Starkelosung als Indikator). 

Chloramin ist in gut verschlossenen GefaBen kiihl und vor 
Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Mandelsaure ist eine Phenylglykolsaure, C6H 5 • CH(OH)· C02H. Sie 
entsteht beim Erwarmen von Amygdalin mit rauchender Salzsaure und ist links
drehend. Auch eine rechtsdrehende und razemische Form sind bekannt. Letztere 
entsteht aus Benzaldehyd und Blausaure bei Gegenwart von Salzsaure und aus 
Benzoylameisensaure durch Reduktion mit Natriumamalgam. 
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SaIizylsalU'e, Orthooxybenzoesaure, Acidum salicylicum, 

C6H4(OH) (C02H) [1,2], 

Mol.-Gew. 138,05. Salizylsaure findet sich als Methylester in dem atherischen 
01 von Gaultheria procumbens (Wintergreenol), in dem atherischen 01 der Betula 
lenta, in der Senegawurzel usw. 

Salizylsaure wird aus dem in der Weidenrinde vorkommenden Glykosid 
Salizin (nach diesem Stoff tragt sie ihren Namen) erhalten. 

Salizin zerfallt durch Emulsin in G lukose und Saligenin (Orthooxybenzyl
alkohol) : 

Saligenin geht bei der Oxydation in Salizylaldehyd und weiterhin in Salizyl
saure tiber. Zur Gewinnung aus dem Wintergreenol wird dieses mit alkoholischer 
Kali- oder Natronlauge verseift und aus dem Alkalisalz mit Salzsaure die Salizyl
saure abgeschieden. 

Zur synthetischen Darstellung del' Salizylsaure nach Kolbes Verfahren wird 
Phenol in Natronlauge gelost, das sich bildende Phenolnatrium zur staubigen 
Trockene abgedampft und in einem Kohlendioxydstrom mehrere Stunden lang 
auf 180° erhitzt. Es beginnt Phenol abzudestillieren. Man setzt das Erhitzen 
fort, solange noch Phenoldampfe auftreten, indem man die Temperatur allmahlich 
auf gegen 220° steigert: 

2 C6H5 . ONa + CO2 = C6HS . OH + C6H4(ONa)(C02Na) [1,2] . 
~~ ~ Dinatriu~salizYlat 

Man lost das entstandene Dinatriumsalizylat in Wasser und scheidet die 
Salizylsaure durch Salzsaure abo 

Verwendet man an Stelle des Phenolnatriums Phenolkalium, so wird nicht 
Salizylsaure, sondern im wesentlichen die isomere Paraoxybenzoesaure gebildet. 

N ach dem K 0 1 b e schen Darstellungsverfahren wird nul' die Halfte des Phenols 
in Salizylsaure umgewandelt. Die Gesamtmenge PhenollaBt sich nach Schmitt 
zur Gewinnung von Salizylsaure nutzbar machell, wenn man, wie folgt, vedahrt. 
Trockenes Phenolnatrium wird im Autoklaven unter Abktihlen und unter Druck 
mit Kohlendioxyd gesattigt, wodurch phenylkohlensaures Natrium entsteht: 

C6H5• ONa + CO2 = C6HsO . C02Na, 
Phenylkohlensaures Natrium 

das sich beim Erhitzen auf 120-130° zu Natriumsalizylat umlagert: 

C6HsO. C02Na = C6H 4(OH)(COzNa). 
Phenylkohlensaures Natrium N atriumsalizylat 

Die aus dem Natriumsalizylat mittels Salzsaure abgeschiedene Salizylsaure 
wird durch Umkristallisieren aus Wasser odeI' bessel' durch Sublimation bei ver
mindertem Luftdruck gereinigt. 

Salizylsaure bildet leichte, weiBe, nadeliormige, geruchlose Kristalle von 
stiBlich-saurem, kratzendem Geschmacke. Sie lost sich in etwa 500T. Wasser von 
20° und in 15 T. siedendem Wasser, leicht in Weingeist, Ather, schwerer in Fetten, 
fetten Olen odeI' heiBem Chloroform. Schmelzpunkt 157°. Bei vorsichtigem Er
hitzen im Probierrohr tiber den Schmelzpunkt verfltichtigt sich Salizylsaure un
zersetzt, bei schnellerem Erhitzen abel' tl'itt unter Entwicklung des Phenolgeruchs 
Zersetzung ein. Die wasserige Losung wird durch Eisenchlorid16sung dauernd 
violett, in starker Verdtinnung l'otviolett gefarbt. 
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Priifung: Die Lasung von 1 g Salizylsaure in 5 ccm Schwefelsaure muB nahezu 
farblos sein (fremde organische Stoffe). 0,5 g SaIizylsaure miissen sic~. in 10 ccm Natrium
karbonatlOsung O. + 9) klar lOsen. Wird diese Lasung mit 10 ccm Ather ausgeschiittelt. 
die abgehobene Atherschicht mit getrocknetem Natriumsulfat yom Wasser befreit und 
filtriert, so diirfen 5 ccm des Filtrats nach dem Verdunsten hachstens 0,001 g Riickstand 
hinterlassen, der geruchlos sein muB (Phenol). Die weingeistige Lasung (1 + 9) darf nach 
Zusatz von wenig Salpetersaure durch einige Tropfen SilbernitratlOsung nicht verandert 
werden (Salzsaure). LaBt man die weingeistige Lasung (1 + 9) verdunsten, so muB ein 
vollkommen weiBer Riickstand hinterbleiben (Eisensalze, Phenol). (D. A. B. VI.) 

Beim Koehen der wasserigen Losung verfliichtigt sieh Salizylsaure mit den 
Wasserdampfen. Beim Koehen von Salizylsaure mit Essigsaure (besser Essig

/O.COCHa 
saureanhydrid) entstehtAzetylsalizylsaure, CSH4"'- ' vom Sehmelz-

C02H 
punkt 135°, die unter dem Namen Aeidum aeetylosalicylicum oder Aspirin 
an Stelle der Salizylsaure medizinisehe Verwendung findet (s. Priifung D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Salizylsaure wird auBerlich in Form von Lasungen, 
Salben, Streupulvern usw. bei derWundbehandlung, beiHaut-, Mund- undZahnkrank
heiten,. innerlich gegen akuten Gelenkrheumatismus und Hemikranie, als Antipyretikum 
verwendet. Bei Gastritis und Zystitis 0,1-0,5 g. 

Azetylsalizylsaure wird besonders bei Influenza, Erkaltungen, Gelenk- und Muskel
rheumatismus, Neuralgien geriihmt. Dosis 0,5-1,0 g bei Erwachsenen mehrmals taglich. 

Von den Salzen der Salizylsaure sind wichtig Natriumsalizylat, 
das basisehe Wismut- und basische Queeksilbersalizylat, von den 
Estern der Salizylsauremethylester (Wintergreenol) und Salizylsaure
pheny les ter (Salol). 

Natriumsalizylat, Salizylsaures Natrium, Natrium salizylieum, 

/ OH (1) 
C H wird dargestellt dureh Verreiben von 16,5 T. reiner Salizyl-

6 4"'-C02Na(2)' 
saure und 10 T. Natriumbika,rbonat mit wenig destilliertem Wasser in einer 
Porzellanschale und Eintroeknen auf dem Wasserbade. Das troekene Natrium
salizylat wird aus atherhaltigem Alkohol umkristallisiert und bildet kleine, blau
lichgrauglanzende, sehuppige Kristalle, welehe von Wasser zu einer neutralen, 
siiBlich sehmeekenden FlUssigkeit gelost werden. 
. Medizinisch wird Natriumsalizylat bei Gelenkrheumatismus, Gicht usw. verwendet. 
iJber die Priifung s. D. A. B. VI. 

OH (1) 
Salizylsauremethylester, Ga ul theriaol, Win ter greenol, CSH4/ , 

"'C02CHa (2) 
wird kiinstlich dargestellt durch Destillation eines Gemenges aus 2 T. Salizyl
saure, 2 T. Methylalkohol und 1 T. konz. Sehwefelsaure oder dureh Einleiten von 
Salzsauregas in eine Losung der Salizylsaure in Methylalkohol. Salizylsaure
methylester ist eine farblose, angenehm rieehende Fliissigkeit vom Siedepunkt 
224°. 

Salizylsaurephenylester, Phenylsalizy la t , Phenyl uin salie y licum, 
OH (1) 

Salol, CSH4< ' Mol.-Gew. 214,1, ist zu betraehten als Salizyl-
C02CsH fi (2) 

saure, deren Karboxylwasserstoff durch den einwertigen Phenylrest - CSHn 
ersetzt ist. Man gewinnt Salol, indem man auf ein Gemenge von Natriumsalizylat 
und Phenolnatrium Phosphoroxyehlorid bei einer Temperatur von 125° ein
wirken laBt: 

OH OH 
2CsH4< + 2CsH50Na + POCla= 2CsH4< + NaPOa + 3NaCl. 

C02Na C02CsHS 

Salizylsaurephenylester 
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Aus Alkohol kristallisiert, bildet Salol ein weiBes, kristallinisches Pulver 
von schwach aromatischem Geruch mid Geschmack, welches bei gegen 420 

schmilzt, fast unloslich in Wasser ist und sich in 10 T. Weingeist und 0,3 T. Ather 
lost. mer die Priifung s. D. A. B. VI. 

Me di z ini s oh e Anwendung: Als Antirheurnatikurn, Dosm 1-2 g mehrmals taglich. 
Bei Blasenkatarrh 1-2 g 3mal taglich bis 3stiindlich. Als Streupulver bei chronischen 
Unterschenkelgeschwiiren, bei Dysenterie der Kinder, Dosm 0,15 g 3stiindlich. 

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf Salizylsauremethylester bildet sich 
OH 

Salizylamid, CSH4( , ein bei 1380 schmelzender Stoff, der voriiber-
CONlIz 

gehend arzneiliche Verwendung gefunden hat. 
LaBt man Phosphoroxychlorid auf Salizylsaure in Xylollosung einwirken, so 

entstehen sog. Salizylide, von welchen das Tetrasalizylid (C7H 40 2)4 von 
dem Polysalizylid (C7H40 2)n durch kochendes Chloroform getrennt werden 
kann. Tetrasalizylid bildet mit Chloroform eine in Oktaedern kristallisierende 
Verbindung, Salizylidchloroform, (C7H 40 2)4' 2CHCI3 , welche 33 % Chloro
form enthaIt und nach An s c h ii t z zur Darstellung von reinem Chloroform fiir 
Narkosezwecke verwendetwird. Chloroform wird aus dem Salizylidchloroform 
leicht wieder abgespalten, schon durch die Einwirkung schwacher Basen. 

Bismutum subsalicylicum, basisches Wismutsalizylat, CSH4(OH (1) , 
C02BiO(2) 

Mol.-Gew. 362,7 solI nach D. A. B. VI 56,5-58,5 Ofo Wismut (Bi, Atom-Gew. 209,0) 
enthalten. 

Darstellung: Man lost 5 T. Wmmutnitrat in 12 T. verdiinnter Essigsaure, verdiinnt 
die Losung mit 40 T. Wasser, filtriert notigenfalls und gieBt sie in eine Mischung von 17 T. 
Arnmoniakfliissigkeit und 65 T. Wasser unter Umriihren ein. Wenn die Fliissigkeit Lack
muspapier nicht blaut, muB noch etwas Arnmoniak hinzugefiigt werden. Der entstandene 
Niederschlag wird nach dem Absetzen durch Dekantieren so lange mit Wasser gewaschen, 
bis eine Probe der Waschfliissigkeit mit Schwefelsaure gernmcht und nach dem Erkalten 
mit Ferrosulfatlosung iiberschichtet, keine gefarbte Zone bildet. 

Darauf wird der Niederschlag in eine Porzellanschale gebracht, mit warrnem Wasser 
zu einem diinnen, rnilchartigen Gemische verriihrt und nach Zusatz von 1,45 T. Salizyl
saure auf dem Wasserbade so lange erwarrnt, bis das Filtrat· einer Probe des Gernisches 
beirn Erkalten klar bleibt. Der Niederschlag wird dann auf einem mit Wasser angefeuchteten 
leinenen Tuche gesammelt, mit warrnem Wasser gewaschen, bm eine Probe der Waschfliissig
keit Lackrnuspapier nicht mehr sofort rotet und nach dem Abtropfen bei etwa 70° getrocknet. 

Basisches Wismutsalizylat ist ein weiBes, geruch- und geschmack
loses, in Wasser und Weingeist unlosliches Pulver, das beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen, verkohlt una' beim Gliihen einen gelben Riickstand hinterlaBt. Vor 
Licht geschiitzt aufzubewahren. Priifung des Praparates S. D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung: Innerlich bei Magengeschwiir, sowie bei allen diar
rhoischen Zustanden Tagesdosis 10,0-12,0 g. 

Hydrargyrum salicylicum, Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsaure, 

[1] 
und [2], Mol.-Gew. 336,6. 

[4] 

Gehalt annahernd 92 Ofo Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsaure, entsprechend 
54,8 Ofo Quecksilber. 

Es ist ein weiBes, bis hellrosa gefarbtes, geruch- und geschmackloses Pulver, 
das in Wasser und in Weingeist fast unloslich ist. Es lOst sich klar in Natronlauge 
und in NatriumkarbonatlOsung bei 200 und beim Erwarmen in gesattigter Na
triumchloridlOsung. 
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Versetzt man 0,1 g Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsaure mit 3 Tr. Eisen
chloridlosung, so entsteht eine schmutziggriine Farbung, die nach Zusatz von 
etwa 5 ccm Wasser violett wird. Erhitzt man etwa 0,1 g des Praparates in 
einem sehr engen Probierrohr nach Zusatz eines Kornchens Jod, so bildet sich 
ein Sublimat von Quecksilberjodid. 

Je 0,1 g des Praparates muB in 1 cern Natronlauge vollstandig, in 10 cern ~ -Jod
losung bis auf wenige Flocken IOslich sein. 

Gehaltsbestimmung: Etwa 0,3 g Anhydro-Hydroxymerkurisalizylsaure werden in 
einem weithalsigen Kolbchen genau gewogen und mit Hilfe von 1 g Natriumkarbonat in 
9 g Wasser gelOst; die Losung wird mit 1,5 g feingepulvertem Kaliumpermanganat mittels 
eines Glasstabes gut durchgemischt. Nach 5 Minuten gibt man vorsichtig 5 cern Sehwefel
saure unter Drehen und Neigen des Kolbens hinzu, verdiinnt naeh weiteren 5 Minuten 
mit etwa 40 cern Wasser und bringt den Niederschlag dureh allmahlichen Zusatz von 4 bis 
8 cern mit Wasser verdiinnter konzentrierter WasserstoffsuperoxydlOsung (l + 9) ganz 
oder nahezu vollstandig zum Verschwinden. Die farblose Losung versetzt man dann tropfen
weise bis zur schwaehen Rosafarbung mit Kaliumpermanganatlosung, entfarbt durch wenig 
Ferrosulfat und titriert nach Zusatz von etwa 5 cern FerriammoniumsulfatlOsung mit 
n fo -Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumsehlag. Hierzu miissen fiir je 0,3 g Anhydro-

n 
Hydroxymerkurisalizylsaure mindestens 16,4 cern 10 -Ammoniumrhodanidlosung verbraucht 

werden, was einem Gehalte von etwa 92 % Arihydro-Hydroxymerkurisalizylsaure = 54,8 % 

Queeksilber entsprieht (1 cern -i~--AmmoniumrhodanidlOsung = 0,01683 g Anhydro-Hydr

oxymerkurisalizylsaure oder = 0,01003 g Queeksilber, Ferriammoniumsulfat als Indikator). 
Medizinisehe Anwendung: Als Antisyphilitikum. Intramuskular I: 10 Paraffin. 

liquid., woehentlich 1-2 Spritzen. 

Anissanre, p-Methoxybenzoesaure, C6H 4(OCH3)C02H [1,4], isomer dem 
Salizylsauremethylester, durch Oxydation von Anethol, dem Hauptbestandteil 

OCH3 

/~ 
des Anisoles, gewonnen. Anethol ist ein p-Propenylanisol! I 

~/ 
CH=CH-CHa 

das bei der Oxydation mit Chromsaure zunachst in Anisaldehyd 

CSH 4(OCH3)CHO [1, 4], 

bei weiterer Oxydation in Anissaure iibergeht. Diese bildet bei 185° schmelzende 
Kristalle. Siedepunkt 280°. 

OH 
/~ 

Del' Anissaure isomer ist del' p-Oxybenzoesaurem\'lthylester I I der 
"'-v/ 

COzCHa 
unter dem Namen Nipagin als Konservierungsmittel fiir Nahrungsmittel von 
Bedeutung geworden ist. 

Kresotinsauren, aueh Homosalizylsauren oder Oxytoluylsauren genannt, 
entstehen, entsprechend der Bildung der Salizylsaure, aus Phenol, aus den Kresolen dureh 
Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Natriumverbindungen beim Erhitzen auf 180°. 
Die vier Sauren lassen sich durch die Formelbilder 

/~COH 
I I z 
: IOH 
V 

CHa 
o-Homosalizylsaure 

Schmelzpunkt 163-164' 

kennzeichnen. 

m-Homosalizylsaure' 
Schmelzpunkt 177' 

H3C(iCOZH 

",/OH 

p-Homosalizylsaure 
Schmclzpunkt 151' 

CH3 

(lCOzH 

VOH 

('f-Meta-Homosalizyl
saure Schmelzpunkt 168' 
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/OH (1) 
Pl'otokatechusaure, Dioxybenzoesaure, CsHa-;::-OH (2), entsteht beim 

,COzH (4) 
Schmelzen vieleI' Harze mit Kaliumhydroxyd. Die wasserlreie Saure schmilzt 
bei 190°. 

Ein Abkommling des diesel' Saure entsprechenden Aldehyds ist das Va
nillin, del' Geruchsstoff del' Vanilleschoten. Es ist del' Monomethylath'er des 
Protokatechualdehyds (s. S. 412). Es kann aus dem Koniferin gewonnen 
werden, einem in dem Kambialsafte del' Nadelholzer vorkommenden Glykosid. 
Dieses zerlallt bei del' Einwirkung verdiinnter Sauren in Glukose und Koniferyl
alkohol: 

ClsHzzOs + H 20 = CSH120 6 + CloH120a . ----- --'-Koniferin KoniferylaJkohol 

Koniferylalkohol geht bei del' Oxydation (mit Kaliumdichromat und Schwe
felsaure) in Vanillin libel' bei gleichzeitiger Bildung von Azetaldehyd: 

CloHlz0a + 0 = CsHa(OH)(OCHa)' CHO [1,2,4] + CHa · CHO . 
..----.. ---. -----Koniferylalkohol Vanillin Azetaldehyd 

Auch bei del' Oxydation des durch alkoholische Kalilauge aus dem Eugenol 
durch Atomumlagerung entstandenen Isoeugenols mit Kaliumpermanganat 
wird Vanillin erhalten (s. Eugenol S. 411). 

, Del' Methylenather des Protokatechualdehyds ist das Piperonal odeI' 
Heliotropin (s. S. 412): 

0--CH2 
Ao/ 
I ' 

"'~H 
C",O 

eine angenehm nach Heliotrop duftende Substanz, welche bei 37° schmilzt und bei 
263° siedet. Sie wird durch Oxydation del' Piperinsaure: 

o 
CsHa{(o>CHz} CH: CH· CH: CH· COzH [1, 2, 4] 

(Methylendioxy-Cinnamenylakrylsaure) erhalten. Heliotropin wurde auch in 
den Friichten del' Vanilla Pompona aufgefunden. Synthetisch erhalt man es am 
vorteilhaftesten aus dem Safro!' Dieses wird durch die Einwirkung von alko
holischer Kalilauge in Iso s a fro I umgelagert und letzteres del' Oxydation 
unterworlen: 

o --CHz 
("0/ 
[ 

"'/ CHz·CH:CH2 

Safrol (Allylbrenz- Isosafrol (Propenylbrenz-
katechinmethylenather) katechinmethylenather) 

0---CH2 
Ao/ 
i I 

",//H 
C\' O. ----Piperonal 

Gallussaul'e, Trioxybenzoesaure, Acidum gallicum, 

CsHz(OHla' C02H [1, 2, 3, 5] + H20, 

Mol.-Gew. 188,06, kommt im chinesischen Tee, im Sumach, in den Divi-Divi
Schoten (Caesalpinia coriaria), in den Gallapfeln VOl'. Sie wird beim Kochen des 
Tannins mit verdiinnten Sauren odeI' Alkalien, sowie bei del' Garung von Tannin-
16sungen erhalten. Gallussaure kristallisiert in farblosen, seidenglanzenden 
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Nadeln, welche in 85 T. Wasser von 200 und in 3 T. siedendem Wasser, in etwa 
6 T. Weingeist, in 12 T. Glyzerin, schwer in Ather IOslich sind. Wird sie iiber 
ihren Schmelzpunkt, welcher bei gegen 2200 liegt, erhitzt, so zerfimt sie in Pyro
gallol und Kohlendioxyd (s. Pyrogallol). 

In naher Beziehung zur Gallussaure steht die Gallusgerbsaure oder das 
Tannin, ein zu den Gerbstoffen oder Tannoiden gehoriger Stoff. 

Die Gerbstoffe oder Gerbsauren sind im Pflanzenreich sehr verbreitet. 
Sie sind wasser- und alkoholloslich; viele schmecken herb zusammenziehend, 
werdendurch Eisenoxydul- bzw. Eisenoxydsalze blau oder griin gefarbt, fallen 
Leim- und Alkaloidlosungen und fiihren tierische Haute in Leder iiber. Bleiazetat 
und Bleiessig fallen die Gerbstoffe aus ihren LOsungen. Einige Gerbstoffe werden 
durch Ammoniumsulfat aus ihren Losungen abgeschieden, viele durch Natrium
chlorid, Schwefelsaure usw. Einige Gerbstoffe sind Glykoside der Gallussaure, 
andere Phlorogluzide derselben und anderer Oxysauren. 

Man pflegt die Gerbstoffe einzuteilen in Tannogene, das sind Phenol
karbonsauren, wie Gallus-, Protokatechu- und Kaffeesaure, in Tannoide 
(Depside der Tannogene) und Glykotannoide (Ester der Tannoide und Tan
nogene mit Zuckerarten). Mit dem Namen Depside1 werden die auf syn
thetischem Wege durch Verkettung von Phenolkarbonsauren erhaltenen Produkte 
von Gerbstoffcharakter bezeichnet. Man hat weiterhin die Depside mit Zucker
arten zu Glykosiden verkettet, welche ahnliche Eigenschaften wie die natiirlich 
vorkommenden Gerbstoffe zeigen. 

Bismutum subgallicum, basisches Wismutgallat, Dermatol, 

C6H 2(OH)a' C02Bi(OH)2 [1, 2, 3, 5] . 

Mol.-Gew.412,I, wird dargestellt, indem man 3 T. Wismutnitrat in 12 T. ver
diinnter Essigsaure lost, die Losung mit 8 T. Wasser verdiinnt, auf 30--400 er
warmt und unter Umriihren die warme Losung von 1,2 T. Gallussaure in 10 T. 
Wasser einfIieBen laBt. Der entstandene Niederschlag wird solange mit Wasser 
von 40-500 ausgewaschen, bis das· Filtrat Lackmuspapier nicht mehr rotet und 
dann bei einer Temperatur von 30-400 getrocknet. 

Es ist ein zitronengelbes, amorphes, geruch- und geschmackloses, in Wasser, 
Weingeist oder Ather unlOsIiches Pulver, das beim Erhitzen, ohne zu schmelzen, 
verkohlt und beim Gliihen einen graugelben Riickstand hinterlaBt. 0,5 g des Pra
parates sollen mindestens 0,26 g Riickstand (Bi20 3) hinterlassen, das sind min
destens 46,6 Ofo Wismut. tJber die Priifung und Gehaltsbestimmung des Pra
parates s. auch D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung: AuBerlich als Ersatzmittel des Jodoforms. Innerlich 
1 g dreimal taglich in Aufschwemmung gegen Magengeschwiire und als Darmadstringens. 

Bismutum oxyjodogallicum, Wismutoxyjodidgallat, Airol, wird dar
gestellt, indem man frisch gefalltes, noch feuchtes Wismutoxyjodid mit einer 
2proz. wasserigen Losung der berechneten Menge Gallussaure so lange erwarmt, 
bis die rote Farbe in Griin iibergegangen ist. Es ist ein dunkelgraugriines, ge
ruchloses Pulver, das in Wasser und Ather fast unlOslich ist, aber in warmer ver
diinnter Salzsaure sich lOst. Zum Nachweis des Jods fiigt man zu der salzsauren 
Losung der Verbindung (1 + 9) 5 Tropfen Chloraminlosung und schiittelt mit 
Chloroform, welches sich violett farbt. 

Gehaltsbestimmung: Ein Gemisch von 0,5 g Wismutoxyjodidgallat, 20 ccm 

~ -Silbernitratlosung und 20 ccm Salpetersaure wird in einem Kolben 3 Minuten lang im 

Sieden gehalten, sodann mit 50 ccm Wasser verdiinnt und zum Erkalten stehen gelassen. 

1 Abgeleitet von depsein, gerben. 
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Zu dem Gemische gibt man so viel KaliumpermanganatlOsung, daB die rote Farbe des 
Kaliumpermanganats bestehen bleibt, und entfarbt dann durch wenig Ferrosulfat. Nach 
Zusatz von 5 ccm Ferriammoniumsulfatlosung (des Indikators) wird das iiberschiissige 

Silbernitrat mit ~ -Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbumschlage titriert. Hierzu 

diirfen hochstens 12,1 ccm verbraucht werden, was einem Mindestgehalt von 20 % Jod 
entspricht. n 

(1 ccm 10 -Silbernitratlosung = 0,012692 g Jod). 

Deutung: Wurden 20 ccm ~ -SilbernitratlOsung verwendet, so beziehen sich 

20 - 12,1 ccm = 7,9 ccm auf das durch das Silber gebundene Jod. Hierdurch werden 
. J d da . d 0,1002668' 100 J d angezeigt 0,0,12692' 7,9 = 0,1002668 go, s 'sm 05 = 20 % o. 

tiber die sonstige Priifung s. D. A. B. VI. ' 
Medi zinische Anwendung: Ais Ersatzmittel fiir Jodoform in Form von Pulver, 

Gaze, Salbe (10proz.), mit Kollodium. 

Gallusgerhsaure, Tannin, Gerbsaure, Acidum tannicum, findet sich 
in den kleinasiatischen Galiapfein (Gallae turticae), welche auf den Blatt
knospen und jiingeren Xsten von Quercus lusitanica var. tinctoria durch den 
Stich der Gallwespe, Cynips gallae tinctoriae, entstehen, zu 50-60 % , ferner 
in den chinesischen Gallapfein (Gallae chinenses), die auf den Blattstielen 
und Zweigen von Rhus semialata infolge des Stiches der Aphis chinensis vor
kommen, zu 60-75 Ofo und in mehreren anderen Gallen verschiedener Quercus
arten. 

Zur Darstellung des Tannins dienen sowohl die kleinasiatischen sowie die 
chinesischen Gallen. 

Um kleine Mengen Tannin aus Gallapfeln darzustellen, bedient man sich eines Scheide
trichters. Man flillt diesen mit grob zerstoBenen, vom Pulyer durch Absieben befreiten 
Gallapfeln und iiberschichtet mit einem Gemisch aus 4 T. Ather und 1 T. Weingeist, so 
daB die Fliissigkeit einige Zentimeter iiber den Gallapfeln steht. Nach 2 Tagen laBt man 
die gefarpte Fliissigkeit durch Offnen des Stopfens ablaufen, iibergieBt nochmals mit dem 
Alkohol-Athergemisch und laBt nach eintagiger Einwirkung wiederum abo Man sammelt 
die alkohol-atherischen ExtraktlOsungen, filtriert nach dem Absetzen und schiittelt in einem 
Scheidetrichter mit 1/3 Raumteil destilliertem Wasser. Es bilden sich hierbei drei Schichten, 
deren untere eine alkoholisch-wasserige Tanninlosung ist, deren mittlere wasserige nur wenig 
Tannin enthalt, und deren obere eine atherische Losung von Fett, Harz, Farbstoff, Gallus
saure, Ellagsaure usw. darstellt. Die unteren beiden Schichten werden von der oberen 
Fliissigkeitsschicht gesondert, bei gelinder Warme, am besten im Vakuum, abgedunstet 
und der vollig trockene Riickstand zu einem sehr feinen Pulver zerrieben. 

Die Darstellung des Tannins im groBen geschieht im wesentlichen nach den gleichen 
Grundsatzen wie den vorstehend erorterten. 

Man kennt im Handel neben dem gewohnlichen Tannin auch ein Acidum tannicum 
levissimum oder Schaumtannin, welches durch Aufstreichen konzentrierter Tannin
lOsungen auf Glasplatten, Trocknen, Abstreichen mit einem Messer und Zerreiben bereitet 
wird. - Eine zu feinen Faden ausgezogene dicke Tanninlosung verIiert in erwarmten Raumen 
schnell Feuchtigkeit und liefert beim Zerbrechen der trockenen goldgelben Faden das sog. 
Kristalltannin. Die technischen Tannine werden durch Ausziehen der Gallapfel 
mit Wasser und Eindunsten der erhaltenen Losungen zur Trockne bereitet. 

Gallusgerbsaure bildet ein schwach gelbliches Pulver oder eine glanzende, 
wenig gefarbte, lockere Masse, welche mit 1 T. Wasser sowie mit 2 T. Weingeist 
eine klare, eigentiimlich riechende, sauer reagierende und zusammenziehend 
schmeckende Losung gibt. In absolutem Ather ist Gerbsaure sehr schwer lOslich, 
lOslich in 8 T. Glyzerin. Aus der wasserigen Losung (1 + 4) wird sie durch Zusatz 
von Schwefelsaure oder von Natriumchlorid abgeschieden. Eisenchloridlosung 
erzeugt in TanninlOsung einen blauschwarzen, auf Zusatz von Schwefelsaure 
wieder verschwindenden Niederschlag. Bleiazetat oder Bleiessig rufen in wasse
rigen GerbsaurelOsungen Niederschlage von Bleitannat hervor. 2 ccm der wasse
rigen Losung (1 + 4) miissen beirn Vermischen mit 2 ccm Weingeist klar bleiben; 
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diese Mischung darf durch Zusatz von 1 ccm Ather nicht getriibt werden (Priifung 
auf Gummi, Dextrin, Zucker, Salze). 0,2 g Gerbsaure diirfen nach dem Trocknen 
bei 100° hochsrensO,024 g an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen 
wagbaren Riickstand hinterlassen (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Als Adstringens, Streu- und Schnupfpulver; gegen 
Fluor albus und GonorrhOe; Pinselungen bei Pharyngitis; bei DiarrhOe und als Gegengift 
bei Vergiftungen mit Alkaloiden. 

Ebenfalls arzneilich verwendete Derivate des Tannins sind das Tannalbin, 
welches durch Erhitzen einer EiweiB-Gerbsaureverbindung auf 1l0--1200 ge
wonnen wird, ferner das Azetyltannin oder Tannigen, ein durch Azetylieren 
von Tannin gewonnenes Gemisch von Diazetyl- und Triazetyltannin, endlich das 
Tannoform oder Methylenditannin, das durch Einwirkung von Form
aldehyd auf Tannin entsteht. Tannopin ist ein Hexamethylentetramin
tannin, Tannismut ein Wismutditannin, Captol ein Chloraltannin. 

Tannalbin, Gehalt etwa 50% Gerbsaure. 
Braunliches, amorphes, geruch- und geschmackloses Pulver, das in kaltem 

Wasser und in Weingeist nur sehr wenig IOslich ist. Schiittelt man 0,1 g Tannalbm 
mit 10 ccm Wasser, so nimmt das Filtrat nach Zusatz von 1 Tropfen verdiinnter 
EisenchloridlOsung (1 + 19) eine blaue Farbung an. 

Wertbestimmung: 2 g Tannalbin werden mit 93 ccm Wasser von 400,7 ccm n-Salz
saure und 0,25 g Pepsin vermischt und ohne Umriihren 3 Stunden lang bei 400 stehen
gelassen. Das Gewicht des unloslich bleibenden Anteils, der auf einem gewogenen, zuvor 
bei 1000 getrockneten Filter gesammelt und nach dreimaligem Auswaschen mit je 10 ccm 
kaltem Wasser bei 1000 getrocknet ist, mull 1-1,15 g betragen. 0,25 g Tannalbin diirfen 
nach dem Verbrennen hochstens 0,002 g Riickstand hinterlassen (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich bei Diarrhoen stiindlich 1 Messerspitze voll 
oder in Tabletten zu 0,5 g (bis 5 g pro die), Sauglingen 0,1-0,3 g 2-3mal taglich in 
Schleimsuppen. 

Tannigen. 1m wesentlichen ein Gemisch von Diazetyl- und Triazetyltannin. 
GrauweiBes oder gelblichweiBes, Jast geruch- und geschmackloses Pulver. 

Es lOst sich schwer in Wasser, leichter in Weingeist, leicht in Natronl3tuge und 
Natriumkarbonatlosung. 

Werden 0,5 g Tannigen mit 10 ccm Bleiazetatlosung geschiittelt und 5 ccm Natron
lauge hinzugefiigt, so nimmt das Gemisch nach kurzer Zeit eine rosa, spater blutrote Far
bung an. Beim Erwarmen eines Gemisches von Tannigen mit Weingeist und Schwefel
saure tritt der Geruch des Essigathers auf. Wird 0,1 g Tannigen mit 5 ccm Chloroform 
und 1 Tropfen Eisenchloridlosung erwarmt, so nimmt das auf der wasserhellen Fliissigkeit 
schwimmende Pulver eine schmutziggriine Farbung an. 

Werden 0,5 g Tannigen mit 50 ccm Wasser geschiittelt, so darf das klare Filtrat nach 
Zusatz von 1 Trop£en Eisenchloridlosung nur eine schwach griinliche, aber keine blaue 
Farbung zeigen (Gerbsaure). 

0,2 g Tannigen diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen 
(D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich bei DiarrhOen 0,2-0,5 g mehrmals taglich 
in Pulvern oder Tabletten. 

Tannoform. Leichtes, schw3tCh rotlichbraunes, geruch- und geschmackloses 
Pulver, unlOslich in Wasser, loslich in absolutem Alkohol. Tannoform schmilzt 
bei ungefahr 230° unter Zersetzung. 

Erwarmt man 0,01 g Tannoform mit 2 ccm Schwefelsaure, so lost es sich mit gelb
brauner Farbe, die bei weiterem Erhitzen in Griin und dann in Blau iibergeht. Lallt man 
diese LOsung in Weingeist einflieBen, so entsteht eine indigoblaue Farbung, die innerhalb 
kurzer Zeit iiber Violett in Rot iibergeht. Werden 0,2 g Tannoform mit 20 ccm Wasser 
und 5 .Tropfen Salzsaure einige Minuten lang geschiittelt und 5 ccm des Filtrats mit 2 bis 
3 Tropfen Eisenchloridlosung versetzt, so entsteht eine griine Farbung. Erwarmt man 
10 ccm des Filtrats mit ammoniakalischer Silberlosung, so tritt Reduktion unter Abschei
dung eines dunkel gefarbten Niederschlags ein. Zur Priifung auf Schwermetallsalze, Schwefel
saure, Salzsaure s. D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung: s. Tannigen. 
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Bismutum bitannicum, Wismutbitannat, Tannismut, ist ein 
mindestens 17,9 Ofo Wismut enthaltendes braunliches Pulver von schwach sauer
lichem Geschmack, in Wasser fast unloslich. Uber Priifung und Gehaltsbestim
mung s. D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung: Innerlich 0,3-0,5g 3-5mal taglich in Pulvern bei 
Diarrhoen. 

Ein dem Tannin ahnliches Produkt ist auf synthetischem Wege durch Ver
kettung von 5 Mol. Galloylgallussaure mit 1 Mol. Glukose erhalten worden. 

Andere Gerbsauren sind die Kinogerbsaure, Katechugerbsaure, .Ra
tanhiagerbsaure, die kristallisierende Chebulinsaure aus den Myrobalanen, 
welche mit dem in den Handelgelangenden Eutannin identisch ist, Moringa
gerbsaure odeI' Maclurin, Kaffeegerbsaure, Eichengerbsaure, China
gerbsaure. 

Von einer zweibasischen aromatischen Saure, del' 
Orthophthalsiiure, CSH 4(C02H)2 [1,2], leitet sich das als Indikator in der MaBanalyse 

benutzte Phenolphthalein abo Orthophthalsaure wird bei der Oxydation des Naphthalins 
mittels Salpetersaure gebildet; in der Technik oxydiert man mit Schwefelsaure und Queck
silber. Orthophthalsaure steUt bei 1850 schmelzende, farblose Prismen dar, die beim Er
hitzen iiber den Schmelzpunkt hinaus unter Wasserabspaltung in Phthalsaureanhydrid, 

CO 
C6H4<CO)0, iibergehen. Schmilzt man dieses mit Phenol bei Gegenwart wasserentziehen-

.der Mittel (z. B. Zinkchlorid oder konz; Schwefelsaure), so entsteht Phenolphthalein: 

- - HO . H 4CS) /CSH 4· OH 
C; O···········H :H4CS' OH C 

C H < -... ·"'0 +: : = H C "'0 + H 0 . 
S 4 / - - 46'-: / 2 

COlI ;H4C6 • OH "CO ----- ~-1 Mol. Phthal- 2 Mol. Phenol 1 Mol. Phenolphthalein 
saureanhydrid 

Phenolphthalein ist ein weiBes, bei 255-2600 schmelzendes Pulver, das in Wasser 
unloslich ist, sich in 12 T. Weingeist lOst und von A tzalkalien mit fuchsinroter Far bung 
.aufgenommen wird. 

Verreibt man 0,5 g Phenolphthalein mit 1 ccm Natronlauge und versetzt die 
Mischung mit 50 ccm Wasser, so muB das Phenolphthalein vollstandig in Losung 
gehen (Fluoran). Vorsichtig aufzubewahren. 

Anwendung: Phenolphthalein wird medizinisch als Laxans benutzt. Dosis: 0,1 bis 
0,3 K,l-2mal taglich, Kindern 0,05-0,15 g. Das Abfiihrmittel Laxinkonfekt besteht 
aus Apfelextrakt mit 0,12 g Phenolphthalein und Zucker. Chocolin ist ein Kakao mit 
Mannit und Phenolphthalein. Bei langerer Anwendung von Phenolphthalein sind schad
liche Nebenwirkungen beobachtet worden. 

Ungesattigte aromatische Sauren mit Karboxyl in del' 
Seitenkette. 

Zimtsaure, p'-Phenylakrylsaure, C6H 5CH:CH· C02H, findet sich teils 
frei, teils verestert im Perubalsam, Tolubalsam, im Styrax und wird bei del' Oxy
-dation des Zimtaldehyds erhalten, welcher als wesentlicher Bestandteil im Zimtol 
(Oleum Cinnamomi) vorkommt. 

Technisch vorteilhaft gewinnt man Zimtsaure nach del' Per kinschen 
Synthese durch Erhitzen eines Gemenges von Benzaldehyd, Natriumazetat und 
Essigsaureanhydrid: 

C6H5CH:~?"+ __ H~HC. C02Na = C6H 5· OH = OH-OOaNa + H 20. 

Reine Zimtsaure ist eine aus Wasser in Nadeln kristallisierende Substanz 
yom Schmelzpunkt 133°. Sie lOst sich in 3500 T. Wasser von 17°, leicht in heiBem 
Wasser. 

Thoms. Chemie. 9. Auf!. 28 
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Durch Einwirkung von Natriumamalgam wird Zimtsaure in Hydrozimt
saure (Phenylpropionsaure) CaHsCHs' CHs ' COsH iibergefiihrt. 

CH=CH-COaH 

Eine Ortho-Oxyzimtsaure, OOH , kommt in zwei Formen, 

als Kuma:r:saure und Kumarinsaure, vor (cis-trans-Isomerie, wie bei der 
Fumar- undMaleinsaure). Nur die Kumarsaure (trans-Form) ist in freiem Zu
stande bestandig, Kumarinsaure (cis-Form) kennt man in Form von Salzen; bei 
dem Versuch, aus ihnen die Saure frei zu machen, bildet sich unter Wasser-

CH=CH 
abspaltung das Kumarin, CaH4<O ~CO. K umarin ist der Riechstoff 

des Waldmeisters (Asperula odorata), der Tonkabohnen, des Wiesen-Ruchgrases 
(Anthoxanthum odoratum), des Steinklees (Melilotus officinalis). 

CH=CH-COaH 
A 

Eine 3,4 Dioxyzimtsaure, 0 0H , ist die Kaffeesaure, eine 

OH 
CH=CH-COaH 

ill OH 2,4 Dioxyzimtsaure, V , die Umbellsaure, welche durch Wasser-

OH 

aufnahme aus dem Umbeliiferon, 

CH=CH" 
A o-_ "CO 
I· ) , gebildet wird. 

"oH 
Umbelli-

feron ist in der Rinde des Seidelbastes, Daphne mezereum, enthalten und ent
steht beider Destillation verschiedener Umbelliferenharze, z. B. von Galbanum 
und Asa foetida. 

Zu den inneren Anhydriden von Trioxyzimtsauren rechnet man Da phnetin, 
ein 3,4 Dioxykumarin und Aeskuletin, ein 4,5 Dioxykumarin. 

Atropasiiure, a-Phenylakrylsaure, bildet sich aus der bei der Spaltung der Alkaloide 
Atropin und Hyoszyamin erhaltlichen Tropasaure beim Erhitzen mit Salzsaure, Schwefel
saure oder Barythydrat: 

~C02H CaHa . CH -;>-

HaOH 
Tropasaure 

Hydroaromatische Verbindungen, Terpene und Kampfer. 
Zu den hydroaromatischen Verbindungen werden das hydrierte Benzol 

und dessen Abkommlinge gerechnet. Das hexahydrierte Benzol, Hexahydro
benzol: 

CHa 

HaC(jCHa 

HaC~)CHa 
CHa 

kann als Grundkohlenwasserstoff fiir die Gruppe der hydroaromatischen Ver
bindungen angesehen werden. 

Die Hexahydrobenzole fiihren auch den Namen Naphthene oder Zyklo-
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hexane. Hexahydrobenzol ist eine petroleumartig riechende Fliissigkeit, die bei 
del' Einwirklmg von Natrium auf Hexamethylendibromid, 

BrCH2-( CH2)4-CH2Br , 

gebildet wird. Phenolli:iBt sich durch katalytische Hydrierung mit Wasserstoff 
und Nickel bei 160-1700 glatt in Zyklohexanol iiberfUhren. Nebenher ent-

<CH2 - CH2", 
stehen kleine Mengen Zyklohexanon, CH2 /CO. Quantitativ 

CH2-CH2 
bildet sich dieses durch Oxydation des Zyklohexanols mit Chromsaure. 

Durch Substitution von Wasserstoffatomen del' Naphthene durch Hydroxyle 
entstehen die Ringalkohole del' hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe. Del' in 
den Eicheln vorkommende Querzit und del' im Herzmuskel und im Ham, 
sowie in den Bohnen (von Phaseolus vulgaris) und den unreifen Erbsen sich fin
dende Inosit sind solche Ringalkohole: 

/ CH( OH)- CH( OH)", 
CH2 "'CH(OH) 

"'CH(OH)-CH(OH)/ 

CH(OH)-CH(OH) 
CH(OH)( "'/CH(OH). 

"'CH(OH)-CH(OH) 
Qucrzit Inosit 

Bei Anwendung starker Oxydationsmittel, wie Salpetersaure, auf Ring
alkohole findet Aufspaltung des Ringes statt, und es entstehen aliphatische 
Sauren. 

So wird durch Behandeln von Zyklohexanol, 

/CH2- CH2", 

CH2", /CH. OH , 
CH2-CH2 

mit Salpetersaure Adi pinsa ure, 

C02H-CH2-CH2-CH2-CH2-C02H, 
gebildet. 

Zu den Monokarbonsauren del' hydroaromatischen Verbindungen geh6rt die 
Chinas a ure, eine Hexahydro-tetraoxybenzoesaure, C6H7(OH)4C02H. China
saurefindet sich in den Chinarinden, in den Kaffeebohnen, und im Heidelbeerkraut. 
Eine Piperazinverbindung del' Chinasaure wird als Gichtmittel unter dem Namen 
Sidonal benutzt. 

Als hydroaromatische Stof~~ bzw. Derivate solcher sind auch die Terpene 
aufzufassen, die in atherischen Olen vorkommenden Kohlenwasserstoffe, C1oH16' 
und die von ihnen sich ableitenden sauerstoffhaltigen Verbindungen. AuBel' 
Terpenen del' Zusammensetzung C1oH16 kennen wir solche, welche del' Formel 
C15H 24 entsprechen, die sog. Sesquiterpene und Hemiterpene, CuHs' sowie 
olefinische Terpene. 

Olefinische Terpenalkohole sind das im Rosen-, Geranium-, Pelar
gonium61 vorkommende Geraniol: 

CHa' 
)C: CH· CH2· CH2 • C(CHa) : CH· CH20H 

CH3 

und das im Linaloe61, Bergamott61, Limett61, Lavende161 vorkommende Linalool, 
dem die Formel gegeben wird: 

28* 
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Von den in atherischen Olen, z. B. im Zitronenol und Lemongrasol, sich 
findenden olefinischen Terpenaldehyden sei das Zitral (Geranial), C9H 15CHO, 
erwahnt, welchem man die folgende Konstitutionsformel gibt: 

CHa"" 
/0-: CH· CH2 CH2 • C(CHa): CH· CHO. 

CHa 

Durch Einwirkung von Azeton auf Zitral erhalt man das als Veilchen
parfum verwendete a- und (1-Ionon: 

C9H1SCH: CH-CO-CHa· 

Die Mehrzahl der zyklischen Terpene leitet sich von dem p-Zymol ab, 
einem p-Methylisopropylbenzol: 

(7) 

CHa 
I 

CH=C-CH 
(6) (1) (2) 

I II 
CH=C-CH 
(5) (4) (3) 

I 
(8) CH 

A 
CHa CHa 

(10) (9) 

Man bezeichnet die Kohlenstoffatome des p-Zymols mit Ziffern in der vor
stehenden Weise. 

Besonders den Arbeiten Wallachs ist die Feststellung zu danken, daB die 
Zahl der voneinander wirklich verschiedenen Terpene eine weit kleinere ist, als 
mail fruher annahm. 

Man kennt mit Sicherheit folgende 8 verschiedene Terpene: 
Pinen, Kamphen, Fenchen, Limonen, Dipenten, Sylvestren, 

Terpinolen, Terpinen und Phellandren. 
Von diesen ist das Kamphen bei mittlerer Temperatur fest. Schmelzpunkt 

48°. Von den optisch aktiven Terpenen sind rechts- und linksdrehende Formen 
bekannt. 

Als allgemeine Reagenzien fiir die Terpene kommen die folgenden in 
Betracht: 

1. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in Terpene entstehen 
Additionsprodukte, und zwar nehmen Pinen, Kamphen, Fenchen je 1 Molekel 
HCI auf, Limonen, Dipenten, Terpinolen je 2 Molekeln HCI. 

2. LaBt man auf eine Terpenlosung in Eisessig Brom einwirken, so wird dieses 
gebunden. Limonen, Dipenten, Sylvestren, Terpinolen liefern hierbei kristalli
sierende Tetrabromide von verschiedenem Schmelzpunkt. 

3. Nitrosylchlorid, NOCl, vermogen einige Terpene anzulagern und damit 
kristallisierende Verbindungen zu bilden. Zur Darstellung solcher Terpennitroso
chloride laBt man auf eine Terpenlosung in Eisessig Athylnitrit oder Amylnitrit 
und Salzsaure einwirken. 

Bringt man die Nitrosochloride mit Basen, wie Benzylamin, Piperidin u. a., 
zusammen, so wird das Chloratom gegen den Aminrest ausgetauscht, und es ent
stehen gut kristallisierende Verbindungen, die sog. Nitrolamine: 

/NO 

C1oH 16"" NHR. 
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Sind die mit Nitrosylchlorid erhaItlichen Verbindungen der Terpene blau 
gefarbt, so wird dies als Beweis dafiir erachtet, daB sie eine doppel te Bind ung 
in der Seitenkette haben. 

Eines der weitestverbreiteten Terpene ist das Pinen, welchem man die 
folgende Konstitutionsformel gibt: 

CH=C(CHs)---::::-CH 

L.--f'l. 
Finen bildet den wesentlichen Bestandteil des deutschen, franzosischen und 

amerikanischen Terpentinols. Letzteres dreht die Ebene des polarisierten Lichtes 
rechts, franzosisches links. Mit 1 Mol. HCI vereinigt sich Pinen zu einer bei 1250 

schmelzenden Kristallmasse, C1oli17CI, von kampferahnlichem Geruch, dem 
"kiinstlichen Kampfer". Dieses Praparat ist nicht zu verwechseln mit dem 
dem wirklichen Kampfer identischen bzw. isomeren, auf synthetischem Wege 
gewonnenen Produkt. 

LaBt man Pinen mit verdiinnter Salpetersaure und Alkohol stehen, so wird 
es in einen gut kristallisierenden Stoff, Terpinhydrat, C1olilS(OH)2 + H 20, 
iibergefiihrt. Beim Kochen mit verdiinnten Sauren spaltet Terpinhydrat teil
weise wieder Wasser ab und geht in einen ang~nehm riechenden Stoff Terpineol, 
C1olil,OH, iiber, durch weitere Wasserabspaltung bilden sich Dipenten, Terpinen, 
Terpinolen. 

d-Limonen (rechtsdrehendes L.) findet sich im Pomeranzenschalenol und 
anderen atherischen Olen, I-Limonen (linksdrehendes L.) u. a. im Fichten
nadelol, im russischen Pfefferminzol. Die Limonene riechen angenehm zitro
nenartig. Durch Vereinigung gleicher Teile von d- und I-Limonen entsteht 
Dipenten. 

Phellandren findet sich in zahlreichen atherischen Olen; es kommt darin 
in einer a- und ,8-Form vor, erstere im Gingergrasol, spanischen Dillkrautol, 
Ceylonzimtol, ElemiOl, letztere im WasserfenchelOl, Sternanisol, im 01 von Euca
lyptus amygdalina. Nach Wallach versteht'man ganz allgemein unter Phellan~ 
dren einen Kohlenwasserstoff, der in einem indifferenten wasserfreien Losungs
mittel (Ligroin) und bei einer Temperatur unter 00 in Beriihrung mit salpetriger 
Saure sofort ein Nitrit abscheidet. S. Oleum Eucalypti. 

Zu den Sesquiterpenen rechnet man u. a. Cadinen, Caryophyllen. 
Isopren, C5H s, das durch Destillation von Kautschuk entsteht, ist ein 

Hemiterpen. 
Von den Kampferarten seien erwahnt die Alkohole Menthol und Borneol 

(Borneokampfer) und die Ketone Karvon, Thujon, Pulegon und Japan
kam pfer (gewohnlicher Kampfer). 

Menthol, I-Menthol, Menthakampfer, ist ein AbkOmmling des Men
thans, und zwar ein sekundarer Alkohol. Es ist der wesentliche Bestandteil des 
Pfefferminzoles (von Mentha piperita) und des Oles der japanischen MiIize (Mentha 
canadensis piperascens Briqu.). In dem aus den Blattern der letzteren Menthaart 
durch Destillation gewonnenen atherischen 01 kommt es bis zu 85010 vor. Das 
atherische 01 der Mentha piperita enthalt nur bis gegen 50010 Menthol. Es wird 
durch AusfrierenIassen aus dem atherischen 01 gewonnen. Menthol bildet farb
lose, bei 42-440 schmelzende Kristalle von eigentiilnIichem kampferahnIichen 
Geruch. [a ]~O = - 440 bis - 510 • Menthol muB sich vollkommen trocken an-
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fiihlen und darf beim Pressen zwischen glattem, weiBem Papier auf diesem keirte 
Flecken zuriicklassen. Die Konstitution des Menthols ist folgende: 

CHa 
I 

CH2-CH-CH2 
I 
CH2-CH-CH(OH) 

I 
CH 
/~ 

CHa CHao 

Synthetisch wird Menthol nach Schering-Kahlbaum aus m-Kresol ge
wonnen, indem man dieses mit Azeton kondensiert und die daraus hergestellte 
Monoazetylverbindung des 3-Methyl-6-isopropylenphenols mit Wasserstoff in 
Gegenwart eines Katalysators behandelt, bis 8 Atome Wasserstoff aufgenommen 
sind und dann das Reaktionsprodukt verseift (vgl. auch Synthese des Thymols}. 

Durch Wasserabspaltung geht Menthol iiber in Menthen: 
CHa 
I 

CH2-CH-CH2 
I I 
CH2-C=CH 

6H 
/~ 

CHa CHao 
Medizinische Anwendung: Menthol wird auBerIich als lokales Anasthetikum in 

Form von Menthoistiften (Migranestifte) oder in Form einer alkohoIischen Losung (1 + 9), 
auch in Form von Saiben, Schnupfpulver bei Katarrhen und Schleimhautschwellung ange
wendet, in 1-2proz. Losung gegen Juckreiz der Haut, innerIich in 3proz. Losung tropfen
wei~e reizmiIdernd bei Erbrechen und Singultus. Zur intramuskularen Injektion (10proz., 
in 01 mit Eukalyptusi:il) bei eitrigen und foetiden Katarrhen der tieferen Luftwege (Lungen
gangran). (Deutsches Arzneiverordnungsbuch.) 

Menthol bzw. Pfefferminzol werden auch als Zusatz zu Zahnpulvern benutzt. 
Terpin und Zineol. Sind in dem Menthan, einem hydrierten Menthen, an be

zeichneter Stelle fiir 2 Wasserstoffatome 2 Hydroxylgruppen substituierend ein
getreten, so gelangt man zum Terpin: 

HO CHa 
~/ 

CH2-C-CH2 

I I 
CH2-CH-CH2 

COH 
/~ 

CHa CHa, 

welches unter Wasserabspaltung sich in ein inneres Anhydrid umwandeln kann. 
Dieses fiihrt den Namen Zineol: 

CHa 
I 

cH2-c-----cH2 

CHa-~-CHJ 
I I 

CH2--CH-CH2 • 

Zin"eol ist zuerst iill atherischen 01 des "Wurmsamens" , Oleum Cinae, 
beobachtet worden und hat daher seinen Namen. Es kommt aber auch in vielen 
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anderen atherischen Olen Yor, so im Eukalyptusol, Rosmarinol, Lorbeerblatterol 
usw. Zineol gibt mit konz. Phosphorsaure und Arsensaure kristallinische Ver
bindungen. 

Borneol, Borneokampfer, Kamphol, findet sich in der rechtsdrehenden Form 
in dem auf Borneo und Sumatra vorkommenden Baume Dryobalanops Oamphora und ist 
auch im Rosmarin- und Spikiil enthalten. 

I-Borneol und i-Borneol kommen im Baldrianiil vor. 
Borneol besitzt einen kampferartigen, zugleich aber pfefferahnlichen Geruch. Es geht 

durch vorsichtige Oxydation mit Salpetersaure in gewiihnlichen Kampfer iiber, wahrend 
dieser bei der Reduktion Borneol liefert. 

Das Keton Karvon, OlOR 140: 
ORa 
I 

OR=O-CO 
I I 
CR2-CR-CR2 

I 
C 

f""
CR2 CRa 

kommt in seiner rechtsdrehenden Form im Kiimmeliil und im Dilliil vor, l-Karvon im 
Krauseminziil und im Kuromojiiil. 

Thujon oder Tanazeton, ClORISO: 
CRa 
I 

CR-OR-CO 
:-~ I 

CR2-C-CR2 

I 
CR 

/""
OR3 CRa 

ist ein Bestandteil des Thujaiiles, des Rainfarniiles (von Tanacetum vulgare) und kommt 
auch im Salbeiiil und Wermutii1 vor: 

Pulegon, CloR I6D: 

ist im atherischen 61 von Mentha pu1egium enthalten. 

Gewohnlicher Kampfer, J a pankam pfer, C1oli160, ist ein eigenartig 
riechender, brennend schmeckender, bei 175--179° schmelzender und bei 2040 
siedender Stoff, del' im Kampferbaum, Cinnamomum Camphora, enthalten ist 
und durch Destillation des Holzes und del' Zweige mit Wasserdampf und Reinigen 
durch Sublimation gewonnen wird. Auch in anderen atherischen Olen ist Kampfer, 
vielfach neben Borneol, aufgefunden worden. 

Kampfer bildet farblose odeI' weiBe, kristallinische, miirbe Stucke, riecht 
eigenartig durchdringend und schmeckt brennend scharf. In Wasser ist er nur 
wenig, in Ather, Chloroform, Weingeist und in Olen reichlich 16slich. Kampfer 
dreht den polarisierten Lichtstrahl nach rechts. Fiir eine 20proz. Losung in ab
solutem Alkohol ist [aJ 2~O = - 44,22°. 

Fur 20 g Kampfer, auf 100 g Alkohol ge16st, gilt: 

[a] = a· 100 = 14,6·100 = 44,5°. 
l· p . d 2 . 20 ·0,82 
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Fiir 20 g Kampfer, auf 100 ccm Alkohol gelost, gilt: 

[aJ = a ·100 = 17,8 ·100 = 44,50. 
l·e 2·20 

Verbrennt man 0,1 g Kampfer auf einem Kupferblech von 4 qcm, das in eine Porzellan
schale gelegt ist,' und liU3t die ruBenden Dampfe in ein mit Wasser angefeuchtetes Becher
glas von 1 Liter Fassungsvermogen eintreten, so darf die durch Ausspiilen des Becherglases 
mit 10 ccm destilliertem Wasser erhaltene und filtrierte Fliissigkeit auf Zusatz von 1 ccm 

~ -Silbernitratlosung nach 5'Minuten keine Opaleszenz zeigen (D. A. B. VI). 

Um Kampfer zu pulvern, besprengt man fun zuvor mit Ather oder Weingeist. 
Kampfer muB in wohlverschlossenen GefaBen an einem kiihlen Orte aufbewahrt werden. 
Kampfer ist ein Keton, mit Hydroxylamin bildet er ein bei 118-119° schmel-

zendes Kampferoxim, C1oli16: NOH. Durch Reduktionsmittel wird Kampfer 
in ein Gemisch von zwei sekundaren Alkoholen, Borneol und Isoborneol, iiber
gefiihrt. 

Auf synthetischem Wege gewinnt man Kampfer, indem man durch Ein
wirkung von Salzsauregas auf TerpentinOl bzw. auf Pinen Pinenhydrochlorid dar
stellt, welches in Isoborneol und durch Oxydation in Kampfer iibergefiihrt wird. 

Synthetischer Kampfer ist die razemische Form des Kampfers, dreht daher 
die Ebene des polarisierten Lichts nicht oder nur unwesentiich und laBt sich da
durch von dem Naturkampfer unterscheiden. 

D. A. B. VI stellt an die Beschaffenheit des synthetischen Kampfers, der 
an Stelle des Naturkampfers medizinisch verwendet werden darf, die Forderung, 
daB er nicht unter 170° schmelze, daB fiir eine Losung in absolutem Alkohol, die 
in 10 ccm 2 g synthetischen Kampfer enthalt, [a]2~O = - 2° bis + 50 sei, und 
daB bei der Priifung a~f Chlorverbindungen er sich dem Naturkampfer gleich
wertig zeige. 

Beim Erhitzen mit Salpetersaure liefert Kampfer verschiedene Sauren, 
besonders d-Kampfersaure und Kamphoronsaure. Die Oxydation des 
synthetischen Kampfers zu Kampfersaure ist erschwert. 

Dem Kampfer und der Kampfersaure gibt man die folgenden Konstitutions
formeln: 

CHa 
I 

CH2-C--CO 

I CHa-~-CH31 
CH2-CH--CHg 

Kampfer 

CHs 
I 

CH2-C--C02H 

I'CH3-~-CHs 
CH2-CH--C02H. 
~'--

Kampfersaure 

Kampfersaure ist eine bei 186° schmelzende, in farblosen Blattern kristalli
sierende Saure. 

Medizinische Anwendung des Kampfers: Zur Herstellung von Spiritus 
camphoratus, Oleum camphoratum, Opodeldok und zu verschiedenen Linimenten, als 
Zusatz zu Pflastern (Emplastrum fuscum camphoratum). Kampferlosungen werden auBerlich 
bei rheumatischen Schmerzen zum Einreiben, in Salbenform (lOproz.) bei schlecht granu
lierenden Wunden verwendet. Innerlich dient Kampfer wegen seiner belebenden Beein
flussung der Zentralorgane, des Nervensystems als Exzitans, Dosis 0,05-0,3 g mehrmals 
taglich. In Vinum camphoratum und Tinctura Opii benzoica ist Kampfer enthalten. 
Kampfer wird besonders auch als Mottenmittel benutzt. 
.. Kampfersaure dient gegen die NachtschweiBe der Phthisiker. Dosis 1-1,5 g. 
AuBerlich zu Ausspiilungen bei Zystitis, als Adstringens bei Erkrankungen des Pharynx, 
Larynx und der Nase. 

Eine weitgehende t e c h n i s c h e An wen dun gist die zur Herstellung des 
Celluloids (s. dort). 
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Camphora monobromata, Bromkampfer, C1olilSOBr, wird dar
gestellt, indem man 32 T. Brom und 30 T. Rechtskampfer in einem geraumigen 
Kolben zusammenbringt. Es entsteht zunachst ein Dibromprodukt, das beim 
Erhitzen auf dem Wasserbade unter Bromwasserstoffentwicklung in Monobrom
kampfer iibergeht. Dieser bildet farblose Nadeln von kampferahnlichem Geruch; 
Schmelzpunkt 76°, Siedepunkt 274°. 

Medizinisehe Anwendung: Innerlich in Dosen zu 0,1-0,5g als Sedativum. 

Olea aetherea - Atherische Ole. 
Die durch Destillation mit Wasserdampfen oder durch Ausziehen oder Aus

pressen gewonnenen fliichtigen, olartig~n Inhaltsstoffe verschiedener Pflanzen. 
Bringt man I Tropfen atherisches 01 auf Filtrierpapier, so darf kein dauern

der Fettfleck zuriickbleiben (fette Ole). 
Erhitzt man in einem Probierrohr I ccm atherisches 01 mit 3 ccm einer mit 

absolutem Alkohol frisch hergestellten Losung von Kaliumhydroxyd (I + 9} 
2 Minuten lang im siedenden Wasserbade, so darf nach dem Abkiihlen innerhalb 
einer halben Stunde nur bei Nelkenol und Rosenol erne kristallinische Aus
scheidung erfolgen. Die bei diesen beiden Olen entstehenden Niederschlage miissen 
sich wieder klar lOsen, wenn man das Gemisch zum Sieden erhitzt (Phthalsaure
ester, andere fremde Ester). 

Verbrennt man einen mit 2 Tr. atherischem Ole getrankten Streifen Filtrier
papier von ungefahr 2 qcm GroBe in einer Porzellanschale Und laBt die ruBenden 
D§,mpfe in ein vorher mehrmals mit Wasser ausgespiiltes GefaB von ungefahr 
I Liter Inhalt eintreten, so darf die durch Ausspiilen des GefaBes mit 10 ccm 
Wasser erhaltene und filtrierte Fliissigkeit nach Zusatz von einigen Tropfen 
Salpetersaure und SilbernitratlOsung nach 5 Minuten keine Opaleszenz zeigen 
(organische Halogenverbindungen). 

Xtherische Ole sind vor Licht geschiitzt in gut verschlossenen 
GefaBen aufzubewahren. (D. A. B. VI.) 

Fiir die folgenden atherischen Ole hat das Arzneibuch Charakteri
stiken gegeben: 

Oleum Angelieae, Angelikaol, das aus den Wurzeln von Archangelica 
officinalis Hoffmann gewonnene 01. Es enthaIt d-Phellandren, Methylathyl
essigsaure, Oxypentadezylsaure und in kleiner Menge ein Lakton der Formel 
C15H160a' Es ist eine gelbliche bis braunliche, optisch aktive (a~' = + 16~ 
bis + 41°) Fliissigkeit von aromatischem, pfefferartigem Geruch und wiirzigem 
Geschmacke. Dichte 0,848-0,913. 

1 ccm Angelikaol muB sich in 6 cem 90proz. Alkohol klar oder doch nur mit geringer 
Triibung losen. 

Medizinische Anwendung: Dient zur Herstellung des Spiro Ang!:licae compo 
Dieser wurde friiher 10-30 Tropfen auf Zucker als Analeptikum benutzt. AuBerlich als 
Zusatz zu Einreibungen. 

Oleum Anisi, Anisol, das atherische 01 der reifen Spaltfriichte von Pim
pinella anisum Linne (Anis) oder der reifen Friichte von Illicium verum Hooker 
fil. (Sternanis). Es besteht im wesentlichen aus Anethol (s. S. 414) und dem 
fliissigen Methylchavikol. 

Anisol ist eine farblose oder blaBgelbe, stark lichtbrechende, optisch aktive 
(a2~O = bis - 20) Fliissigkeit oder eine weiBe Kristallmasse von wiirzigem Ge
ruch und siiBlichem Geschmacke. Dichte 0,979-0,989. Erstarrungspunkt 15 
bis 19°. 

1 ccm AnisO! muB sieh in 3 ccm 90proz. Alkohollosen. Diese Losung darf Lackmus
papier nicht verandern und nach Zusatz von 1 Tropfen Eisenchloridlosung nicht violett 
gefarbt werden (Phenole). 
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In einem vollig trockenen Probierrohr, das mit einem einen kleinen Fuchsinkristall 
umschlieBenden Wattebausche locker verschlossen ist, erhitzt man 1 ccm Arrisol iiber kleiner 
Flamme zum Sieden. Die sich entwickelnden Dampfe diirfen die Stelle der Watte, wo der 
Fuchsinkristall sich befindet, nicht rot farben (Weingeist). 

Schiittelt man 5 ccm Arrisol mit 5 ccm Wasser, das mit 1 Tropfen verdiinnter Salz
saure versetzt ist, kraftig durch, so darf die wasserige Fliissigkeit durch 3 Tropfen Natrium
sulfidlosung nicht dunkel gefarbt werden (BIei, Kupfer). 

Medizinische Anwendung: Ais Zusatz zu expektorierenden Mitteln. 

Oleum Calami, Kalmusol, das atherische 01 des Wurzelstocks von Acorus 
calamus Linne. Es enthalt Pinen, Calameon, ein Sesquiterpen, Asaron, Asaryl
aldehyd, Eugenol, n-Heptylsaure, Palmitinsaure, Essigsaure, die Sauren zum 
Teil verestert. 

KalmusOl ist eine dickliche, gelbe bis braungelbe, optisch aktive (a2~' = + 9(} 
bis + 31°) Fliissigkeit von wiirzigem Geruch, und bitterlich-brennendem, ge
wiirzhaftem Geschmacke. Dichte 0,954=-O,96$~' 1 ccm Kalmusol muB sich in 
0,5 ccm 90proz. Alkohol klar losen. 

Oleum Cal'Yi, K iimmelOl, das atherische' 01 der reifen Spaltfriichte von 
Carum carvi Linne. Es soll mindestens 50 Volumprozent Karvon enthalten. 

KiimmelOl ist eine farblose, mit der Zeit gelb werdende, optisch aktive 
(a2~' = + 700 bis + 810) Fliissigkeit von mildem, wiirzigem Geruch und Ge
schmack. Dichte 0,903-0,915. 

1 ccm Kiimmelol muB sich in 1 ccm 90proz. Alkohol losen. 
Gehaltsbestimmung: 5ccmKiimme161 werden imKassiakolbchen mit 50 ccm einer 

frisch bereiteten 40proz. Losung von Natriumsulfit und 4 Tropfen Phenolphthalein16sung 
versetzt und im siedenden Wasserbad unter haufigem, kraftigem Umschiitteln erwarmt. 
Das hierbei frei werdende Natriumhydroxyd wird von Zeit zu Zeit durch verdiinnte Essig
saure neutralisiert, bis bei weiterem Erwarmen, auch nach Zusatz von Natriumsulfitlosung, 
keine Rotung mehr eintritt. Durch Zugabe von Natriumsulfit16sung treibt man dann das 
nicht gebundene 61 in den Rais des Kolbehens; die Menge des 61es darf nach dem Abkiihlen 
nieht mehr ais 2,5 eem betragen, was einem Mindestgehalte von 50 Vol.- % Karvon entsprieht. 

Anwendung: Mediziniseh innerlich zu 0,05-0,15g (1-3 Tropfen) ~!lhrmais 
taglieh als Karminativum und Stomaehieum bei Kardialgien, Kolik, Flatulenz. Au B e r
lie h zu Zahntropfen, als Zusatz zu Einreibungen. 

In versiiBter verdiinnter alkoholiseher Losung unter dem Namen Kiimmellikor 
ein beliebtes GenuBmittel. 

Oleum Caryophylli, Nelkenol s. Eugenol S.411. 
Oleum Chenopodii anthelmintici, Wurmsamenol, das atherische 01 der 

Samen von Chenopodium ambrosioides Linne, var. anthelminticum Gray. Es 
enthalt annahernd 600;0 Askaridol, 

C. CR3 

T' H']br 
H 2C"'I)CH 

C 
I 

CH· (CH3)2' 

Wurmsamenol ist eine farblose oder gelbliche, optisch aktive (a2~' = - 4° 
bis - 9°) Fliissigkeit von widerlichem, stark durchdringendem Geruch und 
bitterlich-brennendem Geschmacke. Dichte 0,958-0,985. 

Erhitzt man in einem Probierrohr 1 eem 'iVurmsamenoi (keine groBere Menge ver
wenden!) iiber freier Flamme etwa 1 Minute lang zum Sieden, so farbt sieh bei einem 
Askaridolgehalte des 6les von annahernd 60 % die Fliissigkeit unter stiirmisehem Auf
sieden tiefdunkelgelb. 

1bem Wurmsamenol muB sieh in 1 eem einer Misehung von 4 eem absolutem Alkohol 
und 1 cem Wasser klar losen. 

Medizinisehe Anwendung: Gegen Askariden. Innerlieh in Kapseln. Kindern 
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von 4-16 Jahren 3-15 Tropfen, Erwaohsenen 20 Tropfen. Naoh vorherigem Abfiihren 
und knapper Ernahrung gebe inan eine ausreiohende Dosis, naoh 2 Stunden Laxans. 
Wiederholung der Kur nioht vor 4-6 Woohen! (Deutsohes Arzneiverordnungsbuoh.) 

GroBte Einzelga be 0,5 g, groBte Tagesga be 1,0 g. Vorsiohtig aufzu bewahren. 
Oleum Citrl, Zitronenol, das aus den frischen Schalen der Friichte von 

Citrus medica Linne gepreBte 01. 
1m Zitronenol sind aufgefunden worden als Hauptbestandteile d-Limonen 

und Zitral, ferner Kamphen, Pinen, ,s'-Phellandren, Methylheptenon, Oktyl- und 
Nonylaldehyd, Zitronellal, Linalyl- und Geranylazetat, Zitropten. 

Zitronenol ist eine hellgelbe, optisch aktive (a~' = + 55° bis + 650) Fliissig
keit von reinem Zitronengeruch und mildem, wiirzigem, hinterher etwas bitterem 
Geschmacke. Dichte 0,852-0,856. 

loom Zitronenol muB sioh in 12 oom 90proz. Alkohol klar oder bis auf wenige Flooken 
losen (fettes 01, Paraffin). 

In einem vollig trookenen Probierrohr, das mit einem einen Weinen Fuohsinkristall 
umsohlieBenden Wattebausohe looker versohlossen ist, erhitzt man loom Zitronenol zum 
Sieden. Die sioh eritwiokelnden Dampfe dUrfen die Stelle der Watte, wo der Fuohsinkristall 
sioh befindet, nioht rot farben (Weingeist). 

Sohiittelt man 500m Zitronenol mit 500m Wasser, das mit I Tropfen verdiinnter 
Salzsaure versetzt ist, kraftig duroh, so darf die wasserige Fliissigkeit duroh 3 Tropfen 
NatriumsulfidlOsung nioht dunkel gefarbt werden (Blei, Kupfer). 

Medizinisohe Anwendung: Innerlioh zu 0,05---O,15g (1-3 Tropfen) mehrmals 
taglioh; als Korrigens. 

Oleum Cinnamomi s. Zimtaldehyd S.417. 
Oleum Citronellae, Zitronellol, das atherische 01 des Krautes von 

Cymbopogon Winterianus Jowitt. Gehalt mindestens 80% Gesamtgeraniol, 
ClOH1SO, Mol.-Gew. 154,1. 

Zitronellol ist eine gelbliche, optisch aktive (a2~O = 00 bis - 3,50, selten 00 
bis + 1,7°) Fliissigkeit von an Melissen- und Zitronenol erinnerndem Geruch und 
aromatischem, brennendem Geschmacke. Dic~te 0,880-0,896. 

loom Zitronellol muB sioh in 200m einer Misohung von 4 T. absolutem Alkohol und 
I T. Wasser klar losen. Naoh weiterem Zusatz von 800m dieser Misohung darf die Losung 
hoohstens opalisierend getriibt werden. 

Sohiittelt man 500m Zitronellol mit 500m Wasser, das mit I Tropfen verdiinnter 
Salzsaure versetzt ist, kraftig duroh, so darf die wasserige Fliissigkeit duroh 3 Tropfen 
Natriumsulfidlosung nioht dunkel gefarbt werden (Kupfer). 

Gehaltsbestimmung: 5 g Zitronellol werden mit 5 g Essigsaureanhydrid naoh 
Zusatz von I g wasserfreiem Natriumazetat in einem mit RiiokfluBkiihler verbundenen 
Kolbohen 2 Stunden lang im Sieden erhalten. Naoh dem Erkalten werden 2000m Wasser 
hinzugefiigt, und das Gemisoh wird unter wiederholtem kraftigen Umsohiitteln 1/4 Stunde 
lang auf dem Wasserbad erwarmt, Darauf wird in einem Soheidetriohter das 01 von der 
wasserigen Fliissigkeit getrennt, mit Wasser gewasohen, bis dieses Laokmuspapier nioht 
mehr rotet, mit 1,5 g getrooknetem Natriumsulfat entwassert und filtriert. Etwa 1,5 g 
dieses azetylierten Oles werden genau gewogen, mit 300m Weingeist und einigen Tropfen 

Phenolphthaleinlosung und tropfenweise mit weingeistiger ; -Kalilauge versetzt, bis eine 

bleibende Rotung eintritt. Darauf wird die Misohung mit 20 oom weingeistiger ; -Kali

lauge am RiiokfluBkiihler I Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt und naoh dem Erkalten 

und naoh Zusatz von loom Phenolphthaleinlosung mit ; -Salzsaure bis zum Versohwinden 

der Rotfarbung titriert. Fiir je 1,5 g des azetylierten Oles miissen hierbei mindestens 12,8 oom 

weingeistige ; -Kalilauge verbrauoht werden, so daB zum Zuriioktitrieren hoohstens 7,2 oom 

; -Salzsaure erforderlioh sind, was einem Mindestgehalte von 80 % Gesamtgeraniol ent

sprioht. Man bereohnet den Geraniolgehalt naoh der von Gildemeister und Hoffmann 
angegebenen Formel 

a ·154,1 
20 (8 - a .0,021j' 
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in welcher a die verwendeten Kubikzentimeter ~ -Kalilauge und 8 die benutzte Menge des 
azetylierten Oles in Gramm bedeutet. 2 

Medizinische Anwendung: .An Stelle des sehr teuren Oleum Melissae zur Be
reitung von Spiritus Melissae compositus (5 Tropfen Zitronellol, 5 Tropfen atherisches 
Muskatol, 2 Tropfen Zimtol, 2 Tropfen Nelkenol, 100 g Wasser, 100 g Weingeist). 

Oleum Eucalypti, Eukalyptusol, das atherische 01 der Blatter von 
Eucalyptus globulus Labillardiere. Es besteht im wesentlichen aus Zineol 
(= Eukalyptol) s. S. 438. 

Eukalyptusol ist eine farblose oder gelbliche, optisch aktive (a2~O = + 0,1 ° 
bis + 150) Fliissigkeit von kampferahnlichem Geruch und eigentiimlichem, kUhlen
dem Geschmacke. Dichte 0,905-0,925. Schiittelt man 1 ccm Eukalyptusol 
mit 1 ccm konzentrierter Phosphorsaure kraftig durch, so muB das Gemisch 
innerhalb einer halben Stunde ein halbfeste oder feste Kristallmasse bilden. 
Bei del' Destillation miissen mindestens 50% des Oles zwischen 170° und 185° 
iibergehen. 

Lost man I ccm Eukalyptusol in 2 ccm Petrolather und versetzt diese Losung mit 
I ccm kalt gesattigter Natriumnitritlosung und unter haufigem Umschiitteln tropfenweise 
mit I ccm Eisessig, so darf die Petrolatherschicht hochstens getriibt sein, nicht abel' flockig 
vereinigte Kristalle abscheiden odeI' zu einer Kristallmasse erstarren (Phellandren). Phellan
dren findet sich neben Zineol in dem atherischen Ol von Eucalyptus amygdalina. Dieses 
Ol soll keine Verwendung finden. 

I ccm Eukalyptusol mull sich in 3 ccm 70proz. Alkohol klar lOsen. 
In einem vollig trockenen Probierrohr, das mit einem einen kleinen Fuchsinkristall 

umschliellenden Wattebausche locker verschlossen ist, erhitzt man I ccm Eukalyptusol 
iiber kleiner Flamme zum Sieden. Die sich entwickelnden Dampfe diirfen die Stelle del' 
Watte, wo del' FuchsinkristaH sich befindet, nicht rot £arben (Weingeist). 

Medizinische Anwendung: Bei Bronchiektasie, putrider Bronchitis, Lungen
gangran zur intramuskularen Injektion, taglich I ccm, im ganzen 10-30 ccm. Rp. Men
thol. 1,0, Olei Eucalypt. (odeI' Eukalyptol) 2,0, Paraffin liquid. steriI. 8,0 (odeI' 01. Olivar. 
steril.). Zum Einatmen gibt man 12 Tropfen eines Gemisches von 01. Eucalypt. (bzw. 
Eukalyptol), 01. Pini Pumilion. an 15,0, 01. Lavandulae gutt. X in heiBes Wasser. 

Oleum Foeniculi, Fen c h e 101, das atherische 01 der Spaltfriichte von 
Foeniculum vulgare Miller. Es besteht im wesentlichen aus Anethol (s. S.414), 
und enthalt an Terpenen d-Pinen, Kamphen, a-Phellandren und Dipenten. 

FenchelOl ist eine farblose oder schwach gelbliche, optisch aktive 
(a 2tO = + II ° bis + 240) Fliissigkeit von stark wiirzigem Geruch und anfangs 
siiBem, hinterher bitterem, kampferartigem Geschmacke. Dichte 0,960-0,970. 

Erstarrungspunkt nicht unter + 5°. 
I ccm Fenchelol mull sich in 0,5 ccm 90proz. Alkohol~klar lOsen. 
In einem vollig trockenen Probierrohr, das mit einem einen kleinen Fuchsinkristall 

umschliellenden Wattebausche locker verschlossen ist, erhitzt man 1 ccm FencheWI iiber 
kleiner Flamme zum Sieden. Die sich entwickelnden Dampfe diirfen die Stelle del' Watte, 
wo del' Fuchsinkristall sich befindet, nicht rot £arb en (Weingeist). 

Medizinische Anwendung: Ais Zusatz zu expektorierenden Arzneien. 

Oleum Juniperi, Wacholderol, das atherische 01 del' Beeren von Juniperus 
communis Linne. Es enthiilt a-Pinen, Kamphen, Terpineol und das Sesquiterpen 
Kadinen. 

WacholderOl ist eine farblose, blaBgelbliche oder blaBgriinliche, leieht beweg
liehe, optiseh aktive (a 2tO = -10 bis -150) Fliissigkeit von eigenartigem, nicht 
ranzigem Geruch und brennendem, etwas bitterliehem Gesehmacke, die mit 
Wasser angefeuchtetes Laekmuspapier nicht rotet. Diehte 0,856-0,876. 

Medizinische Anwendl!.ng: Innerlich zu 0,1-0,2 g (2-4 Tropfen) als Karmina
tivum und mildes Diuretikum. Aullerlich zu Einreibungen bei Rheumatismus und Gicht 
in alkoholischer Losung. 

Oleum IJavandulae, La vendelol, das atherisehe 01 del' Bliiten von Lavan
dula spica Linne. Gehalt an Estern mindestens 33,4%, berechnet auf l-Linalyl-
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azetat, OR3 • 00201oH17' Mol.-Gew. 196,2. Neben diesem finden sich im 01 der 
Essigsaure-, Buttersaure-, Baldriansaure- und Kapronsaureester' des Linalools 
sowie Ester des Geraniols, Kumarin, Valeraldehyd, Amylalkohol (1), d-Borneol 
und das Sesquiterpen Oaryophyllen. 

LavendelOl ist eine farblose oder schwach gelbliche, optisch aktive 
(a2~. = -30 bis- 90) bewegliche Fliissigkeit von tligenartigem Geruch und stark 
wiirzigem, schwach bitterem Geschmacke. Dichte 0,877-0,890. 

loom Lavendelol muB sioh in 300m 70proz. Alkohol zu einer klaren, bisweilen opali
sierenden FlUssigkeit losen. Lavendelol darf mit Wasser befeuohtetes Laokmuspapier 
nioht roten. 

Gehaltsbestimmung: Etwa 1 g Lavendelol wird in einem Kolbohen aus Jenaer 

Glas mit 1000m weingeistiger ~ -Kalilauge am RuokfluBkiihler l/S Stunde lang unter mehr

faohem Umsohwenken auf dem Wasserbad erhitzt. Naoh dem Erkalten wird naoh Zusatz 

von loom PhenolphthaleinIosung mit ~ -Salzsaure bis zum Versohwinden der Rotfarbung 

titriert. Fiir je 1 g Lavendelol mUssen hierbei mindestens 3,4oom weingeistige ~ -Kali

lauge verbrauoht werden, was einem Mindestgehalte von 33,4 % Estern, bereohnet auf 

Linalylazetat, entsprioht (loom ~ -Kalilauge = 0,0981 g Linalylazetat, Phenolphthalein 

als Indikator). 

Gibt man hierauf zu der titrierten Flussigkeit weitere 5 oom weingeistige ~ -Kalilauge 

und erhitzt nooh 1 Stunde lang auf dem Wasserbade, so mussen naoh dem Erkalten bis 

zum Versohwinden der Rotfarbung 500m ~ -Salzsaure verbrauoht werden (Phthalsaure
diathylester). 

Medizinisohe Anwendung: Ais Zusatz zu wohlrieohenden, Weingeist haltenden 
Wasohwassern fiir die Hautpflege. 

Oleum Menthae piperitae, Pfefferminzol, das atherische 01 der Blatter und 
bliihenden Zweigspitzen der Mentha piperita Linne oder nahe verwandter Mentha
arten. Gehalt mindestens 50,2 Ofo Gesamtmenthol (Formel des Menthols C1oH 190R, 
Mol.-Gew.156,2). 

Pfefferminzol ist eine farblose oder blaBgelbliche, optisch aktive 
(a2~. = - 200 bis - 340 ) Fliissigkeit von erfrischendem Pfefferminzgeruch und 
brennendem, kampferartigem, hinterher anhaltend kiihlendem, jedoch nicht 
bitterem Geschmacke. Dichte 0,895-0,915. 

loom PfefferminzOl muB sioh in 500m 70proz. Alkohol klar losen. Naoh weiterem 
Zusatz dieses Alkohols darf die Losung hoohstens opalisierend getriibt werden. 

Gehaltsbestimmung: 5 g Pfefferminzol werden mit 5 g Essigsaureanhydrid naoh 
Zusatz von 1 g wasserfreiem Natriumazetat in einem mit RuokfluBkiihler versehenen Kolb
chen 1 Stunde lang im Sieden erhalten. Naoh dem Erkalten werden 2000m Wasser bin
zugefugt, und das Gemisoh wird unter wiederholtem, kraftigem Umsohutteln 1/4 Stunde 
lang auf dem Wasserbad erwarmt. Darauf wird in einem Soheidetriohter das 01 von der 
wasserigen Flussigkeit getrennt, mit Wasser gewasohen, bis dieses Laokmuspapier nioht 
mehr rotet, mit 1,5 g getrooknetem Natriumsulfat entwassert und filtriert. Etwa 1,5 g 
dieses azetylierten Oles werden genau gewogen, mit 300m Weingeist und 2 Tropfen Phenol-

phthaleinlosung und tropfenweise mit weingeistiger ~ -Kalilauge versetzt, bis eine bleibende 

Rotung eintritt. Darauf wird die Misohung mit 20 oom weingeistiger ~ -Kalilauge am 

RuokfluBkiihler 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt und naoh dem Erkalten und naoh 

Zusatz von loom PhenolphthaleinIosung mit ~ -Salzsaure bis zum Versohwinden der Rot

farbung titriert. FUr je 1,5 g des azetylierten Oles mussen hierbei mindestens 8,5 oom wein

geistige ~ -Kalilauge verbrauoht werden, was einem Mindestgehalte von 50,2 % Gesamt

menthol, das sioh aus freiem und aus Mentholester gebiIdetem Menthol zusammensetzt. 
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Die Berechnung geschieht nach der von Gildemeister und Hoffmann angegebenen Formel 

a ·156,2 
.-'-:c-::-=-:-

20 (s-a· 0,021), 

a = Kubikzentimeter ; -Kalilauge, s = Menge des azetylierten Oles. 

V gl. 01. Citronellae. 
Anwendung s. Menthol. 
Oleum ll'Iyristicae aethereum (Oleum Macidis), Atherisches Muskatol, 

das atherische 01 des Samens oder des Samenmantels von Myristica fragrans 
Houttuyn. Bestandteile sind a-Pinen, Kamphen, {/-Pinen, Dipenten, p-Cymol, 
d-Linalool, Terpineol, Borneol, Geraniol, Safrol und besonders Myristizin 
(s. S.414). 

Atherisehes Muskatol ist eine farblose oder schwaehgelbliche, bewegliche. 
optiseh aktive (a2~O = + 70 bis + 300) Fliissigkeit von anfangs mildem, hinterher 
scharf wiirzigem Geschmacke. Dichte 0,860-0,925. 1 ccm atherisches Muskatol 
muB sich in 3 cem 90proz. Alkohol kIar lOsen. 

Mediz~.nische Anwendung: Innerlich 0,05-0,15 g mehrmals taglich als Kar
minativum. AuBerlich als Zusatz zu Einreibungen. 

Oleum Rosae, Rosenol, das atherische 01 der frischen Kronenblatter ver
schiedener Rosenarten. Bestandteile sind hauptsaehlich Geraniol, dann Zi
troneIIol, besonders auch Phenylathylalkohol, C6H 5 • CH2 • CH20H. 

RosenOl ist eine blaBgelbliehe, optiseh aktive (a2~O = - 1 ° bis - 40) Fliissig
keit von eigenartigem Geruch und scharfem Gesehmacke. Dichte bei 30° 0,848 
bis 0,862. Bei Temperaturen unter 24° scheiden sieh aus dem Rosenol Kristallehen 
ab, die schlieBIich die gesamte Fliissigkeit zum Erstarren bringen und bei hoherer 
Temperatur wieder schmelzen. 

Oleum Rosmarini, Rosmarinol, das atherisehe 01 der Blatter von Ros
marinus officinalis Linne. 1m 01 sind a-Pinen, Kamphen, Zineol, Kampfer, 
Borneol enthalten. 

Rosmarinol ist eine farblose oder schwach gelbliche, optiseh aktive 
(a2~O = _ 50 bis + 120) Fliissigkeit von kampferartigem Geruch und wiirzig 
bitterem, kiihlendem Geschmacke. Dichte 0,895-0,915. 2 ccm Rosmarinol 
miissen sich in 0,5 cem 90proz. Alkohol klar lOsen. 

Medizinische Anwendung: Innerlich mit Vorsicht zu gebraucht:;p.; es sind 
Nephritis und Tod durch Lahmung des Atemzentrums beobachtet worden. AuBerlich 
friiher zu Einreibungen als direkt wirkendes Kratzemittel. 

Oleum SantaIi, Sandelol, das aus dem Holze des Stammes und der Wurzeln 
von Santalum album Linne durch Destillation gewonnene 01. Gehalt mindestens 
90,3 Ofo Gesamtsantalol (a- und {/-Santalol, C15H 230H, Mol.-Gew. 220,2). 

SandelOl ist eine ziemlieh dicke, farblose bis blaBgelbe, optiseh aktive 
(a2~O = _ 160 bis - 210) Fliissigkeit von eigenartig wUrzigem Geruch und un
angenehm kratzendem, bitterem Gesehmaeke. Diehte 0,968-0,980. 

Bei der Destillation darf Sandeliil nicht unter 2750 iibergehen. 
1 cern Sande101 muB sich bei 200 in 5-7 cern 70proz. Alkohol klar lOsen. Diese Losung 

muG aueh nach weiterem Zusatz dieses Alkoho1s klar bleiben (fremde Ole). 
Gehaltsbestimmung: 5 g SandelOl werden mit 5 g Essigsaureanhydrid nach Zusatz. 

von 1 g wasserfreiem Natriumazetat in einem mit RiickfluBkiih1er versehenen Kolbchen 
1 Stunde lang im Sieden erhalten. Nach dem Erkalten werden 20 cern Wasser hinzugefiigt, 
und das Gemisch wird unter wiederholtem, kraftigem Umschiitteln 1/4 Stunde lang auf 
dem Wasserbade erwarmt. Darauf wird in einem Scheidetrichter das 01 von der wasserigen 
Fliissigkeit getrennt, mit Wasser gewaschen, bis dieses Lackmuspapier nicht mehr rotet, 
mit 1,5 g getrocknetem Natriumsulfat entwassert und filtriert. Etwa 1,5 g dieses azety
lierten Oles werden genau gewogen, mit 3 cern Weingeist und 2 Tropfen Phenolphthalein-

n 
lOsung und tropfenweise mit weingeistiger 2 Kalilauge versetzt, bis eine bleibende Rotung 
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eintritt. Darauf wird die Mischung mit 20 cem weingeistiger ; -Kalilauge am Riickflull

kiihler 1 Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt und nach dem Erkalten und nach Zusatz 

von 1 ccm PhenolphthaleinIosung mit ; -Salzsaure bis zum Versehwinden der Rotfarbung 

titriert. Fiir je 1,5 g des azetyIierten Oles miissen hierbei mindestens 10,5 ecm weingeistige 
n n 2 -Kalilauge verbraucht werden, so dall zum Zuriiektitrieren 9,5 ccm 2 -Salzsaure erforder-

Iieb. sind, was einem Mindestgehalte von 90,3 % Gesamtsantalol entspricht. 
Die Berechnung geschieht nach der von Gildemeister und Hoffmann angegebenen 

Formel 
a·220,2 

20 (s-a. 0,021)' 

in welcher a = Kubikzentimeter ; -Kalilauge und s die benutzte Menge des azetylierten 

Oles in Gramm bedeutet. (V gl. auch 01. Citronellae und 01. Menthae.) 
Medizinische Anwendung: Bei Gonorrhoe. Innerlich 20 Tropfen in Gelatine

kapseln. 1-3mal taglich naeh dem Essen. 

Oleum Sinapis, Senfol s. Isothiozyansaure-Allylester S. 358 u. 359. 
Oleum Terebinthinae, Terpentinol, das atherische 01 der Terpentine ver

schiedener Pinusarten, hauptsachIich Pinen enthaltend. 
Terpentinol ist eine farblose oder schwach gelbliche, leicht bewegliche Fliissig

keit von eigenartigem Geruch und scharfem, kratzendem Geschmacke. Es ist 
optisch aktiv, je nach Herkunft rechts- oder linksdrehend (a 2t" = + 150 bis -40°). 
Dichte 0,855-0,872. 

Bei der Destillation miissen mindestens 80 % des Oles zwischen 1550 und 1650 fiber
gehen. Unterhalb 1500 diirfen bei der Destillation keine Anteile iibergehen. 

1 ccm Terpentinol mull sich in 12 ccm 90proz. Alkohol klar 16sen (Minera161 und fremde 
Kohlenwasserstoffe). Ubergiellt man ein erbsengrolles Stiick KaIiumhydroxyd in einem 
Probierrohr mit 3 cem frisch destilliertem Terpentinol, so darf nach 4 Stunden weder das 
Kaliumhydroxyd noch die Fliissigkeit gelbbraun oder braun gefarbt sein (Kienole). 

Wird 1 g Terpentinol 2 Stunden lang in einer flachen Porzellanschale auf dem Wasserbad 
erhitzt, so darf der Riiekstand hoehstens 0,03 g betragen (Terpentin,Minera16le, Kopalole). 

Medizinisehe Anwendung: Zu Einreibungen bei rheumatischen Leiden im Ge
rnisch mit anderen, zu gleichem Zweek dienenden Arzneistoffen. Zm' Herstellung eines 
Wanzenmittels (meist Naphthalin gelost in Terpentinol). Zur Gewinnung des synthetischen 
Kampfers. 

Oleum Terebinthinae rectificatum, Gereinigtes Terpentinol. 1 T. 
Terpentinol wird mit 3 T. auf ungefahr 50° erwarmtem Kalkwasser 10 Minuten 
lang kraftig durchgeschiittelt, die vom Kalkwasser abgehobene Olschicht durch 
ein trockenes Filter fiItriert und destilliert. Die von 155-162° iibergehenden 
klaren Anteile werden gesammelt. 

Gereinigtes Terpentin61 ist eine farblose Fliissigkeit von eigenartigem Geruch 
und scharfem, kratzendem Geschmacke. Dichte 0,855-0,865. 

1 ccm gereinigtes Terpentinol mull sich in 5 cem Petrolather kl.~r losen; nach.")Veiterem 
Zusatz von Petrolather mull die Losung klar bleiben (verharztes 01, Kienole). Ubergiellt 
man ein erbsengrolles Stiick Kaliumhydroxyd in einem Probierrohr mit 3 ccm gereinigtem 
Terpentinol, so darf naeh 4 Stunden weder das Kaliumhydroxyd noch die Fliissigkeit gelb
braun oder braun gefarbt sein (Kienole). Lost man 2,5 g gereinigtes Terpentinol in 20 ccm 
absolutem Alkohol, so diirfen nach Zugabe von 3 Tropfen PhenolphthaleinIosung hochstens 

0,3 ccm ~ -Kalilauge bis zur bleibenden Rotung verbraucht werden. 

Werden 2 g gereinigtes Terpentinol 2 Stunden lang in einer flaehen Porzellansehale 
auf dem Wasserbad erhitzt, so darf der Riiekstand hoehstens 0,005 g betragen (Terpentin, 
Mineralole, Kopa16le). 

Oleum Thymi, Thymianol, das atherische 01 der Blatter und Bliiten von 
Thymus vulgaris Linne. Gehalt mindestens 20 Vol.- Ofo Thymol und Karvakrol 
s. S. 406 u. 407. 
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Thymianol ist eine farblose, gelbliche oder schwach rotliche Fliissigkeit von 
.stark wiirzigem Geruch und Geschmacke. Dichte mindestens 0,895. 

1 ccm Thymianol muB sich in 3 ccm einer Mischung von 4 ccm absolutem Alkohol 
1lIld 1 ccm Wasser klar losen. 

Gehaltsbestimmung: 5 ccm Thymianol werden im KassiakOlbchen mit 50 ccm 
-einer Mischung von 35 cem Natronlauge und 70 ccm Wasser kraftig geschiittelt. Bringt 
man das nicht gebundene 01 durch Nachfiillen mit der gleichen Mischung in den Hals des 
Kolbchens und laBt so lange stehen, bis sich das 01 von der wasserigen Fliissigkeit vollkommen 
.getrennt hat, so darf die Olschicht hochstens 4 ccm betragen, was einem Mindestgehalte 
von 20 Vol.- % Thymol und Karvakrol entspricht. 

Anwendung: s. Thymol S.406. 

Oleum Valerianae, Baldrianol, das aus den Wurzeln von Valeriana offi
-cinalis Linne var. angustifolia Miquel gewonnene atherische 01. 

Baldrianol enthaIt freie Baldriansaure, I-Kamphen, l-Pinen, I-Borneol (zum 
gro.Ben Teil an Baldriansaure gebunden), Terpineol, ein Sesquiterpen und einen 
der Formel C15H 260 entsprechenden .Alkoho1. 

Baldrianol ist eine gelbliche bis braunliche, ziemlich bewegliche, optisch ak
tive (a2~' - 200 bis - 350) Fliissigkeit von nicht unangenehmem, baldrian
.artigem Geruch und bitterem Geschmacke. Dichte 0,955-0,999. Saurezahl nicht 
iiber 19,6. Esterzahl 92,6-137,5. 

1 ccm Baldrianol muB sich in 2,5 ccm einer Mischung von 4 ccm absolutem Alkohol 
1lIld 1 ccm Wasser klar losen oder darf nur Opaleszenz zeigen. 

Zur Bestimmung der Saurezahl wird eine Losung von 1 g Baldrianol in 10 ccm Wein-

geist mit einigen Tropfen Phenolphthaleinlosung und mit weingeistiger ~ -Kalilauge bis 

:zur Rotung versetzt; hierzu diirfen hochstens 0,7 ccm verbraucht werden. 
Zur Bestimmung der Esterzahl wird die Mischung mit weiteren 20 ccm weingeistiger 

n 
2-Kalilauge 1/2 Stunde lang am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbad erhitzt und nach 

dem Erkalten nach Zusatz von 1 ccm Phenolphthaleinlosung mit ~-Salzsaure bis zum 

Verschwinden der Rotfarbung titriert. Hierzu diirfen nicht mehr als 16,7 ccm und nicht 

weniger als 15,1 cem ~-Salzsaure verbraucht werden. 

Medizinische Anwendung: Bei Hysterie 1-5 Tropfen, bei Epilepsie bis zu 
20 Tropfen als Olzucker oder in Pillen. 

III. Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstotfe. 
Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen durch Zusammen

treten von zwei oder mehreren aromatischen Kohlenwasserstoffen, indem sich 
je 1, 2 oder 3 Kohlenstoffatome des einen mit je 1, 2 oder 3 Kohlenstoffatomen 
des oder der anderen Kohlenwasserstoffe verketten. Es kann die Bindung der 
aroniatischen Kohlenwasserstoffe auch durch Reste von aliphatischen Kohlen
wasserstoffen geschehen. 

Die wichtigsten mehrkernigen aromatischen Kohlenwasserstoffe lassen sich 
durch folgende Formeln veranschaulichen: 

0-0, CeHo-C6H" Diphenyl. 

CHa 0-0, C6H,-C6H,(CHa), m-PhenyItolyl. 

O--oCHs , C6H5-C6H,(di:a), p - Ph e n y 1 t 0 I Y 1. 



Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe. 

/-', ~~ . 
',,_)-CH2 "'--/' (CsH.hCH2' Dlphenylmethan. 

(-"'/-CH-C), (CSHS)3CH , Triphenylmethart. 
- I 

/" i I 
I I 
, I 

"J 
/-"'-CH 
'" / 2 = I, Dibenzyl. 

<->-CH2 

~"'-CH 
"'_/ II Stilben. 
,/ -"'-CH' 
'~/ 

<-"'-C 
--/ III T I 

0-(.' 0 an. 

/'" CH 

I I II 
~/VCH' 

CH! 

/"'/"', 

Inden. 
A~'" v"j",,). Fluoren. 

CH2 

/" 
! ! 

/""/""/ 

449 

" I I' CloHs , Nap h t h a Ii n. , CURIO' Phenanthren. 

",/",/ 

/"'/~ I I I I. CUHIO ' Anthrazen. 

"'/"'/V 
Von diesen Kohlenwasserstoffen bieten das Triphenylmethan, das Inden 

und das Naphthalin bzw. deren Abkommlinge das weitestgehende Interesse. 
Triphenylmethan wird durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 

Benzalchlorid und Benzol gewonnen und bildet farblose, bei 93° schmelzende 
Prismen. 

Eine groBe Zahl wichtiger Farbstoffe, die Rosaniline, leiten sich vom 
Triphenylmethan abo 

Unterwirft man ein Gemisch von 1 Mol.- p-Toluidin und 2 Mol. Anilin der 
Oxydation mit Arsensaure oder Nitrobenzol, so findet, indem die Methylgruppe 
des Toluidins das sog. Methankohlenstoffatom hergibt, die Bildung von Para
rosanilin statt: 

CR3-CaH4NH2 I _ /CSR4NH2 
CsHsNH2 T 30 - (HO)C,,-CsH4NH2 + 2 R 20. 
C6HSNR2 "'CSH4NH2 
~ -.-
1 Mol. p·Toluldin Pararosanilin 
+ 2 MoL Anilin 

Mit Sauren liefert Pararosanilin einen roten Farbstoff. Durch Reduktion 
geht die Base in Paraleukanilin, HC(CsH4NH2b tiber, einen farblosen, kri-

Thoms, Chemie. 9. Auf 1. 29 
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stallisierbaren Stoff, der durch Oxydation in die Farbbase zuriickverwandelt 
werden kann. 

Bei der Oxydation eines Gemisches gleicher Molekeln Anilin, o-Toluidin 
und p-Toluidin mit Arsensaure, Merkurinitrat oder Nitrobenzol entsteht Ros-<CHa 

/
CaHa 

NH2 
anilin, (OH)C~CaH4NH2+2H20. Das salzsaure Salz dieserBase mit einem 

C6H4NH2 
Aquivalent Saure ist das in griinen, metallglanzenden Kristallen erhaltliche 
Fuchsin, das sich in Wasser mit schon roter Farbe lost. 

Ersetzt man Wasserstoffatome der .Aminogruppen des Pararosanilins und 
Rosanilins durch Alkylgruppen, so wird die Farbe der Losung des Farbstoffes mehr 
und mehr violett. Ein Pentamethylpararosanilin ist das Methylviolett. 
Anilinblau ist ein Rosanilin, in welchem je ein Wasserstoffatom der Amino
gruppe durch Phenyl substituiert ist. 

Pararosanilin- und Rosanilinfarbstoffe farben Wolle und Seide direkt. Zur 
Farbung von Kattun muB ein Beizen des Zeugstoffes vorangehen. 

~CH 
Inden, WII kommt im Steinkohlenteer und im Leuchtgas vor und 

CH, 

CH2 
bildet eine bei 1820 siedende Fliissigkeit. Es laBt sich mit Natrium in alkohoIischer Losung 
hydrieren und geht in 

~CH 
Hydrinden W 2 iiber, das sich ebenfalls im Steinkohlenteer findet. 

CH2 

CHi ~CO 
Ein Triketohydrindenderivat I) I £iihrt den Namen Ninhydrin und wird 

'" ",/CO 
CO 

zum Nachweis von EiweiBstoffen (s. dort) benutzt. 
Naphthalin, ClORg , Mol.-Gew. 128,1, wird aus den zwischen 1800 und 2700 

iibergehendenAnteilen des Steinkohlenteers, dem sog. Schwerol, gewonnen. Es 
scheidet sich daraus kristallinisch ab und wird nach dem Abpressen durch Subli
mation und ffir den pharmazeutischen Gebrauch durch Umkristallisieren aus 
Alkohol gereinigt. 

Naphthalin kristallisiert in weiBen, glanzenden Blattem, die bei 800 schmelzen 
und bei 2180 sieden. Es besitzt einen eigenartigen, durchdringenden Geruch 
und brennenden Geschmack. In Wasser lost es sich nicht, schwer in kaltem, leicht 
in heiBem Alkohol und in Ather. Es verdampft schon bei gewohnlicher Tempera
tur; angeziindet, verbrennt es mit leuchtender, ruBender Flamme. 

Man priift auf fremde Teerbestandteile, indem man 0,5 g Naphthalin 
mit 5 ccm Schwefelsaure schiittelt: es darf sich diese dann auch beim Er
hitzen der Mischung im siedenden Wasserbade nicht oder hochstens blaBrotlich 
farben. 

Medizinische Anwendung: InnerIich bei Erkrankungen der Luftwege als ex
pektorierendes Mittel. Gegen· veraltete Dickdarmkatarrhe, .!lei Brechdurchfall. Dosis 
0,1-0,5-0,8 g. Gegen Spulwiirmer bei Kindem. Dosis 0,1 g. AuBerIich (mit Zuckerpulver 
gemischt) zur antiseptischen Wundbehandlung, gegen Skabies und verschiedene Haut
krankheiten in Salbenform oder in OIivenol (lOproz. Losung). 

Durch Substitution v.on Wasserstoffatomen des Naphthalins lassen sich in 
analoger Weise wie beim Benzol Ralogenderivate, Nitronaphthaline, Naphthyl
amine, Naphtholsulfonsauren, Phenole usw. gewinnen. 
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CHa CH 
Hc/",CAcH 

Tetrahydronaphthalin, a I II I H' ein mit Wasserstoff bei 
. H 2CV CVC 

CHa CH 
Gegenwart von reduziertem Nickel hydriertes Naphthalin ist in der Neuzeit unter 
dem Namen Tetralin, einer intensiv riechenden Fliissigkeit, an Stelle von Petro
leum ffir Beleuchtungszwecke und als Losungsmittel ffir Harze in der Lack
industrie viel verwendet worden. Als "Reichskraftstoff" ffir Automobile war 
ein Gemisch von Tetralin, Alkohol und Benzol im Verkehr. Reines Tetralin hat 
das spez. Gew. 0,9645 bei 22° und den Siedepunkt 201°, bei 10 mm 82°. 

Dekalin ist ein vom Naphthalin sich ableitender Kohlenwasserstoff, der ein 
vollstandig hydriertes Naphthalin darstellt. 

Erhitzt man Naphthalin und konz. Schwefelsaure zu gleichen Teilen mehrere 
Stunden lang unter haufigerem Umriihren auf 200°, so wird zum groBten Teil 
p-Naphthalinsulfonsaure gebildet, welche beim Schmelzen mit Kalium- oder Na
triumhydroxyd p-Naphtholliefert: 

(X)
SOsH (X)0K I +3KOH=! +KaSOs+2HaO. 

(X)
0H 

{j-Naphthol, ! ' Mol.-Gew. 144,1, bildet farblose, glanzende Kri-

stallblattchen von schwach phenolartigem Geruch und brennend scharfem Ge
schmacke. Schmelzpunkt 122°. Es gibt mit l000T. kaltem und 75 T. siedendem 
Wasser Losungen, welche Lackmuspapier nicht verandern. In Weingeist, Ather, 
Chloroform, Kali- und Natronlauge ist es leicht loslich. 

Zur Priifung auf Naphthalin und a-Naphthol verfahrt man wie folgt: 
0,2 g fein zerriebenes p-Naphthol miissen sich in 10 g Ammoniakfliissigkeit 

ohne Riickstand zu einer nur blaBgelb gefarbten Fliissigkeit lOsen (Naphthalin 
wiirde ungelOst bleiben), die nach Verdiinnen niit 90 ccm Wasser eine blau
violette Fluoreszenz zeigt. Chlorkalklosung darf die kalt gesattigte wasserige 
Losung nicht violett farben (a-Naphthol). 

Medizinische Anwendung: ,a-Naphthol wird als auBerliches Mittel bei Skabies: 
und verschiedenen Hautkrankheiten (Psoriasis, Akne) in Form von alkoholischenLosungen 
(5-lOproz.) oder Salben (3-5proz.) b~nutzt. Bei langerem Gebrauch besteht die Gefahr 
einer Hamoglobinurie und Nephritis. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
OH 

a-Naphthol, (X) , schmilzt bei 94°, siedet bei 278-280° und wird aus 

der a-Naphthalinsulfonsaure durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd erhalten. 
Die Sulfonsauren der Naphthole werden zur Herstellung von Farbstoffen 

benutzt. Besonders haufig dient zu diesem Zwecke die sog. R-Sam:e, eine Di
sulfonsaure des p-Naphthols von folgender Konstitution: 

HOSS(X)~~H . 
Man pflegt diese Saure in Form ihres Natriumsalzes als Reagenz auf Diazo

verbindungen zu benutzen, mit welchen es meist rot gefarbte Azofarbstoffe bildet. 
29* 
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Vom Naphthalin laBt sich auch das als Wurmmittel bekannte Santonin 
ableiten. Santonin kommt neben Artemisin zu 2-3 Ofo in den Bltitenkopfchen 
der in Turkestan besonders haufigen Artemisia maritima vor. Die BItiten
kopfchen ftihrten frtiher falschlich den Namen Zitwersamen, Semen Cinae, 
und werden heute unter dem zutreffenden Namen Flores Cinae, Zitwer~ 
bltiten, in den Arzneibtichern bezeichnet. Man gewinnt daraus das Santonin, 
ein Lakton, indem man die Bltiten mit einer Aufschwemmung von Kalzium
hydroxyd behandelt, wobei santoninsaures Kalzium in Losung geht, aus welcher 
auf Zusatz von Salzsaure das Santonin gefallt wird. 

Eine Santoninbestimmung der Zitwerbltiten flihrt man nach dem Arzneibuch, 
wie folgt, aus: 

10 g mittelfein gepulverte Zitwerbliiten iibergieBt man mit 100 g Benzol und li:il3t in 
einem versehlossenen GefaBe unter haufigem Umsehiitteln 1/2 Stunde lang stehen. Man 
filtriert sodann 80 g der Benzollosung (= 8 g Zitwerbliiten) dureh ein troekenes, gut 
bedeektes Faltenfilter von 18 em Durehmesser in ein Kolbehen, destilliert die Benzollosung 
ab und entfernt die letzten Anteile des Benzols dureh Einblasen eines Luftstromes. Den 
Riiekstand iibergieBt man mit 40 eem einer Misehung von 15 g absolutem Alkohol und 
85 g Wasser und erhitzt 1/4 Stunde lang am RiiekfluBkiihler, gieBt die heiBe Liisung dureh 
einen mit einem Wattebausehehen versehlossenen Triehter in ein zweites Kolbehen und 
waseht das erste Kiilbehen und das Wattebausehehen zweimal mit je 5 eem der heiBen 
obigen Alkoholmisehung naeh. Naeh dem Erkalten gibt man etwa 0,1 g weiBen Ton hinzu 
llnd erhitzt wiederum 1/4 Stunde lang am RiiekfluBkiihler. Danaeh filtriert man die heiBe 
Losung dureh ein glattes Filter von 6 em Durehmesser in ein gewogenes Kolbehen, waseht 
Filter und Kolbehen dreimal mit je 5 eem der obigen Alkoholmisehung naeh und li:il3t das 
Kolbehen versehlossen unter zeitweiligem, leiehtem Umsehwenken an einem vor I~ieht 
gesehiitzten Orte bei etwa 15-20° 24 Stunden lang stehen. Alsdann filtriert man die alkoho
lisehe Liisung, ohne auf die an den Wanden des Kolbehens haftenden Kristalle Riieksieht 
zu nehmen, dureh ein glattes Filter von 6 em Durehmesser, spiilt dieses sowie das Kiilbehen 
dreimal mit je 2 eem Wasser naeh und troeknet beide. Darauf wird das auf dem Filter 
befindliehe Santonin dureh Auftropfen von 5 eem Chloroform gelost und die Losung in das 
Kiilbchen zuriiekgegeben. Das Chloroform laBt man unter gelindem Erwarmen verdunsten 
und troeknet den Riiekstand 1 Stunde lang bei 100°. Das Gewieht des kristallinischen 
Riickstandes muB nach Addition von 0,04 g mindestens 0,16 g betragen, was einem Mindest
gehalte von 2 % Santonin entspricht. 

Santoninnm, C15HlS03' Mol.-Gew.246,l. 
CHa· C C CH2 

H C/'\//CH--O 
Konstitutionsformel: 2 I I I '>co . 

OC!, CH-eH/ 
,,/C// . 
C CH2 CHa 

CHa 

:~'arblose, glanzende, bitter schmeckende, in Wasser sehr schwer lOsliche Kristall
blattchen, die am Lichte eine gelbe Farbung annehmen. Santonin lost sich in 
44 T. Weingeist, in 4 T. Chloroform sowie in fetten Olen. Die weingeistige Losung 
verandert mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier nicht. Schmelzpunkt 1300. 

Schiittelt man 0,01 g gepulvertes Santonin mit einer erkalteten Mischung von 1 ccm 
Schwefelsaure und 1 ecm Wasser, so darf keineFarbung auftreten; nachZusatz von 2 Tropfen 
verdiinnter EisenchloridlOsung (1 + 24) zu der fast zum Sieden erhitzten Losung entsteht 
cine violette Farbung. 

Santonin darf sich beim Befeuchten mit Salpetersaure nicht sofort verandern (fremde 
organisehe Stoffe, Alkaloide). 0,2 g fein zerriebenes Santonin werden mit 2 eem Wasser 
und 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure etwa 5 Minuten lang unter haufigem Umsehiitteln 
stehengelassen. Das Filtrat darf nieht bitter sehmeeken, nieht fluoreszieren und dureh 
Mayers Reagens nieht getriibt werden (Alkaloide). LaBt man die Losung von 1 g zerriebenem 
Santonin in 4 g Chloroform an der Luft bis zur starken Kristallbildung verdunsten und 
erganzt dann das verdunstete Chloroform, so miissen sich die ausgeschiedenen Kristalle 
wiedervollkommen losen (Artemisin) (D. A. B. VI). 0,2 g Santonin durfen nach dem Ver
Immnen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 
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Me d i z i n i s c h e An wend u ng: Innerlich als Anthelmintikum gegen Askariden und 
Oxyuren zu 0,02-0,05 g in Rizinusol, Pulvem, Zeltchen (Trochisci Santonini). Aus
setzen bei Gelbsehen oder Aufregungszustanden. (Deutsches Arzneiverordnungsbuch.) 

GroJ3te Einzelgabe 0,1 g, groJ3te Tagesgabe 0,3g. Vor Licht ge
schiitzt und vorsichtig 'aufzubewahren. 

Den Chinonen der Benzolreihe entsprechen auch solche der Naphthalinreihe. 
Ein Dioxyderivat des a-Naphthochinons ist das Naphthazarin: 

o 
II 

/",/,,, r I : 
HO"",/"",/, 

OH II 
o 

welches als schwarzer Beizenfarbstoff ffir Wolle und, Seide Verw.endung findet. 
Vom Anthrazen leitet sich das Anthrachinon ab, welches als ein Diphenylen
keton 

aufzufassen ist und durch Oxydation des Anthrazens mit Salpetersaure oder 
Chromsaure entsteht. Es laJ3t sich durch Sublimation reinigen und bildet glan
zende, gelbe Nadeln, die bei 277° schmelzen. Sie sind unloslich in Wasser, schwer 
loslich in Alkohol und Ather, leicht lOslich in heiJ3em Benzol. 

Durch Eintritt zweier Hydroxylgruppen ffir zwei Wasserstoffatome des 
Anthrachinons entsteht das Dioxyanthrachinon, von welchem das 1,8-Pra
parat Chrysazin heiJ3t und unter dem Namen Istizin therapeutisch als Ab
fiihrmittel verwendet wird. 

Istizin, ein orangegelbes, kristallinisches, geruch- und geschmackloses Pulver, 
das, bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert, sich sehr schwer in Wasser und in 
kalten organischen Losungsmitteln, leichter in heiJ3em Eisessig, Benzol, Tolnol 
oder Xylol lOst. Schmelzpunkt 190-192°. 

0,1 g 1,8-Dioxyanthrachinon lost sich in 1 ccm Schwefelsaure mit kirschroter Farbe 
und faUt beim Verdiinnen mit Wasser in eigelben Flocken aus. 0,01 g 1,8-Dioxyanthrachinon 
liefert nach dem Kochen mit 10 ccm einer wasserigen Kaliumhydroxydlosun~. (1 + 99) 
ein Filtrat, das, mit Salzsaure schwach iibersattigt, dann sofort mit 19. ccm Ather aus
geschiittelt, diesen gelb farbt. Schiittelt man dann den abgehobenen Ather mit 5 .. ccm 
Ammoniakfliissigkeit, so farbt sich die wasserige Schicht kirschrot, wahrend der Ather 
gelb gefarbt bleibt. 

Werden 0,3 g 1,8-Dioxyanthrachinon mit 15 ccm Wasser gut durchgeschiittelt, so 
darf das Filtrat Lackmuspapier nicht verandem und weder durch SilbernitratlOsung (Salz
saure) noch durch BariumnitratlOsung (Schwefelsaure) verandert werden (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Bei Verstopfungen in Form von Tabletten (0,15 g) 
oder Bonbons (0,2 g) bis 0,45 g nach dem Abendessen. 

Die wirksamen Bestandteile der Frangularinde (Rheum-Emodin), der Aloe 
und des Rhabarbers sind Anthrachinonderivate (sog. Emodine). Die in Ab
fiihrdrogen beobachtete Chrysophansaure ist ein 3-Methylchrysazin: 
HO CO OH HO CO OH HO CO OH HO CO OH 
/"-./V"'" ("/~ /""'AA /"A/"-. 

l,/W ,,,/~/~JCHs Hoi'jl,/i,,,)CHs :,,)"-./l,)CH20H. 
co co co CO ----Chrysazin 

(Istizin) 
Chrysophan

saure 
Rheum-Emodin (6-0xy-

3-methylchrysazin) 
--A-Io-e-~Em-odi-·n-
(3-0xymethylchrysazin) 
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Ein 1,2 oder Ortho-Dioxyanthrachinon 
CO OH 

CX)jOH 

CO 
Alizarin 1-2 Dioxyanthrachinon 

ist der unter dem Namen Krapprot oder Alizarin bekannte Farbstoff, der sich in 
alter Krappwurzel (Rubia tinctorum) findet. Die frische Krappwurzel ent
haIt ein Glykosid, die sog. Rubierythrinsaure, welche bei der Behandlung 
mit verdiinnten Sauren oder Alkalien, auch durch Einwirkung von Fermenten in 
Alizarin und Glukose zerfallt. 

Grae be und Liebermann haben Alizarin zuerst synthetisch dargestellt 
durch Verschmelzen von Dibromanthrachinon mit Kaliumhydroxyd. Jetzt ge
winnt man Alizarin durch Verschmelzen von anthrachinonmonosulfosaurem oder 
anthrachinondisulfosaurem Natrium mit Natriumhydroxyd. Das nach ersterem 
Verfahren gewonnene Produkt (Alizarin mit Blaustich) ist verschieden von 
dem zweiten (Alizarin mit Gelbstich), dasaus einem Gemenge von Alizarin, 
Purpurin, Isopurpurin und Flavopurpurin besteht. Purpurine sind 
Trioxyanthrachinone, von denen man unterscheidet 

CO OH CO OH 

0('l/"-OH /VV"-'OH 

VJJOH und ~)"')"-) . 
co CO OH -.- -.-

Anthragallol Puxpurin 

Alizarin ist ein Beizenfar bstoff, d. h. zwecks Farbens wird die zu farbende 
}'aser mit einem leicht hydrolisierbaren Metallsalz, z. B. Aluminiumsalz, und dann 
mit der Losung des Farbstoffs getrankt, der mit dem Metalloxyd einen fest
haftenden Metallack bildet. 

Ein wichtiger Kiipenfarbstoffl, der ebenfalls ein Anthrachinonderivat ist, 
hat in der Neuzeit unter dem Namen Indanthren groBe Bedeutung erlangt. Es 
wird durch Verschmelzen von 3-Aminoanthrachinon mit Kaliumhydroxyd unter 
Zusatz von Kalisalpeter bei 2500 gewonnen: 

CO co 
(\/v"
l j I I o:v"-

I )JNH2CO KOH+KNOa C\i'N(XX). ---~ J"-/~\NH 
CO I co HN (XX) 

co CO 

C. Heterozyklische Verbindnngen. 
I. Fiinfgliedrige Ringe. 

Von diesen sind das Furfuran (Furan), Thiophen und Pyrrol als Stammsubstanzen 
fiir eine Anzahl wichtiger Verbindungen anzufiihren: 

CH=CH"", CH=CH> CH=CH"", 
I /0 I S I /NH. 
CH=CH CH=CH CH=CH 
.~ 

Furfuran Thiophen Pyrrol 
1 Bei den Kiipenfarbstoffen wird auf der Faser der Farbstoff oxydiert. Zu ihnen gehort 

auch der Indigo (s. dort). 
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Furfuran ist eine bei 32° siedende Fliisaigkeit, welche durch Destillation des brenz-
8chleimsauren Bariums erhalten w-erden kann. Vom Furfuran leitet sich durch Ersatz 
eines Wasserstoffatoms durch eine primare Alkoholgruppe der Furfuralkohol, 
C4HaO' CH20H, ab, der aus dem Aldehyd Furfurol durch Reduktion mit Natriumamalgam 
und Essigsaure erhaltlich ist. Furfuralkohol ist von E. Erdmann im Kaffeeol aufgefunden 
worden, einem 01, welches bei Behandlung gerosteter Kaf~!:lebohnen mit Wasserdampf 
in das Destillat iibergeht und aua diesem durch Extraktion mit Ather gewonnen werden kann. 

1\'urfurol, C4H30(CHO), auch a-Furol genannt, bildet sich bei der Destillation von 
Kleie (furfur heiBt die Kleie, daher der Name Furfurol), von Zucker oder Holz mit 
verdiinnter Schwefelsaure, besonders der Pentosen, bzw. Pentosane (s. S. 374) enthaltenden 
Stoffe mit Salzsaure. Furfurol gibt mit Anilin und Salzsaure Rotfarbung. 

Thiophen, C4H4: S, ist von V. Meyer 1883 zuerst in Benzolkohlenwasserstoffen 
aufgefunden worden. Es ist ein steter Begleiter des Benzols und die Ursache der Blau
farbung, welche thiophenhaltiges Benzol mit wenig Isatin und konz. Schwefelsaure (Indo
pheninreaktion) gibt (s. S.459). 

Pyrrol, C4H 4 : NH, wurde 1834 von Runge im Steinkohlenteer und im 
Knoehenteer entdeekt. Del' Name Pyrrolleitet sieh von dem grieehisehen nv!!!!(;~ 
(pyrros), feuerrot, ab, well Pyrrol einen mit Salzsaure befeuehteten Fiehtenspan 
feuerrot fi1rbt. 

Man erhi11t Pyrrol synthetiseh u. a. dureh Destillation von Sueeinimid mit 
Zinkstaub: 

Blutfarbstoffe uud Chlorophyll. 
Die Kerne, welehe den Blutfarbstoffen und dem Blattgriin, dem Chloro

phyll, zugrunde liegen, sind Pyrrolderivate. Sie haben vier substituierte Pyrrol
kerne als gemeinsamen Aufbau. Diese gemeinsame Grundsubstanz, die sowohl 
aus dem Mesohi1min wie aus Chlorophyll sieh darstellen liWt, ist das Atiopor
phyrin, dem die Formel C32H38N4 zugesehrieben wird. Es leitet sieh ab von 
dem Porphin: 

Porphin 

Dureh energisehen oxydativen Abbau aIler Porphyrine, die beim Blutfarbstoff 
vom Eisen und beim Chlorophyll vom Magnesium befreit sind, gelangt man zum 
Anhydrid bzw. Imid del' Hi1matinsi1ure, bei einigen aueh zum Methylathyl
maleinimid: 

Hamatinsaure 

CH3'C,CO~ 

C2H.5 • 8 . Co/NH . 

MethyUithylmaleinimid 

Die Porphyrine konnen wieder Metalle aufnehmen und bilden so Farbstoffe. Diese 
Aufnahme erfolgt teils in normaler, teils in Nebenvalenz-Bindung, und zwar an 
den Stiekstoff. Beim Blutfarbstoff ist es das Eisen, beim Chlorophyll das 
Magnesium. 

Beim Mesohamin sind die beiden NH-Gruppen del' Pyrrolkerne dureh Eisen 
vel'bunden -N-Fe-N-. Das Hamin entsteht hieraus dureh Eliminierung von 

I 
Cl 
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Wasserstoffatomen, indem 2 Athylgruppen dehydriert werden. Hamin ist das 
Chlorid C34H 320,N,FeCI, dem die Konstitutionsformel: 

HsnCH = CHa CH HsCTI-CH = CHa 

HC//¥ .~ ~e ...... ¥'\\CH "'ri" :. ...........((/ 
HaC-__ CHs ' CHs . COOH HOOC . CHs . CHs · . CHa 

gegeben wird. Das Hydroxyd (an Stelle von CI) ist das Hamatin. Aus diesen 
Substanzen (den prothetischen Gruppen) wird dann durch lockere Bindung an 
einen EiweiBstoff der vollstandige Blutfarbstoff gebildet. 

An der Aufklarung der Zusammensetzung der Blutfarbstoffe haben sich be-
80nders William Kiister und neuerdings mit hervorragendem Erfolg Hans 
Fischer beteiligt. 

Die Blutfarbstoffe sind die Trager der respiratorischen Funktion bei allen 
Wirbeltieren, sie vermitteln den Gasaustausch, indem sich zwischen dem Blut
farbstoff Hamoglobin und seinem Oxydationsprodukt, dem Oxyhamoglobin, 
eine umkehrbare Reaktion vollzieht. Diese Reaktion wird durch das Eisen als 
Katalysator vermittelt. Der Eisengehalt des kristallisierten Oxyhamoglobins 
betragt 0,336%. 

Methamoglobin bildet sich durch Oxydation aus dem Hamoglobin. Als eisen
freie Derivate des Hamins sind die Gallenfarbstoffe zu betrachten. Das 
Biliru bin C33H3606N, la6t sich aus Gallenfarbstoffen kristallinisch gewinnen. 
Einige Gallenfarbstoffe entstehen bei Pflanzenfressern aus Chlorophyll und 
finden sich als Bilipurpurin im Ham. Ein reduziertes Bilirubin entsteht durch 
Faulnis im Darm und geht in den Ham iiber. Es liefert bei der Oxydation am 
I..icht Farbstoffe, u. a. das sog. Uro bilin. 

Das Chlorophyll, des sen konstitutionelle Aufklarung wir R. Wills tatter 
vorzugsweise verdanken, ist ebenfalls ein Derivat des Pyrrolkomplexes Atiopor
phyrin. Die Pyrrolkomplexe des Chlorophylls enthalteu an Stelle des Eisens der 
Blutfarbstoffe Magnesium. 

lUedizinisch wichtige PyrroldeIivate. 
NH 

Ein Tetrajodpyrrol, J!"cJ, wird durch Behandeln einer alkoholischen 
II II 

JC-CJ 
Pyrrollosung mit alkoholischer Jodlosung erhalten. Es bildet ein gelbes, kristalli
nisches Pulver, das an Stelle des Jodoforms und zu gleichem Zweck wie dieses 
medizinische Verwendung findet. Es fiihrt im Arzneischatz den Namen J odol. 

NH 
/~ 

Ein Pyrrol, in welchem eine CH-Gruppe durch N ersetzt ist, heiJ3t Pyrazol CH N . 
II Ii 

.CH-CH 
Dieser Stoff bildet sich bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Epichlorhydrin, 

/CH.CH2CI 
0, I Epichlorhydrin wird erhalten aus dem Dichlorester des Glyzerins, dem 

·'CH2 

a-Dichlorhydrin, mit Natriumhydroxyd. Vorteilhafter gewinnt man Pyrazol aus seineu 
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Karbonsauren durch Kohlendioxydabspaltung. Pyrazol ist eine schwache, kristallisierende 
Base, die bei 700 schmilzt und bei 1870 siedet. 

Durch naszierenden Wasserstoff aus Natrium und Alkohol werden die Pyrazole, 
besonders die N-Phenylpyrazole, in Dihydropyrazole oder Pyrazoline umgewandelt. 

Ein Dihydropyrazol entsteht auch bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
NH 

/"",-
Akrolein. pieses Pyrazolin besitzt die Konstitution CH2 N . Es ist ein bei 1440 sieden-

I II 
CH2-CH 

des 01. Mit dem Namen Pyrazolone werden Ketodihydropyrazole bezeichnet, welche 
L. Knorr 1883 entdeckte. 

Ein mediziniseh-pharmazeut,iseh wiehtiges Derivat des Pyrazolons ist das 
Phenyldimethylpyrazolon odeI' Antipyrin. 

Zu seiner Darstellung bringt man Azetessigester (s. S. 338) und Phenyl
hydrazin zusammen. 

Bei dieser Vereinigung findet schon bei gewohnlieher Temperatur Wasser
abspaltung statt, beim Erhitzen des so entstandenen Produktes aueh Alkoholaus
tritt und zugleieh RingsehluB zu dem Pyrazolon. 

CsH. 
I 

NH 
I 

NH2 
~ 

Phenyl
hydrazin 

COOC2H. 

+ CH2 

I 
CO-CHa 
.~ 

Azetessig
ester 

N· C6H5 
HN/" CO 

CHcl=icH 3 

~ 

Phenylmethyl
pyrazolon 

Wird Phenylmethylpyrazolon mit Methyljodid und Methylalkohol im Auto
klaven bei 140° einige Stunden lang erhitzt, so lagert sieh Methyljodid an das 
sekundare Stiekstoffatom an, und aus dem entstandenen jodwasserstoffsauren 
Phenyldimethylpyrazolon entsteht bei Einwirkung von Natronlauge die freie 
Base, das Phenyldimethylpyrazolon oder Antipyrin, das sieh mit Chloro
form aussehiitteln und aus Benzol odeI' Toluol odeI' aueh Benzin umkristalli
sieren laBt. 

Antipyrin, Phenyldimethylpyrazolonum, 

N· CSH6 

/'" CHa·N CO 
I ~ 

CHa· C = CH, Mol.-Gew. 188,1, 

bildet farblose, tafelformige, bitter sehmeekende Kristalle vom Sehmelzpunkt 
llO-ll2°. 1 T. Antipyrin lost sieh in 1 T. Wasser, in 1 T. Weingeist, 1,5 T. Chloro
form und in 80 T. Ather. Die wasserige Losung des Antipyrins (1 + 99) gibt mit 
Gerbsaurelosung eine reiehliehe weiBe Fallung. 2 eem wasseriger Antipyrin16sung 
(1 + 999) geben mit 1 Tr. Ferriehlorid16sung eine tiefrote Farbung, welehe auf 
Zusatz von 10 Tr. Sehwefelsaure in hellgelb iibergeht. 

2 eem del' wasserigen Losung (1 + 99) werden dureh 2 Tropfen rauehender 
Salpetersaure griin gefarbt: Es bildet sieh Isonitrosoantipyrin: 

N· CsH. 
/'" 

CHa·N CO 
I I 

CHao C = C-NO. 

Aus konzentrierten Losungen seheidet sieh letzteres in griinen Kristallen abo 
Man erhalt es am besten, wenn man die mit Kaliumnitrit16sung versetzte Anti-
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pyrinlosung mit verdiinnter Schwefelsaure ansauert. tJber die Priifung des Anti
pyrins s. D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung: Kraftig wirkendes Antipyretikum, auch be?- Gelenk
rheumatismus, als Antineuralgikum, bei Kinderdiarrhoen usw. in Anwendung. AuBerlich 
zeigt es faulnishemmende, hamostatische und anasthetische Eigenschaften. Dosis 0,5-1 g 
(3-4mal taglich) fiir Erwachsene. 0,2-0,5-0,8 g (3-4mal taglich) fiir Kinder. 

Vorsichtig aufzubewahren. 
Pyramid on , Dimethy lamino -Anti pyrin, Dimethy laminopheny 1-

dimethylpyrazolonum, ist aufzufassen als ein Antipyrin, in welchem ein 
Wasserstoffatom des Fiinfringes durch die Dimethylamingruppe ersetzt ist. Man 
gewinnt es durch Reduktion des Isonitrosoantipyrins mit Z:inkstaub und Essig
saure in alkoholischer Losung zur Aminoverbindung und Methylierung der 
beiden Wasserstoffatome der NH2-Gruppe mittels Methyljodid in methylalkoho
lischer Losung bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd: 

Isonitrosoantipyrin 

N· CaRs 
A 

CRs·N co 
CRa·6=6.NR2 

.A minoantipyrin Dimethylaminoantipyrin 

Pyramidon (Cn Hu ON2)N(CHa)2' Mol.-Gew.231,2, bildet farblose Kristalle, 
die sehr leicht in Weingeist, weniger leicht in Ather und in 20 T. Wasser loslich 
sind. Schmelzpunkt 108°. Ferrichloridlosung farbt die mit Salzsaure schwach 
angesauerte wasserige Losung des Pyramidons (1 + 20) blauviolett. 1m Gegen
satz zu Antipyrin gibt Pyramidon mit salpetriger Saure keine Griinfarbung, 
liefert also keine Isonitrosoverbindung, weil das Wasserstoffatom, fiir welches 
beim Antipyrin die Nitrosogruppe eintritt, beim Pyramidon durch die Dimethyl
amingruppe ersetzt ist. Uber die Priifung s. D. A. B. VI. 

Me d i z i n is c h e An wend ung: Pyramidon wird als Antipyretikum, Antineuralgikum, 
Analgetikum gebraucht, bei chronischen und akuten Fiebern, Kopfschmerzen und Influenza. 
Dosis 0,1-0,3 g mehrmals taglich. Es ist neuerdings ein beliebtes Mittel zur Rerstellung 
von "Molekiilverbindungen" geworden, z. B. Veramon (mit Veronal), Dormalgin u. a. 

Vor Licht geschiitzt und vorsichtig aufzubewahren. 
Salipyrin, Salizylsaures Antipyrin, Phenyldimethylpyrazolonum 

salicylicum, Cn H 120N2 • C7HsOa, Mol.-Gew. 326,2, wird durch Zusammen
schmelzen von Antipyrin und Salizylsaure in aquimolekularen Mengen und Um
kristallisieren aus Alkohol dargestell,t. Schmelzpunkt 91-92°. Es bildet ein 
weiBes, grobkristallinisches Pulver oder sechsseitige Tafeln von schwach siiB
lichem Geschmack; lOslich in 250 T. Wasser von 20° und in 40 T. siedendem 
Wasser, leicht in Weingeist, weniger leicht in Ather. 

Medizinische Anwendung: .Als Antipyretikum, bei akutem und chronischem 
Gelenkrheumatismus, besonders als Mittel gegen Influenza geriihmt, sowie bei Menstrual
beschwerden. Dosis 0,5-1 g. 

V orsich tig "a ufzu bewahren. 
Tolypyrin, welches eine dem Antipyrin ahnliche therapeutische Wirkung 

auBert, ist ein p-Tolyldimethylpyrazolon 
N-CaR 4 • CR3 [1,4] 

CRaI"cO 
I I 

CRaC=CR. 

Tolysal, das salizylsaure Salz des Tolypyrins. 
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Indol und dessen Derivate. 
Zu dem Pyrrol in Beziehung' steht Benzopyrrol oder Indol, 

NH 
C8H'<CH )CH . 

Zum Indol gelangt man vom Indigo aus. Durch Oxydation des Indigos mit Salpeter
N 

saure wird Isatin erhalten, C8H,~)c. OH, das bei der Behandlung mit Zinkstaub 

CO 
und Salzsaure zu Dioxindol reduziert wird: 

NH 

CeH,<)CO 
OH·OH. 

Reduziert man Dioxindol weiter mit Zinn und Salzsaure, so entsteht Oxindol, das bei 
der Destillation mit Zinkstaub Indol Hefert: 

CeH4<NH)CO _~ CeH,(NH)CH 
CH2 ~CH 
~ 

Oxindol Indo!. 

Indol findet sich neben ,8-Methylindol (Skatol), CSH5(CH3)NH, in den mensch
lichen Fazes und bedingt deren unangenehmen Geruch. 

Indigo, ein altbekannter und viel gebrauchter blauer Farbstoff, wird aus der 
Indigopflanze (Indigofera tinctoria) und dem Far ber-Waid (Isatis tinctoria) 
gewonnen. In diesen Pflanzen kommt ein Glykosid vor, das Indikan, welches 
bei der Einwirkung verdiinnter Sauren oder durch die oxydierende Einwirkung der 
Luft bei Gegenwart von Wasser gespalten wird und Indigo liefert. Den so ge
wonnenen Indigo befreit man von verunreinigenden Stoffen, wie Indigoleim, 
Indigobraun, Indigorot, durch Ausziehen mit Wasser, Alkohol und Alkalien. Es 
bleibt dann Indigotin als ein dunkelblaues Pulver zuriick. Reduktionsmittel, 
z. B. Eisenvitriol und Kalk, fiihren es in einen weiBen kristallinischen Stoff iiber, 
das IndigoweiB, welches sich vom Indigo durch einen Mehrgehalt von 2 Wasser
stoffatomen unterscheidet. IndigoweiB ist in Alkalien loslich. Mit einer solchen 
alkalischen Losung des IndigoweiB trankt man die Gewebe, welche man mit Indigo 
blau farben will, und hangt sie an die Luft. Durch die Oxydationswirkung dieser 
wird das IndigoweiB dann allmahlich oxydiert zu blauem Indigo, welcher auf der 
Faser des Gewebes fest haftet. Die alkalische Losung des IndigoweiB heiBt "In
digokii pe" (vgl. Formaldehydsulfoxylat). 

Indigoblau oder Indigotin, 

/CO> <CO" 
CaH''''NH C: C NH/CeH" 

kann auf synthetischem Wege nach verschiedenen Methoden gewonnen werden, 
von denen einige in der Neuzeit eine technische Bedeutung erlangt haben und eine 
starke Konkurrenz fiir den natiirlichen Indigo der englischen Indigopflanzungen 
Bengalens bilden, ja diesen fast ganz aus dem Handel vertrieben haben. 

Das meist benutzte Verfahren der kiinstlichen Indigodarstellung griindet 
sich auf die von Heumann aufgefundene Synthese, nach welcher Phenylglyko
kollorthokarbonsaure durch Schmelzen mit Atzkali zum Indigo fiihrt. 

Phenylglykokollorthokarbonsaure wird aus Anthranilsaure (o-Aminobenzoe
saure) und Monochloressigsaure dargestellt. Anthranilsaure gewinnt man technisch 
aus dem Naphthalin, indem dieses durch Oxydation in Phthalsaure bzw. Phthal-
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saureanhydrid und weiterhin in Phthalimid, letzteres mittels alkalischer Brom
lOsung in Anthranilsaure ubergefiihrt wird. 

Die praktisch im groBen ausgefUhrte Indigosynthese liWt sich daher wie folgt ver
anschaulichen: 

A/"" 
I I 1-»-
vV 

/""-CO 
-»- I I )0-»-

V-CO 
~ 

Naphthalin 
~ 

Phthalsanreanhydrid 

l{aliumsalz der Anthranilsaure 

('''-C02H /'j-C02H 
I! + CICH2C02H=1 I + HCI. 
,,/-NH2 ",,/-NH . CH2COzH 

----~ Anthranilsaure Monochloressigsaure Phenylglykokollorthokarbonsaure 

f /-"-C02H + :'K_oiff __ (j: 
21 (;-NH. CH2C02H-- ---»-

(""-co" / co-(~ 
! "C=Ci:! 
-l,,)-NH/ "NH-~) 

Indigo 

II. Sechsgliedrige Ringe der heterozyklinischen Reihe und deren 
Abkommlinge. 

Unter den Produkten del' trockenen Destillation del' Steinkohlen find en sich 
neben den bereits fruher erwahnten Stoffen auch die basischen Verbindungen 
Pyridin und Chinolin. Diese Basen werden bei del' trockenen Destillation 
t.ierischer Abfalle, wie Leder, Haare, Leim usw., gebildet und entstehen auch bei 
del' Zersetzung einiger nat.iirlich vorkommender organischer Basen des Pflanzen
reiches (Alkaloide). 

Man faBt das PYl'idin, CsHsN, als ein Benzol auf, in welchem eine CH-Gruppe 
durch Stickstoff ersetzt. ist. Man gibt von den drei fiir das Pyridin allf
gestellten Formeln: 

H 
I 

C 

CHF'-CH 

CHi IlcH 
'\\/ 

N 
---'-. 
Nach Korner 

del' ersteren den Vorzug. 

H 

---)Tach Riedel 

H 

Nach Bamberger und 
von Pechmann 

Pyridin und seine homologen Verbindungen: CSH 4(CH3)N Picoline, 
CsHa(CHahN Lutidine, CSH2(CH3)3N Collidine, werden als Pyridinbasen 
bezeichnet. Es sind in reinem Zustande farblose, stark alkalisch reagierende, un
angenehm stechend riechende Fliissigkeiten, welche sich unzersetzt verfluchtigen 
lassen und mit Sauren Salze bilden. Sie dienen u. a. zum Denaturieren des Al
kohols, um ihn fiir GenuBzwecke untauglich zu machen. 

Das durch trockene Destillation tierischer A bfalle erhaltene Tie r 61, Oleum 
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animale foetidum, besteht neben Aminen, Nitrilen, Pyrrol usw. zu einem 
groBen Teil aus Pyridinbasen. 

Pyridin entstehtaueh bei der Destillation.der Pyridinkarbonsauren mit Kalkl 
Von Pyridin und seinen Homologen sind Halogenpyridine, Pyridinsulfon
sauren, Nitropyridine, Aminopyridine, Oxypyridine (Pyridone), 
Pyridinkarbonsauren und Hydropyridinderivate dargestelJt worden. 

Pyridinkarbonsauren lassen sieh dureh Oxydation der homologen Pyridine mit 
Kaliumpermanganat gewinnen. Eine~-Pyridinkarbonsaure ist die Nikotin

/~-COH 
sa ure, I I 2, welohe dureh Oxydation des Alkaloids Nikotin erhalten wird. 

~/ COsH 
N /\COH 

Eine ~-, r-Pyridinkarbonsaure ist die Cinehomeronsaure, I ! S , 

V N 
die bei der Oxydation des Cinehonins und Cinehonidins mit Salpetersaure entsteht. 

Ein Azofarbstoff der Pyridinreihe ist das unter dem Namen Neotropin 
als antibakterielles Farbstoffpraparat zur peroralen Therapie infektiOs-entziind
lieher Erkrankungen des Urogenitaltraktes empfohlene 2-Butyloxy-2' - 6'-Dia
mino 5· 5'-azopyridin (C14H1SON6) 

(IN=NI~ 
C,HgO-",,/ NHs--V-NH2. 

N N 
Die dureh Reduktion der Pyridine mit Natrium und Alkoholen in der Hitze 

erhaltenen Hydroprodukte heiBen Piperidine. 
Das bei der Spaltung des im Pfeffer vorkommenden Piperins mit alkoholiseher 

Kalilauge neben Piperinsaure entstehende Piperidin ist ein Hexahydro
CH2 

H C/""'CH. 
pyridin H:CUCH:. Es bildet eine bei 1060 siedende, wasser- und alkohol-

NH 
lOsliehe Base von pfefferartigem Gerueh. 

Als ein Piperidinderivat, und zwar als ein Trimethylbenzoyloxy
piperidinhydroehlorid ist das als Lokalanasthetikum gebrauehliehe Eukain B 
aufzufassen: H OCOC6H 5 

Y 
Hp/'''CH. 

CHa,,! I /-H 
'-Ci Ie 

CHa/ ~/ ""CHa 
NH·HCI 

Man erhalt es dureh Kondensation von Ammoniak mit Azeton und Behandeln 
des hierdureh entstehenden Diazetonamins mit Azetaldehyd. Hierbei bilden 
sieh zwei stereoisomere Vinyldiazetonalkamine: 

CHa, CHa" 
\C--CH. '>C--CH2 

CHa' 1- CH/I I 
NH HOCH und NH HCOH . 
I I I I 

CHa· HC-CH2 CHa· HC--CH2 

labile. Vinyldiazetonalkamin stabiles Vinyldiazetonalkamin 
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Durch Erhitzen mit Natriumamylat geht die bei 161-1620 schmelzende labile 
Form in die bei 1380 schmelzende stabile iiber. Durch Benzoylieren erhiilt man 
aus dem stabilen Vinyldiazetonalkamin eine Base, deren salzsaures Salz das 
Eukain B ist. 

Die Chinoline sind als Benzopyridine aufzufassen: 

ex) 
N 

---~ Chinolln Isochinolln 

Chinolin wurde 1842 von Gerhardt bei der Destillation der Alkaloide 
Chinchonin und Chinin mit Kaliumhydroxyd beobachtet. Daher auch sem 
Name. 

Synthetisch wurde Chinolin von Baeyer, von Konigs und spater von 
Skraup dargestellt. Nach des letzteren Methode wird Chinolin in der Praxis 
gewonnen. 

v. Baeyer gelangte zum Chinolin, indem er Ortho-Nitrozimtaldehyd redu
zierte; der dabei entstehende Ortho-Aminozimtaldehyd spaltet Wasser ab, wobei 
der heterozyklische Ring des Chinolins sich bildet: 

/CH=CH-CHO (1) <CH=CH-CHO <CH=CH 
CeH,,, -~ CeH, ~ CeH, ". 

"N02 (2) NH2 N =CH 
Ortho·Nitrozimtaldehyd Ortho-Aminozimtaldehyd Chinolln 

Konigs erhielt Chinolin durch "Oberleiten von Allylanilin iiber rot
gliihendes Bleioxyd: 

CH2 o 'CH 
i I I-~ 
~)-NH-CH2 

Allylanilin 

CH 

(Y'CH 

I I I· 
"/VCH 

N 
.-"-. 

Chinolin 

Das Skraupsche Verfahren ist eine Abanderung des Konigsschen. Nach 
Skraup erhitzt man Anilin mit Glyzerin, Schwefelsaure und Nitrobenzol. Das 
letztere dient als Oxydationsmittel. 

Chinolin ist eine bei 2390 siedende, farblose, stark lichtbrechende Fliissig
keit von eigenartig aromatischem Geruch. Bei der Oxydation des Chinolins mit 

f\J C02H 
Kaliumpermanganat erhalt man a-, ~-Pyridindikarbonsaure l lco2H, bei del'" 

N 
Reduktion des Chinolins mit Zinn und Salzsaure entsteht Tetrahydrochinolin 

CH2 

~"C I ' I H2 \NCH2' 

NH 

Medizinische Anwendung: Chinolin besitzt stark antiseptische Eigenschaften. 
Dona·t hat zuerst darauf hingewiesen. Es wird in alkoholischer Losung zu Mund- und 
Zahnwassern, zu Pinselungen und zu Gurgelwassern benutzt. Auch das weinsaure und 
salizylsaure Chinolin finden medizinische Anwendung. 
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Die Bezeichnung der Chinolinderivate geschieht wie folgt: 
ana r 

para (I ,)~ 
meta=0",)-a 

I N 
ortho 

oder fY1. 
\~ 

N 

2-Phenyl-4-Chinolinkarbonsaure, die als Gichtmittel unter dem Namen 
At.,phan, Acidum phenylchinolincarbonicum, in den Handel kommt, besitzt die 
Konstitution: 

COaH 

/C=CH , MoI.-Gew. 249,1. 
C6H4", I 

. N=C·CaH 5 

GelblichweiBes Pulver von unangenehm bitterem, kratzendem Geschmack, 
das in Wasser unlOslich ist. 1 T.lOst sich in je 30 T. siedendem Weingeist, Azeton 
oder Essigather; in Benzol, Chloroform und in Ather schwerer lOslich. Schmelz
punkt zwischen 2080 und 213°. 

0,2 g Phenylchinolinkarbonsiiure, mit 5 ccm Wasser angeriihrt, losen sich nach Zusatz 
von 10 Tropfen Natronlauge; 0,1 g lost sich in 2 ccm Schwefelsiiure nach kurzem Verriihren 
mit gelber Farbe. Wird 0,1 g Phenylchinolinkarbonsiiure mit 5 ccm Salzsiiure gut angeriihrt 
und das Gemisch erwiirmt, so entsteht eine hellgelbe Losung, die nach Zusatz der gleichen 
Menge Bromwasser einen orangeroten Niederschlag gibt. 

Werden 0,6 g Phenylchinolinkarbonsiiure mit 12 cem Wasser l/a Minute lang geschiittelt. 
so mull das Filtrat neutral reagieren; mit 5 Tropfen Salpetersiiure versetzt. darf es nach 
Zusatz von 1 Tropfen Silbernitratlosung (Salzsiiure) irolerhalb 1 Minute nur eine Opaleszenz 
zeigen und durch Bariumnitratlosung (Schwefelsiiure) nicht veriindert werden (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Atophan fordert die Harnsiiureausscheidung und 
wirkt entziindungswidrig, schmerzstillend und galletreibend. Innerlich 3-6mal tiiglich 
in Tabletten, 0,5 g auch in Suppositorien bei Gicht, Gelenkrheumatismus, Neuralgien 
(Deutsches Arzneiverordnungsbuch). 

Novatophan ist der Athylester des Atophans und solI yom Magen besser 
vertragen werden als die Saure. 

Von den sieben moglichen und bekannten isomeren Monomethylchinolinen 
ist das Chinaldin, das 2-Methylchinolin, das wichtigste. Es ist eine bei 
2700 siedende Fliissigkeit, die mit dem Chinolin gemeinsam im Steinkohlenteer 
vorkommt. 

Friiher arzneilich verwendete, synthetisch dargestellte Derivate des Chinolins 
sind das Kairin, Thallin, Analgen. 

Von diesen Verbindungen beansprucht die erstgenannte nur noch historisches 
Interesse. Sie war das erste auf synthetischem Wege gewonnene Ersatzmittel fiir 
Chinin, welches von O. Fischer 1882 dargestellt und dem Arzneischatz iiber-

g.eben wurde. { ··th I} 
Kairin ist als salzsaures r:et:yl tetrahydro-8-oxychinolin zu bezeichnen: 

CHa CHa 
~"'C ~"'CH I I IHa I lJ a 
",/~/CHa 'V CHa 
HO N· CaHs . HCI HO N· CHa . HCI . 

Athylverbindung Methylverbindung 

Zur Gewinnung der Athylverbindung stellt man durch Einwirkung v~n 
Schwefelsaure auf Chinolin 8-Chinolinsulfonsaure dar, die beirn Schmelzen 
mit Kalihydrat 8-0xychinolin liefert. Durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure 
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entsteht Tetrahydro-8-oxychinolin und durch Erhitzen dieses mit Athyljodid die 
Athylverbindung. 

Thallin wurde 1885 von Skraup dargestellt und von Jackson in den Arzneischatz 
eingefiihrt. CH2 

cHaoA~CH2 
Thallin ist Tetrahydroparachinanisol: I I I ,das als schwefel-

VVCH2 
NH 

saures Salz, Thallinum sulfuricum, innerlich als Antipyretikum, auBerlich als Anti
septikum verwendet worden ist. Der Name Thallin wurde dem Stoff gegeben, weil seine 
Lasungen durch Ferrichlorid eine dunkelgrtine Farbung annehmen. 

Man gewinnt Thallin, indem man ein Gemenge von Paraaminoanisol, Paranitroanisol, 
Glyzerin und Schwefelsaure (nach der Skraupschen Chinolinsynthese) langere Zeit auf 
1500 erhitzt, das Reaktionsprodukt alkalisch macht und das Parachinanisol abdestilliert. 
Dieses wird durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure in Tetrahydroparachinanisol, das 
freie Thallin, iibergefiihrt. 

Analgen wurde 1891 von Vis dargestellt und von Loe bel in die Therapie eingefiihrt. 

Analgen ist o-Athoxyanamonobenzoylaminochinolin 

CaH5·CO·NH 

CX/~ ! I· 
/ 

H5C20 N 
Zu seiner Darstellung geht man vom o-Oxychinolin aus, welches man athyliert, sodann 
nitriert, das Nitroprodukt zur Aminoverbindung reduziert und diese benzoyliert. 

Plasmochin. Hierunter wird ein N -Diathylamino -isopentyl- 8 - amino -6 methoxy-

chinolin 
CHaO{V\ 

I" 1 I verstanden. Sie solI sich als wirksam gegen Malaria 
~'Y~/ 

(C2H5)~ .(CH2)a·CH.NH N 
I 

CHs 
erwiesen haben. Dosis 3mal .taglich 0,02 g 5 Tage lang, dann jeweils 3 Tage Pause, 
hierauf 4-6 W ochen lang. . 

Von dem Isochinolin (s. oben) leiten sich mehrere Alkaloide ab, so das 
Hydrastin und Cotarnin. 

Zu den heretozyklischen Ringen, die zu dem Pyridin in Beziehung stehen, 
gehort noch das Acridin, ein Dibenzopyridin: 

/V',,/~ 

l I I i 
,,/~/',/ 

N 
Es laBt sich synthetisieren aus Diphenylamin, das bei der Behandlung mit 

Ameisensaure in Acridin iibergeht: CR.. 

CaH5-NH-C6H5 + HCOOH . CaH4( /"CaH4 + 2 H 20. 
·N 

Acridin ist ein Chromogen, das durch Substituierung in Farbstoffe iibergefiihrt 
werden kann. Trypafla yin, 3,6 Diamino-lO-methylacridin, ist ein gelber 
Farbstoff, dessen salzsaures Salz sich als ein starkes Antiseptikum erwiesen 
hat. Es wird u. a. gegen Trypanosomen innerlich verwendet. 

Ri vanol ist ein 2-Athoxy-6, 9-Diaminoakridinlaktat 
NH2 (Y"(i- OC2H5 + CH3CH(OH)CO~H. 

H2N~/""A/ 
N 

Angewendet als Antiseptikum in Lasung 1: 500 bis I: 1000; als l-lOproz. Trocken
pinselung. 
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Alkaloide. 
Die in Pflanzen vorkommenden, meist an organische Sauren gebundenen, 

stickstoffhaltigen, basischen Stoffe werden Alkaloide oder Pflanzenbasen ge
nannt. Der Apo'theker Friedrich Wilhelm Serturner entdeckte 18171 in der 
Apotheke in Einbeck als erstes Alkaloid das Morphi um im Opium und erkannte 
es .als eine Base. Den Namen Alkaloid fiir die Pflanzenbasen oder "Pflanzen
alkali" schlug der Apotheker Wilhelm MeiBner in Halle a~ S. vor, welcher 1818 
eine Base aus Sabadillsamen isolierte und sie Alkaloid nannte. Die Alkaloide 
sind meist terti are Basen. In vielen Fallen sind sie Abkommlinge des Pyridins, 
Piperidins und Chinolins und durch starke physiologische Wirkung ausgezeichnet. 
Die Konstitution mehrerer Alkaloide ist bereits mit Sicherheit festgestellt. 

Man unterscheidet fluchtige und nichtfluchtige Alkaloide. Erstere werden 
in der Regel dadurch gewonnen, daB man die zerkleinerten Pflanzenteile nach Zu
satz von Natronlauge oder Kalkmilch mit Wasserdampfen destilliert. Die nicht
fluchtigenAlkaloide pflegt man mit angesauertem Wasser oder angesauertem AI
kohol aus den Pflanzenteilen auszuziehen. Aus den sauren wasserigen Losungen 
werden nach 'Obersattigung mit Natronlauge, Soda oder Ammoniak die Alkaloide 
in Freiheit gesetzt, auf dem Filter gesammelt oder mit .Ather, Chloroform, Benzol 
oder anderen Los~mgsmitteln ausgeschuttelt und nach dem Verdampfen der 
Losungsmittel in geeigneter Weise durch Umkristallisieren gereinigt. Hat man 
mit angesauertem Alkohol aus den Pflanzenteilen Auszuge hergestellt, so wird 
ven ihnen der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser aufgenommen, 
und die Alkaloide werden durch Alkalien oder Ammoniak abgeschieden. Oft 
finden sich in den Pflanzen mehrere Alkaloide nebeneinander, und man erhalt in 
diesem Falle bei der Fallung der wasserigen SalzlOsungen mit Alkali Gemische der 
Alkaloide. Man bewirkt eine Trennung, indem man die Alkaloide oder ihre SaIze 
mit verschiedenen Losungsmitteln nacheinander behandelt, die in jedem Einzel
falle besonders herausgefunden werden mussen. 

Die salzsauren SaIze vieler Alkaloide vereinigen sich mit Platin- und Gold
chlorid zu schwer IOslichen, meist kristallisierbaren DoppelsaIzen. Gerbsaure, 
Pikrinsaure, Phosphormolybdansaure, Phosphorwolframsaure, Jodjodkalium, 
Kaliumquecksilberjodid und Kaliumwismutjodid (s. S. 100) rufen in Alkaloid
losungen Niederschlage hervor und werden daher als Alkaloidreagenzien be
zeichnet. Zur Erkennung der Alkaloide dienen Farbreaktionen, die mit konz. 
Schwefelsaure, Vanadinschwefelsaure, mit Chromsaure, Salpetersaure, Ferri
chlorid usw. erhalten werden. 

Erdmanns Alkaloidreagenz ist ein Gemisch aus lO Tropfen sehr ver
diinnter Salpetersaure (12 Tropfen Salpetersaure von 25% auf lOO ccm Wasser) 
und 20 g reiner konz. Schwefelsaure. 

Frohdes Alkaloidreagenz ist eine Losung von 1 g Natrium- oder Am
moniummolybdat in lOO ccm konz Schwefelsaure. 

Mayers Reagenz ist eine Quecksilberjodid-Kaliumjodidlosung; sie wird 
bereitet durch Losen von 13,5 g Merkurichlorid in Wasser, Versetzen mit einer 
wasserigen Losung von 50 g Kaliumjodid und Verdiinnen auf lOOO g mit Wasser. 

Marmes Reagenz ist eine Kalium-Kadmiumjodidlosung. Sie wird be
reitet aus lO T. Kadmiumjodid, 20 T. Kaliumjodid und 70 T. Wasser. 

Die Alkaloide werden als die Trager der Wirkung der Drogen angesprochen, 
in denen sie sich finden. Diese Ansicht ist indes nicht vollig zutreffend, denn neben 
der Alkaloidwirkung kommt auch die Wirkung der Nebenstoffe, wie Gerbstoffe, 

1 C. Stich tritt fiir das Jahr 1817 als Entdeckungsjahr des Morphiums ein. Man 
findet vielfach aber angegeben, daB Sertiirner schon 1804, als er noch in Hameln eine 
Apotheke besaB, das Morphium entdeckt habe. 

Thoms, Chemie. 9. Aun. 30 
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Pflanzensauren in Betracht. Oft ist auch die Wirkung der Droge nicht an ein in 
fur vorkommendes Alkaloid gebunden, sondern stellt eine Gesamtwirkung der ver
schiedenen Alkaloide dar. Dies ist z. B. der Fall behn Opium und bei der China
rinde. Die Opiumwirkung laBt sich nicht durch die Wirkung des Morphins, das neben 
anderen Alkaloiden in besonders reichlicher Menge im Opium vorkommt, er
setzen, und ebenso ist die Anwendung der Chinarinde in Form von Dekokten, Ex
trakten und Tinkturen nicht iiberfliissig geworden dadurch, daB man eines ihrer 
wichtigsten Alkaloide, das Chinin, abschied und fiir sich therapeutisch benutzt. 

Wenn dennoch eine Wertbestimmung vieler alkaloidfiihrender Drogen auf die 
Bestimmung der Alkaloide oder meist des wichtigsten derselben (wie z. B. des 
Morphiums im Opium) sich beschrankt, so hat dies seinen Grund darin, daB 
quantitative Methoden zu einer Bestimmung der Nebenstoffe der Drogen ent
weder bisher nicht vorhanden oder in der Ausfiihrung so schwierig sind, daB man 
davon absehen muB. Die quantitative Bestimmung des "fiihrenden" Alkaloids 
einer Droge bietet auch immerhin Gewahr dafiir, daB die Droge sorgfaItig aus
gewahlt bzw. zubereitet wurde und ihr von den wertvollen Alkaloiden nichts 
entzogen wurde. D. A. B. VI schreibt daher fiir die alkaloidfiihrenden Drogen 
Verfahren zur Alkaloidbestimmung vor. 

Sauerstofffreie Alkaloide. 
Zu den sauerstofffreien Alkaloiden gehoren das Coniin und Nikotin. 

Coniin. 
Conlin, CSH17N, kommt, wahrscheinlich an Apfelsaure gebunden, in allen 

Teilen der Schierlingspflanze, Conium maculatum, besonders in den Friichten vor. 
Es ist eine farblose, stark giftige, nach Mauseharn riechende, bei 166-167° 
siedende Fliissigkeit. Spez. Gew. 0,866 bei 0°. [ano= + 15,7° (nach Ladenburg). 

Coniin ist als ein d-a-Normalpropylpiperidin aufzufassen: 
CH2 

H 2C/"'CH2 

H 2CUCH-CH2-CH2-CHs • 

NH 
Ladenburg hat es auf synthetischem Wege erhalten. 
Neben Coniin sind im Schierling noch die Basen r-Conicein, CSH15N, und 

Conhydrin, CSH 170N, in kleinen Mengen Pseudoconhydrin, CSH 170N, und 
N -Methylconiin, C9H1gN, aufgefunden worden. 

Nikotin. 
Nikotin, C1.oIi14N2' findet sich in den Blattern der verschiedenen Tabakarten 

(Nicotiana tabacum, N. rustica, N. macrophylla usw.). Es bildet eine farblose, an 
der Luft sich schnellgelb farbende, stark giftige Fliissigkeit, welche bei 245° 
siedet. Loslich in Wasser, Alkohol und Ather; von betaubendem Geruch und 
brennendem Geschmack. Die Tabake enthalten bis gegen 5 Ofo Nikotin. In kleinen 
Mengen sind noch Nebenalkaloide im Tabak aufgefunden worden. 

Das Nikotin ist nach Pinner als ein ,8-Pyridyl-n-Methylpyrrolidin 
aufzufassen: NCHs 

-'" A / ' 
("-CH CH2 

,) I I 
'" CH2--CH2 

N 
Es wurde nach verschiedenen Methoden synthetisiert. 
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Bei del' Oxydation wird del' Pyrrolidinl'ing aufgespalten und Nikotin
sa ure (f1-Pyridinkal'bonsaure) gebildet. 

/",-co 
EinNikotinsaurebetain I I ! findet sich in verschiedenen Pflanzen (Trigonella, 

"'-y/O 
N-CHa 

Cannabis, Pisum, Avena, Strophanthus) und wurde wegen seines Vorkommens in Trigonella, 
wo es zuerst aufgefunden wurde, Trigonellin genannt. 

Sauerstoffhaltige Alkaloide. 
Die wichtigsten sauel'stoffhaltigen Alkaloide geh6ren folgenden Pflanzen-

familien an: 
Gnetaceae: Ephedrin. 
Palmae: Areca Catechu, BetelnuB (Arecolin). 
Liliaceae: Sabadilla (Veratrin), Colchicum (Kolchicin). 
Ranunculaceae: Aconitum (Akonitin), Hydrastis (Hydrastin). 
Papaveraceae: Papaver somniferum (Opiumbasen: Morphin, Kodein, 

Narkotin, Thebain, Narzein usw.). 
Rutaceae: Pilocarpus (PilokaI'pin). 
Erythroxylaceae: Erythroxyl urn (Kokain). 
Zygophyllaceae: Peganum harmala (Harmin). 
Leguminosae: Physostigma (Physostigmin). 
Punicaceae: Punica granatum (Pelletierin, Isopelletierin, Pseudopelletierin, 

il'Iethylpelletierin) • 
Solanaceae: Atropa und Hyoscyamus (Atl'opin, Hyoscyamin, Skopolamin). 
Loganiaceae: Strychnos (Strychnin, Bruzin). 
Rubiaceae: Cinchona (Chinabasen), CoHea (Koffein), Cephaelis Ipeca

cuanha (Emetin), Corynanthe bzw. Pausinystalia (Yohimbin). 
Campanulaceae: Lobelia inflata (Lobelin). 

Ephedrin, ein Alkaloid aus Ephedra vulgaris Rich, als I-Phenyl-2-Me
thylamino-propan-I-ol, erkannt: CSH5' CH(OH) . CH· (CHa)NH· CH3 , Mol.
Gew.I77,9. Ephedrinum hydrochloricum, C10Hl',ON· HCI, bildet farb
lose Nadeln, Schmelzpunkt 218-219°, leicht 16slich in Wasser, schwerer 16slich 
in Alkohol. Linksdrehend. VVird durch Kaliumpermanganat16sung zersetzt unter 
Bildung von Benzaldehyd, das am Geruch erkennbar. 

Ephetollill ist ein synthetisch hergestelltes razemisches Ephedrin. 

Me d i z i n i s c he An wend ung: Mydriatikum, ohne EinfluB auf Akkommodation, aber 
erst bei Verwendung ciner 10proz. Lasung wirksam. Bei Asthma und Vasomotoren
schwache sehr geriihmt. Zur Beseitigung eines akuten Asthmaanfalles 0,1 g, bei chronischer 
Behandlung 0,05 g 2-3mal taglich in 5proz. wasseriger Lasung subkutan. 

Arekolill. In den Areka- odeI' Betelniissen, den Samen del' auf den 
Sundainseln, auf den Philippinen und in Indien kultivierten Arekapalme, Areca 
Catechu, sind mehrereAlkaloide enthalten, dasArekain, Arekolin, Guvacin 
und Arekaidin, von welchen das Arekolin in Form seines bromwasserstoff
sauren Salzes medizinische Verwendung findet. Das Arekolin ist durch die 
Konstitutionsformel 

CH 

H 2C(lC' C02CHa 

H 2C",-/CH2 

N·CHs 

gekennzeichnet und synthetisch gewonnen worden. Es laBt sich als N-Methyl
tetrahydronikotinsauremethylester bezeichnen. 

30* 
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Arecolinum hydl'obromicnm, Arekolinhydrobromid, (C8H1aO~)HBr, Mol.
Gew.236,04, feine, weiBe, luftbestandige Nadeln, die sich leicht in Wasser und 
in Weingeist, schwer in Ather und in Chloroform losen. Schmelzpunkt 170-171 o. 
Reaktionen s. D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung: Als Bandwurmmittel in Dosen von 0,004-0,006 g. 

Veratrin. In den Sabadillsamen (Sabadilla officinalis) kommt Veratrin 
neben anderen Basen, namlich Sabadillin, Sabadin, Sabadinin VOl'. Die 
Alkaloide sind in del' Pflanze an Zevadinsaure und Veratrumsaure ge
bunden. 

Das arzneiliche verwendete Veratrinnm, Veratrin, ist ein Gemisch del' 
beiden isomeren Alkaloide Zevadin und Veratridin, Ca2H490~, Mol.-Gew. 591,4. 
Es stellt ein weiBes, lockeres Pulver odeI' weiBe, amorphe Massen dar, die beim 
Verstauben heftiges Niesen erregen. 

Veratrin lost sich selbst in siedendem .yYasser nur wenig; es lOst sich in 4 T. 
Weingeist, in 2 T. Chloroform und in 10 T. Ather. Diese Losnngen blauen lnit Wasser 
angefeuchtetes Lackmuspapier. In verdtinnter SchwefelsaUJ1e nnd in Salzsaure lost es 
sich nahezu kIaI'. 

Beim Kochen von 0,01 g Veratrin lnit 1 ccm Salzsaure entsteht eine sehr bestandig 
rote Losung. Wird 0,01 g Veratrin in 1 ccm Schwefelsaure gelost, so tritt znnachst eine 
griinlichgelbe Fluoreszenz, darauf aUmahlich eine starke Rotfarbung auf. Wird ein Ge
misch von 0,01 g Veratrin und 0,05 g Zucker lnit 2-3 Tropfen Schwefelsaure durchfeuchtet, 
so tritt anfangs eine grline, nach einiger Zeit eine blaue Farbnng auf. 

Wird 0,1 g Veratrin lnit 5 ccm Wasser gekocht, so dad das Filtrat nul' etwas scharf, 
abel' nicht bitter schmecken und Lackmuspapier nul' schwach blauen (fremde Alkaloide, 
Alkalikarbonat). (D. A. B. Vr.) 

Medizinische Anwendung: AuBerlich in Salben (0,1: 10,0) zu lokal schmerz
stillenden Einreibungen, auch in alkoholischer Losung zu gleichem Zwecke nnd in gleicher 
Konzentration. 

GroBte Einzelgabe 0,002 g, groBte Tagesga be 0,005 g. Sehr vor
sichtig aufzubewahren. 

Kolchizin, Colchicinum, C22H2s06N + 1/2CHCla, Mol.-Gew.458,9, ist 
das Alkaloid del' Samen del' Herbstzeitlose (Colchicum autumnale) und wird 
daraus in Form einer amorphen, hellgelben, gummiartigen Masse bzw. kristalli
siert mit 1/2 Mol. Chloroform gewonnen. Es ist ein Phenanthrenderivat. 

Gehalt 87 Ofo Kolchizin. WeiBes bis gelblichweiBes Kristallpulver von eigen
artigem Geruch und stark bitterem Geschmacke. Kolchizin lost sich in etwa 20 T. 
Wasser, 2 T. Weingeist odeI' 1 T. Chloroform; in Ather ist es schwer 16slich. Die 
wasserige Losung ist gelb und verandert Lackmuspapier nicht. Kolchizin schmilzt. 
unscharf; es erweicht bei etwa 120°, sintert bei etwa 1350 und ist bei etwa 1500 

geschmolzen. 
Die Losung von 0,01 g Kolchizin in 1 ccm Weingeist farbt sich nach Zusatz von 

1 Tropfen Eisenchloridlosung granatrot. 0,01 g Kolchizin lOst sich in 2 ccm verdiinnter 
Salzsaure mit stark gelber Farbe. Diese Losnng vel'andert sich nach Zusatz von 1 Tropfen 
Eisenchloridlosung nicht; erhitzt man sie ZUlli Sieden, so tritt eine dunkelolivgrline Farbung 
auf. Schtittelt man die Losung nach dem Erkalten mit etwa 2 ccm Chloroform, so farbt 
sich dieses rot odeI' rotbraun. Die Losung von 0,01 g Kolchizin in 1 ccm Schwefelsaure 
ist stark gelb gefarbt; nach Zusatz von 1 Tropfen Salpetersaure geht die Farbe tiber Grlin, 
Blau, Violett nnd Rot aUmahlich wieder in Gelb tiber. 

SteUt man die Anschtittelnng von 0,2 g Kolchizin mit 2 ccm Wasser 1 Minute 
lang in ein siedendes Wasserbad, so wird die Losung zunachst lnilchig getrtibt nnd 
klart sich dann unter Abscheidung kleiner Oltropfen und Auftreten des Geruchs des 
Chloroforms. Schtittelt man die FlUssigkeit bis zum El'kalten, so werden die Oltropfchen 
wieder gelost. Die Halite diesel' Losung gibt lnit 0,5 ccm PhenoUosung (1 + 19) einen 
Niederschlag; die andere HaUte dad durch PikrinsaurelOsnng nicht verandert werden 
(fremde Alkaloide). 

0,2 g Kolchizin dtirfen durch Trocknen bei 1000 hochstens 0,026 g an Gewicht vedieren 
und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Rtickstand hinterlassen (D. A. B. VI). 
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lVledizinische Anwendung: Innerlich mehrmals taglich 0,0005-0,002g in Pillen, 
Tabletten bei Gicht. Bei Erbrechen oder Durchfall auszusetzen! Kolchizin ist in dem 
franziisischen Gichtmittel Liqueur de Laville enthalten. 

GrotHe Einzelgabe 0,002 g, gr6Bte Tagesgabe 0,005 g. Sehr vor
sichtig und VOl' Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Akonitin, C34H470nN, kommt an Akonitsaure gebunden im Kraut von 
Aconitum Napellus VOl'; in kleinerer Menge findet sich darin auch das Alkaloid 
Pikroakonitin. 

Aconitum ferox enthalt hauptsachlich Pseudakonitin, Aconitumja
ponicum Japa konitin, Aconitum heterophyllumAtisin, Aconitum lycoctonum 
Lycaconitin und Mycoctonin. 

Akonitin ist del' Essigester des Pikrokaonitins,das letztere del' Benzoesaure
ester des Akonins. 

Das in Prismen kristallisierende Akonitin schmilzt bei schnellem Erhitzen 
bei 197-198° und wirdvon 4500 T. Wasser ge16st. Leicht 16slich ist es in Benzol, 
Alkohol undChloroform, schwerer in Ather. Es ist stark giftig! Die unter del' 
Bezeichnung deutsches, englisches und franzosisches Akonitin vorkom
menden Handelssorten, welche aus Aconitum Napellus odeI' anderen Akonitarten 
dargestellt werden, sind meist Gemische von Akonitin mit anderen Akonitum
basen und besitzen daher nach dem groBeren odeI' geringeren Gehalt an Akonitin 
verschieden starke Wirkung. Sehr vorsichtig aufzubewahren! 

Medizinisch e Anwendung: AuBerlich 0,1~0,2 g: 10,0 g Lanolin, Fett, Spiritus 
oder Chloroform zur Schmerzstillung. Keinesfalls an Stellen, die der Epidermis beraubt 
sind. Vor Anwendung amorpher Praparate ist zu warnen! Akonitin ist schon in sehr 
kleinen Dosen stark toxisch wirkend. 

Hydrastin, C21H2106N, findet sich neben Berberin in dem Wurzelstock von 
Hydrastis canadensis. Bei del' Einwirkung von Salpetersaure auf Hydrastin ent
steht neben Opiansaure eine neue Base, das Hydrastinin: 

C21H2106N + H 20 + 0 = CloHl005 + CllH 130 a --.,-- '-.-' --...---, 
Hydrastin Opiansaurc Hydrastinin 

deren chlorwasserstoffsaures Salz als Blutstillungsmittel in die Therapie ein
gefiihrt wurde. Die wasserige Losung des Hydrastininsalzes zeigt blaue Fluores
zenz. 

Hydrastin kristallisiert in Prismen vom Schmelzpunkt 132°, das Hydra
stinin bildet bei 116-117 ° schmelzende N adeln. Die Konstitutionsformeln fiir 
Hydrastin, Hydrastinin und Hydrastininchlorid sind die folgenden: 

0- ·CO 
[ ! 

CH---CH~~OCH3 
/001 /''''IN . CHa r )OCH . 

OH i ,3 
2,: i ' 

all,,/CH2 

CH2 

Hydrastin 

Hydrastinin Hydrastininchlorid 
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Hydrastinin kann synthetisch dargestellt werden, indem man durch Erhitzen 
von ameisensaurem Homopiperonylamin eine Formylverbindung gewinnt, die 
beim Erwarmen mit Phosphorpentoxyd 6,7 Methylendioxy-3,4-Dihydroiso
chinolin bildet: 

CH 

O(s'Yi\N 

CH2< I~ I 3! ' 
0~/",yCH2 

CH2 

das beim Methylieren das Jodid des Hydrastinins liefert. 
Hydrastininum chloratum, Hydrastininchlorid, CllH120 2NC1, Mol.

Gew.225,6, bildet schwach gelbliche, nadelformige Kristalle oder ein gelblich
weiBes, kristallinisches, geruchloses Pulver von bitterem Geschmacke, leicht los
lich in Wasser und in Weingeist, schwer 16slich in Ather und in Chloroform. 

0,01 g Hydrastininchlorid lost sich in 1 ccm Schwefelsaure unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff mit schwach gelber Farbe und blaulicher Fluoreszenz, die nach dem Ver
diinnen mit 10 ccm Wasser starker hervortritt. KaliumdichromatlOsung ruft in der wasserigen 
Losung (1 + 49) einen gelben kristallinischen Niederschlag hervor, der sich beim Erwarmen 
wieder lost. Beim Erkalten scheiden sich rotgelbe, glanzende, nadelformige Kristalle aus. 

Die wasserige Losung (1 + 49) darf Lackmuspapier nicht verandern und durch 
Ammoniakfliissigkeit nicht getriibt werden (Hydrastin und andere Alkaloide). Fiigt man 
zu der Losung von 0,1 g Hydrastininchlorid in 3 ccm Wasser 5 Tropfen Natronlauge 
hinzu. so muLl eine weiLle Triibung auftreten, die beim Umscl?-:wenken wieder verschwindet 
(fremde Alkaloide); schiittelt man diese Losung mit 0,3 ccm Ather, so scheiden sich sofort 
glitzernde Kristalle ab, die nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit athergesattigtem 
Wasser und Trocknen im Exsikkator nicht unter III ° und nicht iiber 117° schmelzen diirfen 
(D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich 0,01--0,03 g dreimal taglich in Pillen 
oder Gelatinekapseln, subkutan 0,02 g bei Uterusblutungen. 

GroBte Einzelgabe 0,05 g, groBte Tagesgabe 0,15g. Vorsichtig 
a ufzu bewahren. 

Opiumbasen. 
In dem eingetrockneten Milchsaft, welcher beim Anritzen der unreifen 

Friichte von Papaver somniferum austritt, dem Opium, sind eine groBe Anzahl 
Alkaloide nachgewiesen worden, von welchen das Morphium oder Morphin 
am reichlichsten vorkommt und die weitaus groBte Bedeutung beansprucht. 
Neben dem Morphinsind nochdas Kodein, Narkotin, Thebain, Papaverin, 
Narzein, Pseudomorphin, Kryptopin, Laudanin erwahnenswert. 

Morphin findet sich im Opium zu 10-18 % • Ein gutes Opium solI min
destens 12% enthalten; das Alkaloid ist im Opium an Mekonsaure gebunden. 
Mekonsaure ist eine Oxychelidonsaure oder Oxypyrondikarbonsaure: 

CO 

HCr(')COH 

H02C . ~)c . C02H . 

o 
Man gewinnt Morphin, indem man gepulvertes Opium mit Wasser auszieht, den Aus

zug mit Kalziumchloridlosung versetzt und die vom ausgeschiedenel'l mekonsauren Kalzium 
abfiltrierte Losung eindampft, worauf die salzsauren Salze des Morphins und Kodeins aus
kristallisieren. Diese werden in Wasser gelost und mit Ammoniak versetzt, wodurch Morphin 
ausgeschieden wird. Kalium- und Natriumhydroxyd, auch Kalziumhydroxyd Iosen das 
Morphin und sind deshalb zur Fallung nicht geeignet. 
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Der Gehalt des bei 600 getrockneten Opiums solI mindestens 12 Ufo Morphin 
(C17H190aN, Mol.-Gew. 285,2) betragen. 

Gehaltsbestimmung: Man reibt 3,5 g mittelfein gepulvertes Opium mit 3,5 eem 
Wasser an, spiilt das Gemiseh mit Wasser in ein Kolbehen und bringt es dureh weiteren 
Wasserzusatz auf das Gewieht von 31,5 g. Das Gemiseh laBt man unter haufigem Um
sehiitteln 1 Stunde lang stehen, filtriert es dureh ein troekenes Faltenfilter von 8 em Dureh
messer, setzt zu 21 g des Filtrats (= 2,44 g Opium) unter Vermeidung starken Sehiittelns 
1 eem einer Misehung von 17 g .Ammoniakfliissigkeit und 83 g Wasser und filtriert sofort 
dureh ein troekenes Faltenfilter von 8 em Durehmesser in ein Kolbehen. 18 g des Filtrats 
(= 2 g Opium) versetzt man unter Umsehwenken mit 5 eem Essigather und noeh 2,5 eem 
der Misehung von 17 g Ammoniakfliissigkeit und 83 g Wasser. Alsdann versehlieBt ;man 
das Kolbehen, sehiittelt den Inhalt 10 Minuten lang, fiigt hierauf noeh 10 eem Essigather 
hinzu und laBt unter zeitweiligem, leiehtem Umsehwenken 1/4 Stunde lang stehen. Nun 
bringt man zuerst die Essigathersehieht mogliehst vollstandig auf ein glattes Filter von 
7 em Durehillesser, gibt zu der ill Kolbehen zuriiekgebliebenen wasserigen Fliissigkeit 
noehmals 5 eem Essigather, bewegt die Misehung einige Augenblieke lang und bringt zu
naehst wieder die Essigathersehieht auf das Filter. Naeh dem Ablaufen der atherisehen 
Fliissigkeit laBt man das Filter lufttroeken werden, gieBt dann die wasserige Losung, ohne 
auf die an den Wanden des Kolbehens haftenden Kristalle Riieksieht zu nehillen, auf das 
Filter und spiilt dieses sowie das Kolbehen dreimal mit je 2,5 eem mit Ather gesattigtem 
Wasser naeh. Naehdem das Kolbehen gut ausgelaufen und das Filter vollstandig abgetropft 

ist, troeknet man beide bei 100°, lOst dann die Morphinkristalle in 10 eem fo -Salzsaure, 

gieBt die Losung in ein Kolbehen, waseht Filter, Kolbehen und Stopsel sorgfaltig mit Wasser 
naeh und verdiinnt die Losung sehlieBlieh auf etwa 50 eem. Naeh Zusatz von 2 Tropfen 

MethylrotlOsung titriert man mit -m -Kalilauge bis zum Farbumsehlage. Hierzu diirfen 

hoehstens 1,6 eem fo -Kalilauge verbraueht werden, so daB mindestens 8,4 eem ~ ·Salz

saure zur Sattigung des vorhandenen Morphins erforderlieh sind, was einem Mindestgehalte 

von 12 % Morphin entsprieht (1 eem ~ -Salzsaure = 0,02852 g Morphin, Methylrot als 
Indikator). 

Werden 5 eem der titrierten Fliissigkeit zu der Losung eines Kornehens Kalium
ferrizyanid in 10 eem Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenehloridlosung und einigen Tropfen 
Salzsaure versetzt ist, gegeben, so muB die braunrote Farbe der Losung in Blau um
sehlagen. 

Medizinisehe Anwendung des Opiums: Innerlieh 0,01-0,15 g mehrmals 
taglieh in Pulvern und Pillen als Sedativum, Analgetikum, Hypnotikum, Antiperistaltikum; 
zu 0,05-0,1 g in Suppositorien, besonders bei Tenesmus und Dysurie. Zur subkutanen 
Injektion dienen wasserlosliehe l\fisehungen der Opiumalkaloide: Pantopon, Holopon, 
Laudanon. 

In Zustanden von Unruhe und Erregung und bei Sehme!:zen, besonders im Leib, mnB 
Opium dureh Morphin, bei Husten meist dureh Kodein oder Athylmorphin ersetzt werden; 
mit Bromsalzen gegen Epilepsie und bei spastiseher (Blei-) Obstipation; bei akuten Durch
fallen meist naeh vorherigem Abfwen, bei Koliken, Appendizitis und Peritonitis unter 
Beriieksiehtigung der ehirurgisehen Indikation, bei chronisehen Durehfallen neben ad
sorbierender, adstringierender und diatetiseher Therapie. Kindern nieht vor dem 3. Lebens
jahr zu reiehen. (Deutsehes Arzneiverordnungsbueh.) 

Unter Pantopon versteht man ein Gemiseh der salzsauren Gesamtalkaloide des 
Opiums mit einem Gehalt von 48-50 % Morphin. Dem Praparat nachgebildet ist das 
Opium eoneentratum, Opiumkonzentrat des D. A. B. VI. 

Die Konstitution des Morphins ist noch nicht mit v611iger Sicherheit klar
gelegt. Auf Grund des bei seinem Abbau erhaltenen Spaltproduktes Morphol, 
eines Dioxyphenanthrens, 

wird es als ein Phena.nthrenderivat aufgefaBt. 
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Nach den neueren Arbeiten von Robinson und Schopf gibt man dem 
Morphin die folgende Konstitutionsformel: 

H{' 
/',,- / '" / '1/ "'CH 0/ I 2 

~ /1'" /CH 'v "'/ "', 
I I "-i CH --CH -NCH3 

HOHc~",/1 2 

Diesel' Formel gemaB enthalt das Morphin ein phenolisches Hydroxyl (das 
in der Formellinks oben befindliche OH) und ein alkoholisches Hydroxyl (das in 
der Formel links unten befindliche OR). Beide HydroxyIgruppen reagieren 
entsprechend ihrem verschiedenen Charakter daher auch unter Bildung chemisch 
verschiedener Produkte. 

Von seinen Salzen ist das chIorwasserstoffsaure, Morphinum hydrochloricum, 
C1,H190 aN . HCI + 3H20, offizinell. 

Morphinum hydrochloricnm, Morphinhydrochlorid, 

(C17H 190 3N)HCI + 3H20, MoI.-Gew.375,7, 

bildet weiBe, seidenglanzende, oft biischelformig vereinigte KristaIlnadeln oder 
weiBe, wiirfelformige Stiicke von mikrokristallinischer Beschaffenheit. Morphin. 
hYdrochlorid lost sich in 25 T. Wasser und in 50 T. Weingeist. 

Die Losungen sind farblos; sie verandern Lackmuspapier nicht und schmecken bitter. 
Salzsaure scheidet aus der kalt gesattigten wasserigen Losung einen Teil des Morphinhydro
chlorids in Kristallen wieder aus. Silbernitratlosung ruft in der wasserigen Losung eine 
wellie, kasige Fallung hervor. 1 Tropfen Eisenchloridlosung farbt 5 ccm der wasserigen 
Losung (1 + 49) blau. Wird ein Kornchen Morphinhydrochlorid in einem trockenen Probier
rohr in 5 Tropfen Schwefelsaure gelost und diese Losung 1/4 Stunde lang im siedenden Wasser
bad erhitzt, so nimmt sie nach dem Erkalten auf Zusatz einer Spur Salpetersaure eine blut
rote Farbung an. Tragt man eine Mischung von 0,01 g Morphinhydrochlorid und 0,04 g 
Zucker in Schwefelsaure ein, so farbt sich das Gemisch rot; durch Zusatz von 1 Tropfen 
Bromwasser wird die Rotfarbung noch verstarkt. Wird ein Kornchen Morphinhydrochlorid 
in etwa 2 ccm Formaldehydschwefelsaure (3 ccm Schwefelsaure + 2 Tropfen Formaldehyd
losung) gegeben, so tritt eine rote, bald in Violett und Blauviolett iibergehende Farbung ein. 

0,05 g Morphinhydrochlorid miissen von 1 ccm Schwefelsaure unter Entwicklung von 
Chlorwasserstoff farblos oder doch nur lnit sehr schwach rotlicher Farbung gelost werden 
(Narkotin). Wird die wasserige Losung (1 + 49) lnit etwaJ),l g Natriumb~.arbonat und 
einer Spur Jodlosung versetzt, so darf beim SchiitteIn lnit Ather weder der Ather rotlich, 
noch die wasserige Losung griin gefarbt werden (Apomorphin). 

0,2 g Morphinhydrochlorid diirfen durch Trocknen bei 1000 hOchstens 0,029 g an Ge
wicht verlieren; das getrocknete Salz darf hOchstens schwach gelblich gefarbt sein und nach 
dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Wird Morphinum aceticum zu Einspritzungen unter die Haut verordnet, 
so ist Morphinhydrochlorid abzugeben (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Als schmerzstillendes Mittel innerlich zu 0,005 bis 
0,03 g in Pulvern, Pillen, Tabletten, Losung, Suppositorien; vor allem subkutan zu 
0,005-0,02 g gegen Schmerzen, Koliken und Erregungszustande, Husten und Brechreiz. 
In fieberhaften Kranklleiten Schlaf befordernd. In groBen Dosen bei Atropinvergiftung. 
AuBerordentliche Gewohnungsgefahr (M orp hinis m us!) (Deutsches Arzneiverordnungsbuch. ) 

GroBte EinzeIgabe 0,03 g, groBte Tagesgabe 0,1 g. Vorsichtig 
a ufzu bewahren. 
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Erhitzt man Morphin mit konzentrierter Salzsaure auf 140-150°, so spaltet 
sich, indem die alkoholische Hydroxylgruppe mit einem benachbarten Wasser
stoffatom reagiert, eine Molekel Wasser ab, und man erhalt Apomorphin, 

C17H1UOaN = C17H1702N + H 20. -- --Morphin Apomorphin Wasser 

Als Nebenprodukt kann bei der Darstellung ,8-Oh1oromorphid entstehen, 
C17H180~Cl, welches die Wirkung des Apomorphins behindert und eine ver
starkte morphin- bzw: strychninartige Wirkung des Praparates auslost. 

Apomorphinum hydrochloricum, chlorwasserstoffsaures Apomorphin, 
C17H170 2N .HCl+3/4 HzO, 

Mol.-Gew. 317,1, bildet weiDe oder grauweiBe, in Xther oder Chloroform fast un· 
lOsliche Kristallchen, Apomorphinhydrochlorid lost sich in etwa 50 T. Wasser und 
in etwa 40 T. Weingeist. 

Die Losungen nehmen beim Stehen an der Luft und am Lichte infolge von Zersetzung 
allmahlich eine griine Farbung an; werden die Losungen jedoch unter Zusatz von wenig 
Salzsaure bereitet, so bleiben sie langere Zeit unverandert. Ein groBerer Zusatz von Salz
saure bewirkt die Abscheidung weiBer Kristallchen von Apomorphinhydrochlorid . 

.An feuchter Luft, besonders unter Mitwirkung des Lichtes, farbt sich ,Apomorphin
hydrochlorid bald griin. Wird 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) mit einigen Tropfen 
Natriumbikarbonatlosung und einer Spur Jodtinktur versetzt, so farbt sich beim SchiitteIn 
mit Ather die atherische Schicht rubinrot, wahrend die wasserige Schicht eine smaragd. 
griine Farbung annimmt. In 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) entsteht durch 1 Tropfen 
SlI>lpetersaure eine weiBe, kristallinische Abscheidung und nach weiterem Zusatz von 1 Tropfen 
Silbernitratlosung ein weiBer, kasiger Niederschlag; setzt man alsdaun Ammoniakfliissigkeit 
hinzu, so tritt sofort Schwarzung ein. 

Di.~ frisch bereitete wasserige Losung (1 + 99) dan hOchstens schwach gefarbt sein. 
5 ccm Ather diirfen sich beim SchiitteIn mit 0,1 g trockenem Apomorphinhydrochlorid 
nicht oder doch nur blaBrotlich farben (Oxydationsprodukte des Apomorphins). Apomorphin
hydrochlorid dan bei etwa 100facher VergroBerung nur nadelformige Kristalle und deren 
Bruchstiicke erkennen lassen. 0,1 g Apomorphinhydrochlorid wird auf einem kleinen, 
trockenen Filter mit einer auf 100 abgekiihlten Mischung von 1 g Salzsaure und 4 ccm 
Wasser iibergossen; wird das Filtrat mit 1 Tropfen Mayers Reagenz versetzt, so dan hochstens 
eine opaliaierende Triibung eintreten (fremde Alkaloide). 

0,2 g Apomorphinhydrochlorid diirfen durch Trocknen iiber Schwefelsaure hOchstens 
0,009 g an Gewicht verlieren; beim Stehen an der Luft nimmt das Salz wieder das urspriing
liche Gewicht an. 

Wird Apomorphinhydrochlorid in Losung fiir den inneren Gebrauch 
verordnet, so ist zur Haltbarmachung eine der angewandten Menge Apo
morphinhydrochlorid gleiche Menge Salzsaure zuzusetzen. Es diirfen nur 
farblose oder doch nur sehr wenig gefarbte Losungen abgegeben werden 
(D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: .Als Emetikum subkutan 0,005-0,01 g (Kindem von 
1-2 Jahren 0,0008-0,0015 g, dariiber bis 0,005 g). Innerlich zu 0,001-0,003,g mehrmals 
taglich in Losung als Expektorans. (Deutsches Arzneiverordnungsbuch.) 

GroBte Einzelgabe 0,02 g, groBte Tagesgabe 0,06 g. Vorsichtig 
und vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Diazetylmorphin. Erhitzt man Morphin mit Essigsaureanhydrid auf 85°, so 
werden beide Hydroxylgruppen azetyliert, und man erhalt Diazetylmorphin: 

1.._ CHaCO"", 
C17H 170N(OHz) + 2 /0 = 2 CHaC02H + C17H170N(OCOCHa)z • 

CH3CO 
-.-. ------- ~ Morphin EssigsAure- EssigsAure Diazetylmorphin 

anhydrid 

Das salzsaure Salz des Diazetylmorphins, Diacetylmorphinum hydro
chloricum, fiihrt auch den Namen Heroin (E. W.), bzw. Heroinhydro
chlorid, [C17H170(OCO· CH3)~]HCl, Mol.· Gew. 405,7. 
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Es ist ein weiBes, kristallinisches, geruchloses Pulver von bitterem Ge
schmacke, leicht IOslich in Wasser, schwerer in Weingeist, in Ather unl6slich. Die 
wasserige L6sung r6tet Lackmuspapier schwach. 

Beirn Erhitzen einer Losung von 0,05 g DiazetyImorphinhydrochlorid in 1 ccm Wein
geist mit 1 ccm Schwefelsaure tritt der Geruch des Essigathers auf; wird die erkaltete 
Mischung zu der Losung eines Kornchens Kaliumferrizyanid in 10 ccm Wasser, die mit 
1 Tropfen Eisenchloridlosung versetzt ist, gegeben, so schlagt die braunrote Farbung der 
Losung in Blau um, und es entsteht ein blauer Niederschlag. 

Fiigt man zu 5 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) 1 Tropfen Ammoniakfliissigkeit 
hinzu, so muB die Losung klar bleiben (fremde Alkaloide). Schiitj;elt man nun mit 0,5 ccm 
Ather, so scheidet sich sofort ein weiBer, kristallinischer Niederschlag ab, der nach dem 
Auswaschen mit athergesattigtem Wasser und Trocknen im Exsikkator bei 171° schmilzt. 
Wird die Losung eines Kornchens Kaliumferrizyanid in 10 ccm Wasser mit 1 Tropfen Eisen
chloridlosung versetzt, so darf nach Zusatz von 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) 
die dadurch in der braunroten Losung hervorgerufene, allmahlich eintretende Griinfarbung 
innerhalb 5 Minuten nicht in Blau umschlagen (Morphin). 1 ccm der wasserigen Losung 
(1 + 99) darf durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) oder durch verdiinnte Schwefel
saure (Bariumsalze) nicht verandert werden (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich mehrmals taglich 0,001-0,005 g in Pulver 
oder Losung, zur Stillung von Hustenreiz. 

Gr6Bte Einzelgabe 0,005g, gr6Bte Tagesgabe 0,0l5g. Vorsichtig 
aufzubewahren. 

Kodein I, C1sH 21 OaN + H 20, ist ein Morphin, dessen phenolisches Hydroxyl 
methyliert ist. Es entspricht daher der Formel CI7HI70N(OH)(OCHa) und wird 
synthetisch aus Morphin und Methyljodid dargestellt. Die freie Base bildet groBe, 
farblose Kristalle von bitterem Geschmack. 1m Gegensatz zum Morphin wird 
Kodein von Atzalkalien kaum gelOst. Durch Sattigen mit Phosphorsaure erhalt 
man das offizinelle 

Codeinum phosphoricum, CI7HI70N(OH)OCHa' H aP04 + F/2H 20, Mol.
Gew.424,3. Farblose Kristalle oder weiBes, kristallinisches Pulver von bitterem 
Geschmack, IOslich in etwa 3,2 T. Wasser, schwerer in Weingeist. Die wasserige 
L6sung r6tet Lackmuspapier schwach. 

0,01 g Kodeinphosphat gibt mit 10 ccm Schwefelsaure eine farblose oder voriiber
gehend blaBrotliche Losung; setzt man 1 Tropfen Eisenchloridlosung hinzu, so farbt sich die 
Losung beirn Erwarmen blau. Die blaue Farbe der erkalteten Losung geht nach Zusatz 
von 2 Tropfen Salpetersaure in eine tiefrote iiber. 

Wird 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) zu der Losung eines Kornchens Kalium
ferrizyanid in 10 ccm Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenchloridlosung versetzt ist, gegeben, 
so darf die braunrote Farbung der Losung nicht sofort in Blau umschlagen (Morphin). Die 
wasserige, mit Salpetersaure angesauerte Losung (1 + 99) darf weder durch Sllbernitrat
losung (Salzsaure) noch durch Bariumnitratlosung (Schwefelsaure) verandert werden. 
Wird Kodeinphosphat am Platindraht durch Annahern an die Flamme geschmolzen, bis 
zur Verbrennung des groBten Telles der Kohle verascht und der Riickstand mit Salzsaure 
befeuchtet, so darf sich die Flamme weder gelb (Natriumsalze) noch violett (Kaliumsalze) 
farben. Wird 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) mit 3 Tropfen Kalilauge versetzt, 
so darf beirn Erhitzen der Losung dariibergehaltenes, mit Wasser angefeuchtetes Lackmus
papier nicht geblaut werden (Ammoniumsalze). 

0,2 g Kodeinphosphat diirfen durch Trocknen bei 1000 nicht mehr als 0,014 g und nicht 
weniger als 0,012 g an Gewicht verlieren (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Kodeinphosphat wird als schmerzlinderndes Mittel 
in Dosen von 0,01-0,05 g mehrmals taglich in Losung, Pillen oder Pulvern gegeben. 
Viel angewandt bei Affektionen der Respirationsorgane und des Verdauungstraktus. 

Vom Kodein aus kann man zum Dihydrooxyprodukt gelangen, dessen salzsaures 
Salz unter dem Namen Eukodal offizinell ist. 

Gr6Bte Einzelgabe 0,1, gr6Bte Tagesgabe 0,3 g. Vorsichtig auf
zu bewahren. 

1 Ab geleitet von KrlJOeta, kodeia, Mohnkopf. 



Eukodal. Athylmorphin. 475 

Eukodal (E. W.), Dihydrooxycodeinonum hydrochloricum, Dihy
drooxykodeinonhydrochlorid, (C1SH 210,N)HCI + 3HzO, Mol.-Gew. 405,7. 
Wei.6es, kristallinisches, bitter schmeckendes Pulver, das in 6 T. Wasser lind in 
60 T. Weingeist loslich ist. Die Losungen verandern Lackmuspapier nicht. Die 
wasserige Losung dreht den polarisierten Lichtstrahl nach links. Das Drehungs
vermogen einer 5proz. Losung betragt [ar~O = etwa - 125°. 

Wird die LOsung von 0,2 g Eukodal in 5 cem Wasser mit einigen Tropfen Ammoniak
fliissigkeit versetzt, so seheidet sieh ein weiBer Niederschlag aus, der naeh dem Abfiltrieren, 
Auswaschen mit wenig Wasser und Trocknen bei 218--2200 schmilzt. Wird die Losung 
von 0,05 g Eukodal in 2 eem Sehwefelsaure mit 1 Tropfen Salpetersaure versetzt, so ent
steht eine rotbraune Farbung. Wird 0,01 g Eukodal mit 1 cem Formaldehydschwefelsaure 
versetzt, so entsteht eine tiefgelbe Farbung, die nach kurzer Zeit in Violettrot und spater 
in Violettblau iibergeht. 

0,1 g Eukodal muB sieh in 2 cem Wasser klar und farblos losen; versetzt man diese 
Losung naeh Zusatz von Salpetersaure mit Bariumnitratlosung, so darf keine Triibung 
eintreten (Schwefelsaure). 0,01 g Eukodal muB sieh in 1 ccm Schwefelsaure unter Entwick
lung von Chlorwasserstoff farblos oder doch nur mit sehwaeh gelblieher Farbung losen 
(fremde orgamsche Stoffel. Wird 1 ecm der wasserigen Losung (1 + 99) zu der LOsung 
eines Kornehens Kaliumferrizyanid in 10 ecm Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenchloridlosung 
versetzt ist, gegeben, so darf die braunrote Farbung der Losung nicht sofort in Blau um
sehlagen (Morphin). 

0,2 g Eukodal diirfen dureh Trocknen bei 1000 hiiehstens 0,03 g an Gewicht verlieren 
und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riiekstand hinterlassen. (D. A. B. VI.) 

Medizinis che Anwendung: InnerlichO,005-0,01 g mehrmalstaglieh in Tabletten 
und in Ampullen zu 0,01 g und 0,02 g zur subkutanen Injektion. Indikationen und Neben
wirkungen des Morphins (!). 

Gro.6te Einzelga be 0,03 g, groBte Tagesga be 0,1 g. Vorsichtig auf
zu bewahren. 

Ithylmorphin. LaBt man auf Morphin in athylalkoholischer Losung bei 
Gegenwart von Alkali Athyljodid einwirken, so erhalt man durch Athylierung der 
phenolischen Hydroxylgruppe Athylmorphin, dessen salzsaures Salz 

C17H170N(OH)(OC2H5)' HCl + 2H20, Mol.-Gew.385,7 

unter dem Namen Dionin in den Arzneischatz eingefiihrt ist. 
Aethylmorphinum hydrochloricum, Athylmorphinhydrochlorid, Dio

nin (E. W.). WeiBe, feine, geruchlose Nadelchen von bitterem Geschmacke. 
Athylmorphinhydrochlorid lOst sich in etwa 12 T. Wasser und in 25 T. Weingeist. 
Die Losungen verandern Lackmuspapier nicht. Es sintert bei 119° und ist bei 
122-123° vollig geschmolzen: 

0,01 g Athylmorphinhydroehlorid lost sich in 10 ccm Sehwefelsaure unter Entwick
lung von Chlorwasserstoff zu einer klaren, farblosen oder voriibergehend blaBrotliehen 
Fliissigkeit, die nach Zusatz von 1 Tropfen Eisenchloridlosung beim Erwarmen erst griin 
und dann tiefblau wird und nach weiterem Zusatz von 2 Tropfen Salpetersaure zu der 
erkalteten Fliissigkeit eine tiefrote Farbung annimmt. 

Wird 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) zu der Losung eines Kornchens Kalium
ferrizyanid in 10 cem Wasser, die mit 1 Tropfen Eisenehloridlosung versetzt ist, gegeben, 
so darf die braunrote Farbung der Losung nieht sofort in Blau umsehlagen (Morphin). 
Werden 5 cem der wasserigen Losung (1 + 99) mit 5 Tropfen Ammoniakfliissigkeit ver
setzt, so darf keine Triibung entstehen. Erst naeh mehrstiindigem Stehen seheiden sieh 
Kristalle ab, die lufttroeken bei 90-910 sehmelzen miissen (fremde Alkaloide). 

0,2 g Athylmorphinhydroehlorid diirfen durch Trocknen bei 1100 hiiehstens 0,019 g 
an Gewicht verlieren und naeh dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 
(Nach D. A. B. VI.) 

Medizinische Anwendung: Indikationen wie die des Kodeins. Innerlieh 0,01 
bis 0,03 g in Pulvern oder Losung. Ortlich 1-2proz. bei Augenleiden. 

GroBte Einzelga be 0,1 g, groBte Tagesga be 0,3 g. Vorsich tig auf
zubewahren. 

Peronin ist Benzylmorphinhydrochlorid. 
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Narkotin, C22H2307N, findet sich nachst dem Morphin im Opium am reich
lichsten, und zwar im freien Zustande. Es wird von Wasser, Ammoniak und Kali
lauge nicht gelOst, hingegen von Alkohol und Ather leicht aufgenommen. Nar
kotin kristallisiert in far blosen Kristallen vom Schmelzpunkt 1760• 

Narkotin steht chemisch dem Hydrastin nahe, und zwar ist es ein methoxy
liertesHydrastrn. Narkotin geht bei der Oxydation inKotarnin liber = methoxy
liertes Hydrastinin. Die Konstitutionsformeln fiir Narkotin und Kotarnin lassen 
sich durch folgende Formeln kennzeichnen (vgl. auch Hydrastin und Hydrastinin): 

o-co 
?CHlm ______ 6H I 
/"~ 'V/ 

CH2(01 I INCH3 I IOCH3 

'-0,,///CH2 ",/OCH3 
CHz 
,-----
Narkotin 

~ 

Kotarnin 

Therapeutisch ist von Bedeutung geworden eine aus Morphin und Narkotin 
gebildete Komposition, die, an Mekonsaure gebunden, unter dem Namen 

N arkophin, ll'Iol'phin-N arkotinmekonat 

eine vielfache Auwendung findet. 

[(C17H1903N)(C2ZH2307N)]C7H407 + 4HzO, Mol.-Gew.970,4. 

Narkophin. Gehalt des lufttrockenen Narkophins etwa 30 Ofo Morphin, 
C17H190aN, Mol.-Gew. 285,2 und etwa 43 Ofo Narkotin, C22H2307N, Mol.-Gew. 413,2. 

GelblichweiBes Kristallpulver, das zwischen 90-950 im Kristallwasser zu 
einer halb durchsichtigen Masse zusammensintert. Streut man 0,1 g Narkophin 
auf 1,2 ccm Wasser, so entsteht eine schwach gelbliche Losung. Narkophin lost 
sich in 25 T. Weingeist. 

Die Losungen roten infolge ihres Gehalts an freier Mekonsaure Lackmuspapier. 
Natriumazetatlosung seheidet aus der wasserigen Losung (1 + 99) Narkotin als weiBen, 
floekigen Niederschlag aus, der nach kurzer Zeit kristallinisch wird. Er schmilzt nach dem 
Abfiltrieren, Auswasehen mit Wasser und Troeknen bei 174-176°. Werden 10 eem der 
wasserigen Losung (1 + 99) mit 1 Tropfen Eisenehloridlosung versetzt, so nimmt die Fliissig
keit infolge ihres Gehalts an Mekonsaure eine rote Farbung an. Diese Farbung schlagt 
infolge des Morphingehalts nach Zusatz von 1 Tropfen einer frisch bereiteten Kalium
ferrizyanidlosung in Blau um. 

Die mit Salpetersaure versetzte wasserige Losung (1 + 99) darf weder dureh Barium
nitratlosung (Sehwefelsaure), noeh dureh Silbernitrat16sung (Salzsaure) verandert werden. 

Gehaltsbestimmung s. D. A. B. VI. 
Medizinische Anwendung: An Stelle der Gesamtwirkung der Opiumalkaloide, 

wie sie im Pantopon angestrebt ist, vermag nach Straub neben dem Morphin das Narkotin 
unter Ausschaltung del' iibrigen Opiumalkaloide das gleiche zu leisten. 

GroBte Einzelgabe O,lg, gr6Bte Tagesgabe 0,3g. Vorsichtig auf
zu bewahren. 

Das durch Oxydation aus dem Narkotin hervorgehende Kotarnin (s. vor-. 
stehend) ist unter dem Namen Styptizin (E. W.) in den Arzneischatz eingefiihrt 
worden. 

Cotarnillum chloratum, Kotarninchlorid, Styptizin, 

C1zH 140 3NCI + 2H20, Mol.-Gew.291,6. 

BlaBgelbes, mikrokristallinisches Pulver, das sich in 1 T. Wasser und in 4 T. 
absolutem Alkohol lOst. Aus der alkoholischen Losung wird Kotarninchlorid 
durch Ather kristallinisch gefallt. 
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Kotarninohlorid braunt sioh beim rasohen Erhitzen bei etwa 1800 und zersetzt 
sioh bei etwa 1900, ohne zu sohmelzen. 

Fiigt man zu der Losung von 0,1 g Kotarninchlorid in 3 ccm Wasser 3 Tropfen N'atron
lauge hinzu, so verursacht jeder Tropfen eine weIDe Triibung, die beim Um!!chwenken wieder 
verschwinden muB (fremde Alkaloide). Schiittelt man nun mit 0,3 ccm Ather, so scheidet 
sich sehr bald ein weiBer, kristallinischer Niederschlag ab; die iiberstehende Fliissigkeit 
muB dann kIar und darf hOchstens schwach gelb gefarbt sein. Der nach dem Abfiltrieren 
und Auswaschen mit athergesattigtem Wasser erhaltene Niederschlag muB nach dem 
Trocknen im Exsikkator bei 130-132° schmelzen. 1 ccm der wasserigen Losung des Kotarnin
chlorids (1 + 4) darf durch Ammoniakfliissigkeit nicht getriibt werden (fremde Alkaloide). 

0,2 g Kotarninchlorid diirfen durch Trocknen bei 1OQo hOchstens 0,025 g an Gewicht 
verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen (D. A. B. VI). 

Anwendung wie Hydrastinin. 
Vorsiohtig aufzubewahren. 

CH30/~ OCH3 

Papaverin CH30~},,)N 0
1 
OCHs . 

bH2~ 
Papaverinum hydrochloricum, Papaverinhydroohlorid, 

(C20H210 4N)HCI 

Mol.-Gew.375,6. WeiBes, geruohloses Kristallpulver von sohwaoh bitterliohem, 
hinterher brennendem Gesohmaoke. Papaverinhydroohlorid lost sioh langsam 
in 40 T. Wasser; in Weingeist ist es auoh beim Erwarmen sohwer loslioh. Die 
L5sungen roten Laokmuspapier. Sohmelzpunkt ungefahr 220°. 

Mit NatriumazetatlOsung gibt die wasserige Losung (1 + 49) eine milohige 
Triibung und klart sioh dann beim Umsohiitteln, indem sioh an den GefaBwan
dungen harzige Massen ansetzen. Diese erstarren naoh etwa einer halben Stunde 
kristallinisoh. Die Kristalle sohmelzen nach dem Auswasohen mit wenig Wasser 
und Trooknen bei 145-147°. 

0,01 g Papaverinhydrochlorid lost sich in 1-2 ccm Schwefelsaure unter EntwickIung 
von Chlorwasserstoff fast farblos auf. Erwarmt man die Losung 1 Minute lang im siedenden 
Wasserbade, so tritt eine schwach blauviolette Farbung auf, die bei starkerem Erhitzen 
kraftiger wird. Wird ein Kornchen Papaverinhydrochlorid mit einigen Tropfen Formaldehyd
schwefelsaure versetzt, so tritt eine beim langeren Stehen sich vertiefende Rotfarbung auf. 

5 ccm der wasserigen Losung (1 + 49) werden in einem Kolbchen mit 5 ccm Wasser 

verdiinnt und mit 2,55 ccm :0 -Kalilauge versetzt (=95,8 % Papaverinhydrochlorid). Als

dann wird die entstandene triibe Fliissigkeit auf dem Wasserbade kurze Zeit erwarmt, 
bis sie sich unter Bildung von Papaverinkristallen gekIart hat. Zu der erkalteten Fliissig-

keit gibt man 2 Tropfen Phenolphthaleinlosung hinzu und titriert mit ;0 -Kalilauge bis 

:zum Farbumschlage. Hierzu diirfen nicht weniger ala 0,10 ccm und nicht mehr als 0,15 ccm 

:0 -Kalilauge verbraucht werden, so daB 2,65-2,70 ccm ~O -Kalilauge zur Sattigung von 

{),1 g Papaverinhydrochlorid erforderlich sind (1 ccm ~ -Kalilauge = 0,03756 g Papaverin

hydrochlorid, Phenolphthalein als Indikator). (Nach D. A. B. VI.) 
Medizinische Anwendung: Bei Spasmen im Magen-, Darm- und GefaBsystem 

{),03-0,05 g mehrmals taglich in Pulvern oder Tabletten oder subkutan. 
GroBte Einzelga be 0,2 g; groBte Tagesga be 0,6 g. Vorsiohtig auf

'Z u bewahren. 

Thebain, C19H210sN, ist ein Dimethyldehydromorphin. 
Narzein, C23H 270sN, steht dem Hydrastin nahe; es enthalt einen am Stiok

stoffatom geoffneten Hydrastinring. Sein salizylsaures Salz ist im Arzneimittel
:sohatz als Antispasmin bekannt. 
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Pilokarpin, CllH160~2' kommt neben den Alkaloiden Jaborin, 

CnH1602N2 , 

und Pilokarpidin, CloH140~2' in den Jaborandiblattern (Pilocarpus penna
tifolius) VOl'. 

Pilokarpin geht beim Erhitzen mit Wasser odeI' Salzsaure in Pyridin
milchsaure und Trimethylamin iiber: 

CllH1602N2 + H 20 = CgH90aN + N(CHala . 
Pilokarpin pyridinmilchsaure 

Nach A. Pinner ist Pilokarpin ein Methylglyoxalinderivat und besitzt fol
gende Konstitution: 

C2H s · CH· CH-CH2 

CO CH2 C-N(CHa)", 

y 6H~_NI/CH. 

Das salzsaure Salz des Pilokarpins. 
Pilocarpinum hydrochloricum, (CnHls02N2)HCI, Mol.-Gew.244,6 bildet weiBe, 
an del' Luft Feuchtigkeit anziehende Kristalle von schwach bitterem Geschmack. 
Es wird durch Schwefelsaure ohne Farbung, durch rauchende Salpetersaure mit 
schwach griinlicher Farbe ge16st. Schmelzpunkt annahernd 200°. 

0,01 g Pilokarpinhydrochlorid last sich in 1 ccm Schwefelsaure unter Entwicklung 
von Chlorwasserstoffsaure ohne Farbung, in 1 ccm rauchender Salpetersaure dagegen mit 
schwach griinlicher Farbung. Die wasserige Lasung (1 + 99) ratet Lackmuspapier schwach; 
in je 1 ccm dieser Lasung rufen Jodlasung, Bromwasser, Quecksilberchlorid- oder Silber
nitratlasung reichliche Fallungen hervor; durch Ammoniakfliissigkeit und durch Kalium
dichromatlasung wird die Lasung nicht getriibt. Wird die Lasung von 0,01 g Pilokarpin
hydrochlorid in 5 ccm Wasser mit 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure, 1 ccm Wasserstoff
superoxydlasung, 1 ccm Benzol und 1 Tropfen Kaliumdichromatlasung versetzt, so nimmt 
beim kraftigen Umschiitteln das Benzol eine blauviolette Farbung an. 

0,2 g Pilokarpinhydrochlorid diirfen durch Trocknen bei 1000 hachstens 0,002 g an 
Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen 
(D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Bewirkt starke Erregung der Vagusendigungen. 
Innerlich 0,01-0,02 g (Kindern 0,0005-0,005 g) in Lasung ode!: meist subkutan zur 
Anregung del' SchweiB- und Speichelsekretion, bei Hydrops. AuBerlich 0,05: 5 gals 
Augentropfen (Myotikum). (Deutsches Arzneiverordnungsbuch.) 

GroBte Einzelgabe 0,02g, groBte Tagesgabe 0,04g. In gut ver
schlossenen GefaBen und VOl' Feuchtigkeit geschiitzt vorsichtig 
aufzu bewahren. 

Kokain, C17H2104N, kommt neben einer groBeren Anzahl anderer ihm ver
wandter Alkaloide in den Blattern von Erythroxylon Coca vor. Die wichtigsten 
diesel' Nebenalkaloide sind: Zinnamylkokain, C19H2304N, Truxillin, 
(C19H2304N)2' (i-Truxillin, (C19H2304N)2' Tropakokain, C15H190~, Hygrin, 
CSH 150N, Kuskhygrin, C13H240N2. 

Kokain bildet in reinem Zustande farblose, prismatische Kristalle, die bei 
980 schmelzen und leicht spaltbar sind. Schon die wasserige salzsaure Losung des 
Kokains zersetzt sich beim Kochen; schneller erfolgt die Zersetzung beim Erhitzen 
mit Salzsaure im Sinne folgender Gleichung: 

C17H 210 4N + 2 H 20 = C9H150aN + CeHs· C02H + CHa · OH • 
,-'-. ----..----- ~ 
Kokain Ekgonin Benzoesaure Methyl-

alkohol 

Das Kokain ist infolge dieser Zersetzung als ein Methy 1- Benzoyl- Ekgonin 
aufzufassen. 
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Die Willstatterschen Arbeiten 
folgenden Konstitutionsformeln zu: 

weisen dem Ekgonin und Kokain die 

H H 
H 2C---C- --C-C02H J __ t-CH< lHOH 

H 

H H 
H 2C--C-C-COaCHa 

I r-CHa )CHOOC. CGHs . 

H 2C -C--CHa 
H 

Ekgonin Kokain 

Das salzsaure Salz, Cocainum. hydrochloricum, (C17H 210 4N) HCI, Mol.
Gew.339,6, besteht aus farblosen, durchscheinenden, wasserfreien" Kristallen, 
die bei 1830 schmelzen und mit Wasser und Weingeist neutrale Losungen geben. 
Die Losungen besitzen bitteren Geschmack und rufen auf der Zunge eine 
voriibergehende Unempfindlichkeit hervor (daher die Verwendung des Kokains 
als lokales Anasthetikum). 

Medizinische Anwen§ung: Innerlich zu 0,01-0,05g in wasseriger Losung 
gegen Erbrechen, Gastralgie. AuBerlich als lokales Anasthetikum und Analgetikum. Zu 
Eintraufelungen ins Auge in 2proz. Losung. Zum Pinseln von Nase, Rachen, Kehlkopf in 
5-10proz. Losung; zu Suppositorien 0,03-0,05 g, zu Bougies 0,01-0,02 g mit Oleum 
Cacao. (Deutsches Arzneiverordnungsbuch.) Warnung vor Kokainismus! 

GroBte Einzelgabe des salzsauren bzw. salpetersauren Salzes 
(s. D. A. B. VI) O,05g, groBte Tagesgabe O,15g. Vorsichtig aufzube
wahren. 

In der Java-Koka findet sich neben Kokain und anderen Kokabasen eine 
Tropakokain genannte Base, deren salzsaures Salz als Tropacocainum 
hydrochloric urn an Stelle von Kokain Verwendung findet. 

Tropacocainum hydrochloricum, Tropakokainhydrochlorid, 
(Cu H100 aN)HC1, 

Mol.-Gew. 281,6, farb- und geruchlose Kristalle oder weiBes, kristallinisches Pulver 
von bitterem Geschmacke. Tropakokainhydrochlorid ruft auf der Zunge eine 
voriibergehende Unempfindlichkeit hervor. Es ist in Wasser sehr leicht lOslich; die 
Losung verandert Lackmuspapier nicht. 

In je 1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) ruft Jodlosung einen braunen, Kalium
dichromatlosung nach dem Ansauern mit Salzsaure einen hellorangegelben und Silber
nitratlOsung nach dem Ansauern mit Salpetersaure einen weiBen Niederschlag hervor. 
Wird die Losung von 0,1 g Tropakokainhydrochlorid in 2 ccm Wasser mit 3 ccm Natrium
~arbonatlOsung versetzt, so ent~teht eine milchige Triibung, die beirn Schiitteln mit 10 ccm 
Ather verschwindet. Wird der Ather von der wasserigen Fliissigkeit getrennt und auf dem 
Wasserbade verdampft, so hinterbleibt ein farbloses 61, das beirn Stehen iiber Schwefelsaure 
nach einiger Zeit kristallinisch erstarrt. Diese Kristalle schmelzen bei 49-500 ; we Losung 
in Weingeist blaut mit Wasser angefeuchtetes Lackmuspapier. 

0,01 g Tropakokainhydrochlorid muB sich in 1 ccm Schwefelsaure unter Entwicklung 
von Chlorwasserstoff ohne Farbung lOsen (fremde Alkaloide). Wird 1 ccm der wasserigen 
Losung (1 + 99) mit 1 Tropfen verdiinnter Schwefelsaureund 1 TropfenKaliumpermanganat
losung versetzt, so muB die Losung violett gefarbt werden. Die violette Farbung darf bei 
staubsicherem AbschluB der Losung irn Laufe 1/2 Stunde kaum eine Abnahme zeigen (fremde 
Kokabasen). Fiigt man dann 1 ccm Kaliumpermanganatlosung hinzu, so muB nach 1 bis 
2 Stunden Ausscheidung von violetten, nadelformigen Kristallen erfolgen. 

0,2 g Tropakokainhydrochlorid diirfen nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riick
stand hinterlassen (D. A. B. VI). 

Vorsichtig aufzubewahren. 
Psikain ist ein auf synthetischem Wege hergestelltes d-w-Kokainbitartrat 

CH(OH). C02H /0. CO· CaHs 
. N(CHa) • C7H10"" ' Mol.-Gew. 453. 

CH(OH) . COsH CO· OCHa 
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Es bildet ein weiBes, kristallinisches Pulver von bitterem Geschmack, das 
auf der Zunge eine langandauernde Unempfindlichkeit hervorruft. Psikain lOst 
sich in 4 T. Wasser, schwerer in Weingeist. Die wasserige Losung (1 + 9) rotet 
Laokmuspapier und dreht den polarisiertenLichtstrahl nach rechts. DasDrehungs
vermogen der 5proz. wasserigen Losung betragt [a]2~O = + 43°. 

Quecksilberchloridlosung ruft in der wasserigen, mit Salzsaure angesauerten 
Losung (1 + 99) einen schmierigen, weiBen und Jodlosung einen braunen Nieder
schlag hervor; Natronlauge scheidet aus der Losung ein farbloses, in Weingeist 
und in Ather leicht losliches 01 aus. 

tJber die physiologische Wirkung dieses Praparates, das vor dem Kokain 
Vorziige besitzen soll, sind die Versuche noch nicht abgeschlossen. 

Harmin, Alkaloid der Steppenpflanze Peganum harmala, welch em nach 
W. H. Perkin und K. Ro binson die Konstitutionsformel 

H H 
HA_AH 

I II) I 
CHaO,A V N 

H NH CHa 

zukommt. Das salzsaure Salz bildet kleine rhombische Kristalle, die bei 2580 

sich zu schwarzen beginnen und bei 263-264° (unkorrigiert) schmelzen. Schmelz
punkt der freien Base 254--256°. 

Identisch mit dem Harmin ist das aus den Stamm- und Zweigstiicken einer 
zur Familie der Malpighiaceae gehorenden Liane, der Banisteria Oaapi Spr. ge
wonnene Alkaloid Banisterin. 

Harmi~ (bzw. Banisterin) zeigt sich wirkungsvoll zur Behandlung der 
Paralysis agitans, und des postencephalitischen Parkinsonismus sowie ahnlicher 
Zustande. Es verdient, da es ohne Nebenerscheinungen, Vorzug vor dem Sko
polamin. 

Physostigmin (Eserin), 0lSH2102N3' wird aus den Kalabarbohnen (Physo
stigma venenosum) gewonnen. Physostigminum suUuricum, (OlSH2102N3)2' H 2S04 , 

MoI.-Gew. 648,5, bildet ein weiBes, kristallinisches, an feuchter Luft zerflieBendes 
Pulver, das sich sehr leicht in Wasser und Weingeist lOst. 

Das salizylsaure Salz. Physostigminum salicylicum, 

(C15H2102N3) . C7H s0 3, Mol.-Gew. 413,2, 

bildet farblose oder schwach gelbliche, glanzende Kristalle, welche in 85 T. Wasser 
und in 12 T. Weingeist 16slich sind. Schmelzpunkt annahernd 180°. Die Lb
sungen farben sich in zerstreutem Licht innerhalb weniger Stunden rotlich. 

1 ccm der wasserigen Losung (1 + 99) gibt mit Eisenchloridlosung eine violette 
Farbung, mit Jodlosung eine Triibung. Die Losung in Schwefelsaure ist anfangs farblos, 
farbt sich jedoch allmahlich gelb. Werden wenige Milligramm Physostigminsalizylat in 
einigen Tropfen erwarmter Ammoniakfliissigkeit gelost, so erhalt man eine gelbrote Fliissig
keit. Wird ein Teil dieser Losung auf dem Wasserbad eingedampft, so hinterbleibt ein 
I?Jau oder blaugrau gefarbter, in Weingeist mit blauer Farbe loslicher Riickstand. Beim 
Ubersattigen mit Ess~gsaure wird diese weingeistige Losung rot gefarbt und zeigt starke 
Fluoreszenz. Der Verdampfungsriickstand des anderen Teiles der ammoniakalischen 
Physostigminsalizylatlosung lOst sich in 1 Tropfchen Schwefelsaure mit griiner Farbe, 
die bei allmahlichem Zusatz von Weingeist in Rot iibergeht, jedoch von neuem griin wird, 
wenn der Weingeist verdunstet. 

0,2 g Physostigminsalizylat diirlen durch Trocknen bei lOOo hOchstens 0,002 g an 
Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Medizinische Anwendung: Das Salizylat wird bei krankhaften Zustanden des 
Nervensystems (Epilepsie, Tetanus usw.) angewendet. Innerlich (selten) zu 0,0005 g bei 
schwerer Atonie des Darmes. Da das Mittel hochgradige Pupillenverengung hervorruft, 
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wird es in der augenarztliohen Praxis in 1/2-1/sproz. Losung zur Beseitigung von Mydriasis, 
Akkommodationslahmungen und bei Glaukom angewandt. 

Losungen, die Physostigminsalizylat enthalten, diirfen nicht 
erhitzt werden (D. A. B. VI). GroBte Einzelgabe 0,001 g, groBte Tages
gabe 0,003g. Sehr vorsichtig aufzubewahren! 

Pelletierin, Isopelletierin, Methylisopelletierin, a.-N -Methylpiperidylpropan -2-on 
und Pseudopelletierin sind die Alkaloide der Granatwurzelrinde. S. Wertbe
stimmung im D. A. B. VI. 

Die Zusammensetzung dieser 5 Granatwurzelalkaloide laBt sioh duroh die folgenden 
KonstitutionsformeIn kennzeiohnen: 

OCH2. CH2 • CHO 

NH 
Pelletierln 

a·N -Methyl-Piperidyl
propan-2-on 

Isopelletierin lIIethyl·Isopelletierin 

Pseudopelletierin 

Die Granatwurzelrinde findet ala Bandwurmmittel Verwendung. 
Atropin, Hyoszyamin, Skopolamin. In den verschiedenen Pflanzenteilen von 

Atropa belladonna, Hyoscyamus niger und H. albus, Datura stramo
nium, Duboisia myoporoides, Scopolia carniolica, Mandragora offi
cinarum kommen hauptsachlich drei Alkaloide vor, das Atropin, C17H2303N, 
das ihm isomere Hyoscyamin, C17H 230 3N, und das Skopolamin (Hyoszin), 
C17H2104N. Neben verhaltnismaBig groBen Mengen Hyoszyamin ist Atropin 
nur in kleiner Menge in den Drogen enthalten, in den Samen von Hyoscyamus 
niger wahrscheinlich nur Hyoszyamin. 

Diese Tatsache war friiher nicht vollig aufgeklart, da bei der Verarbeitung 
jener Pflanzenteile auf Alkaloide stets in weitaus groBter Menge Atropin erhalten 
wurde. Es hat sich gezeigt, daB das Hyoszyamin unter den Bedingungen der 
Darstellung in das isomere Atropin iibergehen kann. Reines Hyos
zyamin kann man in Atropin iiberfiihren, indem man jenes in luftverdiinntem 
Raum 6 Stunden lang auf 1100 erhitzt, oder indem man eine alkoholische, mit 
etwas Natronlauge versetzte Losung von Hyoszyamin mehrere Stunden der Ruhe 
iiberlaBt. 

Aus Atropa Belladonna sind noch zwei andere Alkaloide: Atropamin, 
C17H2102N, und das ihm isomere Belladonnin, aus Duboisia myoporoides 
Nor -Hyoszyamin, C16H2103N, isoliert worden. 

Zur Darstellung des Atropins benutzt man die 2-3jahrigen, kurz vor dem Bliihen 
der PfIanze gesammelten BelladonnawurzeIn, welohe man fein pulvert, mit 1/25 des Gewichtes 
Kalziumhydroxyd versetzt und mit 90proz. Alkohol bei maBiger Warme auszieht. Man 
filtriert, sauert sohwaoh mit verdiinnter Sohwefelsaure an, filtriert abermals und destilliert 
im Wasserbade .. den Alkohol abo Den Riickstand sohiittelt man zur Befreiung von Harz, 
Fett usw. mit Ather oder Petroleumather aus und versetzt sodann bis zur sohwaoh alka
lischen Reaktion mit KaliumkarbonatlOsung. Hierduroh werden naoh mehrstiindigem 
Stehen nooh die letzten Anteile Harz neben anderen Verunreini~gen abgesohieden, worauf 
man nunmehr das Filtrat mit KaIiumkarbonatlosung in starkem U'bersohuB versetzt. Nach 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 31 
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24 stiindigem Stehen sammelt man das Rohatropin auf einem Filter und kristallisiert es 
aus verdiinntem Alkohol um. 

Atropin, C17H 2sOaN, bildet fa.rblose, glanzende, saulenformige oder spieBige 
Kristalle vom Schmelzpunkt 115,5°, die in gegen 600 T. Wasser loslich sind. 
Konz. Schwefelsaure nimmt das Atropin ohne Farbung auf, farbt sich aber beim 
Erwarmen braun. Wird Atropin mit konz. Schwefelsaure erwarmt und sodann 
vorsichtig mit einem gleichen Raumteil Wasser versetzt, so macht sich ein siiB
licher Geruch bemerkbar, der als hyazinthartig, auch wohl als an Schlehenbliite 
erinnernd bezeichnet wird und durch die Abspaltung der Tropasaure bedingt ist. 
Dampft man ein Kornchen Atropin in einemPorzellanschaIchen mit 
einigen Tropfen rauchender Salpetersaure ein, so hinterbleibt ein 
gelblicher Riickstand, der, mit alkoholischer Kalilauge befeuchtet. 
eine violette Farbung annimmt. (Vitalische Reaktion). 

Beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure oder mit Barytwasser wird Atropin 
in Tropin und Tropasaure gespalten: 

Cl7H2S0sN + H20 = CaHlsON + CSH90 . C02H . -- ,---.. ~ Atropin Tropin Tropasliure 

Wird tropasaures Tropin, CSH150N· C9HlOOS' langere Zeit mit iiber
schiissiger verdiinnter Salzsaure im Wasserbade erwarmt, so spaltet sich Wasser 
ab und Atropin wird zuriickgebildet. 

Die Konstitution der Spaltstiicke qes Atropins und Hyoszyamins, der Tropa
saure und des Tropins kann als aufgeklart bezeichnet werden. 

Die Tropasa ure, eine a-Phenyl-p>-Oxypropionsaure, kristallisiert in Tafeln 
oder Prismen, die bei 117-118° schmelzen; ihre Konstitution ist: 

Ir /CH20H 

C02H lJ CH" . 

Die Tropasaure hat ein asymmetrisches Kohlenstoffatom, kann also in zwei 
optisch-aktiven und in einer razemischen Form auftreten. Im. Atropin ist das 
Tropin mit razemischer Tropasaure verestert, im Hyoszyamin mit der links
drehenden Tropasaure. 

Die Tropasaure geht beim Erhitzen unter Wasserabspaltung in die Atropa
saure· (a-Phenylakrylsaure) iiber, und diese liefert bei der Oxydation mit Per
manganat unter Abspaltung von Kohlendioxyd Benzaldehyd: 

~ /CH2 ~I' CHO 
I I ~C02H -~ I . 
V ~ 

Atropasliure Benzaldehyd 

FUr das Tropin gilt die von Willstatter entworfene Konstitutionsformel: 
H 

CH2--C--CH2 

I N-CHa "')CH. OH . 
i / 

CH2--b--CH2 
H 

Hiernach stehen Ekgonin, die Spaltbase des Kokains (s. dort), und das Tropin 
in nahen Beziehungen zueinander. Das Ekgonin ist von dem Tropin dadurch 
unterschieden, daB jenes an Stelle eines Wasserstoffatoms des Tropins in benach
barter Stellung zur sekundaren Alkoholgruppe eine Karboxylgruppe enthalt. 
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Wie mit del' Tropasiiure vermag das Tropin auch mit anderen Siiuren ester
artige Verbindungen zu bilden. Diese werden Tropeine genannt. Das Tropein 
aus Tropin und Mandelsiiure, das Oxytoluyltropein, fiihrt den Namen Homa
tropin (s. weiter unten). 

Atropinum sulfuricum, (C17H 230 3Nh . H 2S04 + H 20, Mol.-Gew. 694,5, bildet 
ein weiBes, kristallinisches, gegen 1800 schmelzendes Pulver, dassich in gleichen 
Teilen Wasser und in 3 T. 90proz. Alkohol zu neutral reagierenden Fliissigkeiten 
lost. Zur Identifizierung des Atropins pient die Vitalische Reaktion (s. oben). 

Die wasserige Liisung (1 + 59) wird durch NatronIauge getriibt; 5 ccm der wiisserigen 
Liisung diirfen jedoch durch 2 ccm Ammoniakfliissigkeit nicht sofort verandert werden 
(Apoatropin). 0,01 g AtropinsuI£at muE sich in 1 ccm Schwefelsaure ohne Farbung lOsen; 
nach Zusatz von 1 Tropfen Salpetersaure darf sich die Liisung hiichstens schwach gelb 
farben (fremde Alkaloide). Das aus der wasserigen Liisung (1 + 24) durch Ammoniak
fliissigkeit nach einiger Zeit in Kristallen ausgeschiedene Atropin muE nach dem Abfiltrieren, 
Auswaschen mit Wasser und Trocknen tiber Schwefelsaure bei 115,5° schmelzen. 0,2 g 
Atropinsulfat diirfen durch Trocknen bei 100° hiichstens 0,01 g an Gewicht verlieren und 
nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterIassen (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Krampfstillend und vaguslahmend. Bei Koliken, 
spastischenZustanden und Ileus, Hyperchlorhydrie undMagengeschwiiren, bei Asthma, gegen 
profuse SchweiBe, als Gegengift bei Morphinvergiftungen (in Dosen bis zu 0,005 g I), auch als 
Zusatz zu MorphinIiisungen zur besseren Vertraglichkeit. Innerlich in Pillen, Kompretten, 
Liisungen und subkutan in Liisung und Ampullen zu 0,0003-0,001 g. AuBerdem als 
Mydriatikum 0,05-0,1 g : 10,0 g (lahmt die Akkomodation), in Augensalben (0,02 g : 10,0 g 
mit Lanolin). (Deutsches Arzneiverordnungsbuch.) 

Gro.Bte Einzelga be 0,001 g, gro.Bte Tagesga be 0,003 g. Sehr VOl'
siehtig aufzubewahren! 

Hyoszyamin, C17H2303N, kristallisiert in farblosen, gliinzenden bei 108,50 

schmelzenden NadeIn. Es ist vom Atropin besonders durch seine optische Akti
vitiit unterschieden. Fiir Hyoszyaminsulfat gilt nach Gadamer 

[aJn = - 26° 48' bis 27° 18' (p = 2,91, d = 1,0104). 

Hyoszyamin zerfiillt bei del' Spaltung mit rauchender Salzsiiure odeI' Baryt
wasser in Tropasiiure und Tropin. 

Skopolamin (Atroszin, Hyoszin), C17H 21 0 4N, steIIt eine ziihe, sirupose Masse 
dar, deren bromwasserstoffsaures Salz: 

Scopolaminum hydrobromicnm, C17H2104N· HBr + 3H20, in groBen, farb
losen Rhomben kristallisiert. Das iiber Schwefelsiiure getroclmete Skopolamin
hydrobromid schmilzt gegen 1900• Es ist in Wasser und in Weingeist zu einer 
blaues Lackmuspapier schwach rotenden Fliissigkeit von bitterem und zugleich 
kratzendem Geschmack leicht loslich. [ar~O = - 24,75°. Werden 5 ccm del' 
wasserigen Losung (1 + 99) mit 1 Tr. Kaliumpermanganat16sung versetzt, so 
darf die rote Fiirbung innerhalb 5 Minuten nicht verschwinden (Priifung auf 
Apoatropin). 

Auch Skopolamin gibt die Vitalische Reaktion (s. bei Atropin). 
M,edizinische Anwendung: SkopolaminhydrobrOlnid wird als Mydriatikum be

nutzt bei Iritis, bei chronischer Entziindung, bei sekundarem Glaukom. Fiinfmal so wirksam 
wie Atropin. InnerIich als Hypnotikum, besonders bei Aufregungszustanden Geistes
kranker und Tobsiichtiger, meist subkutan: Dosis 0,0001-0,0005 g. Der Schlaf tritt in der 
Regel nach 10-12 Minuten ein und dauert bis gegen 8 Stunden. 

GroBte Einzelgabe 0,001 g, groBte Tagesgabe 0,003 g. Sehr VOl'
sichtig aufzubewahren! 

Bei del' Spaltung mit rauchender Schwefelsiiure odeI' mit Barytwasser zer-
fiillt Skopolamin in Tropasiiure und Skopolin (Oszin): 

C17H2104N + H20 = C9H 130 2N + CSH90. C02H. -- --~ Skopolamin Skopolin Tropasaure 

31* 
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HomatJ.·opinum hydrobromicum, Homa tropinhydro bromid, 

(C16H210 aN )HBr, 

Mol.-Gew.356,1. WeiBes, geruchloses, kristallinisches, leicht in Wasser, schwerer 
in Weingeist losliches Pulver. Schmelzpunkt annahernd 214°. 

Wird 0,01 g des Salzes mit 5 Tr. rauchender Salpetersaure in einem Porzellan
schalchen auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, so hinterbleibt ein kaum 
gelblich gefarbter Riickstand, der nach dem Erkalten beim "UbergieBen mit alko
holischer Kalilauge nicht violett gefarbt werden darf (Unterschied von Atropin), 
sondern eine rotgelbe Farbung annehmen muB. 

Medizinische Anwendung: Die Anwendung und Dosierung wie Atropin, jedoch 
ist die Wirkung des Homatropins milder und von kiirzerer Dauer. 

GroBte Einzelga be 0,001 g, groBte Tagesga be 0,003 g. 
Sehr vorsichtig aufzubewahren. 
Strychnin, C21H 220:aN2' kommt in Begleitung von Bruzin, an Apfelsaure 

gebunden, in verschiedenen Teilen von Strychnosarten vor. Die Brechniisse 
oder Krahenaugen, Samen der Strychnos nux vomica, enthalten gegen 2,5010 
dieser Alkaloide. 

Zu ihrer Darstellung werden die Brechniisse zwischen Walzen zerquetscht und mit 
50proz. Alkohol ausgekocht. Die Ausziige la.Bt man absetzen, destilliert den Alkohol ab, 
versetzt mit Bleiazetat, faUt aus dem Filtrat das iiberschiissige Blei durch Schwefelwasser
stoff, dampft ein und scheidet mit Natronlauge oder Magnesia die Alkaloide ab. Die ge
trockneten Niederschlage kocht man mit 80proz. Alkohol aus, konzentriert die Ausziige 
durch Abdampfen und la.Bt erkalten, worauf sich das Strychnin kristallinisch abscheidet, 
wahrend das leichter losliche Bruzin in der Mutterlauge verbleibt. 

Strvchnin bildet farblose, auBerordentlich bitter schmeckende Prismen, 
die erst gegen 265° schmelzen. In Wasser, absolutem Alkohol und in Ather ist es 
sehr schwer loslich. Das salpetersaure Salz, Strychninum nitricum, 

C21H2202N2' HNOa , 

Mol.-Gew. 397,2, kristallisiert in farblosen Nadeln, welche mit 90 T. Wasser von 
20° und 3 T. siedendem Wasser, sowie mit 70 T. Weingeist von 20° und 5 T. 
siedendem Weingeist neutrale Losungen geben. Aus der wasserigen Losung des 
Strychninnitrats scheidet Kaliumdichromatlosung rotgelbe Kristallchen ab, 
welche, mit Schwefelsaure in Beriihrung gebracht, voriibergehend 
blaue bis violette Farbung annehmen. Strychnin ist ein Krampfgift. 
Zur Priifung auf Bruzin verreibt man Strychninnitrat mit Salpetersaure; es farbt 
sich rot, wenn Bruzin zugegen ist. 

Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,003--0,005 g pro dosi in Pulvern, 
Pillen als allgemeines Tonikum (auch in Verbindung mit Eisen, Arsen, Chinin, Digitalis 
bei Herzkrankheiten, besonders Arrhythmien, bei Atonie der Verdauungsorgane, bei 
Neurosen, Schwacb,~zustanden. Man beginnt mit 0,005 gals Tagesdosis und kann steigen 
bis 0,01-0,02 g. Au.Berlich zu subkutanen Injektionen 0,1 g auf 10 g Wasser, davon 
0,1--0,5 ccm einzuspritzen gegen Lahmungen nach Diphtherie und bei atonischen Zustanden 
der Verdauungsorgane. 

GroBte Einzelga be 0,005 g, groBte Tagesga be 0,01 g. 
Sehr vorsich tig a ufzu bewahren! 
Bekannt ist die Benutzung des Strychninnitrats zur Herstellung von 

Giftweizen zur Vertilgung von Mausen. 
Bruzin, C23H2604N2 + 4H20, bildet farblose, monokline Tafeln. Bruzin 

lost sich schwer in Wasser und in Ather, leicht in Alkohol. Von reiner konz. 
Schwefelsaure wird Bruzin ohne Farbung aufgenommen; fiigt man a ber sel bs t 
nur Spuren Salpetersaure hinzu, so farbt sich die Schwefelsaure. 
losung des Bruzins blutrot. Diese Reaktion ist so scharf und kennzeichnend, 
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daB man das Bruzin zum Nachweis kleiner Mengen Salpetersaure, z. B. im Trink
wasser, benutzt. Die physiologische bzw. toxische Wirkung des Bruzins ist weit 
schwacher als die des Strychnins. Sehr vorsich tig a ufzu bewahren! 

Chinabasen. 
In den von verschiedenen Cinchonaarten abstammenden Chinarinden 

sind eine groBere Zahl Alkaloide enthalten, deren wichtigstes das Chinin ist. 
AuBel' diesem sind erwahnenswert das Chinidin (Conchinin), Cinchonin, 
Cinchonidin, China min. Zur Verarbeitung auf Chinabasen dient die Rinde 
kultivierter Cinchonen, neben del' von Cinchona succirubra, die das Arznei
buch als Cortex Chinae auffiihrt, vorzugsweise die von Cinchona Ledgeriana 
abstammende, welche die chininreichste ist (bis gegen 13 Dfo). In del' arzneilich 
verwendeten Chinarinde sollen nach dem Arzneibuch mindestens 6,5 Dfo Alkaloide 
enthalten sein. 

Technische Darstellung del' Chinaalkaloide, insbesondere des 
Chinins. 

Die in Sacken zu 80-120 kg aus Java eingeftihrte Chinarinde, 41/ Z-7 % Chinin ent
haltend, wird auf Kollergangen fein gemahlen, gesiebt und mit gelaschtem Kalk gemischt; 
hierbei findet infolge Oxydation durch den Luftsauerstoff starke Dunkelfarbung statt. 
Das Gemisch wird nach schwachem Anfeuchten nochmals auf Kollergangen bearbeitet 
und in Extraktionsapparaten mit Braunkohlenteer-Kohlenwasserstoffen, die die Alkaloide 
aufnehmen, erschapft. Als Extraktionsapparate p£legt man £lache, mit Heizschlangen 
und Rtihrwerk versehene Kessel anzuwenden. Die wieder abgelassenen alkaloidfiihrenden 
Kahlenwasserstoffe werden sodann in groBen Holzbottichen mit verdiinnter Schwefelsaure 
ausgeschtittelt. Das Durchmischen von Schwefelsaure und Kohlenwasserstoffen geschieht 
durch Einblasen eines Luftstromes. Die schwefelsaure Lasung der Alkaloide wU'd hierauf 
mit Knochenkohle behandelt, welche neben den Farbstoffen auch kleine Mengen Alkaloide 
aufninlmt; die Kohle wird nach dem Trocknen gepulvert und der ursprtinglichen Rinde 
zwecks Extrahierens beigemischt. Die entfarbte schwefelsaure Lasung neutralisiert man 
in Holzbottichen von ca. 50 Liter Inhalt genau mit Natronlauge, worauf sich neutrales 
Chininsulfat abscheidet. Dieses dient zur Darstellung des chlorwasserstoffsauren Salzes, 
indem man jenes mit del' berechneten Menge Bariumchlol'id umsetzt. 

Chinin, C20H2402N2, wird aus den wasserigen Losungen seiner Sa.lze auf 
Zusatz von Alkalien als weiBel', kasiger Niederschlag abgeschieden, del' bald 
Wasser aufnimmt und das kristallinische Hydrat C20H2402N2 +3H20 bildet. 
Chininhydrat lOst sich bei 150 in 1670 T. Wasser, das wasserfreie Chinin in 1960 T. 
Wasser. Versetzt man die wasserige odeI' alkoholische Losung des Chinins mit 
Schwefelsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure, 'so entsteht eine schon blaue Fluores
zenz. Noch in einer Verdiinnung von 1: 100000 ist die durch Schwefelsaure hervor
gerufene Fluoreszenz bemerkbar. Trockenes Chlorgas farbt das Chinin karmin
rot und fiihrt es in eine wasserlosliche Verbindung iiber. Fiigt man zur wasse
rigen Losung eines Chininsalzes Chlorwasser (odeI' Bromwasser) 
und tropft sod ann ii bersch iissiges Ammoniak hinzu, so entsteh t 
eine smaragdgriine Farbung. Man bezeichnet diese Reaktion als Thalleio
chinreaktion. Von den Salzen des Chinins werden das chlorwasserstoff
saure und schwefelsaure am haufigsten medizinisch benutzt. Chininum 
ferrocitricum, Eisenchininzitrat, wird durch Losen von frisch gefalltem 
Chininhydrat in Ferrizitrat16sung und Eintrocknen del' zu einem Sirup ver
dunsteten Losung auf Glasplatten bereitet. 

Chininum hydrochloricnm, Chininhydrochlorid, 
CZOH240zN2 . HCI + 2HzO, Mol.-Gew. 396,7, 

bildet weiBe, glanzende, nadelformige Kristalle von stark bitterem Geschmack, 
welche mit 3 T. Weingeist und mit 32 T. Wasser farblose, neutrale, nicht fluores
zierende Losungen geben. 
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Die wasserige Losung (1 + 49) darf durch BariumnitratlOsung (Schwefelsaure) nicht 
sofort, durch verdiinnte Schwefelsaure (Bariumsalze) nicht getriibt werden. 0,05 g Chinin
hydrochlorid diirfen sich in 1 ccm Schwefelsaure unter Entwicklung von Chlorwasserstoff 
mit hOchstens blaBgelblicher Farbe losen; in 1 ccm Salpetersaure dagegen miissen sich 
0,05 g Chininhydrochlorid ohne Farbung losen. 1 g Chininhydrochlorid muB sich in 7 ccm 
einer Mischung aus 2 Raumteilen Chloroform und 1 Raumteil absolutem Alkohol voll
standig losen (fremde Alkaloide). 

2 g Chininhydrochlorid werden in einem erwarmten Morser in 20 ccm Wasser von 
60° gelOst; die Losung wird mit 1 g zerriebenem, unverwittertem Natriumsulfat versetzt 
und die Masse gleichmaBig durchgearbeitet. Nach dem Erkalten laBt man sie unter wieder
holtem Umriihren 1/2 Stunde lang bei 15° stehen. Hierauf wird die Masse in einem trockenen 
Stiick Leinwand von etwa 100 qcm Flacheninhalt ausgepreBt und die abgepreBte Fliissig
keit durch ein Filter von 7 cm Durchmesser filtriert. Werden 5 ccm des Filtrats bei 15° 
in einem trockenen Probierrohr mit 4 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzt, so Emtsteht ein 
Niederschlag, der sich beirn Umschwenken wieder klar losen muB (unzulassige Menge fremder 
Chinaalkaloide). (D. A. B. VI.) 

Medizinische Anwendung: 0,3-0,5 g evtI. mehrmals als Spezifikum gegen ein
heimische Malaria (6-8 Stunden vor dem Amall); bei tropischer Malaria mehrmals taglich 
langere Zeit hindurch. Ebenfalls zu 0,3-0,5 g mehrmals taglich zur Bekampfung schwerer 
Infektionen, insbesondere Sepsis und Typhus. Beirn Keuchhusten der Kinder soviel 
Zentigramme als das Kind Monate, soviel Dezigramme als das Kind Jahrezahlt, 3mal 
taglich. Zu 0,05 bis 0,1 g 3mal taglich als Analgetikum bei Neuralgien und als Tonikum 
bei anamischen Rekonvaleszenten. Als Wehenmittel 0,5 g. Zur subkutanen Injektion kann 
Chinin durch Zusatz von Urethan loslich gemacht werden. (Deutsches Arzneiverord
nungsbuch. ) 

Chininum suHuricum, Chininsulfat, (C2oH2t0zN2)2' H 2S04 + 8H20, MoL
Gew. 890,6 Gehalt mindestens 72,10f0 Chinin. 

WeiI3e, feine Kristallnadeln, die leicht verwittern und dabei bis zu 6 Molekeln 
Wasser verlieren kOnnen. Chininsulfat schmeckt bitter und gibt mit 6 T. sieden
dem Weingeist oder 800 T. Wasser von 200 sowie mit 25 T. siedendem Wasser 
farblose, nicht fluoreszierende Losungen, die Lackmuspapier hochstens schwach 
blauen. 

5 ccm der kalt gesattigten wasserigen Losung werden nach Zusatz von 1 ccm ver
diinntem Bromwasser (1 + 4) durch Ammoniakfliissigkeit im "Oberschusse griin gefarbt. 
In der kalt gesattigten wasserigen Losung ruft 1 Tropfen verdiinnte Schwefelsaure starke, 
blaue Fluoreszenz hervor. Die wasserige, mit Salpetersaure angesauerte Losung gibt mit 
Bariumnitratlosung eine allmahlich zunehmende weiBe Triibung. 

Die wasserige, mit Salpetersaure angesauerte Losung darf durch SilbernitratlOsung 
nicht verandert werden (Salzsaure). 0,05 g Chininsulfat diirfen sich in 1 ccm Schwefelsaure 
mit hochstens blaBgelblicher Farbe losen; in 1 ccm Salpetersaure dagegen miissen sich 
0,05 g Chininsulfat ohne Farbung lOsen. 1 g Chininsulfat muB sich in 7 ccm einer Mischung 
aus 2 Raumteilen Chloroform und 1 Raumteil absolutem Alkohol bei kurzem Erwarmen 
auf 40-50° vollstandig lOsen; diese Losung muB auch nach dem Erkalten klar bleiben 
(fremde Alkaloide). 

Ein Gemisch von 2 g bei 40-50° vollig verwittertem Chininsulfat und 20 ccm Wasser 
wird in einem Probierrohr 1/2 Stunde lang unter haufigem Umschiitteln in ein auf 60-65° 
erwarmtes Wasserbad gestellt. Alsdann bringt man das Probierrohr in Wasser von 15° 
und laBt es unter haufigem Schiitteln 2 Stunden lang darin stehen. Hierauf wird die Masse 
in einem trockenen Stiicke Leinwand von etwa 100 qcm Flacheninhalt ausgepreBt und die 
abgepreBte Fliissigkeit durch ein Filter von 7 cm Durchmesser filtriert. Werden 5 ccm 
des Filtrats bei 15° in einem trockenen Probierrohr mit 4 ccm Ammoniakfliissigkeit ver
setzt, so entsteht ein Niederschlag, der sich beirn Umschwenken wieder klar lOsen muB 
(unzulassige Menge fremder Chinaalkaloide). 

0,2 g Chininsulfat diirfen durch Trocknen bei 100° hOchstens 0,032 g an Ge
wicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen 
(D. A. B. VI). 

Me d i z i n i s c h e An wen dung: Innerlich, wie das Chininhydrochlorid, doch schwerer 
vertraglich. Die Resorption ist erleichtert durch nachtragliches Einnehmen von 10 Tropfen 
Acid. hydrochloricum dilut., mit Wasser verdiinnt. 

In gut verschlossenen GefaI3en und vor Licht geschiitzt auf
zubewahren. 
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Chininum tannicum, Chinintannat, Gehalt 30-320f0 Chinin. 
8,5 T. Chininsulfat werden in einer Mischung von 8 T. verdfumter Schwefel

saure und 100 T. Wasser gelost. Die LOsung gibt man unter Umriihren zu einer 
Mischung von 15 T. Ammoniakfliissigkeit mit 100 T. Wasser, laBt 1 Stunde lang 
stehen, filtriert das Chinin ab und wascht es mit Wasser aus, bis das mit Salpeter
saure angesauerte Filtrat durch BariumnitratlOsung nicht mehr getriibt wird. 
Das durch sanftes Pressen von der Hauptmenge des Wassers befreite Chinin wird 
mit 15 T. Gerbsaure innig gemischt, darauf nach Zusatz von 10 T. Weingeist zu 
einem Brei verrieben und unter haufigem Umriihren bei 30-40°, schlieBlich bei 
100° unter LichtabschluB getrocknet und zu einem feinen Pulver zerrieben. 

GelblichweiBes, amorphes, geruch- und fast geschmackloses Pulver. Chinin
tannat ist in kaltem Wasser nur wenig loslich, in heiBem Wasser ballt es sich zu 
einer gelben, zahen Masse zusammen, in heiBem Weingeist ist es klar oder schwach 
triibe loslich. Die Losungen werden durch Eisenchloridlosung blauschwarz 
gefarbt. 

Werden 0,4 g Chinintannat mit 20 ccm Wasser und 0,4 ccm Salpetersaure geschiittelt, 
so darf das Filtrat durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung (Schwermetallsalze) nicht ver
andert, durcb. Sllbernitratlosung (Salzsaure) und durch Bariumnitratlosung (Schwefel
saure) nicht· Jofort getriibt werden. 

Gehaltsbestimmung: 1,2 g des bei 1000 getrockneten Chinintannats werden in 
einem Arzneiglas von 75 ccm Inhalt mit 5 g Natronlauge zu einem gleichmaBigen Brei 
angeschiittelt. Dann fiigt man 30 gAther hinzu, verschlieI3t das GefaI3 gut und schiittelt 
.5 Minuten lang kriiftig durch. Nach Zugabe von 0,5 g Traganth schiittelt man nochmals 
etwa 2 Minuten lang durch und gieI3t nach weiteren 5 Minuten 25 g der klaren atherischen 
L-osung (= 1 g Chinintannat) in ein gewogenes Kolbchen abo Nach dem Eindunsten auf 
dem Wasserbad und Trocknen bei 1000 muI3 der Riickstand mindestens 0,3 g betragen. 

Wird das aus einer groI3eren Menge Chinintannat in gleicher Weise abgeschiedene 
Chinin mit stark verdiinnter Schwefelsaure bis zur schwach alkalischen oder neutralen 
Reaktion versetzt und die Losung zur Trockne eingedampft, so muI3 das so gewonnene 
Chininsulfat den an Chininsulfat gestellten Anforderungen geniigen. 

0,2 g Chinintannat diirfen durch Trocknen bei 1000 hochstens 0,02 g an Gewicht ver
tieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Innerlich zu 0,l-O,2g mehrmals taglich in Pillen 
oder Pulvern bei Keuchhusten. 

Vor Lich t gesch iitzt aufzu bewahren. 
Chininum ferro-citricum, Eisenchininzitrat, Gehalt 9-10% Cbinin und 

210f0 Eisen. 
30 T. Eisenpulver werden mit der Losung von 60 T. Zitronensaure in 5000 T. 

Wasser in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad unter haufigem Umriihren 
gelOst und die filtrierte Losung zur Konsistenz eines Sirups eingedampft. Nach 
dem Erkalten fiigt man 5 T. gepulverte Zitronensaure sowie das frisch gefallte, 
noch feuchte Chinin hinzu. Letzteres gewinnt man aus 13 T. Chininsulfat, indem 
man dieses in 200 T. Wasser und 11 T. verdiinnter Schwefelsaure lOst, die Losung 
in eine Mischung von 20 T. Ammoniakfliissigkeit und 200 T. Wasser eintragt, nach 
einstiindigem Stehen filtriert und den Niederschlag auswascht, bis das mit Salpeter
saure angesauerte Filtrat durch BariumnitratlOsung nicht mehr getriibt wird. 
Nach der Losung 'des Chinins in dem Sirup wird die dicke Fliissigkeit in diinner 
Schicht bei 40-50° eingetrocknet. 

Glanzende, durchscheinende, dunkelolivgriine bis braune Blattchen. Eisen
chininzitrat schmeckt eisenartig und bitter. In Wasser ist Eisenchininzitrat lang
sam in jedem Verbaltnis loslich, in Weingeist dagegen wenig loslich. Die mit 
Salzsaure angesauerte wasserige Losung gibt sowohl mit Kaliumferrozyanid- als 
auch mit Kaliumferrizyanidlosung eine blaue, mit Jodlosung eine braune Fallung. 

Gehaltsbestimmung: 1,2 g des bei 1000 getrockneten Eise~chininzitrats werden 
in einem Arzneiglas von 75 ccm Inhalt mit 5 g Wasser iibergossen; das Glas wird lose ver
schlossen. Nachdem man das Eisenchininzitrat durch kurzes Erhitzen im Wasserbade gelost 
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hat, gieBt man nach dem Erkalten 5 g Natronlauge sowie 30 gAther hinzu, verschlieBt das 
GefaB gut und schiittelt 5 Minuten lang kraftig durch. Nun fUgt man 0,5 g Traganth hinzu. 
s~hiittelt nochmals etwa 2 Minuten lang und gieBt nach weiteren 5 Minuten 25 g der klaren 
Atherlosung (= 1 g Eisenchininzitrat) in ein gewogenes Kolbchen abo N ach dem Eindunsten 
auf dem Wasserbad und Troclmen bei 1000 muB der Riickstand mindestens 0,09 g betragen. 

1 g Eisenchininzitrat wird in einem Porzellantiegel mit Salpetersaure durchfeuchtet. 
Die Salpetersaure wird bei gelinder Warme verdunstet und der Riickstand gegliiht, bis 
alle Kohle verbrannt ist. Hierbei miissen mindestens 0,3 g Eisenoxyd hinterbleiben; der 
daraus bereitete wasserige Auszug darf weder Lackmuspapier blauen noch beim Verdampfen 
auf dem Wasserbad einen wagbaren Riickstand hinterlassen. 

1 g Eisenchininzitrat darf durch Troclmen bei 1000 hOchstens 0,1 g an Gewicht ver
lieren (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Bei Anamien, Chlorose, Schwachezustanden. Dosis 
0,1-0,5-1,0 g in Pulvern oder Pillen. 

Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 
Euchinin ist ein Chininkarbonsaureathylester 

<OCJIo 
CO ° . C20H2S0N2 

durch Einwirkung von Chlorkohlensaureester auf Chinin erhalten. 
Cinchonin, C19H220N2' kristallisiert aus Alkohol in bei 2250 schmelzenden 

Kristallen. Es ist eine zweisaurige bitertiare Base. Ihre SalzlOsungen zeigen keine 
Fluoreszenz. Beim Erhitzen des Cinchonins mit Wasser auf 140-160° bilden sich 
isomere Basen. Beim Erhitzen von Cinchonin mit Atzkali bildet sich Chinolin. 

Durch P. Ra be ist die Konstitution des Cinchonins und Chinins endgiiltig 
aufgeklart worden. Chinin ist als ein Paramethoxycinchonin aufzufassen: 

H H 
C C 

//1'''-", //1"'", 
H2? ~H2ICH . CH : CH2 H2? ?H2 IICH. CH : CH2 

HC CH2 CH2 HC CH2 CH2 

1
"'",1// 1"'",1// 

N N 
H·C·OH H·C·OH 

1 1 
C rn C rn 

/"-/\, /"'/~ 
HC C CH HC C C·OCHs 

i II I II I 
~ C rn ~ C ~ 

'\/',,1" ~,,/"'I" 
~ CH N CH. 

Cinchonin Chinin 

J. :Morgenroth hat das durch Hydrierung der Vinylgruppe erhaltIiche 
Dihydrochinin und die an Stelle der :Methoxygruppe im Chinolinkern des hy
drierten Chinins eingesetzten hoherenAlkoxyderivate systematisch auf ihre chemo
therapeutischen Eigenschaften untersucht und als besonders wirksam das Athyl
und Isooktylderivat befunden. 

Ersteres fiihrt den Namen Optochin. Das Isooktylderivat ist unter dem 
Namen Vuzin in den Arzneischatz eingefiihrt worden. Eukupin ist ein Isoamyl
derivat. 

Vuzin zeigt eine geringere Wirkung gegen Pneumokokken als das Optochin, 
aber eine auBerordentlich gesteigerte Wirkung gegen andere pathogene MOOo
organismen, besonders gegen die wichtigsten Wundinfektionserreger, die Strepto
kokken und Staphylokokken, auch gegen die Diphtheriebazillen und Meningo-
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kokken, sowie endlich gegen den Gasbrandbazillus. Vuzin wird neuerdings 
deshalb zur Wunddesinfektion mit Erfolg angewendet. 

H H 
C C 
~~ /~ 
~I~. /1"" 

H 2C: 1H2 ICH-CH2-CH3 H 2CI 1H2 \CH-CH2-CH3 

Hd CH2 :CH2 HCj CH2 ;CH2 

·I~,t/ I~/ 
H· C· OH H· C· OH 

I 
C 00 C 00 

/""/, .tf""/' 
HC C C . OC2H5 HC C C . OCgH17 
II I I II I 

HC C CH HC C CH 
"",,/" .. / ~/""/ 
NOON 00. 

Optochin Vuzin 

Das Optochin wird als Base und als salzsaures Salz (dieses in Salben und 
Losungen nul' auBerlich), das Vuzin als salzsaures Salz C27H4002N2' 2HCl+ 2H20 
benutzt. 

Medizinische Anwendung: Optochin wird innerlich zu 0,2-0,3 g 4stiindlich bis 
zu 3 g am besten unter Milchdiat verabreicht und gilt als Spezifikum gegen genuine 
Pneumonie. Die Sehfahigkeit ist sorgfaltig zu kontrollieren, da Sehstarungen (Flimmern 
VOl' den Augen) bis zur Erblindung eintreten kannen. - Das salzsaure Optochin auBerlich 
in 1 proz. Lasung odeI' in 1-2proz. Salbe gegen Ulcus corneae serpens, wegen del' lokalen 
Schmerzhaftigkeit nach vorheriger Kokainanwendung. 

V uzin zeigt eine geringere Wirkung gegen Pneumokokken als Optochin, abel' eine 
gesteigerte Wirkung gegen Streptokokken und Staphylokokken, auch gegen p'iphtherie
bazillen und Meningokokken, sowie endlich gegen den Gasbrandbazillus. - AuBerlich 
in 0,1-0,2prom. Lasung zum Ausspiilen infizierter Wunden, AbszeBhahlen, auch gegen 
Bartflechte. Intravenas in Lasung von 1 : 2000 bei Sepsis. 

Diese oxalkylierten Hydrochinine fiihren auch die Namen Athyl- und 
Isooktylhydrokuprein. Kuprein ist ein in del' Rinde von Remija cuprea vor
kommendes Alkaloid, das seiner Konstitution nach als ein Oxvcinchonin auf-
zufassen ist. - Dem Chinin stereoisomer ist das Chinidin. . 

Durch Kochen mit verdunnten Sauren werden die Chinaalkaloide in die 
Chinatoxine umgewandelt, Stoffe von ketonartigem Charakter, in denen die 
Stickstoff-Kohlenstoffbindung des Piperidinkernes gelOst ist. Die Chinatoxine 
sind mit Umecht fUr besonders giftig gehalten worden. 

In del' Ipekakuanhawurzel, del' verdickten Wurzel von Uragoga ipecacuanha 
(Willdenow) Baillon finden sich gegen 2 Ofo Alkaloide, von denen das Emetin 
in therapeutischer Hinsicht das wichtigste ist. Seine empirische Formel wird 
durch C29H4004N2 ausgedri.ickt. 

Emetinum hydrochloricum, Emetinhydrochlorid. WeiBes, kristalli
nisches Pulver, das bitter schmeckt und sich am Lichte gelblich farbt, leicht in 
Wasser odeI' Weingeist lOslich. Di~ Losungen verandern Lackmuspapier nicht 
odeI' roten es nul' schwach. Reaktionen s. D. A. B. VI. 

Medizinische Anwendung: Ais Spezifikum gegen Amabenruhr zur subkutanen 
odeI' intravenasen Injektion mehrmals taglich 0,01-0,03 g, graBte Tagesdosis 0,1 g. 

GroBte Einzelgabe O,05g, groBte Tagesgabe O,lg. Vorsichtig und 
VOl' Licht geschiitzt aufzubewahren. 
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Yohimbinum hydrochloricum, Yohimbinhydrochlorid, 

(C21H260aN2)HCl, Mol.-Gew.390,7, 

aus der Rinde von Corynanthe (Pausinystalia) gewonnen. 
WeiBes, bitter schmeckendes Kristallpulver. Yohimbinhydrochlorid lOst 

sich in etwa 100 T. Wasser von 20°, leichter in heiBem Wasser und in heiBem 
Weingeist; die Losungen verandern Lackmuspapier nicht oder roten es nur 
schwach. Fiir eine 1proz. was!,!erige Losung des bei 100° getrockneten Yohimbin
hydrochlorids ist [a]2~O = + 103 bis + 1040. 

Versetzt man 5 cern der wasserigen Losung (1 + 99) mit einigen Tropfen 
NatriumkarbonatlOsung, so scheidet sich ein weiBer, flockiger Niederschlag ab, 
der nach dem Abfiltrieren, Auswaschen mit wenig Wasser und Trocknen im Ex
sikkator bei 230-235° schmilzt. 

0,01 g Yohimbinhydrochlorid lOst sich in 1 cern Schwefelsaure unter Entwicklung 
von Chlorwasserstoff ohne Farbung. Zieht man ein Karnchen Kaliumdichromat durch 
diese Lasung, so entstehen violette Schlieren, die schnell in Schieferblau ubergehen; schlieB
lich ist die Lasung schmutziggrun gefarbt. Werden wenige Milligramm Y ohimbinhydro
chlorid mit 2-3 Tropfen rauchender Salpetersaure versetzt, so farbt sich das Salz voruber
gehend dunkelgrun und lOst sich dann lnit gelber Farbe; versetzt man diese Lasung mit 
2 ccn weingeistiger Kalilauge, so entsteht neben einer Ausscheidung von Salpeter eine 
kirschrote Farbung. 

0,2 g Yohimbinhydrochlorid durfen durch Trocknen bei 100° hOchstens 0,004 g an 
Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen keinen wagbaren Ruckstand hinterlassen. 

Medizinische Anwendung: Als Aphrodisiakum. Innerlich 5-10 ~~opfen der 
1proz. Lasung oder 3-4mal taglich 1 Tablette zu 0,005 g gegen Impotenz. AuBerlich 
zur subkutanen Injektion zur Behebung sexueller Schwache 1/2-1 cern einer 2proz. Lasung 
(0,01-0,02 g). 

GroBte Einzelga be 0,03 g, groBte Tagesga be 0,1 g. Vorsich tig 
aufzubewahren. 

Aus dem Kraut der nordamerikanischen Lobelia inflata wird das Alkaloid 
Lo belin gewonnen. 

Es besitzt nach Wieland die folgende Konstitution: 

CH2 

// 
H 2C CH2 

I I 
CsHs· OH OH· CH2· HC CH.CH2· CO· CsH; 

// 
N 

CHa 

Lobelinum hydrochloricum, Lo belinhydrochlorid, (C22H2702N) HCI, Mol.
Gew.273,3. 

WeiBes, korniges Pulver von bitterem Geschmacke, das auf der Zunge eine 
voriibergehende Unempfindlichkeit hervorruft, loslich in 40 T. Wasser, in 10 T. 
Weingeist und sehr leicht in Chloroform. Die wasserige Losung ist farblos und 
rotet Lackmuspapier kaum. Fiir eine gesattigte wasserige Losung ist [a]2~' 
= - 42,51°. Schmelzpunkt nicht unter 187 0 nach vorhergehender Braunung. 

Beim Kochen der wasserigen Lasung (1 + 99) tritt der eigenartige Geruch des Azeto
phenons auf, der nach Zusatz von 1 Tropfen Natronlauge besonders deutlich wird. -In 
1 cern der wasserigen Lasung (1 + 99) ruft Silbernitratlasung nach dem Ansauern mit 
Salpetersaure einen weillen, kasigen Niederschlag hervor. 0,01 g Lobelinhydrochlorid last 
sich unter Entwicklung von Chlorwasserstoff in 1 cern Schwefelsaure farblos auf; gibt man 
zu dieser Lasung 1 Tropfen Formaldehydschwefelsaure, so farbt sie sieh kirschrot. 

In 1 cern der wasserigen Lasung (1 + 99) entsteht naeh Zugabe von 1 Tropfen Ammo
niakfliissigkeit eine milchige Triibung; nach einigem Stehen erfiillt das ausgeschiedene Lobelin 
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nahezu die ganze Fliissigkeit. Die ausgewaschene, zwischen Filtrierpapier abgepre.Bte und 
iiber Schwefelsaure getrocknete Base darf nicht unter 1180 schmelzen (Nebenalkaloide, 
Zersetzungsprodukte). 0,2 g Lobelinhydrochlorid diirfen nach dem Verbrennen keinen 
wagbaren Riickstand hinterlassen. 

Lobelinhydrochlorid kommt in 1 proz. wasseriger LOsung in Ampullen zu 
1 ccm in den Verkehr. 

Losungen, die Lobelinhydrochlorid enthalten, diirfen nicht 
erhitzt werden. 

GroJHe Einzelga be 0,02 g, groBte Tagesga be O,Ig. Vorsich tig auf
zubewahren. 

Medizinische Anwendung: Als Erregungsmittel des Atemzentrums bei Atem
lahmung, besonders in der Narkose und bei Asphyxie der Neugeborenen, der Morphin- und 
Kohlenoxydvergifteten. 0,01 g subkutan und intramuskular, 0,003-0,006 g intraveniis. 
(Deutsches Arzneiverordnungsbuch.) 

Glykoside. 
Glykoside (Glukoside) nennt man im Pflanzenreich vorkommende Ver

bindungen, die unter geeigneten Bedingungen (Behandeln mit verdiinnten Sauren 
oder Alkalien, Einwirkung von Fermenten) in Zucker, meist Glukose, und andere 
Stoffe gespalten werden. Wir haben in friiheren Kapiteln bereits mehrere solcher 
Glykoside kennengelernt (z. B. Amygdalin, Sinigrin, Koniferin, Salizin). 

Es seien au.Ber diesan noch folgende aufgefiihrt: 
Iridin, C24H26013' findet sich in dem RhizoID, von Iris florentina und wird 

mit verdiinnter Schwefelsaure in Glukose und Irigenin gespalten: 

C24026013 + H20 = C6H120 6 + ClsH1SOS' 
~ .-"-. ..---. 

Iridin Glukose Irigenin 

Das Irigenin ist ein a-Diketon, das dem Benzil entsprechend zusammen
gesetzt ist. 

Populin, C2oH220S + 2H20, findet sich neben Salizin in der Rinde und den 
Blattern von Populus tremula. Es ist als ein Benzoylsalizin aufzufassen. 

Phloridzin, C21H24010 + 2H20, ist in der Rinde des Apfelbaumes und anderer 
Obstbiiume, besonders reichlich in der Wurzelrinde enthalten. Es wird beim Er
hitzen mit verdiinnten Sauren in Phloretin und GI ukose gespalten: 

C21H240 lO + H20 = C15Hu 0 5 + CSH120S . 
.--- -----Phloridzin Phloretin Glukose 

Beim Kochen mit Kalilauge spaltet sich das Phloretin in Phlorogluzin 
und Phloretinsaure: 

C16HU05 + H 20 = C6HG0 3 + C9H100 3 • .--. 
Phloretin Phlorogluzin Phloretinsaure 

Phloretinsaure ist eine p-Oxyhydratropasaure: 

OH 

() 
CH(CH3)-C02H. 

lskulin, C15H160 9 , wurde zuerst in der Rinde der Ro.Bkastanie, Aesculus 
hippocastanum, aufgefunden, spater auch in mehreren anderen Pflanzen nach
gewiesen. 

Askulin kristallisiert in kleinen Prismen mit Kristallwasser. Die wasserfreie 
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Verbindung schmilzt bei 205°. Das Askulin ist dadurch ausgezeichnet, daB seine 
wasserige Losung noch bei starker Verdunnung blaue Fluoreszenz zeigt. 

Durch Emulsin bei gegen 30° oder beim Erhitzen mit verdunnten Mineral
sauren wird Askulin in Askuletin und Gl ukose gespalten: 

ClsH1S09 + H20 = C9Hs04 + CSH 120S . 
. --'~ ---- .----.'i.skulin .'i.skuletin Glukose 

Askuletin findet sich in verschiedenen Pflanzen. Auch die wasserige Losung 
des Askuletins zeigt blaue Fluoreszenz. 

Askuletin ist aufzufassen als ein 4-5 Dioxykumarin. Kumarin ist eine 
bei 67° schmelzende, gut kristallisierende Substanz, die im Waldmeister (Asperula 
odorata), im Steinklee (Melilotus officinalis), in den Tonka bohnen (Dipterix 
odorata), im Ruchgras (Anthoxanthum odoratum) vorkommt und synthetisch 
dargestellt werden kann durch Erhitzen eines Gemisches von Essigsaureanhydrid, 
Natriumazetat und Salizylaldehyd. 

Kumarin ist das innere Anhydrid der o-Oxyzimtsaure (o-Kumarsaure). Ein 
4-0xykumarin ist das bei der Destillation verschiedener Umbelliferenharze (z. B. 
Galbanurn, Asa foetida) entstehende Umbelliferon (vgl. S.434). 

CH==CH CH====CH CH=CH 

)'" I, /, -_" I /!~ I, I rO CO O-CO I I- O- CO 

""/ 1//1 HO" / 
OH OH 

'-~ '-.- ~-
Kumarin 1: mbelliferoll .'i.skuletin 

Stl'ophanthine sind Glykoside der Strophanthussamen, die bei der hydro
lytischen Spaltung neben Strophanthidinen Zucker liefern. 

Das aus den Samen von Strophanthus gratus Franch. erhaltliche Stro
phanthin kristallisiert sehr gut. Es wird als g- Strophanthin. cristall. (d. h. 
Gratus-Strophanthin) arzneilich verwendet. Es liefert bei der Spaltung die 
Zuckerart Rhamnose, C6H 120 5 + H 20. Die aus anderen Strophanthusarten 
dargestellten Strophanthine kommen amorph in den Verkehr. Urn sie voneinander 
zu unterscheiden, bezeichriet man sie wie folgt: 

g- Strophanthin = Str. aus Strophanthus gratus, 
h- Strophanthin = Str. aus Strophanthus hispidus, 
k- Strophanthin = Stl'. aus Strophanthus kombe. 

tiber die Strophanthinbestimmung der Samen von Strophanthus gratus 
Franchet s. D. A. B. VI. 

g-Stl'ophanthinum, CaoH46012 + 9H20, Mol.-Gew. 760,5. Farblose, glanzende 
Kristalle oder weiBes, kristallinisches Pulver von bitterem Geschmacke, 16slich in 
etwa 100 T. kaltem, leichter in heiBem Wasser und in Weingeist. Fur eine Iproz. 
wasserige Losung ist, berechnet auf wasserfreies g-Strophanthin, [a]2~O = -30°. 
Schmelzpunkt unscharf; bei 1000 getrocknetes g-Strophanthin sintert bei etwa 
1850 und erweicht bei etwa 200°. 

Erhltzt man 0,1 g g-Strophanthin mit 5 cern verdiinnter Schwefelsaure bis zur Losung 
und erhalt die Losung einige Minuten lang im Sieden, so tritt Braunfarbung und Triibung 
ein; versetzt man die Fliissigkeit nach dem Filtrieren mit 5 ccm Natronlauge und kocht 
nach Zusatz von 3 ccm alkalischer Kupfertartratli:isung, so erfolgt Abscheidung eines roten 
Niederschlags. Werden 5 ccm der heiB bereiteten, abgekiihlten wasserigen Losung (1 + 99) 
mit 1 ccm Schwefelsaure unterschichtet, so tritt an der Beriihrungsflache eine rotbraune 
Zone auf (k-Strophantin). Schiittelt man die Losung dureh, so farbt sie sich unter Abschei
dung von Flocken gelbgriin. 

Die wasserige Losung (1 + 99) darf durch Gerbsaurelosung nicht getriibt werden 
(k-Strophanthin). 
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0,2 g g-Strophanthin diirfen nach 2stiindigem Erhitzen bei 105-110o nicht weniger 
als 0,041 g und nicht mehr als 0,044 g an Gewicht verlieren und nach dem Verbrennen 
keinen wagbaren Riickstand hinterlassen (D. A. B. VI). 

Medizinische Anwendung: Die Strophanthine gehoren zur Gruppe der Herzgifte; 
sie beeinflussen das System des Blutkreislaufes durch direkte Wirkung auf Herz und Ge
faBe. Nach tiidlichen Dosen tritt der Tod unter Systole ein. Die Indikationen sind die 
gleichen wie fiir Digitalis, doch hat Digitalis eine langer anhaltende Wirkung. Nach intra
venoser Injektion verbessert Strophanthin schon nach wenigen Minuten den PuIs. Dosis: 
g-Strophanthin und k-Strophanthin intravenos bis zu 0,5 mg. Strophanthininjektionen 
diirfen nicht angewendet werden, so lange der Patient unter der Einwirkung von Digitalis
praparaten steht. 

GroBte Einzelga be 0,001 g, groBte Tagesga be 0,005 g. Sehr vor
sichtig aufzubewahren. 

Digitalisglykoside. Die Digitalisblatter (von Digitalis purpurea) enthalten 
eine groBere Zahl verschiedener Glykoside, die mit den Namen Digitoxin, 
C41H64013 + 3H20, Gi toxin, C41H64014, Gi talin, C35H56012 bezeichnetworden 
sind. Der Schmelzpunkt des Dig ito x ins liegt bei 252°. Bei der Spaltung durch 
Sauren zerfallt es in Digitoxigenin, Digitoxose (eine Zuckerart) und einen oligen 
Stoff (nach Clo etta). Von gleicher Zusammensetzung mit diesen sind die durch 
Vakuumdestillation aus demDigitoxin erhaltlichen Kristalle CSH 140 4. In den Digi
talissamen findet sich das Glykosid Digi talin um v eru m Kiliani C36H56014' 

Von weiteren Digitalis- Glykosiden sind noch das Dig ito n i n und G ito n i n 
zu erwahnen, welche den Saponinen nahestehen und ohne wesentliche Herz
wirkung sind. 

An der Gesamtwirkung der Digitalis nimmt wohl die Mehrzahl der Glykoside 
teil; man stellt die GroBe der Wirkung auf biologischem Wege durch den systo
lischen Herzstillstand beim Frosch fest. 

Medizinisch verwendete Praparate, welche die Glykoside der Digitalis in 
mehr oder weniger reiner Form enthalten, sind: Digalen, Digipuratum, 
Digifolin, Digipan, Verodigen usw. 

In Digitalis lanata fand C. Mannich mit seinen SchUlern 4 Glykoside auf, 
das Lanadigin und Lanata-GlykosidII, III, IV, von denen besonders die 
Lanata-Glykoside I und II eine hohe physiologische Wirkung zeigen. Unter 
dem Namen Pandigal kommt das Lanadigin C41H66017 + 4H20 als Herz
mittel in den Verkehr. 

Ruberythrinsaure, C26H2S014' ist ein in der Krappwurzel (Rubia tinctorum) 
vorkommendes Glykosid, welches das Material zur Bildung des Krappfarb
stoffes, Alizarin (s. S.454) abgibt. Das in der Krappwurzel sich findende 
Ferment Erythrozym zerlegt die im wesentlichen an Kalk gebundene Rubery
thrinsaure: 

C26H2s014 + 2 H 20 = C14Hs0 4 + 2 C6H120 6 . --- ~~ 
Ruberythrin- Alizarin Glukose 

saure 

Auch beim Kochen mit verdiinnten Mineralsauren oder Alkalien wird das 
Glykosid in der angegebenen Weise zerlegt. -ober Alizarin s. S.454. 

Auf synthetischem Wege sind Glykoside aus den Zuckerarten und den 
Phenolen bzw. Alkoholen gebildet worden. LaBt man Salizylaldehydkalium auf 
Azetobromglykose in alkoholischer Losung aufeinander einwirken, so erhalt man 
das Glykosid Helizin, aus Methylhydrochinon und Azetobromglykose das 
Methylarbutin. Auch konnte man mittels Enzyme Glykoside aufbauen, so das 
Amygdalin aus dem Mandelsaurenitril und Glukose bei Gegenwart von Maltase 
(s. nachfolgenden Artikel Enzyme!) 

Viele kiinstliche Glykoside sind von E. Fischer durch Einwirkung von 
Salzsaure auf das Gemisch von Alkohol bzw. Phenol und Zucker, sowie beim Be-
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handein der AIkohole (Methyl-, Athyl-, Propyl-, Amylalkohol, Glyzerin, Menthol 
u. a.) oder der Alkaliverbindungen von Phenolen mit Azetochlor- oder Azeto. 
bromglukose dargetellt worden. 

_ VgI. I. I. L. van Rijn-Hugo Dieterle: Die Glykoside. Chemische Monographie 
der Pflanzenglykoside, 2. Aufl. Berlin W 35: Gebr. Borntrager 1931. 

Enzyme (Fermente). 
In den vorhergehenden Kapitein ist wiederholt der Enzyme (Fermente) 

gedacht worden, das sind Substanzen biologischer Herkunft, die gleich den 
Katalysatoren spezifische chemische Reaktionen auslOsen. Sie sind die Agenzien 
der lebenden Zellen von Tieren und Pflanzen, woraus sie, wenn auch bisher nicht 
in vollig reiner Form, isoliert werden konnen. Bei den Versuchen, sie von be
gleitenden Mineralsubstanzen und EiweiBstoffen zu befreien, fand man, daB die 
Aktivitat der Enzyme eine fortschreitende Verringerung erfahrt. Man gewann 
auf Grund der klassischen Arbeiten von Willstatter die Ansicht, daB die Wir
kung der Enzyme abhangig ist von einem kolloidalen Zustand von Begleit
substanzen. Hiernach bestehen die Enzyme aus einem spezifisch wirkenden 
Stoff und einem kolloidalen "Trager". 

Die meisten Enzyme werden schon bei Temperaturen, die zwischen 45 und 
700 liegen, zerstOrt, man kann sie daher als "thermola bil" pezeichnen. Auch 
Sauren, ebenso wie viele organische Stoffe (z. B. Alkohol, Chloroform) und an
organische Stoffe (wie Metallsalze) iiben einen schadigenden EinfluB auf sie aus. 
Des weiteren ist die Konzentration an Wasserstoffionen der Medien, in welchen 
sich die Reaktionen vollziehen, von Bedeutung und vielfach ausschlaggebend 
fiir die quantitative Wirkung. 

In enger Beziehung zu einzeinen Enzymen stehen Stoffe, die eine fordernde, 
aber auch eine hemmende Wirkung bei den Enzymen hervorrufen konnen; der
artige Stoffe werden Aktivatoren oder Co-Fermente, wenn sie unterstiitzend, 
und Paralysatoren genannt, wenn sie hemmend wirken. Man erkennt die 
Wirkung der Enzyme an der sich vollziehenden Spaltung von Substanzen, d. h. 
einer Zerlegung derselben in chemische Stoffe, aus welchen jene aufgebaut sind. 
So zerlegt bei Gegenwart von Wasser das Enzym Emulsin der Mandeindas 
Amygdalin, das Myrosin der schwarzen Senfsamen des Sinigrin (s. dort). Diese 
Reaktionen sind umkehrbar. So vermag das spaltende Enzym der Maltose, die 
Maltase, unter gewissen Bedingungen aus Traubenzucker ein Disaccharid zu 
bilden. Ein Neutralfett laBt sich aus Glyzerin und Fettsauren mit Hille der aus 
den Rizinussamen darstellbaren Li pas e erzeugen. B 0 u r q uelot hat durch Emul
sin verschiedene Glykoside synthetisiert. 

Man bezeichnet die Enzyme- nach den Stoffen, die sie zu zerlegen vermogen, 
indem man mit deren Stammwort das Anhangsel "ase" verkniipft, z. B. nennt 
man das die Starke, das Amylum, spaltende Enzym "Amylase" (auch Dia
stase); die Saccharase spaltet den Rohrzucker, die Saccharose, in Glukose und 
Fruktose,_ die Phytase das Inositphosphat Phytin, die Lactase den Milch
zucker Laktose in Glukose und Galaktose. 

Man teilt die Enzyme in zwei groBe Gruppen ein: in die Hydrolasen und 
Desmolasen. Erstere besitzen die Eigenschaft, bei Gegenwart von Wasser und 
unter Bindung desselben Stoffe in einfachere Spaltstiicke zu zerlegen. Dazu ge
horen u. a. die Esterasen (welche Ester spalten, wie die Lipase die Fette), 
die Urease (Harnstoff ill Kohlendioxyd und Ammoniak zerlegend), die Pepti
dasen (Polypeptide spaltend), die Proteasen (Pepsin, Trypsin, welche EiweiB
stoffe spalten) usw. 
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Desmolasen (abgeleitet von desmos Band und lyein IOsen) sind die
jenigen Enzyme, welche den Abbau von Kohlenstoffketten im Stoffwechsel del' 
Organismen bewirken. Bei dem Abbau des Zuckers (Garung) werden je nach 
den Bedingungen durch die Tatigkeit mehrel'er Enzyme (Oxydasen, Reduk
tasen) verschiedene Zwischenprodukte, z. B. Milchsaure odeI' Athylalkohol und 
Kohlendioxyd gebildet. Zu den Desmolasen rechnet man auch die Carboxy
lase Neubergs, welche die durch Dehydrierung oder "Dismutation" von Alde
hyden entstandenen Carboxylgruppen unter Abspaltung von Kohlendioxyd und 
die "Katalase", die entstandenes Wasserstoffsuperoxyd oder andere Peroxyde 
unter Abspaltung von Sauel'stoff und Bildung von Wasser zerlegt. E. Buchner, 
del' Entdecker del' zellenfreien alkoholischen Garung, hat den Komplex del' an 
del' Zerlegung des Zuckers beteiligten Enzyme mit dem Namen Zymase belegt. 

Enzyme, welche den Sauerstoff aktivieren, sein "Oxydationspotential" 
erhohen, treten vielfach als Komplexsalze des Eisens mit organischen Ring
systemen auf, nach O. Warburg besonders solchen, die dem Hamin nahestehen 
(Pyrrol-Eisenkomplex). Wahrscheinlich spielen die Warburgschen eisenhaltigen 
"Atmungsfermente" beim endgiiltigen oxydativen Abbau del' Zellstoffe 
eine Rolle. 

Zur Gewinnung del' Enzyme benutzt man als Extraktionsmittel Wasser 
oder glyzerinhaltiges Wasser, oder man zerreibt die Organismen (z. B. Hefe) oder 
Organteile und preBt unter hohem Druck mit del' hydraulischen Presse abo Man 
kann dann 1m Vakuum den PreBsaft bei niedriger Temperatur eindunsten odeI' 
aus ihm mit Alkohol odeI' Alkoholather oder Azeton die Enzyme fallen. Zweck
miiBiger jedoch, weil die Gefahr einer Zersetzung durch die Fallungsmittel ver
ringert ist, verfahrt man nach del' Briicke-Willstatterschen Adsorptions
methode .. Man benutzt hierbei die auf R,estaffinitaten beruhende Adsorptions
kraft del' Enzyme zu den Adsorbentien, wie Tonerde und Kaolin. Hierbei fand 
man, daB bei dieser Additionsreaktion die natiirlichen Begleitstoffe Bedeutung 
besitzen, so wird Z. B. die Invertase nul' in reinem Zustande von Kaolin, nicht 
aber in der rohen Form adsorbiert. 

Die Isolierung der Enzyme aus ihren Adsorptionsverbindungen erfolgt durch 
Auswaschen (Elution) Z. B. mit verdiinntem Ammoniak oder Ammonphosphat 
oder Kaliumarsenat. 

Die technische Verwendung von Enzymen, so in der Garungsindustrie, bei 
del' Aufspaltung der Fette (durch Lipase), in del' Kaserei (Gewinnung del' EiweiB
stoffe der Milch durch das Labferment, die Chymase), in del' Medizin (Pepsin 
und Trypsin) ist von groBer Bedeutung geworden. 

Sallonille. 
Hierunter werden im Pflanzenreich weit verbreitete glykosidische Sub

stanzen verstanden, von denen einige, wie die Saponine del' Sarsaparillwurzel, an 
del' therapeutischen Wirkung diesel' bei Syphilis verwendeten Droge sich sehr 
erheblich beteiligen. 

Die Saponine sind meist wasserlOslich, auch loslich in verdiinntem Alkohol, 
von absolutem Alkohol werden sie aus ihren wasserigen Losungen gefallt; ihre 
wasserigen Losungen schaumen stark beim Schiitteln, daher ihr Name. Sie 
wirken in wasseriger Losung emulgierend und werden deshalb auch zum Waschen 
verwendet. 

Die Saponine lassen sich aus wen wasserigen Losungen mit Ammonium
sulfat oder BIeiessig ausfallen und werden von Kohle adsorbiert. Nur bei einigen 
Saponinen ist es gelungen, sie kristallisiert zu erhalten. Meist sind sie amorph, 
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besitzen einen nachhaltend kratzenden Geschmack und auBern meist giftige 
Eigenschaften. Dies zeigt sich u. a. in ihrer auflosenden Fahigkeit fiir rote Blut
korperchen, sie bewirken eine "Hamolyse". Saponine werden von Cholesterin 
gebunden und dadurch entgiftet. Beim Behandeln mit verdiinnten Sauren in der 
Warme werden sie gespalten, wobei neben anderen Stoffen Zuckerarten entstehen. 

Saponine sind aus der Sarsa parillwurzel (Smilacin), den RoBkastanien, 
der Senega wurzel (Senecin), der Quillajarinde, der Seifenwurzel, der 
Kornrade, aus den Friichten von Sapindus Rarak und von Verbascum 
sinnatum u. a. Drogen isoliert worden. 

Ihr chemischer Charakter ist bisher nur wenig aufgeklart. 

Harze. 
Viele Harze stehen in Beziehung zu den Terpenen. Die natiirlich vorkommen

den dicken Losungen der Harze in atherischen Olen oder Estern werden Balsame 
genannt. 

Pharmazeutisch wichtige Balsame sind: 
Kopaivabalsam, Perubalsam, Tolubalsam. Zur Wertbestimmung 

dieser ermittelt man im Kopaivabalsam Saure- und Verseifungszahl, im 
Perubalsam den Estergehalt (das Cinnamein, im wesentlichen Zimtsaure- und 
Benzoesaure-Benzylester), im Tolubalsam Saure- und Verseifungszahl. 

Die Hartharze sind amorphe, meist glasglanzende Stoffe und bestehen aus 
Harzsauren, Alkoholen, Phenolen und Estern dieser mit zyklischen Karbon
sauren, endlich Kohlenwasserstoffen. Kolophonium besteht im wesentlichen 
aus freien Harzsauren. In amerikanischem Kolophonium ist A bietinsa ure, 
C20H ao0 2, im franzosischen Kolophonium Pi mar sa u r e, C2oHao02' aufgefunden 
worden. 

Durch schmelzendes Alkali werden aus Harzen Phenole und Phenolkarbon
saure gebildet, z. B. Resorzin, Phlorogluzin, Protokatechusaure. Bei der De
stillation mit Zinkstaub entstehen Benzol und dessen Homologe, Naphthalin usw. 
Die Pflanzenschleime und Gummi enthaltenden Harze werden Gummiharze 
genannt; sie geben an Wasser IOsliche Bestandteile abo Solche Gummiharze sind 
Ammoniacum, Asa foetida, Galbanum, Myrrha. 

Als Bestandteile von Harzen sind unterschieden worden: Harzsauren 
(Resinosauren), Harzalkohole und -phenole (Resinole), Gerbstoff
charakter tragende Harzphenole (Resinotannole), Ester (Resine), an deren 
Bildung vielfach Benzoesaure, Zimtsaure und Harzsauren teilnehmen, sowie end
lich Resene, das sind in Alkalilauge unlosliche Stoffe. 

Von technischer Bedeutung sind in der Neuzeit Kunstharze geworden, 
die durch Einwirkung von Formaldehyd auf Phenole, Kumaron, Inden usw. 
gewonnen werden. Solche Kunstprodukte sind Bakelit und Resinit. 

Vgl. A. Tschirch: Die Harze und die Harzbehalter mit EinschluB der Milchsafte. 
Berlin: Gebr. Borntrager. - A. Tschirch: Harze, Balsame, Kautschuk und Guttapercha 
in: Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie 2. Berlin und Wien: 
Urban & Schwarzenberg. 



Anhang. 

Einfiihrung in die chemische und physikalisch-chemische 
Priiluug der Arzneistoffe. 

Grundziige del' chemischen Analyse mit besonderer Beriicksichtigung 
del' Arzneibnchmethoden. 

Die chemische Analyse bezweckt die Erforschung der chemischen Zu
sammensetzung der Stoffe und beschaftigt sich daher mit der chemischen Zer
legung dieser in einfache Bestandteile. Randelt es sich hierbei nur uni den Nach
weis dieser, so spricht man von qualitativer Analyse, wahrend die quanti
tati ve Analyse die Bestandteile der betref£enden Stoffe nach Gewich t oder 
MaB bestimmt. 

Die qualitati ve Analyse zerfalltin eine Priifung der Stoffeauftrockenem 
und in eine solche auf nassem Wege. Die Priifung auf trockenem Wege wird 
zweckmaBig zuerst vorgenommen und daher auch V orpriifung genannt. Sie 
bezweckt eine Orientierung, um welche Bestandteile es sich handeln kann; nach 
dem Ausfall der V orpriifung wahlt man das Losungsmittel zur Uberfiihrung der 
festen Stoffe in Losungen. 

V orpriifung. 

Flammenreaktionen. 
Als Reizquelle fiir chemische Operationen benutzt man die Flamme eines 

Bunsenbrenners oder einer Spirituslampe, ein Wasserbad, Dampfbad, Olbad, in 
chemischen Laboratorien auch elektrische Reizplatten 
und -rohren. 

An jeder Flamme unterscheidet man drei Teile. 
Abb. 88 gibt den Langsschnitt einer Kerzenflamme wie
der, Abb. 89 den Querschnitt einer solchen. Der innere 
dunkle Teil a ist der nicht leuchtende Kern, welcher un
verbrannte Gase enthalt; der mittlere Teil b ist die stark 
leuchtende Riille, in welcher zufolge der Einwirkung 
des atmospharischen Sauerstoffs starke Erhohung der 
Temperatur und teilweise Zersetzung der Gase unter Ab
scheidung von weiBgliihendem Kohlenstoff stattfindet. 
Die auBere Riille c ist weniger leuchtend, da der von 
allen Seiten zugangliche atmospharische Sauerstoff die 
vollstandige Verbrennung des Kohlenstoffs bewirkt. 

Die einzelnen Teile der leuchtenden Flamme wir- Abb. . Ullgs- Abb. 9. Qurr-
k 'l h' d Z f I sclmllt clner schn ltt In r en Ill'er verse Ie enen usammensetzung zu 0 ge KrrzcnWIIlllll c. Kcrzcnflalllmc . 
auch chemisch verschieden auf Stoffe ein. Sauerstoff-
haltige Stoffe werden durch den mittleren, leuchtenden, weiBgliihenden Kohlen
stoff enthaltenden Teil b reduziert, d. h. es wird ihnen Sauerstoff entzogen. Man 
nennt daher diesen Teil der leuchtenden Flamme die Reduktionsflamme. 

Thoms, Chemic. 9. Aufl. 32 
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Durch den zu dem auBeren Teil c allseitig hinzutretenden Sauerstoff und die 
hierdurch bewirkte starke Temperaturerhohung werden oxydierbare Korper oxy
diert. Der auBere Teil der leuchtenden Flamme heiBt daher Oxvdationsflamme. 

Eine nicht leuchtende Flamme erzielt man, indem ~an in den inneren 
Teil der Flamme einen Luftstrom eintreten laBt, wodurch infolge der vermehrten 

Abb. 90 

hohere Temperatur als 
kann man auch durch 

Sauerstoffzufuhr Kohlenstoff sich nicht mehr im 
weiBgliihenden Zustand abscheiden kal1l1, sondeI'll 
verbrel1l1t. Eine solche nicht leuchtende Flamme 
wird in dem Bunsen brenner erzeugt. Abb. 90 

erlautert eine einfache Form des 
liil"--!¢Bunsenbrel1l1ers. Bei a tritt del' 

Gasstrom ein und gelangt bei c 
durch drei feine, sternformig 
gruppierte Spalten in das Rohr r. 
Durch die infolge des A usstromens 
des Gases bei c bewirkte Bewe-
gung wird durch die im auBeren 
Mantel bei b befindliche Offnung 
atmospharische Luft eingesaugt, 
die sich im Rohr r mit dem 
Leuchtgas vermischt und die vol
lige Verbrennung des Kohlenstoffs 
bewirkt. Wird die Offnung bei b 
geschlossen, so wird die Flamme 
in demselben Augenblick wieder 
leuchtend. 

Die nich t leuc h tende 
Flamme besitzt zufolge del' be
schleunigten Verbrennung eine 

die leuchtende Flamme. Hohere Hitzegrade dieser 
direktes Einblasen eines starken Luftstromes mittels 

Abb.91. 
LOtrohr. 

b 

des Lotrohrs erzielen. 

A bl, . 92. Blasell mittels ciues Liitrohres ill die }'Iamme 
'i llcs EIIllscnbrcnncrs. 

Das Lotrohr ist ein meist 
aus drei Teilen bestehendes recht
winkeliges Metallrohr (s. Abb. 91), 
das im Winkel ausgebaucht ist. 
Blast man mittels des Lotrohrs 
in den Kern einer leuchtenden 
Flamme (s. Abb. 92), so wird 
diese seitlich abgelenkt und spitzt 
sich zu. Die hohe Temperatur 
wird hierbei auf einen kleinen 

del' Lotrohrflamme ist der innere 
auBere b der oxydierende Teil. 

Querschnitt verdichtet. Auch in 
Flammenkegel a der red uzierende, del' 

Erhitzen der Stoffe in Glasrohrchen. 
Die beim Erhitzen vieler Stoffe eintretenden Veranderungen und Erschei

nungen lassen sich gut beobachten, wenn man eine kleine Menge der Substanz 
in einem engen, diillnwalldigen, an einem Ende zugeschmolzenen, gegen 10 em 
lallgen Rohrchell allfallgs gelillde, dalln starker erhitzt. 

Die beim Erhitzell im Glasrohrchell auftretenden Erscheinullgell sind: 
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1. A bga be von Wasser. 
2. Auftreten von Gasen (Kohlendioxyd, Sauerstoff, rotbraune Dampfe 

von Stickoxyden, violette Dampfe von Jod, Ammoniak, Zyan, schweflige Saure). 
3. Abscheidung von Kohle (organische Substanzen). 
4. Bildung von Sublimaten (Quecksilberverbindungen, arsenige Saure, 

Ammoniumsalze, Schwefel, Jod usw.). 
Verhalten verschiedener Arzneimittel beim Erhitzen: 

Acidum arsenicosum: die kristallinische Saure verfliichtigt sich, ohne vorher zu schmelzen 
und gibt ein weiBes, in glasglanzenden Oktaedern und Tetraedern kristallisierendes 
Sublimat. Die amorphe Saure verfliichtigt sich in unmittelbarer Nahe des Schmelz
punktes, so daB man ein beginnendes Schmelzen wahrnehmen kann. 

Acidum benzoicum: zuerst zu einer fast farblosen Fliissigkeit schmelzend, dann voll
standig sublimierend. 

Acidum salicylicum: beim vorsichtigen Erhitzen im Probierrohr iiber den Schmelzpunkt 
sich unzersetzt verfluchtigend, bei schnellerem Erhitzen tritt unter Entwicklung von 
Phenolgeruch Zersetzung ein. 

Calcium hypophosphorosum: verknistert beim Erhitzen und zersetzt sich bei hoherer 
Temperatur unter Entwicklung eines selbstentziindlichen Gases, das mit helleuchten
der Flamme verbrennt. Gleichzeitig schlagt sich im kalteren Teil des Probierrohres 
gelber und roter Phosphor nieder. Der weiBliche Gliihriickstand wird beim Erkalten 
rotlichbraun. 

Coffeinum-Natrium salicyUcum: beim Erhitzen in einem engen Probierrohr weiBe, nach 
Karbolsaure riechende Dampfe entwickelnd. 

Hydrargyrum: vollstandig fluchtig. 
Hydrargyrum bichloratum: schmilzt und verfluchtigt sich vollstandig. 
Hydrargyrum bijodatum: wird gelb, schmilzt dann und verfliichtigt sich schlieBlich 

vollstandig, indem sich ein gelbes Sublimat bildet, das allmahlich wieder rot wird. 
Hydrargyrum chloratum: ohne zu schmelzen fliichtig. 
Hydrarg'yrum cyanatum: beim Erhitzen gleicher Teile Quecksilberzyanid und Jod ent

steht zuerst ein gelbes, spater rot werdendes Sublimat aus Quecksilberjodid, daruber 
ein weiBes, aus nadelformigen Kristallen bestehendes Sublimat aus Quecksilberzyanid. 

Hydrargyrum oxydatum: unter Abscheidung von Quecksilber fluchtig. 
Hydrargyrum praecipitatum album: unter Zersetzung, ohne zu schmelzen, fliichtig. 
Hydrargyrum salicylicum: in einem sehr engen Probierrohre unter Beifugung eines 

Kornchens Jod erhitzt, bildet sich ein Sublimat von Quecksilberjodid. 
Jodum: bildet violette Dampfe. 
Natrium aceticum: schmilzt bei 58° in seinem Kristallwasser, das wasserfreie Salz erst 

bei 315°. 
Natrium arsanilicum: verkohlt, und unter Verbreitung eines knoblauchartigen Geruches 

entsteht an dem kalten Teile des Probierrohres ein dunkler glanzender Beschlag von 
Arsen. 

Natrium salicylicum: entwickelt weiBe, nach Phenol riechende Dampfe. 
Pyrogallolum: sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. 
Resorcinum: verfluchtigt sich. 
Stibium sulfuratum aurantiacum: Schwefel sublimiert, und schwarzes Schwefelantimon 

bleibt zuruck. 
Terpinum hydratum: sublimiert in feinen Nadeln. 

Erhitzen der Stoffe am Platindraht. 
Man bringt eine kleine Menge der mit Wasser oder Salzsaure angefeuchteten 

Substanz an die kleine Schlinge eines frisch ausgegliihten dunnen Platindrahtes 
und beobachtet, ob beim Einfiihren der Substanz in die nicht leuchtende Flamme 
eines Bunsenbremlers Farbungen auftreten: 

Gelbfiirbung der Flamme (Natriumverbindungen), 
Karminrotfiirbung (Strontium, Lithium), 
Gelbgriinfiirbung (Barium), 
Griinfiirbung (Kupferverbindungen, Borsaure), 
Bliiulichfiirbung (Arsen, Antimon, Blei, Quecksilber), 
Violettfiirbung (Kalium, Rubidium, Caesium), 
Gelbrotfiirbung (Kalzium). 

32* 
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Erkennung der Stoffe durch das Flammenspektrum. 
1m Gliihzustand befindliche feste Stoffe strahlen Licht verschiedener Wellen

Hi.nge aus und erzeugen em kontinuierliches Spektrum, wenn ma:q. das Licht durch 
ein Prisma zerlegt. LaSt man hingegen das Licht gliihender Dampfe oder Gase 
durch ein Prisma hindurchgehen, so entsteht, da sie Licht von bestimmten, fiir 
jedes Gas charakteristischen Wellenlangen aussenden, ein diskontinuierliches 
Spektrum (Linien- oder Bandenspektrum). 

Die Linien dieser Flammenspektra haben bestimmte Farben - sie sind durch 
dunkle Zwischenraume voneinander getrennt -, und so kann man in Gemischen 
gliihender Dampfe und Gase an der Feststellung dieser farbigen Linien die Art 
des Stoffes erkennen, man kann die Stoffe durch ihre Flammenspektren analy
sieren. Man nennt diese Analyse Spektralanalyse und fiihrt sie unter Ver
wendung eines von Kirchhoff und Bunsen konstruierten einfachen Apparates, 
des Spektralapparates, aus. Derselbe besteht im wesentlichen aus einem 
Flintglasprisma mit einem brechenden Winkel von 60°, einem mit Spalt ver
sehenen Rohr (Kollimeter), durch welches das Strahlenbiindel des zu analy
sierenden gliihenden Dampfes oder Gases zu dem Prima gelangt, einem Fernrohr 
und einem mit einer Skala versehenen Rohr, durch deren Belichtung die Lage der 
farbigen Linien bestimmt wird. 

Erhitzen der Stoffe auf einem Platinblech. 
Beispiele aus dem Arzneibuch: 

Acidum boricum: beirn. Erhitzen auf ungefiihr 75° bildet sich Metaborsiiure; bei hOherer 
Temperatur (160°) entsteht eine glasig geschmolzene Masse, die sich bei starkem Er
hitzen aufbliiht und in Borsiiureanhydrid iibergeht. 

Acidum citricum: schmilzt auf einem Platinblech und verkohlt dann unter Bildung 
stechend riechender Diimpfe. 

Acidum Iacticum: Milchsiiure verbrennt mit schwach leuchtender Flamme. 
Acidum tartaricum: unter Verbreitung von Karamelgeruch verkohlend. 
Acidum tricbIoraceticum: ohne Riickstand sich verfliichtigend. 
Aiumen: wird Alaun auf einem Platinblech erhitzt, so schmilzt er leicht, bliiht sich dann 

stark auf und liiBt eine schaumige Masse zuriick. 
Ammonium bromatum: beirn. Erhitzen fliichtiges 8alz. 

(Ebenso Ammon. carbon., Ammon. chloratum.) 
Bismutum nitricum: Kristalle, die sich beirn. Erhitzen anfangs verfliissigen und darauf 

unter Entwicklung von gelbroten Diimpfen zersetzen. 
Bismutum subgallicum: verkohlt beim Erhitzen ohne zu schmelzen und hinterIiiBt beirn. 

GIiihen einen graugelben Riickstand. 
Bismutum subnitricum: entwickelt beirn. Erhitzen gelbrote Diimpfe. 
Bismutum subsalicylicum: verkohlt beim Erhitzen ohne zu schmelzen und hinterIiiBt 

beim GIiihen einen gelben Riickstand. 
Borax: schmilzt im Kristallwasser, verliert nach und nach unter Aufbliihen das Kristall-

wasser und geht bei stiirkerem Erhitzen in eine glasigE;l Masse iiber. 
Carbo ligni pUlveratus: ohne Flamme verbrennba,r. 
Hexametbylentetramin: verfliichtigt sich, ohne zu schmelzen. 
Natrium bicarbonicum: gibt Kohlendioxyd und Wasser ab und hinterIiiBt einen Riick

stand, dessen wiisserige Losung durch Phenolphthaleinlosung stark gerotet wird. 
Sulfur: verbrennt mit wenig leuchtender blauer Flamme unter Entwicklung eines stechend 

riechenden Gases (8°2), 

Tartarus depuratus: verkohlt unter Verbreitung von Karamelgeruch zu einer grauschwarzen 
, Masse. (Ebenso Tartarus natronatus und Tartarus stibiatus.) 

Zincum cbloratum: schmilzt, zersetzt sich dabei unter AusstoBung weiBer Diimpfe und 
hinterliiBt einen in der Ritze gelben, beirn. Erkalten weill werdenden Riickstand. 

Zincum oxydatum: fiirbt sich beim Erhitzen gelb und wird nach dem Erkalten wieder weill. 

Erhitzen der Stoffe auf der Kohle vor dem Lotrohr. 

In der Aushohlung eines flachen Stiickes Holzkohle wird ein mit Wasser 
zu einem Teige angefeuchtetes Gemisch von entwassertem Natriumkarbonat 
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und der Substanz mittels Lotrohres stark erhitzt. Mehrere Metallverbindungen 
werden hierbei reduziert: aus der Schmelze lassen sich nach dem Abschlemmen 
mit Wasser Metallkorner auffinden von: 

Blei, grauweiB, zerdruckbar, 
Wismut, weiB, sprode, 
Zinn, weiB, zerdruckbar. 
S il b e r, weiB, zerdruckbar, 
Kupfer, rot, 
Gold, gelb. 
Vielfach ist in der Nahe oder an entfernterer Stelle von der Schmelze auf der 

Kohle ein "Besch lag" entstanden, der aus den Oxyden der Metalle besteht. 
WeiSe Beschliige geben: Zinn, Antimon, Zink, 
Gelbe Beschliige: Blei, Wismut, 
Braunroten Beschlag: ein sogenanntes "Pfauenauge": Kadmium. 
Betupft man den Zinkbeschlag mit KobaltnitratlOsung und gluht stark, so 

farbt sich del' Ruckstand griin (Rinmanns Grun, ein Kobaltozinkat). 
Wird die. Schmelze selbst mit KobaltnitratlOsung betupft und abermals stark 

erhitzt, so deutet das Entstehen einer blauen Farbe auf Aluminiumverbindungen 
oder Phosphate, Silikate, Borate oder Arsenate. 

Arsenverbindungen verbreiten, auf der Kohle vor dem Lotrohr erhitzt, 
knoblauchartigen Geruch. 

Erhitzen der Stoffe in der Phosphorsalzperle. 
Bringt man in die erhitzte Schlinge eines Platindrahtes ein Stuckchen Phos

phorsalz (Natrium-Ammoniumphosphat), so schmilzt dieses und flieBt unter Ab
gabe von Wasser und Ammoniak zu einer farblosen Perle von Natriummeta
phosphat zusammen, welches die Schlinge des Platindrahtes ausftillt. 

NaH(NH4)P04 = NaPOa + NHa + H20. 
Natriummetaphosphat 

Das Natriummetaphosphat hat die Fahigkeit, Metalloxyde unter bestimmten 
Farbungen zu IOsen, indem ein Natrium-Metallsalz der Orthophosphorsaure hierbei 
gebildet wird, z. B.: 

NaPOa + CuO = NaCuP04 • 

So liefern: 
Kupfer und Chrom in der Oxydationsflamme griine Perlen, 
Ko bal t farbt die Perle blau, 
Mangan violett, Eisenoxyd in der Ritze rotgelb, in der Kalte gelb bis 

farblos. 
In der Reduktionsflamme erteilt Kupfer der Perle eine trube Rotfar bung. 

Schmelzen der Stoffe auf einem Platin blech mit Soda 
und Sal peter. 

Durch Schmelzen mit Soda und Salpeter auf einem Platinblech konnen 
Chrom und Mangan nachgewiesen werden. Chromhaltige Stoffe werden hier
durch in Chromat (chromsaures Salz) ubergeftihrt, das sich in Wassel' mit gelber 
Farbe lOst und auf Zusatz von Essigsaure und Bleiazetat.Iosung eine Fallung von 
gelbem Bleichromat gibt. 1st Mangan vorhanden, so bildet sich eine blau
grune Manganschmelze, deren wasserige Losung infolge der Bildung von Perman
ganat eine Rotviolettfarbung annimmt. 
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Priifung der in Losung gebrachten Stoffe. 

Die Kennzeichnung del' Stoffe wird durch Abscheidung solcher odeI' ihrer 
Bestandteile aus Losungen bewirkt. Handelt es sich bei del' Priifung um den 
Nachweis eines Anions, so ist im Arzneibuch del' Name del' betreffenden Saure in 
Klammern hinzugesetzt; bei dem Nachweis eines Kations ist del' deutsche Name 
des Elementes mit dem Zusatz "saIze" odeI' "verbindungen" gewahlt. 

Zur Herstellung von Losungen fUr chemisch-analytische Zwecke benutzt 
man Wasser, AIkohol, Ather, Chloroform odeI' Sauren (Salzsaure, Salpetersaure, 
Konigswasser) odeI' schmiIzt die Substanz mit Alkali und lOst nun erst in Wasser 
odeI' Sauren. Sollten selbst dann noch unWsliche Ruckstande verbleiben, so 
"schlieBt" man diese auf verschiedene Weise auf: entweder mit FluBsaure (Sili
kate wie Feldspat) odeI' Gluhen mit Barythydrat, Schmelzen mit Natriumkarbonat 
unter Zusatz von Kaliumchlorat (Schwefel- und ArsenmetalIe: Kupferkies, 
Schwefelkies, Speiskobalt) odeI' durch Schmelzen mit Kaliumkarbona.t und 
Schwefel (Zinnoxyd, Antimonoxyd) usw. 

Man beobachtet nunmehr die auf Zusatz von Reagenzien zu den Losungen 
eintretenden Veranderungen (Reaktionen), die in bestimmten Farbungen, in 
Niederschlagen, in del' Entwicklung von Gasen usw. bestehen konnen. 

Einer Anzahl Metallen gegenuber auBern gewisse Reagenzien ein gleiches 
Verhalten, so daB mit ihnen die Metalle in Gruppen zerlegt werden konnen. Ein 
solches wichtiges Gruppenreagenz ist del' Schwefelwasserstoff. 

Schwefelwasserstoff fallt aus saurer Losung (d. h. durch Mineralsaure sauer 
gemachter Losung): 

Kadmium, Kupfer, Wismut, Blei, Quecksilber, Silber, ferner 
Zinn, Antimon, Arsen, Gold 

als Sulfide. Von diesen werden die vier letzgenannten beim Behandeln mit 
Schwefelammon als Sulfosalze geWst. Die ubrigen Sulfide bleiben ungelost. 

Aus neutraler odeI' ammoniakalischer Losung werden durch Schwefelwasser
stoff bzw. Schwefelammon: 

Aluminium, Chrom, Zink, Mangan, Eisen, Nickel, Ko baIt, 
Oxalate und Phosphate del' alkalischen Erden 

gefallt. Ungefallt bleiben die Alkalimetalle (Kalium, Natrium, Lithium, 
Rubidium, Caesium) und die Erdalkalimetalle (Barium, Strontium, 
Kalzium), sowie Magnesium. 

Nach Trennung del' Metalle in Gruppen tritt man an die weitere Trennung 
einer und derselben Gruppe angehorenden Metalle heran, wofUr zahlreiche 
Methoden ausgearbeitet sind, an deren Vervollkommnung die analytische Chemie 
unausgesetzt tatig ist. Es sollen hier nul' diejenigen Methoden eine Erlauterung 
finden, die zum Nachweis und zur Bestimmung del' chemischen Bestandteile del' 
Arzneistoffe benutzt werden. 

Man unterscheidet hier wie auch in del' allgemeinen chemischen Analyse 
zwischen qualitativen und quantitativen Bestimmungen. Die letzteren werden 
unter Zuhilfenahme del' chemischen Waage ausgefuhrt und heiBen alsdann ge
wichtsanalytische Bestimmungen zum Unterschied von del' MaBanalyse 
odeI' volumetrischen Analyse, nach welcher quantitative Bestimmungen nach 
MaB (Volum) vorgenommen werden. 

AuBerdem bedient man sich gewisser Hilfsmittel, durch deren AusfUhrung 
die Charakterisierung von Stoffen erleichtert und die chemische Reinheit von 
Stoffen auf einfache Weise oft festgestellt werden kann. Hierher gehoren die 
Bestimmung von spezifischem Gewicht bzw. del' "Dichte", von Schmelz-



Grundziige der chemischen Analyse. 503 

punkt, Siedepunkt, Erstarrungspunkt, Prufung des polarimetrischen 
Verhaltens, die Feststellung del' sauren, alkalischen odeI' neutralen 
Reaktion durch Reagenzpapiere, die Ausfuhrung del' Elaidinreaktion bei den 
fetten Olen, die Untersuchung von Substanzen auf oxydierbare Stoffe, die 
Bestimmung des Sauregrades, del' Saure-, Ester-, Verseifungs-, Jod
zahl del' Fette, die Ausfuhrung del' Diazoreaktion, Wasser- und Arsen
bestimmungen. 

Urn fUr die Begriffe "Opaleszenz", "opalisierende Trubung", "Trii.
bung" Normen zu schaffen, hat das Arzneibuch Vergleichsreaktionen vor
geschrieben. 

Die vorstehend genannten Hilfsmittel del' Analyse sollen in nachfolgendem 
kurz erlautert werden. 

Spezifisches Gewieht. Diellte. 

Da es sich bei den Arzneimitteln meist urn die Ermittlung des spezifischen 
Gewichts von Flii.ssigkeiten handelt, so finden vorzugsweise Senkspindeln 
(Araometer) und die Mohrsche Waage zu diesem Zweck Verwendung. Man 
kann sich abel' auch del' Pyknometer bedienen. 

Das spezifische Gewicht wird ermittelt: 
a) urn den Konzentrationsgrad von Flussigkeiten festzustelIen, z. B. 

bei del' Schwefelsaure, beim Alkohol usw.; 
b) urn die Reinheit von Flussigkeiten bzw. festen Stoffen fest

zustellen, z. B. bei Ather aceticus, Chloroform usw. 
c) als Mittel zur Identifizierung, z. B. bei den atherischen Olen. 
Das Arzneibuch verzeichnet bei einer graBeren Zahl von Arzneimitteln nieht 

deren spezifisches Gewieht, sondern die "Dichte" bei einer Temperatur von 20°. 
Die Dichte. bedeutet dabei das Verhaltnis del' einen gewissen Rauminhalt aus
fullenden Masse del' Flussigkeit bei 20° zu del' Masse destillierten Wassel's, die 
bei 4° den gleichen Rauminhalt hat. Die Dichtezahlen geben also an, wieviel 
Gramm 1 cem Flussigkeit von 20° im luftleeren Raum wiegen wurde. Del' Be
rechnung ist die Formel zugrunde gelegt: 

d = m • 0,99703 + 0,0012, 
10 

worin d die gesuchte Dichte, m das Gewicht del' zu untersuchenden Fhi.ssigkeit 
und w das Gewicht eines gleichen Rauminhalts Wasser bezeichnen, beide bei 20° 
und gewogen in Luft. 

Die vorstehende Formel ergibt sich unter Berucksichtigung des "Auftriebes", 
den ein Karpel' beim Wagen im luftleeren Raum erfahrt, sowie durch die Re
duktion del' Temperatur, wenn das Wagen bei 20° und nicht bei 4° vorgenommen 
wird (Q = Verhaltnis 0,998232: 1). 

Die Dichte del' Luft, bezogen auf Wasser, ist gleich 0,0012 (A). Man gelangt 
zu del' Formel: 

d = m Q + (1- m) }., durch Umformung zu 
10 , 10, 

m . m), d 
d = - Q + I, - - 0 er 

10 10 
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Setzt man fur Q und;" die oben angegebenen Werte ein, so ist 

d = m (0,998232 - 0,0012) + 0,0012 
w 

m 
= -·0,99703 + 0,0012. 

w 

Uber die Bestimmung des Schmelzpunktes, Erstarrungspunktes, Siedepunktes 
s. S. 248 und folgende. 

Saure, alkalische, neutrale Reaktion durch Reagenzpapiere ermittelt. 
Man benutzt zur Feststellung der sauren, alkalischen und neutralen Reak

tion von Flussigkeite:n oder festen Stoffen Papiere, die mit blauer oder roter Lack
mus16sung oder mit Kurkumatinktur getrankt sind. 

Man macht von der Feststellung der sauren, alkalischen oder neutralen Reak
tion bei den Arzneimitteln Gebrauch erstens fur Identitatsbestimmungen, zwei
tens fiir die Prufung, indem eine groBe Zahl Arzneistoffe durch Beimischung von 
Fremdsubstanzen oder infolge von eingetretenen Zersetzungen saure oder al
kalische Reaktion zeigen konnen, die sie im reinen oder unzersetzten Zustande 
nich t besitzen. 

Diazoreaktion. 
Von der "Diazoreaktion" macht das Arzneibuch wiederholt Gebrauch, wenn 

es sich um die Charakterisierung primarer Monamine der alOmatischen Reihe 
handelt. Diese werden "diazotiert" und die entstandenen Diazoverbindungen 
durch die Einwirkung von Phenolen in Azofarbstoffe umgewandelt. 

Z. B. Anasthesin, p-Aminobenzoesaureathylester: 

/NH2 (1) 
CSH4'. • 

'.COOC2H5 (4) 

Man versetzt eine Losung von 0,1 g Anasthesin in 2 ccm Wasser und 3 Tropfen 
verdunnter Salzsaure mit 3 Tropfen Natriumnitrit16sung, wodurch sich das 
Diazoniumchlorid des Benzoesaureathylesters bildet; wird die Losung mit 
2 Tropfen einer Losung von 0,01 g ,8-Naphthol in 5 g verdunnter Natr-onlauge 
(1 + 2) versetzt, so entsteht ,8-Naphthol-(a)-Azobenzoesaureathylester, welcher 
sich durch eine dunkel orangerote Farbung auszeichnet: 

N N ,ClOHsOH 
LI II 
N-CI N 

(1 ('I 
I I + C1oH70H = . + HCI . 
"'-./ "'-/ 

C02C2Hs C02C2Hs 
.-"-- .-."-.. 
Diazoniumchlorid ~·Naphthol ~-Naphthol-Azobenzoe-

des saureathylester 
Benzoesaureathyl-

esters [1,4] 

. Auch bei N ovokain, dem p-AminobenzoyldiathyIaminoathanoIhydrochlorid 
NH2 • CSH4' CO· OC2H 4 • N(C2Hs)2' HCI (1, 4), wird die Diazoreaktion in ahn
licher Weise ausgefiihrt. 

Elaidinreaktion. 
Zur Charakterisierung fetter <Jle benutzt man u. a. die Eigenschaft der sal

petrigen Saure, das flussige Triolein von Fetten in das isomere feste Elaidin zu 
verwandeln. 



Grundziige der chemischen Analyse. 505 

Die Probe kann wie folgt ausgefiihrt werden: 
Man lOst 1 ccm Quecksilber in 12 ccm kalter Salpetersaure von 1,420 spez. 

Gewicht und schuttelt 2 ccm del' frischen Losung in einer weithalsigen Flasche mit 
20 cern des zu priifenden Oles wahrend zwei Stunden von zehn zu zehn Minuten 
gut durell. Man uberlaBt das Gemiseh dann 24 Stunden an einem kiihlen Ort del' 
Ruhe. 

Olivenol und Mandelol geben hiel'bei eine harte Masse, Leinol, NuBol, 
Mohnol bleiben £liissig, andere 01e liefern feste Ausscheidungen odeI' werden 
bu tterartig. 

Das Arzneibuch laBt die Elaidinprobe, wie folgt, ausfiihren: Bringt man in 
ein Probierrohr lO cern Salpetersaure und 2 g MandelOl (bzw. Olivenol), gibt in 
kleinen Anteilen etwa 1 g N atriumnitrit hinzu und laBt an einem kuhlen Orte 
stehen, so mnB das 01 nach 4-10 Stunden zu einer weiBen Masse erstarrt sein. 
Trocknende 01e, wie Leinol, geben diese Reaktion nicht. 

Polarisation. 

Die Feststellung des optischen Drehungsvermogens organischer Substanzen 
bietet uns vielfach eine Handhabe zur Charakterisierung und Reinheitspriifnng. 
DasArzneibuch macht daher Angaben uber das Verhalten gegenuber dem polari
sierten Lichtstrahl bei Acidum tartaricum, Camphora, Saccharum, Saccharum 
laetis, bei Alkaloiden (z. B. Lobelin, Scopolamin) und den atherischen 01en. 

Den direkt abgelesenen Drehungswinkel bezeichnet man mit a, bezogen auf 
eine Lange des Beobachtungsrohl'es von 1 dcm und bei gelbem Natriumlicht. 
Dieses wird mit D bezeichnet, weil die gelbe Linie im Spektrum des Natrium
lichtes mit dem Buchstaben D des Spektrums zusammenfallt. Bei del' Feststellung 
des Drehungswinkels ist die Temperatur von EinfluB. Sie muB also bei Beobach
tungen beriicksichtigt werden. 

Sagt das Arzneibuch z. B. bei Oleum Citri: 

a 2~O = + 550 bis 650 , 

so heiBt das : Zitronenol dreht die Ebene des polarisierten Lichtes rechts, und zwar 
betragt del' Drehungswinkel a bei Natriumlicht (D) und del' Temperatur von 
20° im 1 dcm-Rohr beobaehtet + 550 bis + 65°. 

Den Drehungswinkel a bestimmt man bei Flussigkeiten, die keine einheit
lichen chemischen Stoffe sind, wie z. B. die atherischen 01e. Bei einheitlichen 
chemischen Stoffen pflegt man die spezifische Dreh ung zu ermitteln, d. h. 
man beriicksichtigt bei Feststellung des Drehungswinkels a neben Tempel'atur 
und del' Rohrliinge auch die Dichte del' Flussigkeit bzw. die Konzentration del' 
zur Polarisation vel'wendeten Losung. Urn zu kennzeichnen, daB die spezifische 
Drehung einer Fliissigkeit bestimmt wurde, setzt man den Drehungswinkel a 
in eine eckige Klammer. 

Bei an und fur sich aktiven Flussigkeiten ist 

[a] = l~'d' 

wobei a del' beobachtete Drehungswinkel, l die Lange des Beobachtungsrohrs in 
Dezimetern und d die Dichte del' Flussigkeit bedeutet. 

Fur Losungen optisch aktiver Stoffe in indifferenten Losungsmitteln ist 

raj = ~.lOO 
L t. c ' 
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wobei c die Anzahl Gramm aktiver Substanz in 100 ccm Losung (Konzentration) 
bedeutet oder 

[ ] _ a·lOO 
a- l . p . d ' 

wobei p = Prozentgehalt an aktiver Substanz in 100 g der Losung und d die 
Dichte dieser Losung ist, p' d = c. 

Nur bei einer geringen Zahl aktiver Stoffe, z. B. Rohrzucker, ist das spezi
fische Drehungsvermogen eine konstante GroBe, meistens andert es sich mit 
Anderung der Konzentration und der Art des Losungsmittels. 

Gewichtsanalytische BestiDlDlungen. 
Das Arzneibuch macht von gewiclitsanalytischen Bestimmungen nur wenig 

Gebrauch. Meist werden auf maBanalytischem Wege quantitative Bestimmungen 
ausgefiihrt. Rei vielen organischen Arzneistoffen findet sich die Angabe, daB 
nach ihrem Verbrennen nur ein bestimmter Riickstand hinterbleiben darf. Seine 
Menge ist bei den einzelnen Arzneimitteln genau angegeben. 

Durch Gewicht festgestellt werden solI bei einer groBeren Anzahl von Arznei
stoffen der Wassergehalt und der Aschengehalt. 

Bestimmung des Wassergehaltes der Arzneistoffe. 
Die Bestimmung des Wassergehaltes geschieht durch Austrocknen der 

Arzneistoffe in passend zerkleinerter Form, wenn es sich um feste Stoffe handelt, 
entweder bei der Siedetemperatur des Wassers, also bei 100°, oder in einem auf 
105° geheizten geeigneten Trockenschrank bis zum konstanten Gewicht des Riick
standes. Oft auch muB ein Gliihen im Porzellan- oder Platintiegel vorgenommen 
werden, um die letzten Anteile Wasser auszutreiben. 

As chen b es timm ungen. 

Organisch-chemische Stoffe sind entweder leicht verbrennlich (Alkohol, 
Ather) oder schwer verbrennlich (Glyzerin) oder hinterlassen beim Verbrennen 
schwarze Kohle (Zucker), zu deren volliger Verbrennung oft starke und anhaltende 
Ritze erforderlich ist. Enthalten die organisch-chemischen Stoffe anorganische 
Verbindungen, so bleiben diese beim Verbrennen als sog. fixe Bestandteile 
zuriick. Nicht immer sind diese in der Form in den organisch-chemischen Stoffen 
enthalten, als welche sie beim Verbrennen solcher zuriickbleiben. So werden Z. B. 
die organisch-sauren Salze (Kalziumoxalat, Kaliumbitartrat) beim Verbrennen 
in die kohlensauren Salze iibergefiihrt, oder, wenn es sich um ein organisch-saures 
Kalziumsalz handelt, unter Fortgang von Kohlendioxyd in Kalziumoxyd. 

Die beim Verbrennen organisch-chemischer Stoffe zuriickbleibenden, also 
unverbrennlichen Bestandteile werden als Asche bezeichnet. 

Durch eine Aschenbestimmung in Arzneimitteln kann man etwaige Ver
unreinigungen solcher feststellen, oder aber man kann dadurch auch die ordnungs
gemaBe Beschaffenheit und Zusammensetzung eines Arzneimittels ermitteln, 
z. B. den richtigen Gehalt eines organischsauren Salzes an Metall (Bismut. sub
gallic., Bismut. subnitric., Bismut. subsalicyl.) usw. 

Das Arzneibuch laBt den beim Verbrennen hinterbleibenden Riickstand in 
folgender Weise ermitteln: 

Eine dem Einzelfall angemessene Menge Substanz wird in einem ausgegliihten und 
gewogenen, schrag gestellten Tiegel durch eine maBig starke Flamme zunachst verkohlt 
und dann verascht. In den Fallen, in denen sich bei der Veraschung schwer verbrennliche 
Kohle bildet, wird, um die Verbrennung der Hauptmenge der Kohle zu beschleunigen, die 
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Flamme mehrmals fiir kurze Zeit entfernt. Wird durch fortgesetztes maBiges Erhitzen 
eine weitere oder ,,"ollige Veraschung nicht erreicht, so wird die Kohle mit heiBem Wasser 
iibergossen und der gesamte Tiegelinhalt durch ein Filter von bekanntem Aschengehalt 
filtriert. Das Filter wird mit moglichst wenig Wasser nachgewaschen, mit dem darauf 
verbliebenen Riickstand in den Tiegel gebracht, darin getrocknet und verascht. Sobald keine 
Kohle mehr sichtbar und der Tiegel erkaltet ist, wird das Filtrat und das zum Nachspiilen 
benutzte Waschwasser in dem Tiegel auf dem Wasserbad eingedampft. Der nunmehr ver
bliebene Riickstand wird nochmals kurze Zeit schwach gegliiht und nach dem Erkalten 
des Tiegels gewogen. Von dem ermittelten Gewicht ist der Aschengehalt des Filters ab
zuziehen. 

Uber die Veraschung der Drogen ist im Arzneibuch eine besondere Aus
fUhrungsmethode vorgeschrieben. 

Vergleichsreaktionen fiir die Begri:ft'e "Opaleszenz", "opalisierende 
Triibung", "Triibung". 

In dem Deutschen Arzneibuch, Ausgabe V, war bei 8 Praparaten der Aus
druck "Opaleszenz bzw. opalisierend", bei 53 Praparlllten der Ausdruck "opali
sierende Triibung" und bei 42 Praparaten der Ausdruck "Triibung" benutzt 
worden. 

Diese Bezeichnungen gewahren keine Sicherheit in der Beurteilung einer fUr 
bestimmtePraparate fUr zulassig erachteten Verunreinigungoder fUr dieCharakte
risierung der auBeren Beschaffenheit einer Losung. Da die Deutung, was noch 
unter den Begriff "Opaleszenz" fallen kann oder schon als Triibung einer Fliissig
keit angesprochen werden muB, subjektivem Ermessen iiberlassen bleibt, war da
her eine genauere Begriffsbestimmung obiger Bezeichnungen erforderlich. Eine 
solche laBt sich dadurch erzielen, daB fUr die Ausdriicke "Opaleszenz", "opalisie
rende Triibung", "Triibung" Normen aufgestellt werden, die darauf begriindet 
werden konnen, daB beim Vermischen zweier Fliissigkeiten von bestimmten 
Konzentrationsgraden die Bildung eines unloslichen Stoffes und die dadurch 
bedingte Hervorrufung einer Triibung von bestimmter Durchsichtigkeit erfolgt. 

Als geeignete Reaktionsfliissigkeiten eignen sich hierfiir sehr verdiinnte 
Chlorwasserstoffsaure und sehr verdiinnte SilbernitratlOsung, die die Abscheidung 
von weiBem Chlorsilber ergeben. Je nach der Konzentration der Reaktions
fliissigkeiten wird die Fallung nur schwach oder starker sein und daher in ersterem 
FaIle die Durchsichtigkeit der Fliissigkeit noch gestatten. Einen solchen Zustand 
kann man als "Opaleszenz" bezeichnen und Abstufungen bei dem Auftreten star
kerer Chlorsilberabscheidungen als "opalisierende Triibung" oder "Triibung" 
ansprechen. Es sind daher im Arzneibuch die folgenden Bestimmungen getroffen: 

a) Opaleszenz ist das HochstmaB der Triibung, die entsteht, wenn 5 ccm 

einer Mischung von 1 ccm 1~0 -Normal-Salzsaure und 99 ccm Wasser mit 0,5 ccm 

1ij.-SilbernitratlOsung versetzt werden. Die Beobachtung ist 5 Minuten nach dem 

Zusatz der ;0 -SilbernitratlOsung gegen eine dunkle Unterlage bei auffallendem 

Lichte vorzunehmen. 
b) Opalisierende Trii bung ist das HochstmaB der Triibung, die entsteht, 

wenn 5 ccm einer Mischung von 2 cern 1~0 -Salzsaure und 98 eem Wasser mit 

0,5 ccm~--SilbernitratlOsung versetzt werden. Die Beobachtung erfolgt, wie 

unter a) angegeben ist. 
c) Trii bung ist das HoehstmaB der Triibung, die entsteht, wenn 5 cem einer 

Misehung von 4 cem 1~0 -Salzsaure und 96 cem Wasser mit 0,5 eem ;0 -Silber

nitratlOsung versetzt werden. Die Beobaehtung erfolgt, wie unter a) angegeben ist. 



508 Anhang. 

Maflanalyse oder volumetrische Analyse. 
Die Ma13analyse oder volumetrische Analyse bestimmt die Menge eines 

Stoffes nach der verbrauchten Anzahl von Kubikzentimetern (ccm) eines Rea
genzes, durch welches eine gewisse Erscheinung (Niederschlag, Farbenveranderung) 
bedingt und hierdurch der Endpunkt der Reaktion angezeigt wird. Vielfach sind 
es nicht die reagierenden Stoffe, durch welche der Endpimkt der Reaktion be
merkbar wird, sondern man bedient sich hierzu eines dritten Stoffes und nennt 
diesen Indikator. Zweck der Ma13analyse ist, zeitraubende gewichtsanalytische 
Bestimmungen durch rascher auszufiihrende Volumabmessungen zu ersetzen. 

Die bei diesen Bestimmungen gebrauchlichen Reagenzien bestehen in Lo
sungen von bestimmtem Gehalt und werden Probefliissigkeiten, volu
metrische Losungen oder Ma13fhissigkeiten genannt. Nach dem Namen 
Titerfliissigkeiten (abgeleitet von dem franzosischen Wort titre, Gehalt) tragt 
die Ma13analyse auch die Bezeichnung Titriermethode. 

Mittels dieser Methode bestimmt man: 
1. Sauren nach der zur Erreichung des Aquivalenzpunktes notigen Menge 

eines titrierten Alkalis (Acidimetrie); 
2. Alkalien, atzende wie kohlensaure, nach der zur Erreichung des Aqui

valenzpunktes notigen Menge einel' titrierten Saure (Alkalimetrie); 
3. Oxydierbare Stoffe nach der zur hoheren Oxydation erforderlichen Menge 

eines Oxydationsmittels, z. B. des Kaliumpermanganats (0 xyda tionsanalyse); 
4. Stoffe, welche aus Kaliumjodid Jod frei machen (z. B. freies Chlor, Eisen

oxydsalze), nach der Menge der NatriumthiosulfatlOsung, welche das frei werdende 
Jod bindet (J odometrie); 

5. Chloride, Bromide, Jodide, Zyanide nach der Menge der Silbernitrat
losung bekannten Gehaltes, welche zur vollstaudigen Fallung derselben notig 
ist; in gleicher Weise das Silber durch die zur Ausfallung notwendige Menge 
titrierter Kochsalzlosung (Fallungsanalysen). 

Acidimetrie und Alkalimetrie werden auch unter der Bezeiehnung 
Sattigungsanalyse zusammengefa13t. 

Fiir das ma13analytische Arbeiten dienen als MeBgefa13e bzw. Me13instrumente: 
Biiretten , Pipetten, Kolben, Zylinder. 

Biiretten. 
Unter Biiretten versteht man einseitig versehlie13bare, gegen 12 mm Dureh

messer zeigende und in der Regel 50-60 em lange Glasrohre, welche eine in Kubik-

zentimeter (cern) und ~o Kubikzentimeter (110 eem)eingeteilte Skala tragen und 

Abb. 94. QlIctschhahn b. Abb. 93. Quetschhnhn 1I. Abb. 95. QlIct chhnlm c. 

zum Abmessen der in Reaktion tl'etenden volumetrischen Losungen benutzt 
werden . 

Der Vel'sehluB der Biil'etten wil'd entwedel' mittels Gummisehlauehs und 
Quetsehhahns (Quetsehhahn biil'etten) oder mittels Glashahns (G Iashahn
biil'etten) bewil'kt. 

Abb.93, 94, 95 zeigen verschiedene Formen del' gebrauehlichen Quetseh
hahne, mit welehen del' Gummisehlaueh, wie in Abb. 96, versehlossen wird. 
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Druckt man die beiden Knopfe des Quetschhahns mit Daumen und Zeige
finger ein wenig zusammen, so offnet sich der Gummischlauch, und der Inhalt 
der Burette tropft aus dem unterhalb des Gummischlaucbs sich befindenden 
zugespitzten Glasrohr heraus. Durch Wiederentfernen 
der Knopfe voneinander kann die Burette augen blick
lich geschlossen werden. Zu beachten ist, daB beim 

.Auu.96. Y ers hluLl incl' 
Burette mittel. cines .Abb.97. GIn • 

Qu t chhahncs. hahllbiircttc. 

Abb . 9. (:Ja,hahn · 
bUrette mit seitllchem 

}lalln. 
Abb. 99. G1nshahnbiirottcll 3n 

cincm clscrnen Stutlv. 

Titrieren, beim AusflieBenlassen der Losung aus der Burette der unterhalbdes 
Quetschhahnes sich befindende Teil des Gummischlauchs und das AusfluBrohr
eben mit Flussigkeit vollig gefiillt, also frei von Luft
blasen sind. 

Bei den Glasbahnburetten, welche ganz aus Glas 
besteben und daber zu allen bei der MaBanalyse in 
Betracht kommenden Flussigkeiten benutzt werden 
konnen, befindet sich der Glashahn entweder in der 
Verlangerung des Glasrohres oder zur Seite desselben 
(Abb. 97 und 98). 

Zum Befestigen der Buretten verwendet man mit 
Vorliebe eiserne Stative, wie ein solches Abb. 99 mit 
zwei Glashahn buretten veranscha ulich t. 

Neben den AusfluBburetten sind auch AusguB
buretten in Gebmuch, von welchen Abb. 100 und 101 
zwei Formen wiedergeben. 

ZweckmaBig befestigt man diese AusguBburetten 
auf einer h61zernen Unterlage. 

Beim Gebrauch dieser Buretten neigt man sie ~~~h~~~i.te~f.· ~~~htOr;iteub: 
schwach seitlich und veranlaBt hierdurch einAustI'opfen 
cler Flussigkeit aus dem dunneren Schenkel. Bei der Burette der Abb.lOl ver
.schliel3t man die weitere, in der Zeicbnung rechts befindliche Offnung mit de~ 
Finger, neigt das Rohr seitlich und bewirkt durch vorsichtiges Reben des 
Fingers ein Austropfen. 

Das Fiillen von Buretten geschieht mittels eines Trichterchens, dessen Ablauf· 
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ende zweckmiWig etwas gekriimmt ist (Abb. 102), so daB die einlaufende Fliissig
keit an der Wandung der Biirette herablauft. 

Abb. 102. 
~'(ilIcn der 

Burette mit· 
tels Glas· 
trlchters . 

Hierdurch wird ein Spritzen und die Bildung von storenden Luft
blasen vermieden. Vor dem Gebrauch der gefiillten Biirette hat man 
das Einfiilltrichterchen zu entfernen und darauf zu achten, daB die 
Fliissigkeitsoberflache in, der Biirette ,durch nachlaufende Tropfen aus 
dem oberen, nicht gefiillten Teil nicht mehr verandert wird. Erst dann 
verzeichnet man den Stand der Fliissigkeit, den sie an der Skala ein
nimmt. Das Ablesen der Fliissigkeitsoberflache in der Biirette kann, 
da jene dem Auge zwei konkave Kriimmungen (oben 0, unten u, 
Abb. 103) darbietet, auf zweierlei Art geschehen. Man ist allgemein 
dahin iibereingekommen, daB man bei durchsichtigen Fhi.ssigkeiten 
die untere konkave Kriimmung u, den unteren Meniskus 1 zum 
Ablesen wahlt, bei undurchsic4tigen Fliissigkeiten hingegen, wie bei 
Kaliumpermanganat- und Jodlosung, den oberen Meniskus. Wichtig 
fiir ein richtiges Ablesen ist es, daB die Fliissigkeitsoberflache und 
das Auge in der gleichen horizontalen Ebene sich befinden. Um ein 
scharferes Ablesen zu ermoglichen, benutzt man ein halb schwarzes, 
halb weiBes Stiick Papier (Abb. 104) und halt es so hinter der Fliissig
keitsschicht, daB die schwarze Halfte sich wenige Millimeter unter der 
Fliissigkeitsoberflache befindet. Die untere konkave Kriimmung der-
selben spiegelt sich dann auf der weiBen Hinterwand schwarz abo 

Biiretten laBt man bei vollstandig geoffnetem Hahn frei in das 
AuffangegefaB ablaufen. Bei Titrationen liest man den erreichten 
Stand der Fliissigkeit in der Biirette ab, sobald die Titration beendet 
ist. Will man aber eine bestimmte Menge Normallosung in das GefaB 

bringen, so muB man den Ablauf der :Fliissigkeit unterbrechen, wenn die 
Fliissigkeit etwa 5 mm oberhalb der Endmarke steht. Nach Ablauf von 30 Se-

o 
u 

kunden oder der 
auf der Biirette ver
merkten Wartezeit 
hat man die Fliis· 
sigkeit genau auf 
die Marke einzustel· 
len und die Ablauf
spitze an dem Ge
faB abzustreichen 
(D. A. B. VI). 

D. A. B . VI laBt 
zu volumetrischen 
Bestimmungen u . a. 
auch sog. "Fein
biiretten" verwen
den. Darunter sind 
Biiretten von etwa 
60 em Lange zu ver-

.-\ bb. 10~. Able n d r }'liissigkeit ob rmi 'he in stehen, die 10 ccm 
der Burette. 

Fliissigkeit fassen 
lind deren Skalen in 5~ ccm eingeteilt sind. Die AbfluBvorrichtung der Fein-

biirette muB so beschaffen sein, daB etwa 40 Tropfen Wasser 1 ccm entsprechen. 

1 Abgeleitet von f<"via"o;, meniskos, H:1.lbmond. 
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Pipetten. 

Unter Pipetten versteht man verschieden gestaltete, meist ausgebauchte 
zugespitzte Glasrohre, die mit einer Marke versehen sind, bis zu welcher eine 
bestimmte Anzahl Kubikzentimeter Flussigkeit aufgesogen werden 
kann (Abb. 105, 106, 107). 

In del' Neuzeit bringt man auch Pipetten in den 
Verkehr, die oberhalb der Ausbauchung und des Eich
striches noch eine kugelige Erweiterung tragen. Diese 
hat den Zweck, zu verhindern, daB beim Aufsaugen del' 
Flussigkeiten diese in die Mundhohle eintreten. 

Zum Untel'schiede von den soeben bespro
chenenPipetten, den Vollpipettengibtes auch 
graduierte Pipetten (MeBpipetten), das sind 
solche, bei denen eine Teilung in Kubikzenti-

metern und l~ ccm angebracht ist. 

Die Pipetten sind so geeicht, daB eine be
stimmte Auslaufzeit der Flussigkeit vorgesehen 
ist und der letzte Tropfen in dem zugespitzten 
Ende del' Glasrohre hangen, also unberucksich. 
tigt bleiben kann. Ein Ausblasen des letzten 
Tl'opfens ist dahel' unstatthaft. Pipetten mit 
einer Marke auf AusguB halt man senkrecht 
und laBt dann die Flussigkeit von der Marke am 
in ein GefaB ablaufen, und zwar so, daB man 
die Miindung des Ablaufrohrs del' Pipette an die 
Wandung des GefaBes anlegt. Hat del' zusam· 
menhangende AusfluB aufgehort, so streicht 
man die Spitze der Pipette an dem GefaB ab, 
und zwar, wenn auf del' Pipette keine Wartezeit 
vermerkt ist, nach 15 Sekunden, sonst nacb 
der angegebenen Wartezeit. 

Bei MeBpipetten hat man die Ablaufspitz€ 
an die Wand des AuffangegefaBes zu legen, der 
Fliissigkeitsstrom zu unterbrechen, wenn di€ 
Fliissigkeit etwa 5 mm der Endmal'ke angelangt 
ist, 15 Sekunden zu warten und dann auf di€ 
Endmarke einzustellen. 

i0ee 

1 
T 

Abb.10-. 
Pipette a. 

Kolben und Zylinder. 

ji 
I, 
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Abb.106. 
P i Jl('ttc b. 

Abb.107. 
l'ipett,e c. 

Die MeBkolben und MeBzylinder werden zur Herstellung groBerer Mengen 
von MeBflussigkeiten benutzt. Man bevorzugt hierzu besonders die MeBkolben 
(Abb. 108), da bei diesen die den Inhalt nach Kubikzentimetern (ccm) angebende 
Marke in dem Hals des Kolbens sich befindet. Die Flussigkeitsoberflache hat 
hierdurch einen geringeren Durchmesser als in dem MeBzylinder (Abb. 109) und 
gestattet daher ein scharferes Einstellen. 

Neuerdings bringt man auch MeBkolben (Abb. llO) in den Handel , welche 
oberhalb del' Marke eine kugelige Ausbauchung haben, urn beim Durchmischen 
der Flussigkeit dieser einen groBeren Spielraum im Kolben zu gewahren. 

Als EinheitsflussigkeitsmaB gilt das Liter. Del' Inhalt einer Literflasche odeI' 
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eines LitergefiWes ist dem Gewicht del' Wassermenge gleich, welche bei + 40 C 

im luftleeren Raume gewogen, einen Wiirfel von l~ m Seitenlange anfiillt. -

Da nun ein Abwagen und Einstellen von Fliissigkeiten bei + 40 und im 
luftleeren Raume Schwierigkeiten begegnet, schlug Friedrich Mohr, del' sich 

um die Ausbildung dei: MaBanalyse groBe Ver-
~ dieriste erworben hat, VOl', ein Abwagen del' 

Fliissigkeitsmengen bei 17,50 C vorzunehmen. 
Verfahrt man nach Mohr, so ist zu be

riicksichtigen, daB das Volum einer Fliissigkeit 
bei 17,50 C ein anderes Gewicht besitzt als das 
gleiche Volum del' gleichenFliissigkeit bei + 4 0 C. 
Bei Wasser z. B. sind 997,8g diejenige Wasser
menge von 17,50 C, welche, in del' Luft mit 
Messinggewichten gewogen, denselben Raum 
einnehmen wie 1000 g Wasser von + 40 C, im 
luftleeren Raum gewogen. Das Gewicht des 
Mohrschen Liters Wasser ist daher ver
schieden von dem des N ormalli tel's . . Das 
Deutsche Arzneibuch VI bezieht aIle Volum-

Abb.108. Abb.109. messungen auf 200 C. 
:\[cllkolbcn. Mcllzylinder. 

Will man daher bei maBanalytischen Ar-
beiten keine Fehler begehen, so muB man darauf achten, daB nur MeBgefaBe zur 
Verwendung gelangen, die sich entweder auf das Mohrsche Liter oder auf das 

Liter bei 20 0 C als Einheit oder auf das N ormalli tel' als 
Einheit beziehen, die also einheitlich geeicht sind. 

Es empfiehlt sich unter allen Umstanden, VOl' dem Ge
brauch del' MeBinstrumente diese auf das genaueste auf ihre 
Richtigkeit zu priifen. 

Des weiteren ist zu beachten, daB man VOl' del' Be
nutzung del' MeBgefaBe sich von del' Reinheit derselben 
iiberzeugt hat. Als unrein zu beanstanden sind Gerate auf 
Auslauf, bei denen Tropfen wahrend des Auslaufs an del" 
Wandung hangenbleiben, sowie Gerate auf EinguB, wenn 
del' Fliissigkeitsmeniskus sich schlecht ausbildet. Die Ge
rate konnen mit SeifenlOsung, mit weingeistiger Kalilauge 
oder mit einer Losung von 1 T. Kaliumdichromat in 10 T. 
Schwefelsaure gereinigt werden (D. A. B. VI). 

MeBfliissigkeiten oder volumetrische 
Losungen. 

Die MeBfliissigkeiten werden nach ihrem Gehalt an 
reaktionsfahiger Verbindung in solche mit empirischem 

Abb.110. Mcllkolben 
mit Au bnuchull lZ lm H al . Gehalt und in N ormalfliissigkeiten (N ormallosungen) 

unterschieden. Die MeBfliissigkeiten mit empiri
schem Gehalt enthalten eine bestimmte Menge des wirksamen Stoffes, welche 
in bestimmte Beziehung zu del' Menge des zu priifenden Stoffes gebracht ist, z. B. 
1 ccm MeBfliissigkeit entspricht bei Anwendung von 10 g Untersuchungsstoff 10/0 
des betreffenden Wertes. 

Die N ormallosungen enthalten eine zum Atom- bzw. Molekulargewicht 
des wirksamen Stoffes in einem einfachen Verhaltnis stehende Menge, und zwar 
stellt man die Normallosungen derartig ein, daB im Liter (1000 ccm) das Gramm-
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gewicht eines Aquivalentes der Verbindung oder eines Teiles derselben 

(110' l~O) enthalten ist. 1m ~e!z~eren Falle heiBt die Losung Zehntel-Normal (~) 
oder Hundertstel-Normal (100)' 

Das Aquivalent der Salzsii.ure, HCI, ist gleich 1,01 + 35,46 = 36,47. Unter 
Normal-Salzsaure wird daher eine Fliissigkeit verstanden, von welcher 11 
36,47 g HCloder 145,88 g der offizinellen 25proz. Salzsaure enthalt. In 1 ccm der 

Normalsalzsaure (~ HCI oder n-HCl) sind daher enthalten 0,03647 g HCI, in 

1 ccm ;0 HCI = 0,003647 g HCI, in 1 ccm 1~0 HCI = 0,0003647 g HCI. 

Das Aquivalent des Kaliumhydroxyds, KOH, ist gleich 

39,10 + 16 + 1,01 = 56,11; 

unter Normal-Kalilauge wird daher eine Fliissigkeit verstanden, von welcher 
11 56,11 g Kaliumhydroxyd enthalt. In 1 ccm der Normal-Kalilauge 

(~ KOH odeI' n-KOH) 

sind daher enthalten 0,05611 g KOH, in 1 ccm ;0 KOH = 0,005611 g KOH, in 

1 ccm foO KOH = 0,0005611 g KOH. 

Das Molekulargewicht des Silbernitrats, AgN03 , ist gleich 

107,88 + 14,01 + 48 = 169,89; 

unter Zehntel-Normal Silberlosung (~ AgN03) wird daher eine Fliissigkeit ver

standen, von welcher 11 16,989 g Silbernitrat enthalt. In 1 ccm ~ AgN03 sind 
daher enthalten 0,016989 g AgN03 • 

Bringt man eine gleiche Anzahl Kubikzentimeter n-HCI und n·KOH zu
sammen, so findet, da Salzsaure und Kaliumhydroxyd nach Aquivalentgewichten 
aufeinander einwirken: 

HCl + KOH = KCl + H 20, 
eine vollige Sattigung statt. 

Verwendet man an Stelle del' Salzsaure Schwefelsaure zur Sattigung von 
Kaliumhydroxyd, so sind zur volligen Sattigung von 1 Molekel Schwefelsaure 
2 Molekeln Kaliumhydroxyd erforderlich: 

H 2S04 + 2KOH = K 2S04 + 2H20. 

Man wiirde daher bei Verwendung einer Schwefelsaure, welche das Gramm
gewicht der Molekel H 2S04 = 2,02 + 32,06 + 64 = 98,08 im Liter Fliissigkeit 
enthiUt, zur volligen Sattigung das doppelte Volum einer n-KOH gebrauchen. 
Man verwendet deshalb bei mehrbasischen Sauren zur Herstellung einer Normal-
16sung nur das Aquivalentgewicht, d. h. das Molekulargewicht, dividiert durch 

die Basizitat, also bei del' Schwefelsaure 98i~~ = 49,04 g H 2S04 auf 1 Liter 

Fliissigkeit. Es werden dann 10 ccm n-H2S04 auch 10 ccm n-KOH sattigen. 
Unter Normallosung in diesem erweiterten Sinne versteht man 

daher die Fliissigkeit, von welcher 11 das Grammgewicht eines 
auf ein Wasserstoffatom Bezug nehmenden Aquivalentes einer 
Verbindung enthalt, z. B. das Grammgewicht der Molekel: KOH, 

HCI oder der hal ben Molekel: Ba(~)2, H 2:04 • 

Die Herstellung der MeBfliissigkeiten muB mit groBer Sorgfalt geschehen. 
Man hat sich zuvor von del' Reinheit des betreffenden Stoffes zu iiberzeugen, das 

Thoms, Cllemie. 9. AUf!. 33 
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Abwagen desselben so genau wie moglich vorzunehmen, den Stoff zunachst in 
einer kleinen Menge Flussigkeit zu losen und dann erst bis zu einem bestimmten 
Volum bei einer Temperatur von 20° C die Losung aufzufiillen. Eine oftere Nach
priifung des Titers ist durchaus notwendig und besonders dann auszufiihren, wenn 
die betreffende MeBflussigkeit langere Zeit auBer Gebrauch war, da trotz sorg
faltiger Aufbewahrung die MeBflussigkeiten mit der Zeit Veranderungen erleiden 
konnen. 

Um trotz der kleinen Differenzen, die sich bei Veranderung des Titers einer 
Normallosung oder bei der Einstellung einer solchen ergeben, die betreffende 
Losung zu volumetrischen Arbeiten dennoch benutzen zu konnen, bedient man sich 
sog. Faktoren. 

Das folgende Beispiel erortert diese Bezeichnung. 
Zur Bereitung einer n-Kalilauge werden etwa 70 g Kaliumhydroxyd zur Ent

fernung der auBeren Schicht von Kaliumkarbonat mit Wasser abgespiilt und dann 
zu 1 Liter gelost. 

Zur Einstellung werden mit dieser Losung 20 ccm n-Salzsaure, deren Titer 
genau bekannt ist, nach Zusatz von 2 Tropfen Methylorange- oder Methylrot- oder 
Phenolphthalein1osung titriert. Wegen des unvermeidlichen Kohlensauregehaltes 
der Kalilauge sind hierzu bei den einzelnen Indikatoren verschiedene Mengen 
Kalilauge erforderlich. Man ermittelt dann den Faktor der n-Kalilauge wie folgt: 

Wiirde man zur Sattigung der 20 ccm n-Salzsaure nur 19,2 ccm der ein
zustellenden Kalilauge benotigen, so ist diese starker als eine n-Kalilauge. Man 
kann sie aber zu Titrationen benutzen, wenn man sie mit dem nach folgender 
Rechnung ermittelten Faktor versieht: 

19,2 : 20 = 1 : x x = 1,042. 

Wiirde man z. B. zur Sattigung einer Saure, mit dieser mit dem Faktor 
1,042 versehenen Kalilauge 8,5 ccm benotigen, so ist dieser Wert mit 1,042 zu 
multiplizieren, d. h. zur Sattigung der betreffenden Saure sind 8,5 . 1,042 = 8,857 
n-Kalilauge erforderlich, und dieser erhaltene Wert ist dann in die Rechnung ein
zusetzen. Zu beachten ist, daB bei der Titration der bei der Einstellung benutzte 
gleiche Indikator in Anwendung kommen muB. 

Hat sich bei der Einstellung einer Kalilauge gegen 20 ccm n-Salzsaure ein 
20 ccm ubersteigender Wert der Kalilauge ergeben, z. B. 21,2 ccm, so ist diese 
gegenuber einer n-Kalilauge zu schwach, sie muB mit dem Faktor 

21,2 : 20 = 1 : y y=0,943. 

versehen werden, d. h. durch Multiplikation mit 0,943 der bei der Titration er
mittelten Kubikzentimeter KOH, um den einer n-KOH entsprechenden Wert 
zu ermitteln. 

Die Fehlergrenzen der maBanalytischen Bestimmungen und die erreichbare 
Genauigkeit sind eng verknupft mit der Genauigkeit, mit der man die verbrauch
ten Volumina abmessen und ablesen kann. Die Abmessung durch Vollpipetten 
ist auf hochstens einige Zehntel Prozent ungenau. Sie ist bei kleinen groBer 
als bei groBen Pipetten Z. B. bei 2 ccm 0,5 % , bei 10 ccm 0,2 % , bei 20 ccm 0,1010, 
bei 50 ccm 0,1 010. Noch kleiner ist die Ungenauigkeit bei MeBkolben. Volumina, 
die durch Burettenablesungen bestimmt werden, sind um so genauer festgelegt, 
je groBer sie sind, und je feiner die Biirettenteilung ist. Da eine gewohnliche Bu
rette noch die Ablesung von 0,1 ccm gestattet, ist die nachste Dezimale unsicher 
und kann nur noch ungefahr geschatzt werden. Das heiBt, es laBt sich nicht ent
scheiden, ob Z. B. 10,11 oder 10,12 ccm verbraucht wurden. Die Ungenauigkeit 
betragt in diesem Fall also etwa 0,1010. Bei Abmessung von 20 ccm mit der 
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Biirette betragt sie nur 0,050;0, bei 5 eem 0,2%, bei 1 eem bereits 1 %. Die Fein
biirette gestattet elne fiinfmal genauere Volumenabmessung, da sie in Fiinfzigstel 
Kubikzentimeter unterteilt ist. Ein Kubikzentimeter laBt sieh hier also mit nur 
0,2% Fehler abmessen. 

Die Biirettenfehler konnen freilieh noeh bei ungiinstigen Ablesebedingungen 
das Zwei- bis Dreifaehe diesel' GroBe betragen. 

1m aligemeinen lassen sieh die Ablesefehler bei maBanalytisehen Bestim
mungen insgesamt so klein halten, daB einigeZehntelProzent nieht iibersehritten 
werden. Man erreieht so die Genauigkeit der iibliehen gewiehtsanalytisehen Be
stimmungen. 

Sattigungsanalyse. 
Die Sattigungsanalysen zerfalien in azidimetrisehe und alkalimetrisehe 

und griinden sieh darauf, daB Sauren und Alkalien sieh sattigen. Um den End
punkt del' Sattigung zu erfahren, d. h. um festzustelien, daB naeh dem Zusammen
bringen von Saure mit Alkali weder die eine noeh das andere im UbersehuB vor
handen ist, bedarf man dJ:·itter Stoffe, sog. Indikatoren, welche das Eintreten 
gewisser Farbungen bewirken und damit den Endpunkt del' Reaktion anzeigen. 

Soli ein Farbstoff als Indikator beim Titrieren von Sauren und Basen be
nutzt werden, so muB er selbst sauer odeI' basisch sein, damit er mit den Basen oder 
Sauren gut dissoziierte Salze bilden kann, und zwar muB der Indikator im disso
ziierten Zustande eine andere Farbe haben als im nieht dissoziierten. 

Die yom Arzneibueh in Anwendung gezogenen Indikatoren sind das Methy 1-
orange = Dimethylaminoazobenzolsulfosaures Natrium 

N(CHal2 

("'i 
( j "'/ .. .", 

N : N~_/SOsNa, 

das Methy lrot = Para-Dimethylaminoazobenzol-o-karbonsaure: 

N(CHsl2 
//~ 
! I 

""/ /
N:N/_), 

C02H 
das Phenolphthalein (s. S. 433). 

Die Wassersto:lfionen-Konzentration und die Indikatoren fUr 
volumetrische Bestimmungen. 

Wie auf S. 43 ausgefiihrt, erfahren naeh der Ionentheorie von Arrhenius 
Sauren, Basen und Salze in wasseriger Losung eine elektrolytisehe Dissoziation, 
sie sind in elektriseh positiv und elektriseh negativ geladene Ionen gespalten. 
Diese Spaltung ist jedoch bei den versehiedenen Sauren bei gleieher molekularer 
Konzentration (Molarkonzentration) eine versehiedene. Je groBer der Ionenzerfall 
einer Saure bei gleieher Molarkonzentration verglichen mit einer anderen Saure 
ist, desto starker ist die Saure. 

n-Salzsaure und n-Essigsaure werden zwar durch das gleiehe Volum n-Kali
lauge gesattigt, dennoeh ist die Salzsaure eine weit starkere Saure als die Essig
saure, und zwar deshalb, weil die Salzsaure einen prozentual starkeren Ionen
zerfall in H· und CI' aufweist, als die Essigsaure in H· und CHJCOz' . 

33* 
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Allgemein gilt fur eine Saure HA, die nach der folgenden Gleichung in Wasser
stoffionen H' und Saureanionen A' zerfallt HA.... > H' + At., 
das Massenwirkungsgesetz 

[H'] [A'] 
[HA] =K. 

(Die eckigenKlammern bedeuten, daB es sich umKonzentrationen [Mol/Liter] 
handelt.) 

Kist eine stets gleichbleibende Zahl, wenn das gleiche Losungsmittel an
gewendet wird. Andere Elektrolyte, die ebenfalls Wasserstoffionen oder Saure
anionen enthalten, andel'll nichts an K. 

Der konstante Zahlenwert K wird Dissoziationskonstante genannt. 
Die obige Gleichung laBt sich weiter vereinfachen. Bezeichnet man die Ge

samtkonzentration der Saure mit c (Mol/Liter), dann ist: 

da ja 
c = [H'] + [HA] = [AI] + [HA], 

[H'] = [AI]. 

Die Zahl der positiven Ladungen ist stets gleich der der negativen (Gesetz der 
Elektroneutralitat). Der Bruchteil in lonen gespaltener Sauremolekeln ist 
dann 

[H'] [A'] 
a=--=--. c c 

Da also [H'] = a' c, [A'] = a' c und [HA] = (1- a) • c, erhalt das Massen
wirkungsgesetz die Form 

a 2 
--·c=K, 
I-a 

die man als das Ostwaldsche Verdunnungsgesetz bezeichnet. 
Man ersieht aus der Gleichung unmittelbar, daB der Dissoziationsgrad nur von der 

Gesamtkonzentration coder von ihrem Reziproken, der Verdiinnung, abhangt. 
a2 

Z. B. ist fiir K = 1 und c = 1, 1- = 1. a = 0,62, d. h. 62 % der Saure sind in 
Ionen zerfallen. - a a2 

Fiir C = 0,1, d. h. bei einer Verdiinnung auf ein Zehntel ist -1-- = 10. a = 0,92, 
d. h. 92 % der Saure sind in Ionen zerfallen. - a 

Ganz dieselbe Gleichung ergibt sich fUr die Dissoziation der Basen. 
Die Dissoziationskonstanten von Sauren und Basen konnen anschaulich so 

gedeutet werden: 
2 

Wenn -1 a = 1, d. h. wenn a = 0.62, ist c = k, die Gesamtkonzentration 
-a 

in Molen pro Liter ist gleich der Dissoziationskonstante. Je schwacher ein Elek
trolyt dissoziiert, um so kleiner ist diese Konzentration. 

1m folgenden ist eine "Obersicht uber die Dissoziationskonstanten einiger 
Sauren und Basen gegeben: 

Siiuren Basen 
--- -.------- -------:cc------,--------

Name K Name K 

Starke Sauren 
(HCl, HBr, HI, HClO. usw.) 
Ameisensaure 
Milchsaure . 
Essigsaure . 
Borsaure .. 
Phenol ... 
Kohlensaure . 

grtiBer aIs 1 Starke Basen groBer aIs 1 
(NaOH, KOH usw.) 

2,1· 10-4 Piperidin.. 1,5.10-3 
1,5 . 10-4 Ammoniak . 1,8 . 10-5 
1,8· 10-5 Pyridin. 1,6 . 10-9 
6,6· 10-10 Anilin.. 4 . 10-10 
1 . 10-10 Strychnin 1 . 10-6 

1. Stufe 3 . 10-7 Hydrastin 1, 7 . 10-8 
2. 1,3 . 10-10 Papaverin 8 . 10-9 
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Wahrend die Sauren und Basen aIle maglichen Abstufungen der Disso
ziation zeigen, ist das bei den Alkalisalzen del' Sauren nicht del' Fall. Diese ge
haren zu den starken Elektrolyten. Das gleiche gilt fiir die Salze schwacher Basen 
mit starken Sauren, z. B. fiir die Chloride. AIle Salze sind soweit in Ionen 
zerfaIlen, daB man von dem kleinen undissoziierten Anteil a b
sehen kann. Diese Uberlegung ist die Grundlage derVerwendung sog. Puffer
lasungen. Mischt man eine Lasung von Chlorwasserstoff mit einer Lasung von 
Natriumchlorid, so andert sich die Dissoziationsgrad beider Verbindungen kaum. 
Ganz andel's gestalten sich die Verhaltnisse, wenn man die Lasung einer schwachen 
Saure Z. B. del' Essigsaure mit einem ihrer Salze, Z. B. Natriumazetat mischt: 
Die Dissoziation del' Saure wird mit steigender Salzmenge immer mehr herab
gedriickt, wahrend sich an del' Dissoziation des Salzes praktisch nichts andert. 
Das gleiche gilt fiir die Mischung einer schwachen Base mit ihrem Chlorid. Man 
nennt solche Gemische Puffergemische odeI' Pufferlasungen. Wenn man 
also Essigsaure mit Natriumazetat versetzt, hat man die Maglichkeit, ohne groBe 
Schwierigkeiten aIle maglichen niedrigen Wasserstoffionenkonzentrationen her
zustellen, die durch einfaches Verdiinnen einer starken Saure sehr schwer zu
ganglich sind. Verdiinnt man namlich eine starke Saure sehr weit, so kannen die 
geringsten Verunreinigungen des Wassel'S z. B. Ammoniak die Saure fast vallig 
neutralisieren. Bei Puffern liegen die Verhaltnisse dagegen anders. Nimmt man 
z. B. ein Gemisch von Essigsaure und Natriumazetat, so gilt zunachst 

[H'] . [Azetation] = K 
[undissoziierte Essigsiiure] 

odeI' 
[H'] = K [undissoziierte Saure] 

[Azetation] . 

In einem solchen Gemisch ist nul' die Konzentration der undissoziierten Saure 
praktisch gleich del' Gesamtkonzentration del' Essigsaure, da ja deren disso
ziierbarer Teil sehr geringfiigig ist. Die Konzentration del' Saureanionen ist 
praktisch gleich del' des Natriumazetats, denn dieses ist als Neutralsalz praktisch 
vallig dissoziiert, und die aus Essigsaure stammenden wenigen Azetationen ver
schwinden gegeniiber del' Menge del' Azetationen des SaIzes. Del' obigeAusdruck 
wird dann zu 

[H'] = [frei~ ~ssigsaur_e] . K . 
[Natrmmazetat] 

Zum Beispiel hat eine Mischung aus gIeichen TeiIen Natriumazetat und Essig
saure, beide etwa in del' Konzentration O,ln die Wasserstoffionenkonzentration 
[H'] = K . 1,8' lO-5. Nimmt man die doppelte Menge Natriumazetat wie 
Essigsaure, so erniedrigt sich die Wasserstoffionenkonzentration auf die Halfte. 
Die Vorteile des Arbeitens mit Pufferlasungen sind: 1. groBe, Ieichtabwagbare 
Substanzmengen bringen nur kleine Anderungen del' Wasserstoffionenkonzen
tration hervor. Diese kann so sehr fein abgestuft werden. 2. Ein Verbrauch von 
Wasserstoffionen durch Verunreinigungen, wie NH3, spielt keine Rolle, da so groBe 
Mengen undissoziierter Essigsaure vorhanden sind, daB die geringe Menge ver
brauchter Wasserstoffionen nachgeliefert wird, ohne daB dabei merkIiche Mengen 
undissoziierter Essigsaure verbraucht werden. Hieraus erkIart sich auch del' 
Name Puff e I' oder R e guI a to I' en: Storungen del' Wasserstoffionenkonzentration 
werden selbsttatig wieder ausgeglichen, eine konstante Wasserstoffionenkonzen
tration wird immer wieder einreguliert. Die Puffer16sungen sind unentbehrlich 
geworden fiir die rasche und einfache Herstellung scharf bestimmter kleiner 
Wasserstoffionenkonzentrationen. " 
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Wie bereits erwahnt, ist auch das Wasser - allerdings zu einem sehr kleinen 
Teil- in HO und OH' dissoziiert. Sind beide Seiten der umkehrbaren Gleichung 
im Gleichgewicht, so kann hier unter Bezugnahme auf das Massenwirkungsgesetz 
der Formelausdruck gelten: 

. [HO] . [OH'] 
----or~=Ko 

Bei verdunnten wasserigen Losungen kann bei konstanter Temperatur das 
Ionenprodukt des Wassers als Konstante angesehen werden. Dann wird aus der 
vorstehenden Gleichung 

[H0] 0 [HO'] = K,}} = K 0 [H20]. 

In reinem Wasser ist die Konzentration der Wasserstoffionen gleich der der 
Hydroxylionen. Zwar ist fUr verschiedene Temperaturgrade die Dissoziations
konstante des Wassel'S verschieden. Man kann aber auf Grund gut uberein
stimmender Versuche verschiedener Forscher als Mittelwert bei Zimmertempe
ratur fur Kw = 10-14 annehmen und deshalb schreiben 

und daher 
[HO] . [OH'] = 10-14, 

[H'] = [OH'] = 10-7. 

In 10 000000 Liter Wasser sind somit 1 g Wasserstoff- und 17 g Hydroxylionen 
enthalten. 1st der Wert fur Wasserstoffionen groBer als 10-7 , so liegt eine saure 
Losung vor, ist aber der Wert fUr Hydroxylionen groBer als 10- 7 , so ist die 
Losung alkalischo 1st [HO] = [OH'] = 10-7 , so ist die Losung neutral, wo bei aller
dings immer vorausgesetzt werden muB, daB Kw = 10-14 bleibt, also eine mittlere 
Temperatur vorherrscht. 

Man pflegt nun nach Sorensen die Konzentration der Wasserstoffionen 
durch den negativen dekadischen Logarithmus der Konzentration oder durch den 
Logarithmus des reziproken Wertes auszudriicken. Der Wert dieses Wasserstoff
exponenten wird durch das Zeichen PH wiedergegeben. Hiernach ist also 

PR = -log [HO] = log [~O] . 

Dain reinem Wassel PH = FOR = 7ist, so kanndas Vorliegeneinerneutralen, 
sauren oder alkalischen Reaktion durch die folgendenAbkurzungen zum Aus
druck gebracht werden: 

PR = POR = 7 = neutrale Reaktion, 
PH < 7 < POR = saure Reaktion, 
PH> 7 > POR = alkalische Reaktion. 

Zur Messung der Wasserstoffionen, also zur Bestimmung der Wasserstoff
ionenkonzentration sind besondere Methoden ausgearbeitet worden. Man bedient 
sich entweder der elektrometrischen Methode oder der Indikatoren
(kolorimetrischen) Methode oder auch der kinetischen Methode. Hieruber 
sind die einschlagigen Werke nachzusehen, von welchen genannt sein mogen: 

"Praktikum der Physiologischen Chemie" von Prof. pro Leonor Michaelis, 3. Aufl. 
Berlin: Julius Springer 1926. 

"Der Gebrauch von Farbindikatoren" von Dr. J. M. Kolthoff, 3. Aufl. Berlin: 
Julius Springer 1926. 

"Handbuch der praktischen und wissenschaftlichen Pharmazie" von Prof. Dr. Ho Tho m s 
2, 433. Berlin und Wien: Urban & Schwarzenberg 1925. 

In der Biochemie und Bakteriologie spielt die Wasserstoffionenkonzentration 
eine groBe Rolle. Enzyme und Bakterien haben bei einer bestimmten PH eine 
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optimale Wirkung. Proteinstoffe werden bei einer bestimmten PH vollstandig 
.ausgeflockt. Die PH von Korperfliissigkeiten, wie Harn, Darmsaft, Mageninhalt, 
Blut schwankt unter normalen Umstanden zwischen sehr. engen Grenzen. 

Wie bereits oben erwahnt, bedient man sich zur Titration saurer oder alka
lischer Fliissigkeiten besonderer Indikatoren. Sie sind entweder schwache 
.Sauren oder schwache Basen. 1m nichtdissoziierten Zustande besitzen sie eine 
.andere Farbe als im lonenzustande (W. Ostwald). Zwar haben Hantzsch 
und andere Forscher der Ansicht Ausdruck gegeben, daB die Farbanderung nicht 
durch die lonisierung, sondern durch die Konstitutionsanderung bedingt ist. Fiir 
·die Benutzung der Indikatoren in der Praxis andert sich dadurch nichts, ins
besondere kann die Ostwaldsche Definition beibehalten werden. Kolthoff 
tragt der Hantzschschen Auffassung Rechnung, indem er die Ostwaldsche 
Definition, wie folgt, formuliert: Indikatoren sind Sauren oder Basen, 
·deren ionogene Form eine andere Farbe und Konstitution besitzt 
als die Pseudo- oder normale Form. 

"{jber den Farbumschlag bzw. das "Intervall" der Indikatoren gibt 
Kolthoffl die folgenden Erlauterungen: 

Handelt es sich bei dem Indikator um eine Saure, so ist diese in wasseriger 
Losung zu einem bestimmten Betrage in ihre ronan gespalten, und quantitativ 
laBt sich das Verhaltnis durch die Gleichung 

[H']. [E'] 
[HE] =KHR 

wiedergegeben, wenn H R die Indikatorsaure und KHR die Konstante bezeichnet 2 

Au!! der vorstehenden Gleichung folgt 

[E'] KRR 
(HE) = [H']' 

Wenn KHR = [H"] ist, dann ist auch [R'] = [H R], und der Indikator ist zur 
Halfte in seine alkalische Form iibergegangen. Ans der letzten Gleichung geht 
hervor, daB das Verhaltnis zwischen der alkalischen und der sauren Form eine 
Funktion von [H"] ist. Wir konnen also bei einem Farbindikator nicht von 
·einem Umschlagspunkt sprechen, da der Indikator nicht bei einer bestimmten 
Wasserstoffionenkonzentration plotzlich von der einen in die andere Form iiber
:springt. Die Farbanderung findet allmahlich statt, wenn die Wasserstoffionen
konzentration ungefahr die gleiche GroBenordnung besitzt wie die Dissoziations
konstante des Indikators. Bei jeder Wasserstoffionenkonzentration ist ein be
.stimmter Teil in saurer und alkalischer Form vorhanden. Da man aber nur gewisse 
Mengen der einen Form neben der anderen erkennen kann, ist der "Umschlag" 
des Indikators durch bestimmte Gehalte an Wasserstoffionen begrenzt. 

"Driicken wir die beiden Grenzpunkte der Wahrnehmbarkeit des Um
:schlages in PH aus, so bedeutet das Gebiet des Wasserstoffexponenten zwischen 
den beiden Grenzwerten das "Umschlagsintervall" oder j,Umschlags
gebiet" des Indikators. Die GroBe des Intervalls ist nicht ffir aIle Indikatoren 
gleich, weil man bei dem einen Indikator die Farbung des sauren oder des alka
lischen Anteils empfindlicher neben dem anderen Teil erkennen kann als bei einem 
anderen." 

"Nehmen wir nun an, daB in einem gegebenen FaIle etwa 10 Ofo der alkalischen 

1 Loc. cit. 
2 In der Formulierung ist fiir Saure nicht nach Kolthoff HJ, sondern HE als Be

zeichnung gewahlt. 
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Form vorhanden sein muB, urn neben del' sauren Form sichtbar zu sein, 
so haben wir 

[E'] KBR 1 
[H E] = TffT = 10 ' 

dann ist 
[H'] = 10· KBR 

und 
PH = PBR - 1. 

Hierin bedeutet PER den negativen Logarithmus von K ER . Machen wir 
die weitere Annahme, daB del' Indikator praktisch vollig in die alkalische Form 
umgesetzt ist, wenn etwa 910f0 in diesel' Form anwesend sind, dann ist 

[E'] KRR 
[HE] = TEfl = 10 

odeI' 

llnd 
PH=PBR + 1. 

Das Umschlagen des Indikators beginnt daher bei einem PH, del' urn 1 kleiner 
als PER ist, und ist praktisch vollig beendet, wenn PH urn 1 groBer als PER ist. 
Das Umschlagsgebiet umfaBt dann bei diesem Indikator 2 Einheiten des Wasser
stoffexponenten. Bei den meisten Indikatoren betragt dies Grenzgebiet wirklich 2. 
Wenn nun die saure Form ebenso deutlich neben del' alkalischen Form sichtbar 
ist wie umgekehrt, dann andert sich die Farbe bei einer gleichen PH'Anderung, 
gleichviel oberhalb und unterhalb von PER" • • 

Umscblagsintervalle einiger Indikatoren nacb S 0 r ens en. 

Indikator Intervall 
inPH 

I 
I 

i Indikatorrnenge in 10 cern 
Saure Alkalien 

Farbe 

Methylorange . . 3,1- 4,4 3-5 Tropfen 0,1%0 rot orangegelb 
.Methylrot. . . . 4,2- 6,3 2-4 0,20 /00 rot gelb 
Phenolphthalein . 8,2-10,0 3-20 0,5Dfoo farblos rot 
Dimethylaminoazobenzol 2,9-4,0 5-10 O,IDfoo rot ' gelb 

Das Deutsche Arzneibuch benutzt zur Titration einer saur'en odeI' alkalischen 
:Fliissigkeit besonders das Methylorange, das Methylrot und das Phenol· 
phthalein, und zwar je nach del' Sonderart del' vorliegenden Saure odeI' Base 
den einen odeI' anderen Indikator. 

Methylorange ist das Natriumsalz del' Dimethylaminoazobenzolsulfosaure 
(s. S.400). Die Sulfogruppe del' Methylorange hat mit dem Indikatorumschlag 
nichts zu tun. Del' Umschlag erfolgt durch Salzbildung mit del' basischen Gruppe. 
Methylorange verhalt sich wie eine sehr schwache Indikatorbase, und zwar ist 
das Salz del' Base rot, die freie Base ist gelb. Zur Bildung des roten Salzes ist 
wegen del' Schwache del' basischen Gruppe eine ziemlich groBe Wasserstoffionen
konzentration notig. Methylorange eignet sich als Indikator gerade fiir die 
schwachsten Basen (s. SchluBsatz des folgenden Absatzes). Urn den dtIrch die 
anfangs erfolgende Neutralisation des Alkalis des Methylorange entstehende 
Fehlerquelle moglichst zu verringern, ergibt sich die Notwendigkeit del' Verwen
dung sehr kleiner Mengen des Indikators (1-2 Tropfen del' Losung 1: 999 T. 
Wasser). 

Bei Methylrot herrschen ahnliche Verhaltnisse wie bei Methylorange, die 
Carboxylgruppe hat mit dem Umschlag Gelb·Rot nichts zu tun. Es verhalt sich 
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wie eine etwas starkere Indikatorbase als Methylorange; Deshalb eignet sich 
Methylrot (0,2 T. Methylrot sind in 100 T. Weingeist zu lOsen) gut zur Titration 
schwacher Basen mit starken Sauren und wird deshalb als 1ndikator auch bei den 
meisten Alkaloidtitrationen benutzt. Bei Alkaloiden, bei welchen der Aquivalenz
punkt bei niedrigem PH (bei etwa PH = 4) liegt, z. B. bei Narkotin, Hydrastin 
und den Mutterkornalkaloiden, wird Methylorange als 1ndikator benutzt. 

Phenolphthalein kann zur Titration schwacher Basen, wie Ammoniak 
und Alkaloide es sind, nicht verwendet werden, da das sehr weitgehend in 10nen 
dissozierte Phenolphthaleinalkalisalz nur durch einen starken t!berschuB des nur 
gering ionisierten Ammoniumhydroxyds oder der wenig ionisierten Alkaloide zur 
Rotfarbung veranlaBt werden kann. Phenolphthalein kann aber gut zur Titration 
starker Sauren mit starken Basen 
(Beispiel 1, diese Seite) und schwa
cher Sauren mit starkenBasen(Bei
spiel 2, diese Seite) verwendet werden. 

Welchen 1ndikator man bei einer 
Titration zu verwenden hat, erkennt 
man einerseits aus der Tabelle der 
Umschlagsintervalle der einzelnen In
dikatoren (s. oben), andererseits aus 
den Neutralisationstabellen. Beide 
sind experimentell gewonnen worden. 
Zur Aufstellung einer Neutralisations-

Titration von ;0 HCI mit ~ KOH 

N entrallsiert 

% 

o 
90 
99 
99,9 

100 
OberschuB an KOH 

0,1 
1 

1 
2 
3 

*) PH-Sprung 

10 
11 

tabelle titriert man irgendeine Saure n n 
mit einer Base und miBt in verschie- Titration vonTOEssigsiiure mitTOKOH 

denen Stadien der Titration PH· Be- Nentralisiert 
sonders interessiert die Anderung von 
PH, wenn fast 100 Ofo der Saure neu
tralisiert sind. 

1. Beispiel: Titration einer starken 
Saure mit einel stark en Base. 

Die Tabelle sagt folgendes: Sind 99 % 
Saure neutralisiert, so ist PH auf 3 ge
stiegen, bei 99,9 % ist PH = 4. Werden jetzt 
dieletztenO,1 % durchLaugetitriert,macht 
PH einen groBen Sprung von 4 bis 7 . Nun 
hat Methylorange das Umschlagsintervall 
3,1-4,4 PH, d. h. bei 99 % ist die Farbe noch 

% 

o 
10 
50 
90 
99 
99,8 
99,9 

100 
OberschuB 
anKOH 

0,1 

2,87 
3,8 } UmschlagsintervaU 
4,75 fiir Methylorange 
5,7 
6,75 
7,45 
7,75 

Giinstiger PH-Sprung 8,87) 
fiir Phenolphthalein 

10 
rot, bei 99,9 wird Mischfarbe sein, bei 100 % n 
ist der Umschlag in Gelb bereits vollzogen. .Also titriert Methylorange starke TO -Sauren 
und -Basen genau auf 0,1 % . 

AuBer Methylorange kann man aIle Indikatoren nehmen, deren Umschlagsintervall 
im PH-Sprung 4-10 liegt, also auch Methylrot und Phenolphthalein. 

2. Beispiel: Titration einer schwachen Siiure mit einer starken Base. 
Methylorange eignet sich nicht; denn bei 50 % ist PH bereits 4,75; der Umschlag 

in Gelb ist bereits vollzogen. Methylorange wiirde noch nicht 50 % Essigsaure anzeigen. 
Ebensowenig kommt Methylrot in Frage 4,2-6,3. . 
Am giinstigsten ist der Sprung von 100 % auf 0,1 % OberschuB an KOH fiir Phenol-

phthalein (PH 8,2-10). Genau auf bis 0,1 %. . 
Darum titriert man schwache Sauren mit stark en Basen bei Gegenwart von Phenol

phthalein. 
3. Beispiel: Titration von Ammoniak mit Salzsaure. Diese Titration ist deshalb 

wichtig, weil Ammoniak das Grundgeriist. der Alkaloide ist. Wird ein Alkaloid mit Salz
saure neutralisiert, so entsteht ein Abkommling des. Ammoniumchlorids. 

Hat man 1 Mol. ~ -NHa mit 1 Mol. .~ -HCI versetzt, so konnte man annehmen, daB 

die Reaktion neutral sein miiBte. Dann ware PH = 7. Das ist nicht so, denn das gebildete 
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Mol. Ammoniumchlorid erleidet Hydrolyse, reagiert deshalb etwas sauer, und zwar so, 
daB PH der L6sung gerade dann 5,12 ist (also saures Gebiet), wenn 1 Mol. NHa mit 1 Mol. HCI 
versetzt ist. Diesen Punkt will man aber bestimmen. Darum titriert man auf PH = 5,12 
als Aquivalenzpunkt. Der Indikator, der bei diesem PH umschlagt, ist Methylrot (z. B. 
Morphin). 

1st die Base schwacher, z. B. Hydrastin, Narkotin, so reagiert nach Zusammenbr~!J-gen 
von 1 Mol. Base und Saure die L6sung noch saurer als bei Morphin. Das heiBt, der Aqui
valenzpunkt wandert tiefer ins saure Gebiet bis in das Umschlagsintervall von Methyl
orange. Darum titriert man diese schwacheren Alkaloide bei Gegenwart von Methylorange. 

Herstellung der volumetrischen Losungen. 

Um mit Normalsauren (z. B. ~ -HCl odeI' n-HCl} und Normallaugen 

(z. B. ~ NaOH odeI' n-NaOH) Titrationen ausfiihren zu konnen, muB man zu

naehst darauf Bedaeht nehmen, solehe N ormallosungen von genauestem Gehalt 
herzustellen. Wir wissen, daB eine n-Salzsaure eine Fliissigkeit ist, welehe in 
11 36,47 g HCl odeI' 145,88 g del' offizinellen 25proz. Salzsaure enthalt, abel' wir 
haben noeh nieht erfahren, wie eine verdiinnte Salzsaure von genau diesem Ge
halt hergestellt werden kann. Zur Bereitung einer ersten volumetrisehen Losung 
muB die erforderliche Substanz auf del' Waage mit Gewiehten abgewogen werden. 
Hierzu eignet sich jedoch die fliichtige Salzsaure nieht. Man benutzt daher zur 
Grundlage einer volumetrischen n-Saurelosung eine bei mittlerer Temperatur 
feste und kristallisierende, daher in chemischer Reinheit zu erhaltende Saure. 

C02H 
Dies ist die mit 2 Molekeln Wasser kristallisierende Oxalsaure: I + 2 H 20. 

C02H 
1hr Molekulargewicht betragt 126,06. Oxalsaure ist eine zweibasische Saure; 

zur Herstellung einer n-Oxalsaure wird man daher 12i06 = 63,03 g del' kristalli

sierten Saure auf 11 Fliissigkeit verwenden. Man stellt sieh meist 100 cem diesel' 
n-Oxalsaure her, indem man 6,303 g kristallisierte Oxalsaure auf del' chemisehen 
Waage genau abwagt, in einem 100ccm fassendenMeBkolben mit, wenig Wasser 
lOst und naeh erfolgter Losung bei einer Temperatur von 200 mit destilliertem 
Wasser bis zur Marke auffiillt. 

Man kann abel' auch von dem in chemiseher Reinheit erhaltlichen Natrium
karbonat als Gewichtsgrundlage fUr die MaBanalyse ausgehen. Ein solches wird 
erhalten, indem man das in Kristalldrusen erhaltliche reine Natriumbikarbonat 
auf 250 0 erhitzt. 

2NaHCOa = Na2COa + H 20 + CO2 , 

Zur Herstellung einer n-Natriumkarbonatlosung lOst man 53 g 

(~a~C03 =46 + 1: + 48) 

des vollig entwasserten Natriumkarbonats auf 11 Fliissigkeit. 
Zum Einstellen del' Salzsaure auf n-Natriumkarbonatlosung verwendet man 

Methylorange als 1ndikator. 
Mit einer richtig eingestellten n-Salzsaure bzw. n-NatriumkarbonatlOsung 

kann man den "Faktor" (s. vorher) anderer annahernd normalen Basen bzw. 
Sauren ermitteln und dann mit diesen volnmetrische Analysen ausfiihren. 

Oxydations- und Reduktionsanalyse. 
Diese Bestimmungen griinden sich daranf, daB leicht Sauerstoff aufnehmende 

Verbindnngen andere Stoffe, welche ihn leicht abgeben, reduzieren. Kennt man 
den Gehalt del' oxydierenden Fliissigkeit, so kann man aus del' verbrauchten 
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Menge derselben auch die Menge des der Oxydation bzw. Reduktion unterwor
fenen Stoffes berechnen. 

Als Oxydationsmittel kommt hier besonders Kaliumpermanganat in 
Betracht. Dieses fUhrt z. B. Eisenoxydulsalzlosungen in EisenoxydsalzlOsungen 
uber, wobei es entfarbt wird. Man nimmt die Bestimmung am besten in schwefel
saurer Losung VOl'. Kaliumpermanganat wirkt auf Ferrosulfat bei Gegenwart von 
Schwefelsaure im Sinne folgender Gleichung ein: 

2K.Mn04 + 10FeS04 + 8H2S04 = 5Fe2(S04h + 2MnS04 + K 2S04 + 8H20. 

Die Kaliumpermanganatlosung ist eine MeEflussigkeit mit empirischem 
Gehalt. Sie wird zu besonderen Zwecken verschieden stark eingestellt. Man 
bestimmt, bevor man sie zu Priifungen verwendet, ihren Gehalt an KMn04 , in
dem man reinsten Eisendraht (mit einem Gehalt von 99,6% Fe) in verdunnter 
Schwefelsaure lOst und das Entfarbungsvermogen gegenuber Permanganat-
16sung feststellt, odeI' indem man letztere auf Oxalsaure von bekanntem Gehalt 
einwirken laBt. Bei Gegenwart von verdunnter Schwefelsaure reagieren Kalium
permanganat und Oxalsaure in del' Warme im Sinne folgender Gleichung: 

2KMn04 + 5C2H 20 4 + 4H2S04 = 2MnS04 + 2KHS04 + 8H20 + 10C02 • 

Jodometri('. 

JodlOsungen wirken auf Natriumthiosulfat wie folgt ein: 

2(Na2S20 a + 5H20) + 2J = 2NaJ + Na2S40 S + lOH20. 

Man kann aIle diejenigen Stoffe jodometrisch bestimmen, welche aus Kalium
jodidlosung Jod frei machen. Dazu gehoren besonders Chlor (Chlorwasser, 
Chlorkalk), Eisenoxydsalze, auch Wasserstoffsuperoxyd in saurer Losung: 

a) Cl + KJ = KCl + J, 
b) CaCl(OCl) + 2HCl + 2KJ = CaC12 2KCI + H 20 + J 2 , 

c) FeCl3 + KJ = FeC12 + KCl + J, 
d) H 20 2 + 2KJ + H 2S04 = K 2S04 + 2H20 + J 2 • 

Diesen Gleichungen zufolge entspricht 1 J: 1 Cl, 1 J: 1 FeC13 und 2 J : H 20 2 • 

Das ausgeschiedene Jod wird durchib-NatriumthiosulfatlOsung bestimmt. 

Diese wird bereitet durch Losen von 24,822 g kristallisiertem Natriumthiosulfat 
auf 1 Liter. 

Es entspricht 1 ccm ;6--Natriumthiosulfat = 0,012692 g Jod. 

Als Grundlage del' Jodometrie benutzt man, da das Natriumthiosulfat hin
sichtlich seiner chemischen Reinheit nicht verlaBlich ist, am besten das gut und 
ohne Kristallwasser kristallisierende und durch Schmelzen von anhangender 
Feuchtigkeit vollig zu befreiende Kaliumdichromat. 

Versetzt man eine KaliumdichromatlOsung von bekanntem Gehalt mit 
Kaliumjodid und Salzsaure, so scheidet 1 Molekel Kaliumdichromat 3 Molekeln 
J od a us im Sinne folgender Gleichung: 

K 2Cr20 7 + 6KJ + 14HCI = 2CrCla + 8KCl + 7H20 + 3J 2 • 

Eine 61 molare Kaliumdichromatlosung entspricht daher einerili -J odlosung 

odeI' einer -~ -Natriumthiosulfatlosung. 

Man bereitet die Kaliumdichromatlosung, indem man 29:022 = 4,904 g 

Kaliumdichromat in einem Literkolben mit Wasser lost und zur Marke auffUIlt. 
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Mit dieser Lasung stellt man die Thiosulfatlasung ein, indem man 30 ccm 
einer 3proz. wasserigen Kaliumjodid16sung, 6-8 ccm offizineller Salzsaure und 
200 ccm Wasser mit 20 ccm der Kaliumdichromat16sung mischt. Die Thiosulfat-
16sung muB so eingestellt werden, daB 20 ccm ausreichend sind, um die in vor
stehendem Gemisch enthaltene Menge freien J ods zu binden. 

Will man jodometrische Bestimmungen mit der Thiosulfatlasung ausfiihren, 
so laBt man zu der durch Jod braungefarbten Lasung aus einer Biirette so lange 

l~ -Natriumthiosulfat hinzutropfen, bis eine Entfarbung der Fliissigkeit ein

getreten ist. Man kann die Titration auch unter Zusatz VOn Starke16sung vor
nehmen, welche durch das Jod dunkelblau gefarbt wird. Die Blaufarbung vel'
schwindet durch den geringsten UberschuB an Natriumthiosulfat. 

Fallungsanalyse. 

Bei der Fallungsanalyse wird der zu untersuchende Stoff durch Zusatz der 
MeBfliissigkeit unlaslich abgeschieden. Den Endpunkt der Reaktion erkennt man 
entweder daran, daB das Fallungsmittel einen Niederschlag nicht mehr hervor
bringt, oder ein solcher nicht mehr verschwindet, oder endlich, daB ein Indikator 
einen Farbenwechsel bewirkt. Ein solcher Indikator ist das Kaliumchromat, das 
bei der Titration der Chloride, Bromide, Jodide mit Silbernitrat in Anwendung 
kommt. Silbernitrat setzt sich mit den genannten Stoffen wie folgt um: 

KCl + AgN03 = Agel + KN03 , 

KBr + AgN03 = AgBr + KN03 usw. 

Die Silberverbindungen scheiden sich als weiBe oder gel blich weiBe 
Niederschlage abo Auch Kaliumcbromat gibt mit Silbernitrat eine Fallung von 
Silberchromat, welche sich aber durch eine Ie bhaft rote Farbe auszeichnet. 
Fiigt man zu einer Chlorid, Bromid, Jodid enthaltenden neutralen Lasung bei 
Gegenwart VOn etwas Kaliumchromat Silbernitrat, so findet die Bildung des 
roten Silberchromats erst dann statt, wenn das Chlor, Brom, Jod an das Silber 
gebunden ist. Das Erscheinen der roten Farbung deutet daher den Endpunkt 
der Reaktion an, und man kann aus der verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter 

~ _Silbernitrat16sung den Gehalt an Chlorid, Bromid, Jodid berechnen. 

Uber die Titrierung der Zyanide s. Aqua Amygdalarum amararum. 

Auch ~ -Natriumthiosulfat- und ~ -Silbernitrat16sungen kann man natiir

Hch auf ihren "Faktor" einstellen und mit ihnen dann volumetrisch arbeiten. 

Zum Einstellen der ~ -Silbernitrat16sung verwendet man chemisch reines 

und gescbmolzenes Natriumchlorid (s. D. A. B. VI). 
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Argentamin 354. 
Argentisulfat 197. 
Argentit 194. 
Argentinitrat 197. 
Argentum 194. 
- colloidale 195. 
- foliatum 195. 
- nitricum 197. 
- - cum kalio nitrico 197. 
- proteinicum 322, 324. 
- sulfuricum 197. 
- vivum 175. 
Argilla pura 203. 
Arginin 321. 
Argon 67, 68. 



Aristol 407. 
Armstrong-Baeyer 388. 
Arrak 277. 
Arrhenius 140. 
Arrow-root 384. 
Arsanilsaure 397. 
Arsazetin 398. 
Arsen 88. 
Arsenbasen 35l. 
Arsenbliite 88, 9l. 
Arsendisulfid 92. 
Arsenflecken 89. 
Arsenige Saure 90, 9l. 
Arsenigsaureanhydrid 90, 

91. 
Arsenikalkies 212. 
Arsenik, weiBer 91. 
Arsenit 88. 
Arsenkies 212. 
Arsenpentoxyd 90, 93. 
Arsenrubin 92. 
Arsensaure 90, 93. 
Arsensilberblende 194. 
Arsenspiegel 89. 
Arsentrichlorid 90. 
Arsentrijodid 90. 
Arsentrisulfid 92. 
Arsenwasserstoff 88. 
Arsine 351. 
Artemisia maritima 452. 
Artemisin 452. 
Artesischer Brunnen 29. 
Aryle 256. 
Arzneibuch, deutsches 2. 
Arzneibiicher 2. . 
Arzneimittel 1. 
Asa foetida 434, 496. 
Asaron 414. 
Asarylaldehyd 442. 
Asbest 170, 201. 
Aschenbestimmungen 506. 
Askaridol 442. 
Asparagin 329. 
Asparaginsaure 319. 
Asperula odorata 434, 492. 
Aspidinolfilicinum oleo solu-

tum 413. 
Aspidinolfilizin 413. 
Aspidinolfilizinal 413. 
Asymmetrisches Kohlen-

stoffatom 312. 
Atakamit 192. 
Atisin 469. 
Atmospharendruck 32, 68. 
Atmospharische Luft 20, 69. 
Atmungsvorgang 23. 
Atome 4. 
Atomgewicht 7. 
Atomgewichtsbestimmung 

15. 
Atomgewichtstabelle 17. 
Atomistische Hypothese 3. 
Atomlehre 3. 
Atomstruktur 231. 
Atophan 463. 

Sachverzeichnis. 

Atropa belladonna 481. 
Atropamin 481. 

.Atropasaure 434, 482. 
Atropin 481. 
Atropinum sulfuricum 483. 
Atroszin 483. 
Atoxyl 397. 
Auer von Welsbach 207. 
Auerlicht 23. 
Auersches Gasgliihlicht 207. 
Aufbau der Stoffe 1. 
Aufgiisse 2. 
Augite 170. 
Auramin 270, 418. 
Auripigment 88, 94. 
Aurihydroxyd 200. 
Auriverbindungen 200. 
Auro-Natrium chloratum 

201. 
Auroverbindungen 200. 
Aurum 199. 
- chloratum 200. 
- foliatum 200. 
- paradoxum 66. 
Ausbeuten, theoretische 8. 
AusfluBbiiretten 509. 
AusguBbiiretten 509. 
Austernschalen 158. 
Auxochrome Gruppen 402. 
Avogadro 13, 243. 
Azelainsaure 325, 326, 

328. 
Azetaldehyd 294. 
Azetale 291. 
Azetamid 258, 351. 
Azetanilid 395. 
Azetbromamid 351. 
Azetessigester 338. 
Azeton 297, 298. 
- Nachweis 275. 
Azetonitril 351, 360. 
Azetonurie 297. 
Azetoxim 291. 
Azetphenetidin 396. 
Azetyl 256. 
Azetylchlorid 255, 309. 
Azetylen 266. 
Azetylenquecksilber 267. 
Azetylenreihe 253, 266. 
AzetylenruB 26. 
Azetylensilber 267. 
Azetylharnstoff 362. 
Azetyl-p-aminophenylarsin-

saure 398. 
Azetylsalizylsaure 426. 
Azetyltannin 432. 
Azobenzol 401. 
Azofarbstoffe 402. 
Azolmid 74. 
Azooxybenzol 401. 
Azooxyverbindungen 401. 
Azotometer 246. 
Azoverbindungen 401. 
Azyklische Verbindungen 

253. 

Bacilli gelatinosi 323. 
Bacillus acidi lactici 315. 
Baden-Baden-Wasser 30. 
Badeschwamme 322. 
Baeyer 462. 
Bakelit 293, 496. 
Bakterien, anaerobe u. aerobe 

24. 
Baku 260. 
- Erdal von dort 263. 
Balard 45. 
Baldrianal 448. 
Baldriansaure 310. 
Ballistit 384. 
Balsame 496. 
Bandenspektrum 500. 
Banisteria Caapi Spr. 480. 
Banisterin 480. 
Barbaloin 374. 
Barbitursaure 364. 
Bareges-Wasser 30. 
Barium 161. 
- carbonicum 162. 
- chloratum 161. 
- kohlensaures 162. 
- nitricum 161. 
- salpetersaures 162. 
- schwefelsaures 162. 
- sulfuricum 162. 
Bariumchlorid 161. 
Bariumchromat 209. 
Bariumhydroxyd 161. 
Bariumkarbonat 162. 
Bariumnitrat 162. 
Bariumoxvd 161. 
Bariumsuifat 162. 
Bariumsuperoxyd 161. 
Barometer 68. 
Baryt 161. 
Barythydrat 161. 
Barytwasser 161. 
Basalt 120. 
Basen, Charakterisierung der 

primaren, sekundaren, 
tertiaren 351. 

Basen, Starke ders. 44. 
Basilius Valentinus 92. 
Baumann 47. 
Baume-Grade 63. 
Baumwolle 382. 
Bauxit 201. 
Beckmannscher Apparat zur 

Molekulargewichts
bestimmung 245. 

Becquerel 163, 211. 
Becquerelstrahlen 211. 
Behenal 311. 
Behensaure 300, 311. 
Beinschwarz 108. 
Beizenfarbstoffe 454. 
Belladonnin 481. 
Benzalchlorid 392. 
Benzaldehyd 392, 414. 
Benzaldehydzyanhydrin 415. 
Benzamid 421. 



:Benzidin 401. 
:Benzil 418. 
Benzin 262. 
:Benzinum Petrolei 262. 
:Benzoesaure 392, 419. 
:Benzoesaure-Benzylester 496. 
Benzoesauremethylester 244. 
:Benzoesauresulfinid 423. 
Benzoesauresulfinid -Natrium 

423. 
Benzoin 418. 
Benzol 390. 
Benzoldiazoniumchlorid 399. 
:Benzoldiazoniumnitrat 399. 
Benzoldiazoniumsulfat 399. 
Benzolformeln 388. 
:Benzolkern 253, 388. 
Benzophenol 403. 
:Benzophenon 418. 
Benzopyrrol 459. 
:Benzotrichlorid 392. 
Benzoylathyldimethylamino-

isopropanolhydrochlorid 
352. 

Benzoylathyltetramethyldia
minoisopropanolmono
hydrochlorid 353. 

Benzoylaminoessigsaure 421. 
:Benzoylchlorid 421. 
Benzoyl-Glykokoll 419, 421. 
Benzoylguajakol 410. 
Benzoylieren 421. 
Benzoylsalizin 491. 
Benzyl 255. 
Benzylalkohol 392. 
Benzylchlorid 392, 421. 
Benzylmorphinhydrochlol'id 

475. 
Berberin 469. 
Berg 226. 
Berggold 199. 
Bergius 262. 
Bergkristall 114, 116. 
Bergmann 98, 226. 
Bergnaphtha 263. 
Bergol 261, 263. 
Berkefeld-Filter 30. 
Berlinerblau 222, 356. 
Berliner Porzellan 205. 
- WeiBbier 277. 
Bernegau 342. 
Bernsteinol 327. 
Bernsteinsaure 326, 327. 
Bernsteinsaureanhydl'id 328. 
Bernthsen 394. 
Berzelius 4, 65, 114, 317. 
Bessemerbirne 214. 
Bessemerstahl 213, 214. 
Berthelot 266. 
Bertholletsches Knallsilber 

197. 
Beryll 166. 
Beryllium 166. 
Beta vulgaris 379. 
Betain 353. 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 

Sachverzeichnis. 

Betelniisse 467. 
Bettendorfs Reagens 93, 121. 
Betula lenta 425. 
Bials Reagens 376. 
Biefel 109. 
Bienenhonig 377. 
Bienenwachs 282, 311, 348. 
Bier 277. 
Biere, obergarige 277. 
- untergarige 277. 
Bieressig 302. 
Bilipurpurin 456. 
Bimsteinseife 346. 
Biocitin 353. 
Biochemie 1. 
Biomalz-Lezithin 353. 
Birkeland und Eyde 78. 
Birkenteer 390. 
Bisemutum 98. 
Biskuit-Porzellan 205. 
Bismit 98. 
Bismutit 98. 
Bismutose 321. 
Bismutum bitannicum 433. 
- carbonicum 101. 
- chloratum 100. 
- nitricum 100. 
- oxyjodogallicum 430. 
- oxyjodatum 100. 
- subgallicum 430. 
- subnitricum 101. 
- subsalicvlicum 427. 
- tl'ibromphenylicum 405. 
Bismutyl 100. 
Bittererde 166. 
Bittermande161 414. 
- kiinstliches 416. 
Bittermandelolgriin 394. 
Bittermandelwasser 355, 415. 
Bittersalz 168. 
Bitterwasser 168. 
Bituminol 265. 
Biuret 362. 
Biuretreaktion 321, 362. 
Blatteraldehyd 297. 
Blanc fixe 162. 
Blattaluminium 195. 
Blattgold 200. 
Blattsilber 195. 
- unechtes 121. 
Blattzinn 121. 
Blausaure 355. 
Blei 185, 229. 
- basisch-essigsaures 305. 
- basisch-kohlensaures 188. 
- essigsaures 305. 
- kohlensaures 188. 
- salpetersaures 187. 
- schwefelsaures 187. 
- wolframsaures 211. 
Bleiazetat 305. 
- basisches 305. 
Bleiazid 74. 
Bleibaum 186. 
Bleibromid 186. 

Bleichfliissigkeit 138. 
Bleichlorid 186. 
Bleichromat 209. 
Bleidioxyd 187. 
Bleifolie 186. 
Bleiglanz 54, 185. 
Bleiglas 159. 
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Bleiglatte 185, 186. 
Bleigruppe 185. 
Bleihydroxyd 187. 
Bleijodid 186. 
Bleikammerkristalle 62. 
Bleikammerschlamm 65. 
Bleikammerverfahren der 

Schwefelsauredarstellung 
61. 

Bleikarbonat 188. 
- basisches 188. 
:Bleikolik 186. 
Bleinitrat 187. 
Bleioxyd 186. 
Bleioxychlorid 186. 
Bleipflaster 347. 
Bleisalbe 306. 
Bleisaum 186. 
Bleischlamm 186. 
Bleistifte 106. 
Bleisulfat 187. 
Bleisuperoxyd 187. 
Bleiwasser 306. 
BleiweiB 188. 
BleiweiBpflaster 347. 
Bleizucker 305. 
Blenden 54. 
Blitzlicht 166. 
Blomstrand-Strecker-Erlen-

meyer 399. 
Blum 206. 
Blutfarbstoffe 322, 455. 
Blutgerinnung 322. 
Blutkohle 108. 
Blutlaugensalz, gelbes 355, 

356. 
- rotes 356, 357. 
Blutspektra 110. 
Blutstein 218. 
Bolus alba 205. 
- armena 205. 
- armenischer 205. 
- roter 201, 205. 
- rubra 205. 
- weiBel' 201. 205. 
Bonpland 387. 
Bor 102. 
Boracit 102. 
Borate 102. 
Borax 102, 144. 
Boraxseife 347. 
Borazit 166. 
Bordelaiser Briihe 193. 
Borneokampfer 439. 
Borneol 439. 
Borokalzit 102. 
Borsaure 102, 103, 104. 
Bortrioxyd 103. 
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Borwasserstoffe 103. 
Bottcher 83. 
Bournonit 93. 
Bourquelot 494. 
Boyle 80. 
Boyle-Mariottesches Gesetz 

22. 
Brand 80. 
Brandt 228. 
Branntwein 277. 
Brauneisenstein 212. 
Braunit 223. 
Braunkohle 106. 
Braunstein 223. 
Brausenmagnesia 334. 
Brausepulver 2. 
Brausepulver 2, 142. 
Brechweinstein 97, 332. 
Brennen alkoholischer Stoffe 

277. 
Brenzcatechin 407. 
Brenzkatechin 409. 
Brenztraubensiiure 331. 
Brenzweinsaure 258, 328. 
Brinsches Verfahren der 

Sauerstoffgewinnung 21. 
Britanniametall 93, 121. 
Brom 45. 
Bromammonium 148. 
Bromblei 186. 
Bromdiiithy lazety lharnstoff 

363. 
Bromisovalerianylharnstoff 

363. 
Bromkalium 124. 
Bromkampfer 441. 
Bromkohlenoxvd 269. 
Bromnatrium '136. 
Bromoform 269. 
Bromsiiure 53. 
Bromsilber 196. 
Bromum solidificatum 46. 
Bromstrontium 160. 
Bromural 363. 
Bromwasserstoff 46. 
Bronnersches Fleckwasser 

262. 
Brownsche Bewegung 117. 
Briicke-Willstiitter 495. 
Brunnenwasser 28. 
Bruzin 79, 484. 
Buchner, 9. 
Biiretten 508. 
Bullrich-Salz 142. 
Bunsen 133, 145, 161, 243. 
Bnnsenbrenner, 23 498. 
Buntkupfererz 189. 
Buntkupferkies 212. 
Butan 256, 259. 
Butandien 266. 
Butandisiiure 258. 
Butenandt 321. 
Butter 341. 
Butterfett 341, 345. 
Buttersiiuren 300, 310, 340. 

Sachverzeichnis. 

Butylalkohol, tertiarer 272. 
Butylalkohole 271, 281. 
p-n-Butylaminobenzoesaure-

ester des Dimethylamino
aethanols 423. 

Butyl-fJ-brompropenylbarbi-
tursaures Natrium 366. 

Butylchloral 296. 
Butylchloralhydrat 296. 
Butylen 265. 
Butylenimin 258. 
Butyloxy-Diamino-azopyri-

din 461. 
Butylsenfol 358. 
Butyrolakton 318. 
ButYrum Antimonii 96. 
Butyrum Bismuti 100. 
Butyrum Stanni 121. 

Cadaverin 320, 354. 
Cadetsche Fliissigkeit 308. 
Cadmia 170. 
Cadmium 174. 
- sulfuricum 174. 
Caesalpinia coriaria 429. 
Caesium 134. 
Cailletet 22. 
Calameon 442. 
Calcaria chlorata 154, 155. 
- usta 152. 
- - e marmore 153. 
Calcium carbonicum prae-

cipitatum 158. 
- chloratum 152. 
- £luoratum 152. 
- glycerino-phosphoriscum 

285. 
- hypochlorosum 154. 
- hypophosphorosum 157. 
- lacticum 316. 
- oxydatum 152. 
- phosphoricum 156. 
- sulfuricum 155, 156. 
- - ustum 156. 
Caliche 140. 
Calomel 176. 
Camellia (Thea) japonica 368. 
- theifera 368. 
Campanulaceae 467. 
Camphora monobromata 441. 
Canadok 261. 
Cannizzarosche Reaktion276. 
Cape ,Jorke-Meteorit 

Ahnighito 212. 
Captol 432. 
Caput mortuum 64, 218. 
Carbamid 362. 
Carbo animalis 108. 
Carboneum 105. 
- sulfuratum 113. 
Carboxylase 495. 
Carnallit 25, 123, 166. 
Carnaubasiiure 300. 
Caro 394. 
Carosche Saure 129. 

Carresche Eismaschine 72. 
Carum carvi 407, 442. 
Catechu 412. 
Cavendish 25. 
Celluloid 440. 
Cera alba 348. 
- £lava 348. 
Ceratum Siliqua 310. 
Cerit 207. 
Cerium 206, 207. 
Cerotin 282. 
Cerotinsiiure 300. 
Cerussa 188. 
Cerussit 185. 
Cervlalkohol 282. 
Cetaceum 282, 350. 
Cetylalkohol 282. 
Chamaeleon minerale 224. 
Chardonnet 383. 
Chatin 47. 
Chavibetol 412. 
Chebulinsiiure 433. 
Chemische Einwirkung del' 

Stoffe, aufeinander 5. 
- Formel 4, 6. 
- Gleichung 6. 
- Verbindung 6. 
- Verwandtschaft 6. 
- Wiische 262. 
Chenopodium ambrosioides 

442. 
Chevreul 283. 
Chilesalpeter 47, 134, 140. 
Chinaalkaloide 485. 
Chinabasen 485. 
Chinagerbsiiure 433. 
Chinaldin 463. 
Chinamin 485. 
Chinasiiure 435. 
Chinatoxine 489. 
Chinidin 485, 489. 
Chinin 485. 
Chininhydrochlorid 485. 
Chininkarbonsaureathyl-

ester 488. 
Chinintannat 487. 
Chininum ferrocitricum 485, 

487. 
- hydrochloricum 485. 
- sulfuricum 486. 
- tannicum 487. 
Chininsulfat 486. 
Chinolin 462. 
- salizylsaures 462. 
- weinsaures 462. 
Chinolinsulfonsiiure 463. 
Chinone 408. 
Chinondiimin 408. 
Chinonmonimin 408. 
Chlor 36. 
Chloriithen 271. 
Chloriithylen 271. 
Chloral 294. 
Chloralalkoholat 295. 
Chloralchloroform 268. 



Chloralformamid 296. 
Chloralhydrat 295. 
Chloraltannin 432. 
Chloralum formamidatum 

296. 
- hydratum 295. 
Chloraluminium 203. 
Chloramin 39, 424. 
Chlorammonium 147. 
Chlorarsinobehenolsaures 

Strontium 311. 
Chlorazetobrenzkatechin 409. 
Chlorbarium 16l. 
Chlorblei 186. 
Chlordioxyd 53. 
Chlorgoldsaure 200. 
Chlorkalk 154, 155. 
Chlorkalium 124. 
Chlorkalzium 152. 
Chlorkalziumrohr 240. 
Chlorkohlensaureester 36l. 
Chlormonoxyd 53. 
Chlornatrium 134, 135, 136. 
Chloroform 268. 
Chloroformium 268. 
Chlorophyll 166, 282, 455. 
Chlorsaure 53. 
Chlorsaures Kalium 127. 
Chlorstickstoff 75. 
Chlorsilber 196. 
Chlorschwefel 65. 
Chlorwasser 38. 
Chlorwasserstoff 39, 40, 4l. 
Chlorwismut 100. 
Chlorylen 27l. 
Chlorzink 17l. 
Cholesterin 340. 
Cholin 80, 353. 
Christofle 226. 
Chrom 207. 
Chromalaun 205, 208. 
Chromeisenstein 207. 
Chromgelatine 209. 
Chromgelb 209. 
Chromgriin 208. 
Chromhydroxyd 208. 
Chromihydroxyd 209. 
Chromisulfat 208. 
Chromium 207. 
Chromocker 207. 
Chromogene 402. 
Chrom(3).Oxyd 208. 
Chromioxyd 208. 
Chromoxyde 208. 
Chromophore Gruppen 402. 
Chromsaure 209. 
Chromschwefelsauren 208. 
Chromstahl 207. 
Chromtrioxyd 209. 
Chromylchlorid 210. 
Chrysazin 453. 
Chrysoberyll 166. 
Chrysophansaure 453. 
CicutaOl 417. 
Cicuta virosa 417. 

Sachverzeichnis. 

Cinchomeronsaure 46l. 
Cinchona Ledgeriana 485. 
- succirubra 485. 
Cinchonidin 485. 
Cinchonin 485, 488. 
Cinis Iovis 122. 
- Stanni 122.· 
Cinnabaris 183. 
Cinnabarit 175. 
Cinnamein 496. 
Cinnamomum Camphora 439. 
Cis-Form der Krotonsaure 

314. 
Citobarium 162. 
Citromycetes 334. 
Citrophen 397. 
Classenscher Kaliapparat 

240, 24l. 
Claus 231, 388. 
Cloetta 493. 
Coaks 107. 
Cobaltum cristallisatum 88. 
Cocainum hydrochloricum 

479. 
Cochlearia officinalis 358. 
Coccinit 175. 
Codeinum phosphoricum 474. 
Codeonal 365. 
Coelestin 61, 160, 16l. 
Coffea arabica 368. 
Coffeinum citricum 368. 
Coffeinum-Natrium benzoi-

cum 368. 
Coffeinum-Natrium salicyli-

cum 369. 
Co-Fermente 494. 
Cognac 277. 
Colchicinum 468. 
Colchicum antumnale 468. 
Colcothar 218. 
- Vitrioli 64. 
Coldcream 350. 
Collargolum 195. 
Collidine 460. 
Collemplastra 348. 
Collodium cantharidatum 

383. 
- elasticum 383. 
Conchae praeparatae 158. 
Conchinin 485. 
Conglutin 321, 322. 
Conhydrin 466. 
Conicein 466. 
Coniin 466. 
Conium maculatum 466. 
Copernicia cerifera 282. 
Coppet s. Raoult 42. 
Cortex Chinae 485. 
Corynanthe 490. 
Corypha cerifera 282. 
Cotarninum chloratum 476. 
Courtois 47. 
Cremor tartari 332. 
Cronstedt 226. 
Croton tiglium 339. 

Crownglas 159. 
Cudbear 408. 
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Cuminum cyminum 391, 
417. 

Cumol39l. 
Cupriarsenit 194. 
Cupriazetat 307. 
Cupriazetat-Cupriarsenit 307. 
Cuprichlorid 192. 
Cuprihydroxyd 193. 
Cuprinitrat 193. 
Cuprioxyd 193. 
Cuprisulfat 193. 
Cupriverbindungen 19l. 
Cuproazetylen 267. 
Cuprochlorid 192. 
Cuprojodid 192. 
Cuproverbindungen 19l. 
Cuprum 189. 
- aluminatum 193. 
- bichloratum 192. 
- chloratum 192. 
- nitricum 193. 
- subaceticum 307. 
- sulfuricum 193. 
- - ammoniatum 193. 
Curie 163. 
Cyclohalbazetal 374. 
Cymbopogon Winterianus 

443. 
Cymol 39l. 
Cynips gallae tinctoriae 43l. 
Cyprium 189. 
Cystin 319, 320. 

Dahlien 386. 
Dakinsche Losung 126, 138. 
Dalton 7. 
Dampfdichtebestimmung243. 
Dampfkesselexplosionen 29. 
Daniellsches Element 193. 
Daphnetin 434. 
Daphne mezereum 434. 
Datolith 102. 
Datura stramonium 48l. 
Davy 36, 102, 123. 
Davysche Sicherheitslampe 

260. 
Dawsongas 109. 
Debierne 163. 
Dekalin 451. 
Dekan 259. 
Dekoktorium 11. 
Dekrepitieren 135. 
Demokritos 3. 
Denaturieren 136. 
Denaturierung von Spiritus 

279. 
Denn"tedt 241. 
Dephlegmatoren 278. 
Depside 430. 
Dermatol 430. 
Desmolasen 494, 495. 
Desmotrope Formen 338. 
Destillation 11. 
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Destillation, trockene 12. 
- fraktionierte von Petro-

leum 261. 
Destilliertes Wasser 31, 34. 
Deutsches Arzneibuch 2. 
Deville 102, 114. 
Dewarsche Kolben 70. 
Dextrin 372, 385. 
Dextrose 376. 
Dezylsaure 310. 
Diacetylmorphinum hydro-

chloricum 473. 
Diatetische Praparate 2. 
Diathylather 288. 
Diathylendiamin 354. 
Diathylkarbinol 281. 
Diathylmalonylharnstoff 365. 
Diathylmalonsaureester 365. 
Diathylsulfonathylmethyl-

methan 290. 
Diathylsulfondiathylmethan 

290. 
Diathylsulfondimethy 1-

methan 290. 
Dialyse 117. 
Diamant 105. 
Diamid 74. 
Diamine 350. 
Diaminoacridin 464. 
3,6-Diamino-l0-methyl-

acridin 464. 
m-Diamino-p-Dioxyarseno-

benzol 398. 
Diaminosauren 31S. 
Diaminovaleriansaure 319. 
Diaspor 201. 
Diastase 277, 384, 494. 
Diazetessigester 33S. 
Diazetonamin 299. 
Diazetylamino-azotoluol 400. 
Diazetylmorphin 473. 
Diazetyl-SilbereiweiB 324. 
Diazetyltannin 432. 
Diazoaminobenzol 400. 
Diazoaminoverbindungen 

400. 
Diazobenzolsulfonsaure 402. 
Diazobenzosulfonsaures Na-

trium 402. 
Diazofarbstoffe 400. 
Diazoniumsalze 399. 
Diazonium-Salze 399. 
Diazoreaktion 504. 
Diazotieren 399. 
Diazoverbindungen 255, 399. 
Dibenzoyl 418, 449. 
Dibenzopy'ridin 464. 
Dichloraldehydalkoholat 294. 
Dichlorazetal 294. 
Dichlorazeton 333. 
Dichlorhydrin 456. 
Dichlormethan 267. 
Dichte 503. 
Dieterle, H. 494. 
Digalen 493. 

Sachverzeichnis. 

Digifolin 493. 
Digipan 493. 
Digipuratum 493. 
Digitalin 493. 
Digitalein 493. 
Digitalisglykoside 493. 
Digitonin 493. 
Digitophyllin 493. 
Digitoxin 493. 
Dihydrooxycodeinonum 

hydrochloricum 475. 
Dihydrooxykodeinonhydro-

chlorid 475. 
Dihydropyrazole 457. 
Dijodyl 326. 
Diketone 299. 
Dillapiol 414. 
DillOl 414. 
Dimethylathylkarbinol 272, 

2S1, 2S2. 
Dimethylamin 350, 352. 
Dimethylamino-Antipyrin 

458. 
Dimethylaminoazobenzo1400. 
Dimethylaminoazo benzol

karbonsaure 400. 
p-Dimethylaminoazobenzol

o-Karbonsaure 515, 520. 
Dimethylaminoazobenzolsul

fosaures Natrium 400. 
Dimethy laminoazobenzol

sulfosaures Natrium 515, 
520. 

Dimethylaminoazeton 352. 
Dimethylaminophenyldi

methylpyrazolnum 458. 
Dimethylazetessigester 33S. 
Dimethyldehydromorphin 

477. 
Dimethylglyoxim 227, 299. 
Dimethyllmrbinol 272. 
Dimethylketon 298. 
Dimethylpropanol 2S1. 
Dimethylsulfat 276. 
Dimethylxanthine 368. 
Dimilchsaure 315. 
Dinatriumphosphat 140. 
Dinatriumsalizylat 425. 
Diolefine 266. 
Dionin 475. 
Dioskorides 92. 
Dioxindol 459. 
Dioxyanthrachinon 453. 
o-Dioxyanthrachinon 454. 
Dioxyazeton 372, 373. 
Dioxybenzole 407. 
Dioxybernsteinsaure313,329, 

330. 
Dioxykumarin 434. 
Dioxyphenanthren 471. 
o-Dioxyphenylathanol-

methylamin 409. 
Dioxystearinsaure 325. 
Dioxyzimtsaure 434. 
Dipenten 436. 

Diphenyl 448. 
Diphenylamin 79, 244, 394. 
Diphenyldiathyldiamin 354. 
Diphenylmethan 449. 
Dipropargyl 257. 
Dipropylmalonylharnstoff 

365. 
Dipterix odorata 492. 
Disaccharide 372, 37S. 
Dischwefelsaure 64. 
Disilan 115. 
Disperse Phase 117. 
Dissoziationskonstante 516. 
Dithiokarbaminsaureester 

364. 
Diuretin 369. 
Divi-Divi-Schoten 429. 
Divinyl 266. 
Dizyan 355. 
Dobereinersches Feuerzeug 

27, 230. 
Dodekan 259. 
Dodezylsaure 311. 
Dolomit 166, 168. 
Donat 462. 
Doppelspat 15S. 
Dormalgin 366. 
Dornstein 135. 
DotschprozeB 191. 
Drachenblut 412. 
Drogen 2. 
Druckerschwarze lOS. 
Drummonds Kalklicht 153. 
Dryopteris filix mas 413. 
Duboisia myoporoides 481. 
Duden 293. 
Dulong-Petits-Gesetz 15. 
Dulcit 286. 
Dulzin 397. 
Dumas 243, 246. 
Dunkelrotgiltigerz 194. 
Duotal 410. 
Durol 391. 
Dynamik, chemische 9. 
Dynamit 336. 

Eau de Javelle 138. 
- de Labarraque 13S. 
Ebur ustum 108. 
Echtgelb 400. 
Eckstrom 278. 
Edelopal 116. 
Edestin 321, 322. 
Ehrlich, P. 398. 
Eichengerbsaure 433. 
Eieralbumin 321. 
EiereiweiB 321. 
Eierschalen 158. 
Eisen 211. 
- pyrophorisches 215. 
- reduziertes 215. 
Eisenalbuminatlosung 324. 
Eisen(2)-Bromid 216. 
Eisenbromiir 216. 
Eisenchininzitrat 485, 487. 



Eisenchlorid 216. 
Eisen(2)-Chlorid 216. 
Eisen(3)-Chlorid 216. 
Eisenchloriir 216. 
Eisenfeile 215. 
Eisenglanz 212, 218. 
Eisenhammerschlag 215, 

220. 
Eisenhydroxyd 218. 
Eisen(2)-Hydroxyd 218. 
Eisen(3)-Hydroxyd 218. 
Eisen(2)-Jodid 216. 
Eisenjodiir 216. 
Eisen(2)-Karbonat 221. 
Eisenkies 212, 220. 
Eisenoxyd 218. 
Eisen(3)-Oxyd 218. 
Eisen(2)(3)-Oxyd 219. 
Eisenoxyd, phosphorsaures 

221. 
- pyrophosphorsaures 221. 
- schwefelsaures 221. 
EisenoxydhYdrat 218. 
Eisenoxydul 218. 
- kohlensaures 221. 
- milchsaures 316. 
- phosphorsaures 221. 
- schwefelsaures 220. 
Eisenoxydul-Ammonium, 

schwefelsaures 221. 
Eisenoxydulhydrat 218. 
Eisenoxyduloxyd 219. 
Eisenoxydul-Ver bindungen 

216. 
Eisenoxyd-Verbindungen216. 
Eisenpentakarbonyl 109. 
Eisen(2)-Phosphat 221. 
Eisen(3)-Phosphat 221. 
Eisenpulver 215. 
Eisen(3)-Pyrophosphat 221. 
Eisensalmiak 217. 
Eisen(2).Sulfat 220. 
Eisen(3)-Sulfat 221. 
Eisensulfid 220. 
Eisen(2)-Sulfid 220. 
Eisen(3)-Sulfid 220. 
Eisensulfiir 220. 
Eisensauerlinge 30. 
Eisenvitriol 63, 220. 
Eisenzucker 219. 
Eisessig 304. 
Eiwei13stoffe 318, 319. 
- zusammengesetzte 322. 
Ekasilicium 120. 
Ekgonin 479. 
Elaidinreaktion 504. 
Elaidinsaure 325. 
Elainsaure 340. 
Elarson 3ll. 
Elastin 322. 
Elaylum chloratum 266. 
Elektrisches Leitvermogen 

,248. 
Elektroferrol 216. 
Elektrolyte, amphotere 203. 
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Elektrolytische Dissoziation 
42. 

Elektrometrische Methode 
518. 

Elektronen 232. 
Elektroneutralitat 516. 
Elementarana1yse 239, 241. 
Elemente 4. 
Elfenbein gebranntes 108. 
Emanation 163. 
Emetin 489. 
Emetinhydrochlorid 489. 
Emetinum hydrochloricum 

489. 
Emodine 453. 
Empirische Formeln 16. 
Emplastra 347. 
Emplastrum fuscum 347. 
- Lithargyri 347. 
- Hydrargyri 178, 347. 
Empyreumatische Substanz 

304. 
Emulsion 415, 494. 
- in der Photographie 196. 
Emulsionen 341.. 
Enantiotrop 181. 
Endotherm 8. 
Energetik, chemische 9. 
Energie 8. 
Engler, C. 261. 
Englisch Rot 218. 
Englisches Bleiwei13verfahren 

188. 
Entglasung 159. 
Enthaarungsmittel 154. 
EntwickIer in der Photo-

graphie 197. 
Entziindungstemperatur 23. 
Enzyme 494. 
Eosin 407. 
Epl;tedra vulgaris 467. 
Ephedrin 467. 
Ephedrinum hydrochloricum 

467. 
Ephetonin 467. 
Epinephrin 409. 
Epirenan 409. 
Equisetum fluviatile 334. 
Erbium 206. 
Erdalkalimetalle 151. 
Erden, seltene 206. 
Erdmann 69. 
Erdmanns Alkaloidreagens 

465. 
Erdnu1301 3ll, 345. 
ErdoI 260, 261. 
Erdwachs 263. 
Ergosterin 340. 
Erhaltung der Kraft 8. 
Erlenmeyer-Kolben 89. 
Erlenmeyersches Bromwasser 

148. 
Erstarren 5. 
Erstarrungspunkt 251. 
Erukasaure 3ll. 

Erythrit 272, 285. 
Erythrodextrin 385. 
Erythroglucin 285. 
Erythrosin 408. 
Erythroxylaceae 467. 
Erythroxylon Coca 478. 
Erythrozym 493. 
'Esbach 321. 
EsdragonoI 414. 
Eserin 480. 
Essence de Mirban 392. 
Essig 302. 
EssigaIchen 302. 
Essigather 337. 
Essigbildner 302. 
Essige 2. 
Essiggut 302. 
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Essigsaure 300, 302. 
Essigsaureathylester 273, 337. 
Essigsaureanhydrid 309. 
Essigsaureester 273, 337. 
Ester 287, 335. 
Esterasen 494. 
Estersauren 335. 
Esterzahl der Fette 344. 
Eucalyptus gIobulus 444. 
Euchinin 488. 
Eugenol 4ll. 
Eukain B 299, 461. 
Eukalyptol 444. 
EukalytusoI 439, 444. 
Eukodal 475. 
Eukupin 488. 
Eutannin 433. 
Euxenit 207. 
Evonymit 286. 
Evonymus europaeus 286. 
Excelsin 321, 322. 
Exotherm 8. 
Exsikkatoren 32. 
Extrakte 2. 
Extractum ferri pomati 329. 

Fallungen 12. 
Fallungsanalyse 524. 
Fallungsanalysen 508. 
Fahlerze 93, 189, 194. 
Fajans 236, 237. 
Faktoren 514. 
Fango 165. 
Fanto 50. 
Faradays elektrolytisches Ge-

setz 14. 
Farber-Waid 459. 
Farin 379. 
Fasergips 156. 
Fayence 205. 
Federalaun 20l. 
Fehlingsche Losung 192. 
Feinbiiretten 510. 
Feldspat ll5, ll6, 123, 201. 
FencheloI 444. 
Fenchen 436. 
Fendler 275. 
Fermente 494. 
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Ferri-Ammoniumsulfat 22l. 
Ferri-Ammoniumzitrat 334. 
Ferriazetat, basisches 307. 
FerrP/a-Azetat 307. 
Ferrichlorid 216. 
Ferrihydroxyd 218. 
Ferrioxyd 218. 
Ferriphosphat 22l. 
Ferripyrophosphat 22l. 
- mit Ammoniumzitrat 334. 
Ferrisulfat 22l. 
Ferrisullid 220. 
Ferrit 214. 
Ferri-Verbindungen 216. 
Ferro-Ammoniumsulfat 22l. 
Ferrobromid 216. 
Ferrochlorid 216. 
Ferroferrioxyd 219. 
Ferrojodid 216. 
Ferrokarbonat 212, 22l. 
-- zuckerhaltiges 222. 
Ferrolaktat 316. 
Ferrooxyd 218. 
Ferrophosphat 22l. 
Ferrosulfat 220. 
Ferrosulfid 220. 
Ferrotetra,thionat 217. 
Ferrothiosulfat 217. 
Ferroverbindungen 216. 
Ferrozyankalium 356. 
Ferrum 21l. 
- bromatum 216. 
- carbonicum cum Sacch",ro 

222. 
-- - saccharatum 222. 
- chloratum 216. 
- citricum effervescens 334. 
- hydrogenio reductum 211i. 
- jodatum 216. 
- lacticum 316. 
- oxydatum fuscum 219. 
-- - saccharatum 219. 
- phosphoricum oxydula. 

tum 22l. 
- pulveratum 215. 
- pyrophosphoricum 22l. 
~. - cum Ammonio citrieo 

334. 
- reductum 215. 
- sesquichloratum 216. 217. 
- sulfuratum 220. 
- sulfuricum alcohole pme-

cipitatum 22l. 
.- .-::: ammoniatum 22l. 

crudum 220. 
- - oxydatum 22l. 
- - (oxydulatum) 220. 
- -- siccum 22l. 
Feste Stoffe 4. 
Fette 339. 
- Esterzahl der 344. 
- Harten 341. 
~- Hartung 227. 
- J odzahl 344. 
- Ranzigwerden 341. 
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Fette, Sauregrad 343. 
-- Saurezahl 343. 
-- unverseifbare Anteile der 

344. 
- Verseifen der 340. 
-- Verseifungszahl der 343. 
Fettkohle 107. 
'Fettreihe 253. 
Feuerstein 114, 116. 
Feuerwerkskarper, Schwefel 

fUr 57. 
Fibrin 32l. 
]'ibrinferment 322. 
Fibrinogen 321. 
Fibroin 322. 
Filit 384. 
Filmaron 413. 
Films 383. 
Filtrat 10. 
Filtration 10. 
Fi.scher, E. 319. 
Fischer, Emil 318, 319, 370, 

375, 493. 
.- Franz 107. 
- Hans 456. 
Fixieren des Bildes in der 

Photographie 197. 
.Flachsfaser 382. 
Flamme 23. 
Flammeureaktionen 497. 
Flavopurpurin 454. 
Fleckwasser 262. 
Fleischmilchsaure 312, 317. 
Fliegenstein 88. 
Flintglas 159. 
Flohsamen 386. 
Flores Cinae 452. 
-.- Koso 413 . 
. - Sulfuris 55, 57. 
-- Zinis 170, 172. 
Floridaton 261-
Fhissige Kohle 262. 
-- Kristalle 5. 

- Luft 69. 
_.. Stoffe 4, 5. 
Fliissigkeiten 5. 
Fluor 51. 
Fluoran 433. 
Fluoren 449. 
J"luoreszein 407. 
Fluorkalzium 152. 
Fluorwasserstoff 51. 152. 
FluBsaure 51, 152.' 
FluBspat 51, 151. 
FluBwasser 29. 
Foeniculum vulgare 444. 
Formaldehvd 292. 
- solutus' 292. 
Formaldehvdsulfoxvlat 60, 

294.' • 
]'ormamint 293. 
Formalith 293. 
Formel, chemische 4, 6. 
Formlose Stoffe 5. 
Formol 293. 

Formvltribromid 269. 
Formyltrichlorid 268. 
Formyltrijodid 269. 
Fornelli 55. 
Fossile Kohlen 106. 
Fourneau 352. 
Fowlersche Lasung 92. 
Franzosisches BleiweiBver-

fahren 188. 
Fraueneis 156. 
Frangularinde 453. 
Fraxinus ornU8 286. 
Fresenius' Kohlendioxyd-

bestimmung8apparat U3. 
Freudenberg 375. 
Friedel-Craftssche Synthese 

418. 
Friedrichshaller Bitterwasser 

168. 
- Wasser 30. 
FrischprozeB 213. 
Frischstahl 214. 
Frohdes Alkaloidreagens 465. 
Frostwasser nach Rust 79. 
Fruchtessig 302. 
Fruchtgelees 386. 
Fruchtzucker 377. 
Fruktose 372, 377. 
Fucaceae 47. 
Fuchsin 298, 393, 450. 
Fumaria officinalis 329. 
Fumarolen 103. 
Furan 454. 
Furfuran 454. 
Furfurol 374. 
Fumarsaure 329. 
Fuselol 281. 

Gadolinit 207, 226. 
Gadus morrhua 339. 
Garung, alkoholische 276, 

277. 
Garungsamylalkohole 28l. 
Garungsmilchsaure 312, 314. 
Gahn 80, 161, 223. 
Gahnit 170. 
Galaktonsaure 378. 
Galaktose 286, 378. 
Galalith 293. 
Galbanum 434, 496. 
Galenika 2. 
Galenische Praparate 2. 
Galenus von Pergamos 2. 
Gallae chinenses 431. 
Gallae turticae 431. 
Gallapfel 429. 
Gallenfarbstoffe 456. 
Gallerte 386. 
Galloylgallussaure 433. 
Gallusgerbsaure 431. 
Gallussaure 413, 429. 
Gallwespe 431. 
Galmei 170. 
Garmachen des Kupfers 190. 
Gasdichte 13. 



Gase 13. 
Gasfarmige Stoffe 4, 5. 
Gasale 311. 
Gaultheriaal 426. 
Gaultheria procumbens 425. 
Gay-Lussac-22, 102, 243, 276. 
Gay-Lussac-Turm 61. 
Gehirnsubstanz 322. 
GeiBlersche Kaliapparate 112. 
GeiBlerscher Kaliapparat 241 
Gelatine-Zinn 323. 
Gelatina alba 322. 
Gelatine dynamite 384. 
Gelatosesilber 322, 323. 
Gelatum 99. 
Gelbbleierz 185, 210. 
Gelbglut 213. 
Generatorgas 107, 109. 
Gentianose 382. 
Georginen 386. 
Geranial 297, 436. 
Geraniol 443. 
Gerbsauren 430, 431. 
Gerbstoffe 430. 
Gerhardt 462. 
Germanium 120. 
Germaniumchlorid 120. 
Germaniumchloroform 120. 
Germaniumchloriir 120. 
Germaniumoxyd 120. 
Gerstenmalzausziige 277. 
GeriisteiweiBe 322. 
Gestaltlose Stoffe 5. 
Gewichtsanalytische Bestim-

mungen 506. 
Gibbs Phasenregel 33. 
Gifte 1. 
Giftgriin 307. 
Giftkanale 91. 
Giftmehl 9l. 
Gifttiirme 9l. 
Giftweizen 484. 
Gilchrist-Thomas 214. 
Gildemeister und Hoffmann 

443. 
Gips 61, 151, 155, 156. 
- gebrannter 156. 
Gipsspat 156. 
Gips, totgebrannter 156. 
Gipsum ustum 156. 
Gitalin 493. 
Gitin 493. 
Gitonin 493. 
Glacies Mariae 156. 
Glanze 54. 
Glanzgold 20 l. 
Glanzkobalt 88, 228. 
Glasspiegel 195. 
Glas 116, 158. 
- bahmisches 159. 
Glashahnbiiretten 508. 
Glaskopf, roter 218. 
Glasrahrchen, Erhitzen von 

Stoffen in solchem 498. 
Glauberit 134. 
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Glaubersalz 138. 
Gleichgewicht, chemisches 9. 
Gleichgewichtskonstante 10. 
Gleichung, chemische 6. 
Gleitdialyse 118, 119. 
Gliadin 321, 322. 
Glimmer 115, 116, 123, 201, 

205. 
Globuline 321. 
Glockenmetall 191. 
Glover-Turm 61. 
Glucinium 166. 
Glukogen 386. 
Glukonsaure 377. 
Glukose 372, 374, 375, 376. 
Glukoside 491. 
Glutarsaure 326, 328. 
Glycinium 166. 
Glykogen 382. 
Glykokoll 319. 
Glykol 283. 
Glykolaldehyd 283, 371. 
Glykolalkohol 272, 353. 
Glykole 282. 
- ditertiare 283. 
Glykolsaure 283, 311. 
Glykoproteide 322. 
Glykoside 372, 491. 
Glykotannoide 430. 
Glyoxal 283. 
Glyoxylsaure 283. 
Glyzerin 272, 283. 
Glyzerin, Destillation des 284. 
Glyzerin, Raffination des 284. 
Glyzerinaldehyd 371, 373. 
Glyzerinformiat 301. 
Glyzerinnitrat 336. 
Glyzerinphosphorsaure 80, 

285, 353. 
Glyzerinsaure 285. 
Glyzerose 373. 
Gneis 205. 
Gnetaceae 467. 
Gold 199. 
Goldchlorid 200. 
Gold (3)-Chlorid 200. 
Goldchloridchlorwasserstoff -

saure 200. 
Goldglatte 187. 
Gold (3)·Hydroxyd 200. 
Goldsaure 200. 
Goldschmidtsches Thermit-

Verfahren 202. 
Goldschwefel 98. 
Goslarit 170. 
Gottlieb 309. 
Gradierfasser 302. 
Gradierwerke 135. 
Graebe 454. 
Gran 200. 
Graham, Thomas 117. 
Gramm-Mol 14. 
Granatwurzelrinde 481. 
Granit 115, 123. 205. 
Graphit 105, 106. 

U-raphites 106. 
Graphitsaure 106. 
Graphittiegel 106. 
GrauspieBglanz 92, 97. 
Greenockit 174. 
Gregor 120. 
Grehant 109. 
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Grenzalkohole 271. 
Grenzkohlenwasserstoffe 259. 
GrieB, Peter 399. 
Grignards Reaktion 352. 
Grubengas 260. 
Grude 106. 
Grunal 390. 
Griinspan 191. 
- kristallisierter 307. 
Grundwasser 28. 
Guajacolum carbonicum 

410. 
Guajakol 409. 
Guajakolkarbonat 410. 
Guanidin 364. 
Guanin 367. 
Guarana 368. 
Guignets Griin 208. 
Guldberg und Waage 9. 
Gummi arabicum 386. 
- arabisches 386. 
Gummiarten 386. 
Gummiharze 496. 
Gummisaure 386. 
GuBeisen 213. 
- graues 215. 
- weiBes 215. 
GuBstahl 213. 
Gutzeit 90. 
Guvacin 467. 
Gyps s. Gips. 

Haarfarbemittel 197, 198. 
Haarsalz 201. 
Haber 68. 
Hamatin 456. 
Hamatinsaure 455. 
Hamin 456. 
Hamoglobin 322, 456. 
Hamoglobinspektrum BO. 
Hamolvse 496. 
Harte,' bleihende oder per

manente des "Vassel's 29, 
30. 

- voriibergehende, tempo
rare odeI' transitorische 
des Wassel's 30. 

Hiirten del' Fette 34l. 
- des Stahls 214. 
Hahn, O. 165. 
Hallersches Sauer 335. 
Halogenbestimmung in orga-

nisch·chemischen Ver
bindungen 247. 

Halogene 36, 54. 
Halogennachweis in orga

nisch-chemischen Verbin
dungen 246. 
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Hammeltalg 339. 
Hanner 275. 
Hantz8ch 206, 519. 
Hanussche Methode der Jod-

zahlbestimmung 346. 
Harmin 480. 
Harmonika, chemische 27. 
Harn, Nachweis von Pen-

tosen darin 376. 
HarneiweiB 321. 
Harnpentose 374. 
Harnsaure 367. 
Harnstoff 238, 357, 361, 362. 
- zyklische Derivate des. 

364. 
Harnuntersuchung 321. 
Harnzucker 376. 
Harries 311, 387. 
Hartglas 159. 
Hartharze 496. 
Hartmarmor 156. 
Hartporzellan 205. 
Harzalkohole 496. 
Harze 496. 
Harzphenole 496. 
Harzsauren 496. 
Harzseife 346. 
Haselwurzol 414. 
Hauck, F. 155. 
Hausmannit 223. 
Hausseife 346. 
Haworth 380. 
Hefe 276. 
Hefegarung 276. 
Heftpflaster 347. 
Hegonon 324. 
Heiligenstein 193. 
Helianthin 403. 
Heliotropin 412, 429. 
Helium 68, 164. 
Heliumatom 236. 
Helizin 493. 
Hellersche Probe 321. 
Hellrotglut 213. 
Hemimellithol 391. 
Hemiterpene 435. 
Hemizellulosen 382. 
Hepar Sulfuris 133. 
Heptakarbozyklische Ver-

bindungen 258. 
Heptan 259. 
Heptazylmethylketon 335. 
Heracleumarten 282. 
Heraeus 241. 
Herbstzeitlose 468. 
Herdbacken (Eisengewin-

nung) 212. 
Herdstahl 213. 
Heringslake 353. 
Hermann 174. 
Heroin 473. 
Heroinhydrochlorid 473. 
Hept,ylsaure 310. 
Herz 206. 
Hesperidin 412. 
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Heterozyklische Verbindun-
gen 253. 

Heumann 459. 
Hevea brasiliensis 387. 
Hexacarbonsaure 106. 
Hexachlorathan 271. 
Hexadecylalkohol 282. 
Hexahydrobenzol 434. 
Hexahydropyridin 461. 
Hexakarbozvklische Verbin-

dungen 258, 388. 
Hexamethylen 387. 
Hexamethylentetramin 293. 
Hexamethylentetramin-
tannin 432. 

Hexaminkobaltisalze 228. 
Hexan 259. 
Hexanol 282. 
Hexdiin 257. 
Hexien 257. 
Hexosen 373, 376. 
Hexylalkohol 282. 
Hexylenaldehyd 296. 
Hexylsaure 310. 
Himbeeressig 302. 
Hippursaure 319, 421. 
Hirschhornsalz 149, 150, 361. 
Histidin 319, 320, 321. 
Histosan 321. 
H6Ilenstein 197. 
van't Hoff 42, 313. 
Hoffmannstropfen 289. 
v. Hofmann, A. W. 243. 
Hofmann, K. A. 70, 189. 
Hollandisches BleiweiB-

verfahren 188. 
Holmium 206. 
Holopon 471. 
Holundermark 382. 
Holz 382. 
Holzabfalle zur Alkohol-

gewinnung 278. 
Holzessig 274, 302, 303. 
- rektifizierter 303. 
Holzgeist 274. 
Holzkohle 108. 
Holzstoff 393. 
Holzteer 390. 
Homatropin 483. 
Homatropinum hydrobromi-

cum 484. 
Homatropinbydrobromid 

484. 
Homologe Reihe 253. 
Homosalizylsauren 428. 
Honig 377. 
Honigstein 106. 
Honigsteinsaure 106. 
Hope 160. 
Hopfen 277. 
Hornblenden 170. 
Hordein 321, 322. 
Hormone 320. 
Hornsilber 194. 
Hornsubstanzen 322. 

HiihnereiweiB 321. 
Hiittenkoks 107. 
Hiittenrauch 91. 
Humboldt 387. 
Hunde (Eisengewinnung) 213. 
Hunyadi-Yanos-Wasser 30. 
Hutzucker 379. 
Hyazinth 120. 
Hydantoin 364. 
Hydrargol 176. 
Hydrargyrichlorid 179. 
Hydrargyrijodid 181. 
Hydrargyrinitrat 184. 
Hydrargyrioxyd 182. 
Hydrargyrisulfat 183. 
Hydrargyrisulfid 183. 
Hydrargyrochlorid 176. 
Hydrargyrojodid 181. 
Hydrargyronitrat 183. 
Hydrargyrooxyd 182. 
Hydrargyrosulfat 183. 
Hydrargyroverbindungen 

176. 
Hydrargyrum 175. 
- bichloratum corrosivum 

179. 
- bijodatum 181. 
- chloratum 176. 
- - vapore paratum 177. 
- cyanatum 355. 
- jodatum flavum 181. 
- nitricum oxydatum 184. 
- - oxydulatum 183. 
- oxycyanatum 356. 
- oxydatum 182. 
- - via humida paratum 

182. 
- oxydulatum 182. 
- praecipitatum album 180. 
- salicylicum 427. 
- sulfuratum nigrum 183. 
- sulfuricum oxydatum 183. 
Hydrakrylsaure 317. 
Hydrastin 469. 
Hydrastinin 469. 
Hydrastininchlorid 469, 470. 
Hydrastininum chloratum 

470. 
Hydrastis canadensis 469. 
Hydrazin 74. 
Hydrazinsulfat 363. 
Hydrazinverbindungen 402. 
Hydrazobenzol 401. 
Hydrazon 373. 
Hydrazoverbindungen 401. 
Hydrinden 450. 
Hydroaromatische Verbin-

dungen 434. 
Hydrochinon 408. 
Hydrogel 99. 
Hydrogenium peroxydatum 

solutum 35. 
Hydrolasen 494. 
Hydrosole 99. 
Hydrosulfide 59. 



Hydroxylamin 74. 
Hydroxylaminum hydro-

chloriscum 74. 
Hydroxylionen 44. 
Hydrozimtsaure 434. 
Hygrin.478. 
Hyoscyamin 481, 483. 
Hyoscyamus albus 481. 
- niger 481. 
Hyoscin 481, 483. 
Hypnon 418. 
Hypophosin 321. 
Hypoxanthin 367. 
Hyrgoll76. 

Ichthammon 265. 
Ichthodin 265. 
Ichthynat 265. 
Ichthyol 264. 
IchthyolrohOl 264. 
Ichthyolseife 347. 
Ichthyolsulfonsaure 265. 
Idrialin 175. 
Idrialit 175. 
liex paraguarensis 368. 
lilicium verum 44l. 
Iminbasen 350. 
Indamine 409. 
Indanthren 454. 
Inden 449, 450. 
Indigo 421, 459. 
Indigoblau 459. 
Indigofera tinctoria 459. 
Indigopflanze 459. 
Indigotin 459. 
IndigoweiB 459. 
Indikan 459. 
Indikator, Umschlag 519. 
Indikatoren 515. 
Indikatorenmethode 518. 
IndoaniIine 409. 
Indo1459. 
Indophenolreaktion 396. 
Indopheninreaktion 390. 
Induline 400. 
Infusorienerde 116. 
Inosit 286, 435. 
Inositphosphorsaure 286. 
Intervall der Indikatoren 

519. 
Inulin 377, 382, 386. 
Inversion des Rohrzuckers 

380. 
Invertase 495. 
Invertieren von Zucker 276. 
Invertin 276. 
Invertzucker 376. 
Ionen (Wanderer) 43. 
Ionon 436. 
Ipekakuanhawurzel 489. 
Iridin 49l. 
Iridium 229, 231. 
Irigenin 49l. 
Iris florentina 491. 
Isatin 459. 
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Isatis tinctoria 459. 
Isaro1265. 
Islandisches Moos 329. 
Isobernsteinsi1ure 328. 
Isoborneol 440. 
Isobutan 256, 259. 
Isobuttersaure 281. 
Isobutylalkohol 272. 
Isobutylkarbinol 281. 
Isocholesterin 340. 
Isoeugenol 411, 429. 
Isoleucin 319. 
Isomerie 256. 
Isonitrile 352, 360, 36l. 
Isonitrosoontipyrin 457. 
Isooktylhydrokuprein 489. 
Isopelletierin 48l. 
Isopentan 259. 
Isopren 266, 437. 
Isopropyl 255. 
Isopropylalkohol 272, 28I. 
p-Isopropylbenzaldehyd 417. 
Isopropylbenzol 391. 
Isopropylbernsteinsaure 328. 
Isopropylbrompropenylbarbi-

tursaure 365. 
Isopropylessigsaure 310. 
Isopurpurin 454. 
Isosafrol 412, 429. 
Isothiozyansaure-Allylester 

358, 359. 
Isothiozyansaureester des 

sek. Butylalkohols 358. 
Isothiozyanverbindungen 

358. 
Isotope 236. 
Isovaleriansaure 310. 
Istizin 453. 
Itakonsaureanhydrid 334. 

Jaborandiblatter 478. 
Jaborin 478. 
Jagdpulver 130. 
• Japakonitin 469. 
Japankampfer 439. 
Java-Koka 479. 
Javellesche Lauge 138. 
Jod 47. 
Jodblei 186. 
J odival 363. 
Jodkalium 125. 
Jodmonochlorid 53. 
Jodnatrium 137. 
Jodoform 269. 
Jodoformgaze 270. 
Jodoform-Kollodium 270. 
Jodoformwatte 270. 
Jodol 456. 
Jodomenin 32l. 
Jodometrie 508, 523. 
Jodpentoxyd 53. 
Jodsaure 53. 
Jodsaureanhydrid 53. 
Jodseife 347. 
JodsiIber 196. 

Jodstarke 384. 
Jodstickstoff 75. 
Jodtinktur 48. 
Jodtrichlorid 53. 
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Jodum resublimatum 48. 
Jodwasserstoff 50. 
Jodwismut 100. 
Jodzahl der Fette 344. 
Jodzahlbestimroung nach 

Hanus 346. 
Jodzink 172. 
Jodzinkstarkelosung 172. 
Johannisbrot 310. 
Jungfern-QuecksiIber 175. 
Juniperus communis 444. 

Kadmium 174. 
- schwefelsaures 174. 
Kadmiumgelb 174. 
Kadmiumjodid 174. 
Kadmiumsulfat 174. 
Kaffeebohnen 368. 
Kaffeegerbsaure 433. 
Kaffeesaure 434. 
Kaffein 368. 
Kainit 123, 168. 
Kairin 463. 
Kakaobohnen 368. 
Kakaobutter 339, 345. 
Kakodyloxyd 92, 308. 
Kakodylsaure 308. 
Kalabarbohnen 480. 
Kaliapparate 240. 
- ffir Kohlendioxydbestim

mung 112. 
Kali causticum 126. 
- - alcohole depuratum 

126. 
- - fusum 126. 
Kaliglas 158. 
KaliIauge 126. 
Kalisalpeter 77, 129. 
Kaliseifen 346. 
Kalium 123 . 
- aceticum 304. 
Kaliumalaun 204. 
Kalium arsenicosum 130. 
- arsenigsaures 130. 
Kaliumarsenit 130. 
Kaliumazetat 304. 
Kalium bicarbonicum 130. 
Kaliumbikarbonat 130. 
Kalium bioxalicum 327. 
Kaliumbitartrat 125, 33l. 
Kalium bitartaricum 331. 
Kaliumbromat 128. 
Kalium bromatum 124. 
Kaliumbromid 124. 
Kalium carbonicum 131. 
- - e Tartaro 132. 
Kaliumchlorat 127. 
Kalium chloratllm 124. 
- chloricum 127. 
Kaliumchlorid 124. 
Kaliumchromat 209. 
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Kalium chromicum flavum 
209. 

- - rubrum 208. 
Kaliumchromisulfat 208. 
Kalium, chromsaures 209. 
-- cyanatum 357. 
- cyanicum 357. 
Kaliumdichromat 208. 
Kalium dichromicum 208. 
- doppeltkohlensaures 130. 

208. 
-- essigsaures 304. 
Kaliumferrizyanid 356, 357. 
Kalium ferrocvanatum 356. 
Kaliumferrozytinid 355, 356. 
Kaliumhexanitrito-Kobal-

tiat 228. 
Kaliumhydrat ] 26. 
Kalium hY,dricum 126. 
Kaliumhydrosulfid 132. 
Kaliumhydroxyd 126. 
Kaliumhypochlorit 126. 
Kaliumjodat 128. 
Kalium jodatum 125. 
Kaliumjodid 125. 
Kalium-Kadmiumjodid 174. 
Kaliumkarbonat 130, 131. 
Kaliumkarbonatlosung 132. 
Kaliumkarbonat, primares 

130. 
- selmndares 131. 
Kalium, kieselsaures 132. 
Kaliumkobaltinitrit 228. 
Kalium, kohlensaures 131. 
Kaliumlaktat 316. 
Kaliummalonat 327. 
Kaliummanganat 224. 
Kalium, mangansaures 224. 
- manganiclun 224. 
Kaliummerkurijodid 181. 
Kalium, milchsaures 285,316. 
- mvronsaures 359. 
Kalh{m-Natrium, weinsaures 

332. 
Kalium, neutrales weinsaures 

332. 
Kaliumnitrat 129. 
Kaliumnitrit 129. 
Kalium nitricum 129. 
Kaliumoxyde 126. 
Kaliumpentasulfid 132. 
Kaliumpermanganat 224. 
Kaliumpersulfat 129. 
Kaliumplatinchlorid 230. 
Kalium rhodanatum 358. 
Kaliumrhodanit 35S. 
Kalium, salpetersaures 129. 
- saures chromsaures 20S. 
- - kohlensaures 130. 
- - weinsaures 331. 
- schwefelsaures 128. 
- silicicum 132. 
Kaliumsilikat 132. 
Kalium stibicum 97. 
Kaliumsulfate 12S. 
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Kaliumsulfide 132. 
Kalium sulfocynatum 35S. 
- sulfoguaja~olicum 410. 
- sulfuratum 133. 
- sulfuricum 12S. 
- tartaricum 332. 
Kaliumta,rtrat 332. 
Kalium telluricum 66. 
Kaliumtetrasulfid 132. 
Kalium, thiozyansaures 35S. 
Kaliumtrisulfid 132. 
Kalium, iibermangansaures 

224. 
- iiberschwefelsaures 129. 
Kaliumwismutjodiillosung 

100. 
Kalium, xanthogensaures 

364. 
Kaliumzvanat 357. 
Kaliumzyanid 356, 357. 
Kalium, zyansaures 357. 
KaIiwasserglas 116, 132. 
Kalk 152. ~ 
- gebrannter 152. 
- geloschter 153. 
Kalkbrei 153. 
Kalkhvdrat 153. 
Kalkni'ilch 153. 
Kalksalpeter 77. 
Kalkspat 15S. 
Kalkstein 111, 152, 158. 
Kalkstickstoff 159. 
Kalktrockenkasten ] 53. 
Kalktrockenkisten 32. 
Kalkwasser 153, 154. 
Kalmusol 414, 442. 
Kalomel 176. 
Kalorien 8, 23, 106. 
Kaltbriichiges Eisen 213. 
Kaltemischungen 32. 
Kalzium 151, 152. 
- adipinsaures 387. 
- glyzerinphosphorsaures 

285. 
-- kieselsaures 15S. 
- milchsaures 3Hi. 
-- monojodbehensaures 311. 
- phosphorsaures 156. 
-- 8chwefelsaures 155, 156. 
-- suberinsaures 387. 
- unterchlorigsaures 154. 
- unterphosphorigsaures 

157. 
Kalziumchlorid 152. 
Kalziumfluorid 151, 152. 
Kalziumhydroxyd 153. 
Kalziumhypochlorit 154. 
Kalziumhypophosphit 157. 
Kalziumkarbid 159, 266. 
Kalziumkarbonat 111, 152, 

158. 
Kalziumlaktat 316. 
Kalzium-l'IIagnesiullchlorid 

151. 
KH lziummonosulfid ] 54. 

Kalziumoxyd 152. 
Kalziumphosphat 151, 156, 

157. 
Kalziumsaccharat 3S0. 
Kalziumsilikat 158. 
Kalziumsulfat 151, 155, 156. 
Kalziumwolframat 211. 
Kalziumzyanamid 159. 
Kamala 413. 
Kammersaure 62. 
Kampfer, gewohnlicher 439. 
- kiinstlicher 437. 
- synthetischer 440. 
Kampferbaum 439. 
Kampferoxim 440. 
Kampfersaure 440. 
Kamphen 436. 
Kamphol 439. 
Kamphoronsaure 333, 440 
Kanalstrahlen 237. 
Kandis 379. 
Kanonenmetall 191. 
Kaolin 201. 
Kaprinsaure 300, 310, 340. 
Kapronsaure 300, 310, 340. 
Kaprylsiiure 300, 310, 340. 
Karamel 380. 
Karat 200. 
Karbinol 272, 274. 
Karbols1iure 403. 
- rohe 404. 
Karbaminsaure 361. 
Karbonsf.uren 273, 299. 
Karbonylgruppe 273. 
Karborundum 115. 
Karboxvlase 276. 
Karboxylgruppe 256. 
Karbozvklische Verbindun-

gen '25S, 387. 
Karbyloxim 357. 
Kardamomfett 342. 
Karlsbader Salz 139. 
- Wasser 30, 138. 
KHrnaubawachs 282, 349. 
Kartoffeln zur Alkohol-

gewinnung 278. 
Kartoffelst1irke 384, 385. 
Karvakrol 407. 
Karvon 437, 439. 
Karzinombehandlung mit 

Selenverbindungen 66. 
Kasein 322. 
Kasseler Gelb 186. 
Kassiterit 120. 
Katalase 495. 
Katalysatoren 27. 
Katalyse 27. 
Katechugerbsaure 433. 
Kathode 19. 
Kathodenstrahlen 232. 
Kationen 43. 
Kattundruckerei ISO. 
Kamt,schuk 387. 
- synthetis('her 266. 
- Vulkanisieren dess. 58. 



Kautschukpflaster 348. 
KebereiweiB 322. 
Keeser 274. 
Kefir 381. 
Kekule, A. 388. 
Kelber 311. 
Keratin 322. 
Kern-Elektronen 234. 
Kernschacht (Eisengewin-

nung) 212. 
Kesselstein 29, 158. 
Ketohexose 372. 
Ketone 273, 297. 
- gemischte 418. 
Ketopentamethylen 387. 
Ketosen 372. 
Ketten, offene 253. 
Kiese 54. 
Kieselsaure 114, 116. 
Kieselsaureanhydrid 114. 
Kieselzinkerz 170. 
Kieserit 61, 168. 
Kinetik 9. 
Kinetische Methode 518. 
Kino 412. 
Kinogerbsaure 433. 
Kippsche Apparate 26. 
Kirnmaschine 342. 
Ki];chhof, F. 133. 
Kirchhoff und Bunsen 133. 
Kirschgummi 386. 
Kirschlorbeerblatter 416. 
Kirschwasser 277. 
Kissinger Wasser 30.. 
Kjeldahl 246. 
Klaproth 120., 160.. 
Kleber 384. 
KlebereiweiBstoffe 321. 
Klebemittel, Dextrin als 

solches 386. 
Kleesalz 327. 
Kleesaure 326. 
Kleister 385. 
Klemperer-Rost 76. 
Klischieren 99. 
Klut 186. 
Knallgasgeblase 24, 27. 
Knallpulver 130.. 
Knallquecksilber 358. 
Knallsaure 357. 
Knallsilber Berthollets 197. 
Knochenasche 141. 
Knochenkohle 108. 
Knop-Hiifnerscher Apparat 

362. 
Kohalt 228. 
Kobaltaluminiumverbin-

dung 228. 
Kobaltamine 228. 
Kobaltchloriir 228. 
Kobaltochlorid 228. 
Kohaltonitrat 228. 
Kobaltsilikate 228. 
Kobaltultramarin 228. 
Kobe 251. 
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Kochsalz 134, 135. 
Kochsalzloeulig, physiolo-

gische 135. 
Kodein 470., 474. 
Konigs 462. 
Konigswasser 79. 
Kornchenkolloide 117. 
Koffeiu 368. 
- Synthese dess. 370., 371. 
Koffein-Natriumbenzoat 368. 
Koffein-Natriumsalicylat369. 
Kohasion 9. . 
Kohle 106. 
Kohlendioxyd Ill. 
Kohlenhydrate 371. 
Kohlenoxyd 10.9. 
Kohlenoxychlorid 109, 110.. 
Kohlenoxydhiimoglohin-

spektrum lID. 
Kohlenoxydnickel 227. 
Kohlensack (Eisengewin

nung 212. 
Kohlensaure, Amidderivate 

ders. 361. 
- fliissige Ill. 
Kohlensaureanhydrid Ill. 
Kohlenstoff 10.5. 
- amorpher 10.6. 
Kohlenstoffverbindungen 

252. 
- Chemie der 238. 
- Einteilung ders. 258. 
Kohlensuboxyd 10.8. 
Kohlensulfid 113. 
Kohlenwasserstoff, leichter 

260.. 
Kohlenwasserstoffe 259. 
- mehrkernige aromatische 

448. 
Kohlensuboxyd 327. 
Kokain 478. 
Kokainbitartrat 479. 
Kokainismus 479. 
Kokosfett 341. 
KokosnuBol 310, 345. 
Koks 10.7. 
Kolaniisse 368. 
Kolbe 425. 
Kolben 5U. 
Kolchizin 468. 
Kollagene 322. 
Kollargol 195. 
Kollimeter 50.0. 
Kollodium 383. 
Kollodiumwatte 383. 
Kolloidsubstanzen U6. 
Kollyrit 20.5. 
Kolonnenapparate 278. 
Kolophonium 496. 
Kolorimetrische Methode 518. 
Kolthoff 519. 
Kolumbit 102. 
Komplexverbindung 52. 
Komposita 2. 
Komposition 122. 
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Komprimieren 5. 
Konfiguration, begiinstigte 

313. 
Koniferin 429, 491. 
Koniferenhonige 377. 
Konservesalz 104. 
Konstitutionsformeln 16. 
Kontaktsubstanzen 60. 
Kontaktwirkung 27. 
Konversionssalpeter 129. 
Konvertor 214. 
Koordinationszahl 52. 
Kopaivabalsam 496. 
Korallen 158. 
Korksaure 326, 328. 
Kom 278. 
Kornbranntwein 278. 
Kornrade 496. 
Korund 20.1. 20.2. 
Kosmolin 263. 
Kotarnin 476. 
Kotarninchlorid 476. 
Kotunnit 185. 
Krahenaugen 484. 
Kraemer 261. 
Krappfarbstoff 493. 
Krapprot 454. 
Krappwurzel 454, 493. 
Kreatin 364. 
Kreatinin 364. 
Krebssteine 158. 
Kreide 152, 158. 
Kremnitzer WeW 188. 
Kremser WeiB 188. 
Kreolin 40.4. 
Kresole 40.6. 
Kresotinsauren 428. 
Kristallformen 248. 
Kristallisierte Stoffe 5. 
Kristalloidsu bstanzen 116. 
Kristallose 423. 
Kristalltannin 43I. 
Kritische Temperatur 21, 22. 
Krit,ischer Druck 22. 
Krokoit 185. 
Krotonol 339. 
Krotonsiiure 314, 325, 340. 
Kryolith 51, 134, 20.l. 
Krypton 68. 
Kryptopin 470.. 
Kiimmelol 40.7, 442. 
- romisches 39I. 
Kiipenfarberei 60, 294. 
Kiister, William 456. 
Kuhbutter 340.. 
Kuhmilch 314, 34l. 
Kumarin 434, 492. 
Kumarinsiiure 434. 
Kumarsaure 434. 
Kummerfeldsches Wasch-

wasser 58. 
Kumys 38I. 
Kunkel 80.. 
Kunstbronze 191. 
Kunstharze 293, 496. 
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Kunstmastix 293. 
Kunstseide 383. 
Kupfer 189. 
- essigsaures 307. 
- salpetersaures 193. 
- schwefelsaures 193. 
Kupferalaun 193. 
Kupfer(2)-Arsenit 194. 
Kupferchlorid 192. 
Kupfer(2)-Chlorid 192. 
Kupferchloriir 192. 
Kupferglanz 189. 
Kupfergruppe 189. 
Kupferhammerschlag 191. 
Kupferindig 189. 
Kupfer(I)-Jodid 192. 
Kupferjodur 192. 
Kupferkies 189, 212. 
Kupferlasur 189. 
Kupfernickel 226. 
Kupfer(2)-Nitrat 193. 
Kupfer(2)-Oxyd 193. 
Kupferoxyd 193. 
Kupferoxydhydrat 193. 
Kupferrost 19l. 
Kupferschiefer 189. 
Kupferstein 185, 189. 
Kupfer(2)-Sulfat 193. 
Kupfervitriol 63, 193. 
Kupferwasser 220. 
Kupferwismlltglanz 98. 
Kuskhygrin 478. 
Kussein 413. 
Kutscher 320. 
Kyanisieren des Holzes 180. 

Lac Sulfuris 57. 
Lachgas 75. 
Lacmoid 408. 
Lactase 494. 
Ladenburg 388, 466. 
Larchenschwamm 335. 
Lavulinsaure 378. 
Lagerbiere 277. 
Lagerung, bevorzugte 313. 
Lagoni 103. 
Laktalbumin 321. 
Laktid 315. 
Laktobiose 38I. 
Laktone 317. 
Laktophenin 397. 
Laktose 38I. 
Laktylphenetidin 397. 
Laminaria 47. 
Lana philosophic a 171, 172. 
Lanadigin 493. 
Lanata-Glykoside 493. 
Lanolin 340. 
Lanthan 206. 
Lapis divinus 193. 
- haematitis 218. 
- infernalis 197. 
- lazuli 206. 
- mitigatus 197. 
- Smiridis 202. 
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Lasurstein 206. 
Laudanin 470. 
Laudanon 47I. 
Laurinsaure 300, 311, 340. 
Laurus nobilis 339. 
Lauth 394. 
Lauthsches Violett 394. 
Lavandula spica 444. 
Lavendelol 444. 
Lavoisier 20, 67, 105. 
Lebertran 339, 345. 
Leblanc-Sodagewinnung 138, 

142. 
Lecanora 408. 
Lecin 353. 
Lecithin 353. 
Lecithol 353. 
Leder 430. 
Legumin 321, 322. 
Leguminose 467. 
Lehmstein (Eisengewinnung) 

212. 
Leichtole 390. 
Leim, weiBel' 322. 
Leimsubstanzen 322. 
LeimsuB 319. 
Leinol 339, 345. 
Leinolsaure 325, 340. 
Leinsamen 339, 386. 
Lemongrasiil 436. 
Lemonal 297. 
Lepidolith 145. 
Leptodera oxyphila 302. 
Lethalbin 353. 
Lettermetall 93, 186. 
Leuchtgas 107. 
Leuchtpetroleum 26I. 
Leucin 319. 
Leucinsaure 317. 
Leukobase 395. 
Lewin, A. 110. 
Lezithalbumine 322. 
Lezithine 80, 353. 
Lichen Carrageen 386. 
Lichenin 382, 386. 
Lichtenhainer WeiBhier 277. 
Lichtrotgiltigerz 194. 
Lichttrager 80. 
Lichtwellen 232. 
Liebensche J odoformreaktion 

279. 
Lieberkuhn 320. 
Liebermann 454. 
Liebig 240, 317. 
Liebigscher Kaliapparat 

112. 
- Kuhler II. 
Lignin 382. 
Ligroin 26I. 
Liliaceae 467. 
Limatura l\fartis praeparata 

215. 
Limonen 436, 437. 
Linalool 435. 
Linde 69. 

Lindes Verfahren del' Luft-
verfliissigung 2I. 

Linolensaure 325. 
Linolsaure 325. 
Lipase 340, 494. 
Liquor Aluminii acetici 306. 
- - acetico-tartarici 307. 
- Ammonii acetici 305. 
- - caustici 72. 
- - - spirituosus 73. 
- - hydrosulfurati 150. 
- - succinici 328. 
- Calcii sulfurati 154. 
- Carbonis detergens 390. 
- Cresoli saponatus 404. 
- ferri albuminati 321, 322. 
- - jodati 216. 
- - oxychlorati dialysatus 

218. 
- - sesquichlorati216,217. 
- - subacetici 307. 
- - sulfurici oxvdati 22I. 
- holla.ndicus 266. 
- kaU caustici 304. 
- - arsenicosi 92, 130. 
- - carbonici 132. 
- - caustici 126. 
- Natrii caustici 137. 
- - silicici 145. 
- Plumbi subacetici 305. 
- Stibii chlorati 96. 
Liquores 2. 
Lithargyrum 186. 
Lithium 145. 
- kohlensaures 146. 
- phosphorsaures 146. 
Lithiumatom 236. 
Lithiumchlorid 146. 
Lithiumkarbonat 146. 
Lithiumnitl'id 146. 
Lithiumphosphat 146. 
Lithionglimmer 145. 
Lithopone 173. 
Lobelin 490. 
Lobelinhydrochlorid 490. 
Lobelinum hvdrochloricum 

490. " 
Lockemann 89. 
Liiffelkraut 358. 
Liisungen 2. 
- Theorie del' 42. 
Liisungstension 171. 
Liitl'ohr 498. 
- El'hitzen von Stoffen auf 

del' Kohle vor dems. 500. 
Loganiaceae 467. 
Lol'beel'blatteriil 439. 
Lol'beerfl'iichte 31I. 
Lol'beel'iil 339, 340. 
Loschmidtsche Zahl 14. 
Louisiana, Schwefelgewin-

nung daselbst 55, 56. 
Luft, atmospharische 68. 
- Verflussigung del'S. 69. 
Luftballons 28. 



Luftschiffe 28. 
Luminal 365. 
Luminal-Natrium 365. 
Lunge 62. 
Luppe 213. 
Lustgas 75. 
Luteokobaltsalze 228. 
Lutidine 460. 
Lycaconitin 469. 
Lycetol 354. 
Lysidin 355. 
Lysin 321. 
Lyso1404. 
Lyzin 353. 

Maclurin 433. 
Magisterium Bismuti 10l. 
Magnet 212. 
Magneteisenstein 212, 220. 
Magnetkies 212. 
Magnesia 166. 
- alba 169. 
- gebrannte 166. 
Magnesiagemisch 86. 
Magnesiagemisch 86, 168. 
Magnesia hydrica 167. 
Magnesiahydrat 167. 
Magnesiamixtur 168. 
Magnesia usta 166. 
Magnesit 111, 166, 169. 
Magnesitspat 169. 
Magnesium 166. 
- carbonicum 169. 
- citricum effervescens 334. 
Magnesiumhydroxyd 167. 
Magnesiumkarbonat Ill. 
Magnesiumkarbonate 169. 
Magnesiumoxyd 166. 
Magnesiumperhydrol 167. 
Magnesium peroxydatuml67. 
Magnesiumphosphate 169. 
MagnesiumsiIikate 169. 
Magnesiumpyrophosphat 169. 
Magnesium, schwefelsaures 

168. 
Magnesiumsulfat 168. 
Magnesium sulfuricum 168. 
--::.- siccum 168. 
Magnesiumsuperoxyd 167. 
Magnesium-Zinkgruppe 166. 
Magnesiazement 166. 
Maisstarke 384. 
Malachit 187. 
Malachitgriin 394. 
Maleinsaure 329. 
Malonsaure 326, 327. 
Maltase 277, 494. 
Maltose 277, 372, 382, 384. 
Malz 277. 
MandelOl 339, 345. 
Mandelsaure 424. 
Mandelsaurenitril 416. 
Mandragora officinarum 481. 
Mangan 223. 
Manganblende 223. 
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Manganbronze 223. 
Mangandioxyd 223. 
Mangandioxydhydrat 224. 
Manganige Saure 224. 
Manganisalze 223. 
Manganneusilber 223. 
Manganoborat 224. 
Manganochlorid 223. 
Manganokarbonat 224. 
Manganosalze 223. 
Manganosulfat 224. 
Manganoverbindungen 223. 
Manganoxydul, borsaures 

224. 
Manganspat 223, 224. 
Mangansuperoxyd 223. 
Mangantetrachlorid 223. 
Manganum 223. 
- hyperoxydatum 223. 
Manna canellata 286. 
Manna-Esche 286. 
Mannazucker 286. 

'Mannich, C. 275,493. 
Mannit 272, 286. 
Mannose 286, 378. 
Marantastarke 384. 
Marattifett 342. 
Marcasita 98. 
Margarine 341. 
Margarinsaure 300. 
Marienbader Wasser 30. 
Marienglas 156. 
Marmes Alkaloidreagenz 465. 
Marmor Ill, 152, 158. 
Marshscher Apparat 89. 
MaBanalyse 508. 
Massenwirkungsgesetz 9. 
Masurium 226. 
Masut 107. 
Mate 368. 
Maticoiile 414. 
Matlockit 186. 
Matthiessen 145. 
Maubeersteine 326. 
Mauersalpeter 129. 
Maya 381. 
Medinal 365. 
Medizinische Chemie L 
Meersalz 135. 
Meerschaum 166, 169. 
Meerwasser 29. 
Mege-Mouries 341. 
Meiler 108. 
MeiBner, Wilhelm 465. 
Meitner, L. 165. 
Mekonsaure 470. 
Mel 377. 
- depuratum 378. 
Melamid-V erfahren 262. 
Melampyrin 286. 
Melampyrum nemorosum 

286. 
Melasse 379. 
Melasseschlempe 353. 
Melezitose 382. 
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Melilotus officinalis 434, 
492. 

Melinit 406. 
Melis 379. 
Melissinsaure 300. 
Melissylalkohol 282. 
Mellithsaure 106. 
Mendelejeff 18, 120. 
Mennige 187. 
Mennigekitt 187. 
Mentha canadensis pipera-

seens 437. 
Menthakampfer 437. 
Mentha piperita 437, 445. 
- pulegium 439. 
Menthen 438. 
Menthol 437. 
Mercurialis annua 352. 
- perennis 352. 
Mereurius saccharatus 176. 
,-- sulfuricus 183. 
Mergel 205. 
Merkaptane 289. 
Merkaptol 290. 
Merkuriammoniumchlorid 

177, 180. 
Merkuriazetat 307. 
Merkurichloramid 180. 
Merkurichlorid 179. 
Merkurijodid 181. 
Merkurinitrat 184. 
Merkurioxyd 182. 
Merkurisulfat 183. 
Merkurisulfid 183. 
Merkurithiozvanat 358. 
Merkuriverbiildungen 176. 
Merkurizyanid 355. 
Merkuroammoniumehlorid 
Merkuroazetat 307. 
Merkuroehlorid 176. 
Merkurojodid 181. 
Merkuronitrat 183. 
Merkurooxyd 182. 
Merkurosulfat 183. 
Merkuroverbindungen 176. 
Mesitylen 391. 
Mesityloxyd 299. 
Mesothor 165. 
Mesothorium 207. 
Mesoweinsaure 330. 
Mesoxalsaure 285, 366. 
Messing' 171, 191. 
Metaborsaure 103. 
Metallalkoholate 27:'1. 
Metallbader II. 
Metalh:danz 19. 
Metall'C;ide 19. 
Metallsulfide 58. 
Metallum problematum 66. 
Metamerie 256. 
Metantimonsaure 97. 
Metaphosphorsaure 87. 
Metarsellite 93. 
Metarsensaure 90, 94. 
Metaverbindungen 389. 
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Metazinnsaure 122. 
Meteorite 21l. 
Meteorsteine 21l. 
Methiimoglobin 322. 
Methan 259, 260. 
Methanal 258, 292. 
Methanol 257, 272, 274. 
Methanreihe 252. 
Methansaure 258. 
p-Methoxybenzoesaure 428. 
Methylather 287. 
Methylathylather 287. 
Methyliithylmaleinimid 455. 
Methylalkohol 271, 274. 
- Nachweis 274. 
Methylamin 258, 351, 352. 
Methylarbutin 493. 
Methylazetessigester 338. 
Methyl-Benzoyl-Ekgonin478. 
Methylbutanal 258. 
Methylbutanol 281. 
Methylbutadien 266. 
Methylbutandisaure 258 
Methylchavicol 414-. 
Methylchinolin 463. 
Methylchlorid 267. 
Methylenchlorid 267. 
Methylconiin 466. 
Methylenblau 394. 
Methylendit,annin 432. 
Methy lendioxy -Cinnamenyl-

akrylsaure 429. 
Methylenum chloratum 267. 
Methylessigsaure 309, 310. 
Methylglyoxalidin 355. 
Methylglyoxalinderivat 478. 
MethylheptenoD 299. 
Methylheptylketon 297. 
Methylindol 320. 
p-Methylindol 459. 
Methylisopelletierin 481. 
Methylisopropylbenzol 391, 

436. 
Methylisopropylkarbinol 281. 
Methylisopropylphenol 406. 
Methylisozyanid 361. 
Methyljodid 269. 
Methylmalonsiiure 328. 
Methylnonylketon 297. 
Methylnormalpropylkarbinol 

281. 
Methylorange 400, 515, 520. 
Methyl-Pentadezylzitrakon-

saureanhydrid 335. 
Methylphenylketon 4] 8. 
Methylphlorogluzin 413. 
M-n-Methylpiperidylpropan-

2-on 481. 
Methylpropan 257. 
Methylpropylhexan 257. 
Methylrot 400, 515, 520. 
Methylsulfonal 290. 
Methylschwefelsaure 275. 
n-Methyltetrahydronikotin-

siiuremethylester 467. 
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Methylviolett 450. 
Methylxanthine 368. 
Meyers Alkaloidreagenz 465. 
Meyer, Lothar 18. 
- Victor 243, 455. 
Michlersches Keton 418. 
Mietha 102. 
Mikrodementaranalyse 241. 
Milch 314, 341. 
Milchalbumin 321. 
Milchglas 122. 
Milchsaure 241. 
- optisch-inaktive 314. 
Milchsaure,anhydrid 315. 
Milchsiiuren 311, 313, 314. 
Milchzucker 314, 372, 381. 
Millons Reagenz 321. 
MineralOl 261. 
J\'lineralturpeth 183. 
Mineralturpith 183. 
J\'lineralwasser 2, 30. 
Minium 187. 
Minze 437. 
Mirbanol 392. 
Mischungen 5. 
Mispickel 88. 
Mitscherlichsche Apparat 81. 
Mittelol 390, 403. 
Mixtura nervina 148. 
Nlixtura sulfurica acida 335. 
Mohrings 01 261. 
Mohnol 339, 341. 
Mohr, Friedrich 512. 
Mohr8ches Liter 512. 
Mohr8che8 Salz 221. 
MoiT!~e metallique 121. 
Moissan 51. 
Mol 7. 
Molekeln 3. 
Molekiile 3. 
Molekularanziehung 3. 
Molekulargewieht 7. 
Molekulargewichtsbestim-

mung 15. 
- organisch-chemischer 

Staffe 242. 
Molekularzwischenraume 3. 
Molybdan 210. 
Molybdanbleispat 185. 
Molybdiinglanz 210. 
Molybdiinsiiureanhydrid 210. 
Monamine 350. 
Monaminosauren 318. 
Monardaol 406. 
Monarda plllctata 406. 
Monazitsand 207. 
Monobromiithan 267, 270. 
Monokarbonsiiuren der Fett-

reihe 300. 
- ungesattigte 325. 
Monochloralkohol 294. 
Monochloriithan 267, 270. 
Monochlorazetal 294. 
Monochloressigsaure 309. 
Monochlormethan 267. 

Monojodathan 267. 
Monojodbehensaure 311. 
Monojodmethan 267, 269. 
Monomethylamin 350. 
Monomethylbernsteinsaure 

328. 
Monooxy bernsteinsaure 329, 
Monosaccharide 372. 
Monosilan 115. 
Morgenroth, J. 488. 
Mormga oleifera 311. 
Moringagerbsaure 433. 
Morphinhydrochlorid 472. 
Morphinismus 472. 
Morphin-Narkotinmekonat 

476. 
Morphinum hydrochloricum 

472. 
Morphol 471. 
Mortel 153. 
- hydraulischer 153. 
Moschus, kiinstlicher 393. 
Moskowade 379. 
Moussieren der Getranke 

Ill. 
Mucilago Gummi arabici 

386. 
Mucine 322. 
Multiple Proportionen 7. 
Murexid 366. 
Murexidreaktion 366, 368. 
Musivgold 123. 
Muskatbutter 311. . 
MuskatnuBol 340, 414. 
Muskatol, atherisches 446. 
Mutarotation 374. 
Mutterpflaster 347. 
Mixtura sulfurica acida 335. 
Mycoctonin 469. 
Mykose 382. 
Myricylalkohol 282. 
Myristica fragrans 446. 
Myristinsaure 340. 
Myristizin 414. 
Myristizinsiiure 300, 311. 
Myrizin 348. 
Myrobalanen 433. 
Myronsaures Kalium 359. 
Myrosin 494. 
Myrrha 496. 

Nahrpraparate 2. 
Nahrungsmittel 3. 
Napfchenkobalt 88. 
Naphtha 261. 
Naphthalin 449, 450. 
Naphthazarin 453. 
Naphthene 262, 263, 434. 
M-Naphthol 451. 
p-Naphthol 451. 
Narcophin 476. 
Narkoseather 289. 
Narkosechloroform 268. 
Narkotin 470, 476. 
Narzein 470, 477. 



Natrium 134. 
- aceticum 305. 
- - siccum 305. 
- acetylarsanilicum 398. 
- arsanilicum 397. 
- azetyl-p-aminophenyl-

arsinsaures 398. 
- benzoesaures 421. 
- benzoicum 421. 
- biboracicum 144. 
- bicarbonicum 141. 
- boracicum 144. 
- bromatum 136. 
- butyl-J3-brompropenylbar-

bitursaures 366. 
- carbonicum 142. 
- - siccum 143. 
- chloratum 134. 
- diazobenzolsulionsaures 

402. 
- dimethylaminobenzol-

suliosaures 400. 
- dimethylarsinsaures 308. 
- doppeltkohlensaures 141. 
- essigsaures 305. 
- hydricum 137. 
- jodatum 137. 
- kakodylicum 308. 
--,._ kieselsaures 145. 
- milchsaures 316. 
- neutrales kohlensaures 

142. 
- nitricum 140. 
- nitrosum 140. 
- phenylathylbarbituricum 

365. 
- phenylhydrazinsulfosaures 

402. 
- pyropho,sphoricum 141. 
- pyrophosphorsaures 141. 
- phosphoricum 140. 
- phosphorsaures 140. 
- salicylicum 426. 
- salpetersaures 140. 
- salpetrigsaures 140. 
- schwefelsaures 138. 
- schwefligsaures 139. 
- silicicum 145. 
-- subsulfurosum 139. 
- sulfuricum 138. 
- - siccum 139. 
- suliurosum 139. 
- thiosuliuricum 139. 
Natriumalaun 204. 
Natriumalkoholat 273. 
Natrium-Ammoniumphos-

phat 149. 
Natriumathylat 273. 
Natriumazetat 305. 
Natriumbikarbonat 141. 
Natriumbisulfat 139. 
Natriumborat 144. 
Natriumbromid 136. 
Natriumchlorid 134, 135, 

136. 
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Natriumhexanitrito-Kobal-
tiat 228. 

Natriumhydrosulfat 139. 
Natriumhydroxyd 137. 
Natriumhypochlorit 138. 
Natriumhyposuliit 60. 
Natriumjodid 137. 
Natriumkakodylat 308. 
Natrium-Kaliumtartrat 332. 
Natriumkarbonat 142. 
- primares 141. 
- sekundares 142. 
Natriumkobaltinitrit 133. 
Natriumlaktat 316. 
Natriumlicht 135. 
Natriummetavanadinat 102. 
Natriumnitrat 140. 
Natriumnitrit 140. 
Natriumperborat 145. 
Natriumphenolat 404. 
Natriumphosphat 140. 
Natriumpyroantimonat 97. 
Natriumpyroborat 144. 
Natriumpyrophosphat 141. 
Natriumsalizylat 425, 426. 
- salizylsaures 426. 
Natriumsilikat 145. 
Natriumsulfantimonat 98. 
Natriumsulfat, saures 139. 
Natriumsulfate 138. 
Natriumsulfidlosung 59. 
Natriunisulfit 139. 
Natriumsuperoxyd 137. 
Natriumthiosulfat 139. 
Natronglas 158. 
Natronhydrat 137. 
Natronlauge 137. 
Natronsalpeter 140. 
Natronseifen 137, 346. 
Natronwasserglas 116, 145. 
Natrum causticum 137. 
Nebenvalenzen 52, 230. 
Nelkenol 411. 
Neocitin 353. 
Neodym 206. 
Neon 68. 
Neosalvarsan 399. 
Neosilbersalvarsan 399. 
Neotropin 461. 
Neral 297. 
Nervensubstanz 322. 
NeBlers Reagens 73, 181. 
Neuberg, C. 276. 
Neumann, B. 155. 
Neurin 353. 
Neusidonal 354. 
Neusilber 171, 226. 
Neutralon 206. 
Nevico-Wasser 30. 
Newtonsches Metall 99. 
Nichtmetalle 19. 
Niccolum 226. 
Nickel 226. 
Nickelammoniumsulfat 227. 
Nickelglanz 226. 

Nickeloxydul 227. 
Nickelstahl 227. 
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Nickelsulfat 227. 
Nickeltetrakarbonyll09, 227_ 
Nickelverbindungen, Reagens 

darauf 299. 
Nicoschwab 53. 
Nicotiana macrophylla 466. 
- rustica 466. 
- tabacum 466. 
Nicotin 466. 
Niederschlage 12. 
Nihilum album 172. 
Nikotinsaure 461, 467. 
Nikotinsaurebetain 467. 
Ninhydrin 321, 450. 
Niob 102. 
Niobit 102. 
Nipagin 428. 
Nitragin 68. 
Nitrate 77. 
Nitriersaure 392. 
Nitrilbasen 350. 
Nitrile 360. 
Nitrobenzol 392. 
Nitroglyzerin 285. 
NitroglyzerinIosung 336. 
Nitrolamine 436. 
Nitroprussidnatrium 357. 
Nitrosamine 352. 
Nitrose Saure 61. 
Nitrosodimethylamin 352. 
Nitrosylschwefelsaure 62. 
Nitrotoluole 392. 
Nitroverbindungen 255. 
Nitrozellulose 383. 
o-Nitrozimtaldehyd 462. 
Nix alba 172. 
Noctal 365. 
Noddack 226. 
Nomenklatur organischer 

Verbindungen 257. 
Nonan 259. 
Nonylsaure 310. 
Nordhauser VitriolOl 64. 
Normalliter 512. 
Normallosungen 512. 
Novatophan 463. 
Novokain 422. 
Novokainhydrochlorid 422_ 
Nukleoproteide 322. 
Nukleinsaure 322. 
NuBol 341. 

Obstweine 277. 
Octanol 282. 
Olbildendes Gas 265. 
Ole, atherische 441. 
- fette 339. 
- trocknende 325. 
Onanthaldehyd 310. 
Onanthol 325. 
Onanthylsaure 300, 310. 
Olsaure 311, 325, 340. 
OlsuB 283. 
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Osterreichisches BleiweiB-
verfahren 188. 

Oktan 259. 
Oktylalkohol 282. 
Oktylsaure 310. 
Olea aetherea 441. 
Olefinmonokarbonsallren 325. 
Oleinsaure 340. 
Oleomargarin 341. 
OleumAmygdalarum339,345. 
- - amararum sine addo 

hydrocyanico 416. 
- Angelicae 44l. 
- animale foeti dum 46l. 
- Anisi 44l. 
- Arachidis 345. 
- Cacao 339, 345. 
- cadinum 390. 
- Calami 442. 
- Carvi 442. 
- Caryophylli 411. 
- Chenopodii anthelmintici 

442. 
- Cinae 438. 
- Cinnamomi 417. 
- Citri 443. 
- Citronellae 443. 
- Crotonis 339. 
- Eucalypti 444. 
- Foeniculi 444. 
- Jecoris Aselli 339, 345. 
- Juniperi 444. 
- - empyreumaticum 390. 
- Lauri 339. 
- Lavandulae 444. 
- Lini 339, 345. 
- Macidis 446. 
- Menthae piperitae 445. 
....:.. Myristicae aethereum 

446. 
- Olivarum 339, 345. 
,- Papaveris 339. 
- Petrae 261, 263. 
- - italicum 263. 
- phosphoratum 80. 
- Ricini 339, 345. 
- Rosae 446. 
- Rosmarini 446. 
- Santali 446. 
- Sesami 345. 
- Sinapis 358, 359. 
- Terebinthinae 447. 
- - rectifica,tum 447. 
- Thymi 447. 
- Valerianae 448. 
Oligoklas 116. 
Olivenol 339, 341, 345. 
Olivin 169. 
Opal 116. 
Opaleszenz 503, 507. 
Opalisierende Triibung 503, 

507. 
Operment 92. 
Optisches Drehungsvermogen 

248. 
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Opium 470. 
- concentratum 471. 
Opiumbasen 470. 
Opiumkonzentrat 471. 
Opiansaure 469. 
Optochin 488, 489. 
Orchis-Knollen 386. 
Ordnungszahlen 234, 235. 
Organisch-chemische Stoffe, 

Erkennung solcher 238. 
Organische Chemie 238. 
Ornithin 319. 
Orscillefarbstoff 408. 
Orthit 207. 
Orthoantimonsaure 97. 
Orthoklas 116. 
Orthophosphorsaure 85. 
Orthophthalsaure 433. 
Ortho-Verbindungen 389. 
Orthozinnsaure 122. 
Ortizon 36. 
Orvza sativa 385. 
Orzin 408. 
Osazon 373. 
Osmotischer Druck 42, 244. 
Osmium 229, 231. 
Osmiumlicht 231. 
Osmiumtetroxyd 231. 
Oson 373. 
Osteolith 80. 
Ostwald, Wilhelm 27, 
Ostwald, Wolfgang 117, 206, 

519. 
Ostwaldsches Verdiinnungs

gesetz 516. 
Oxathyl-Trimethyl-

Ammoniumhydroxyd353. 
Oxalium 327. 
Oxalsaure 283, 326. 
Oxontin 373. 
Oxindol 459. 
p-Oxyazobenzol 401. 
Oxyazoverbindungen 401. 
o-Oxybenzaldehyd 417. 
o-Oxybenzoesaure 425. 
p-Oxybenzoesauremethyl-

ester 428. 
o-Oxybenzylalkohol 425. 
Oxybuttersaure 317. , 
Oxychelidonsaure 470. 
Oxydationsanalyse 508. 
- volumetrische 522. 
Oxydationsflamme 498. 
Oxydationspotential 495. 
Oxyde 22. 
Oxydimerkuriammonium-

jodid 181. 
Oxydule 22. 
Oxyessigsaure 311. 
Oxyhamoglobin 23, 322, 456. 
Oxyhamoglobinspektrum 

llO. 
p-Oxyhydratropasaure 491. 
Oxyhydrochinon 414. 
Oxyisobuttersaure 317. 

Oxykapronsaure 317. 
Oxyliquit 70. 
Oxymethylfurfurol 377. 
p-Oxy-m-Nitrophenylarsin-

saure 398. 
Oxyphenylathylamin 320. 
Oxyphenylalanin 319. 
Oxypropionsauren 3ll. 
Oxypyrondikarbonsaure 470. 
Oxysauren 311. 0_ der Oxalsaurereihe 329. 
Oxytoluole 406. 
Oxytoluylsauren 428. 
Oxytoluyltropein 483. 
Oxy-Trikarballylsaure 333. 
Oxyvaleriansaure 317. 
o-Oxyzimtsaure 434. 
Ozokerit 263. 
Ozon 24. 

Palladium 229, 231. 
Palladiumchloriir 231. 
Palmae 467. 
Palmfett 341. 
Palmitinsaure 300, 311, 339. 
Palmitinsaure-Melissylester 

348. ' 
Palmitinsaure-Zetylester 282, 

350. 
Pandermit 102, 144. 
Pandigal 493. 
Paneth 4, 49. 
Pantocain 423. 
Pantopon 471. 
Papaver somniferum 470. 
Papaveraceae 467. 
Papaverin 470, 477. 
Papaverinhydrochlorid 477. 
Papaverinumhydrochloricum 

477. 
Papier 383. 
Parabansaure 364. 
Paracelsus 25. 
Parachinanisol 464. 
Paraffin 106, 261, 263. 
- festes 264. 
- fliissiges 264. 
Paraffine 259. 
Paraffinole 264. 
Paraffinsalbe 264. 
Paraffinum liquidum 264. 
- solidum 264. 
Paraform 292. 
Paraformaldehyd 292. 
Paraguaytee 368. 
Paraldehyd 294. 
Paraleukanilin 449. 
Paralysatoren 494. 
Paramethoxycinchonin 488. 
Paramilchsaure 311, 317. 
Paranephrin 409. 
Pararosanilin 393, 449. 
Paraverbindungen 389. 
Paraweinsaure 330. 
Parazyan 355. 



Pariser Rot 187, 218. 
ParkesprozeB der Silber· 

gewinnung 195. 
Partialvalenzen 230. 
Passauer Tiegel 106. 
Pasta Zinci 173. 
-- salicylata 173. 
Pastilli Hydrargyri bichlorati 

180. 
Patina 191. 
Pattinsonsches Verfahren der 

Silbergewinnung 195. 
Paullinia sorbilis 368. 
Pausinystalia 490. 
Pechblende 163, 211. 
Peganum harmala 489. 
Pektine 386. 
Pektinstoffe 382, 386. 
Pelargonium roseum 310. 
Pelargonsaure 300, 310, 325. 
Pelletierin 481. 
Pellidol 400. 
Pentadezylsaure 300. 
Pentakarbozyklische Verbin-

dungen 258. 
Pentamethylen 387. 
Pentamethylendiamin 354. 
Pentan 259, 262. 
Pentandion 258. 
Pentanol 281. 
Pentansaure 310. 
Pentosane 375. 
Pentosen 373, 374. 
Pentosennachweis im Harn 

376. 
Pepsin 322. 
Peptidasen 494. 
Peptone 322. 
Pergamentpapier 383. 
Perglyzerin 316. 
Perhydrit 36. 
Perhydrol 35. 
Periodisches System der Ele-

mente 18. 
Perkaglyzerin 285, 316. 
Perkin 480. 
Perkinsche Synthese 417,433. 
Perkohlensaure ll3. 
PerlweiB 188. 
PermanentweiB 162. 
Permutit 29. 
Pernocton 366. 
Peronin 475. 
Peroxyde 22. 
Perschwefelsaure 64. 
Persico 408. 
Peru balsam 496. 
Petalit 145. 
Petersilienol, franzosisches 

414. 
Petroleum 260, 261. 
- amerikanisches 261. 
- kaukasisches 261, 263. 
- raffiniertes 262. 
- russisches 263. 

Thoms, Chemie. 9. Auf!. 
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Petroleumather 261, 262. 
Petroleumbenzin 261. 
Petroleumpriifer, . Abels 262. 
Petrosulfol 265. 
Pettenkofer 69. 
Pfefferminzol 437, 445. 
Pflanzenbasen 465. 
Pflanzenglobuline 321. 
Pflanzenschleime 382, 386. 
Pflaster 284, 340, 347. 
Pflaumenessig 302. 
Pfyl 275. 
Phaophytin 282. 
Pharaoschlange 358. 
Pharmakopoen 2. 
Pharmazeutische Chemie I. 
Phasen 33. 
Phaseolin 321, 322. 
Phaseomannit 286. 
Phellandren 437. 
Phenanthren 449. 
Phenazetin 396. 
Phenetol 414. 
p-Phenetolkarbamid 397. 
Phenolate 404. 
Phenol ather 414. 
Phenolblau 409. 
Phenole 403. 
Phenolphthalein 433, 521. 
Phenolsulfonsaure 405. 
Phenolum liquefactum 404. 
Phenyl 255. 
Phenylathylalkohol 446. 
Phenylathylbarbitursaure 

365. 
p-Phenylakrolein 417. 
<x-Phenylakrylsaure 434. 
(J-Phenylakrylsaure 433. 
Phenylalanin 319, 320. 
Phenylamin 393. 
Phenyldimethylpyrazolon 

457. 
Phenyldimethylpyrazolonum 

salicylicum 458. 
Phenylenblau 409. 
Phenylendiamin 394. 
Phenylglykolsaure 424. 
Phenylhydrazin 402. 
Phenylhydrazinsulfonsaures 

Natrium 402. 
Phenylpropionsaure 434. 
Phenylsalizylat 426. 
Phenyltolyl 448. 
Phenylum salicylicum 426; 
Phlogistontheorie Stahls 23. 
Phloretin 491. 
Phloretinsaure 491. 
Phloridzin 412. 
Phlorogluzin 412, 491. 
Phoron 299. 
Phosgen 109, llO. 
Phosphate 86. 
Phosphide 81. 
Phosphine 351. 
Phosphoriumbromid 84. 

Phosphoriumchlorid 84. 
Phosphoriumjodid 84. 
Phosphor 80. 
- amorpher 82. 
- metallischer 82. 
- roter 82. 
- schwarzer 82. 
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Phosphorbasen 351. 
Phosphorbronze 192. 
Phosphorige Saure 85. 
Phosphorit 80, 151. 
Phosphorkupfer 192. 
Phosphornachweis und -be-

stimmung in organisch
chemischen Verbindungen 
247. 

Phosphoroxychlorid 84. 
Phosphoroxyd 84. 
Phosphorpentachlorid 84. 
Phosphorpentoxyd 84. 
Phosphorproteide 322. 
Phosphorsaure 85. 
Phosphorsaureanhydrid 85. 
Phosphorzalz 149. 
Phosphorsalzperle 87, 501. 
Phosphorsuboxyd 84. 
Phosphortetroxyd 84. 
Phosphortrichlorid 84. 
Phosphortrioxyd 84. 
Phosphorus solutus 82. 
Phosphorwasserstoff 83. 
Photogen 106, 263. 
Photographie 196. 
Photometer, elektrisches 66. 
o-Phthalsaure 433. 
Phthalsaureanhydrid 433. 
Phycit 285. 
Phylloxera vastatrix ll4. 
Physeter macrocephalus 

350. 
Physikalische Chemie 1. 
- Eigenschaften organisch

chemischer Verbindungen 
248. 

Physiologische Chemie 1. 
Physostigma venenosum 480. 
Physostigmin 480. 
Physostigminum salicylicum 

480. 
- sulfuricum 480. 
Phytase 494. 
Phytin 286. 
Phytol 282. 
Phytosterin 340. 
Picoline 460. 
Pictet, Raoul 22, 72. 
Pictet-Fliissigkeit 60. 
Pictol 60. 
Pikrinsaure 270, 405. 
Pikroakonitin 469. 
Pilocarpin 478. 
Pilocarpinum hydrochloricum 

478. 
Pilocarpus pennatifolius 478. 
Pilokarpidin 478. 
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Pilulae contra tussim 98. 
- ferri carbonici Blaudii 

132. 
Pimelinsaure 326, 328. 
Pimpinella anisum 44l. 
Pinksalz 122. 
Pinner, A. 466, 478. 
Piper Betle 412. 
Piperazin 354. 
- chinasaures 354. 
Piperidin 354. 
Piperidine 461. 
Piperin 354. 
Piperinsaure 429. 
Piperonal 412, 429. 
Pipetten 511. 
Pisciol 265. 
Pituitrin 32l. 
Pivalinsaure 310. 
Pix betulina 390. 
- Juniperi 390. 
- liquida 390. 
- Lithanthracis 390. 
Plasma 322. 
Plasmochin 464. 
Platin 229. 
Platinblech, Erhitzen von 

Stoffen auf 500. 
- Schmelzen von Stoffen 

mit Soda und Salzsaure 
auf 501. 

Platinchlorid 230. 
Platinchlorid-Chlorwasser

stoff 230. 
Platindraht, Erhitzen von 

Stoffen an 499. 
Platinerz 229. 
Platiniverbindungen 230. 
Platinmetalle 229. 
Platinmohr 230. 
Platinoverbindungen 230. 
Platinsalmiak 230. 
Platinschwamm 151, 229. 
Platinum 229. 
Plejade 237. 
Pliuius 92. 
Plumbago 106. 
Plumbum 185. 
- aceticum 305. 
- carbonicum 188. 
- hydrico-carbonicum 188. 
- jodatum 186. 
- nitricum 187. 
- oxydatum 186. 
- subaceticum 305. 
- sulfuricum 187. 
Plummersche Pillen 98. 
Plummersches Pulver 98. 
Polarisation 505. 
Poleck 109. 
Polenske-Zahl 342. 
Polierrot 218. 
Pollucit 134. 
Polonium 163. 

Sachverzeichnis. 

Polyhalit 168. 
Polymerie 256. 
Polypeptide 318. 
Polyporus officinalis 335. 
Polysaccharide 372, 382. 
Polysalizylid 427. 
Populin 491. 
Populus tremula 491. 
Porphin 455. 
Portlandzement 153. 
Porzellan 205. 
Porzellanerde 205. 
Positive (Photographie) 197. 
Potio Riveri 334. 
Pott 98. 
Pottasche 123, 131. 
Praseodym 206. 
Prechtsches Verfahren zur 

Pottaschegewinnung 131. 
Pregl 241. 
Preglsche Jodliisung 50. 
Priestley 20. 
Pringsheim 385. 
Proactinium 165. 
Probeflussigkeiten 508. 
Probiernadeln 200. 
Probierrohr 5. 
Probierstein 200. 
Progynon 321. 
Prolin 319. 
Prolon 321. 
Propan 259, 260. 
Propandisaure 327. 
Propanol 272. 
Propanole 280. 
Propanon 258. 
Propansaure 309. 
Propantriol 257, 283. 
Propenol 257, 286. 
Propensaure 325. 
p-Propenylanisol 428. 
Propenylbrenzkatechin -

methylenather 412. 
Propenyloktan 257. 
Propin 257. 
Propionnitril 360. 
Propionsaure 300, 309. 
Proponal 365. 
Propyl 255. 
Propylather 289. 
Propylalkohole 271, 280. 
Propylessigsaure 310. 
Propylen 265, 286. 
Propylmethylather 289. 
Propylpiperidin 466. 
Protamine 321. 
Protargol 322, 324. 
Proteasen 494. 
Proteide 322. 
Proteine 318, 319. 
Protenoide 322. 
Prothetische Gruppe 322. 
Protocatechusaure 429. 
Protococcus vulgaris 285. 
Protoferrol 216. 

Protokatechualdehyd, Mono-
methylather des 429. 

Protone 233. 
Proustit 194. 
Proutsche Hypothese 232. 
Prufung, chemische und phy-

sikalisch-chemische der 
Arzneistoffe 497. 

- der in Liisung gebrachten 
Stoffe 502. 

Prunus laurocerasus 415. 
Pseudakonitin 469. 
Pseudoconhydrin 466. 
Pseudocumol 391. 
Pseudohyoscyamin 481. 
Pseudomorphin 470. 
Pseudopelletierin 481. 
Psikain 479. 
Ptomaine 354. 
Ptychotis Ajowan 406. 
Puddeln 213. 
Puddelstahl 213, 214. 
PuddlingsprozeB 213. 
Puffer 517. 
Puffergemisch 517. 
PufferIiisungen 517. 
Pulegon 439. 
Pulver ohne Schwefel 130. 
Pulvis aerophorus 142. 
- Liquiritiae compositus 58. 
- temperans 332. 
Punicaceae 467. 
Puringruppe 366. 
Purpur, franziisischer 408. 
Purpurin 454. 
Putrescin 320, 354. 
Putziil 261. 
Puzzuolan 153. 
Pyoctaninum aureum 418. 
Pyramidon 458. 
Pyrargyrit 194. 
Pyrazol 456. 
Pyrazoline 457. 
Pyrazolone 457. 
Pyridin 460. 
Pyridinbasen 460. 
- als Denaturierungsmittel 

279. 
Pyridinkarbonsauren 461, 

467. 
Pyridinmilchsaure 478. 
Pyridone 46l. 
Pyridyl-n-Methylpyrrolidin 

466. 
Pyroantimonsaure 97. 
Pyroarsensaure 90, 94. 
Pyroborsaure 103. 
Pyrogallol 413. 
Pyrogallussaure 413. 
Pyrolusit 223. 
Pyrophore 22. 
Pyrophosphate 87. 
Pyrophosphorsaure 87. 
Pyroschwefelsaure 64. 
Pyroweinsaure 331. 



Pyroxylin 383. 
Pyrrol 254, 454, 455. 
Pyrrolderivate 456. 

Quarz 114, 116. 
Quarzgefii.13e 116. 
Quarzsand 114. 
Quecksilber 175. 
- extingiertes 176. 
- getiitetes 176. 
- kolloides 176. 
Quecksilberchlorid 179. 
Quecksilberchloriir 176. 
Quecksilberhornerz 175, 176. 
Quecksilberjodid 18I. 
Quecksilberjodiir 18I. 
Quecksilberoxyd 182. 
- essigsaures 307. 
- salpetersaures 184. 
- schwefelsaures 183. 
Quecksilberoxydul 182. 
- essigsaures 307. 
- salpetersaures 183. 
- schwefelsaures 183. 
Quecksilberoxydul-Verbin

dungen 176. 
Quecksilberoxyd-V erbin-

. dungen 176. 
Quecksilberoxyzyanid 356. 
Quecksilberpflaster 347. 
Quecksilberphenolat 404. 
Quecksilberprazipitat, weiBes 

180. 
- schmelzbares weiBes 180. 
Quecksilbersalbe, graue 176. 
Quecksilbersuccinimid 328. 
Quecksilberzyanid 355. 
Quellwasser 29. 
Quercus lusitanica 43I. 
Querzetrin 412. 
Querzit 435. 
Quetschhahnbiiretten 508. 
Quillajarinde 496. 
Quittenkerne 386. 

Rabe, P. 488. 
Racemate 330. 
Radikale 255. 
Radioaktivitat 211, 232. 
Radiothor 163, 165. 
Radium 163. 
Radiumbromid 163. 
Raffinose 372, 382. 
Rainfarnol 439. 
Ramsay 68. 
Ranunculaceae 467. 
Ranzigwerden der Fette 34I. 
Raschig 62, 74. 
Raseneisenstein 212. 
Rast (Eisengewinnung) 212. 
Ratanhiagerbsaure 433. 
Rauchtopas 115. 
Raumverhaltnisse 13. 
Rauschgelb 92. 

Sachverzeichnis. 

Rautenolketon 310. 
Rayleigh 68. 
Razemische Ver bindungen 

313. 
Reagenzglas 5. 
Reagenzpapiere 504. 
Realgar 88, 94. 
Reaktion, chemische 6. 
Reaktionsgeschwindigkeit 27 
Reaktionsprodukte 8. 
Reaktionswarme 8. 
Rechtsmilchsaure 317. 
Rechtsweinsaure 330. 
Reduktionsanalyse, volu-

metrische 522. 
Reduktionsflamme 497. 
Reduktionsmittel 28. 
Regenwasser 28. 
Regulatoren 517. 
Regulus Antimonii 93. 
Reichardtit 168. 
Reichblei 195. 
Reichert-MeiBI-Zahl 342. 
Reif 275. 
ReiBblei 106. 
Reisstarke 384, 385. 
Resazurin 408. 
Resene 496 . 
Reservage in der Kattun-

druckerei 180. 
Resine 496. 
Resinit 293, 496. 
Resinole 496. 
Resinosauren 496. 
Resinotannole 496. 
Resorufin 408. 
Resorzin 407. 
Retgers 88. 
Reversible Reaktionen 9. 
Rhabarber 453. 
Rhamnose 374. 
Rhenium 226. 
Rheum-Emodin 453. 
Rhigolen 26I. 
Rhodanammonium 114. 
Rhodanwasserstoff 358. 
Rhodium 229, 23l. 
Rhus semialata 43l. 
Ribosen 374. 
Richter 279. 
Ricin 322. 
Ricinolsaure 340. 
Ricinus communis 339. 
Riegler 32l. 
van Rijn 494. 
Ringe 253. 
Ring-Elektronen '234. 
Ringerlosung 136. 
Rippoldsauer Wasser 30. 
Ritsert, E. 422. 
Rivanol 464. 
Rivierescher Trank 334. 
Rizinstearolsauredijodid 326. 
Rizinusol 339, 345. 
Rizinusolsaure 325. 
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Rizinusolsauredijodid 326. 
Robinson 472, 480. 
Roccella 408. 
Rochellesalz 332. 
Romischkamillenol 325. 
Romischkiimme161 417. 
Rontgenstrahlen 164. 
Roggenstarke, Unterschei-

dung von Weizenstarke 
385. 

Rohkresole 404. 
Rohrzucker 372, 378. 
Romanzement 153. 
Rongalit 60, 294. 
Rosanilin 393, 449, 450. 
Rose 102. 
Rosenol 446. 
Rosesches Metall 99. 
Rosiersalz 122. 
RoBkastanie 491,496. 
Rosmarinol 439, 446. 
Rosten des Eisens 215. 
Rotbleierz 185, 207. 
Rotbriichiges Eisen 213. 
Roteisenstein 212, 218. 
Rotglut 213. 
Roth 249. 
Rotkupfererz 189. 
Rottlerin 413. 
Ruberg 170. 
Ruberythrinsaure 493. 
Rubia tinctorum 454, 493. 
Rubiaceae 467. 
Rubidium 133. 
Rubidiumalaun 133. 
Rubierythrinsaure 454. 
Rubin 201, 202. 
Ruchgras 492. 
RiickfluBkiihler 85. 
Rum 277. 
Runge 455. 
Rustsches Frostwasser 79. 
Ruta graveolens 297. 
Rutaceae 467. 
Ruthenium 229, 23l. 
Rutherford 233, 234. 
Rutil 120. 

Sabadilla officinalis 468. 
Sabadillin 468. 
Sabadillsamen 468. 
Sabadin 468. 
Sabadinin 468. 
Saccharase 494. 
Saccharate 380. 
Saccharin 423. 
- 16s1iches 423. 
- solubile 423. 
Saccharose 378. 
Saccharomyces-Arten 276. 
Saccharum 378. 
Saccharum amylaceum 376. 
- Lactis 38l. 
- officinarum 378. 
Sattigungsanalyse 515. 
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Sauerlinge 30. 
- alkalische 30. 
Sauregelb 400. 
Sauregrad der Fette 343. 
Sauren, aromatische 419. 
- Carbon- 299. 
- dreibasische 333. 
- Starke der 44. 
- ungesattigte aromatische 

433. 
- zweibasische gesattigte 

326. 
Saureradikale 256. 
Saurezahl der Fette 343. 
Safrol 412, 429. 
Sago 384. 
Saidschiitzer Bitterwasser 

168. 
Sajodin 3U. 
Sal acetosellae 327. 
- armeniacum 147. 
- Carolinum factitium 139. 
- marinum 135. 
- polychrestum Seignetti 

332. 
Salbeiol 439. 
Salben 2. 
Salep 386. 
Saligenin 425. 
Salipyrin 458. 
Salizin 491. 
Salizylaldehyd 417. 
Salizylamid 427. 
Salizylidchloroform 427. 
Salizyljde 427. 
Salizylige Saure 417. 
Salicylsaure 425. 
Salizylsauremethyiester 426. 
Salizylseifenpflaster 347. 
Salmiak 147. 
Salmiakgeist 72. 
Salmiaknebel 73. 
Salmiakpastillen 148. 
Salpeter 77, 129. 
Salpetergeist, versiiBter 335. 
SaIpeterpIantagen 129. 
Salpetersaure 77. 
SaIpetersauregIyzerinester 

336. 
Salpetrigsaureathyiester 335. 
SaIpetrigsaureamyIester 335, 

336. 
SaIpetrigsaure-IsoamyIester 

336. 
Salvarsan 398. 
Saivarsan-Formaldehyd-

natriumsulfoxylat 399. 
Salze 44. 
SaIzgarten 135. 
SaIzsaure, rauchende 4l. 
SaIzsoIen 135. 
Sandarach 92. 
Sandbader ll. 
Sandelol 446. 
Sandseife 346. 

Sachverzeichnis. 

Santalum album 446. 
Santonin 452. 
Saphir 201, 202. 
Sapindus Rarak' 496. 
Sapo kalinus 346, 347. 
- medicatus 346. 
Sapones 346. 
Saponine 495. 
Sarkoplasma 322. 
Sarsaparillwurzel 495, 496. 
Sassolin 102. 
Satzmehl 384. 
Sauerstoff, aktiver 24. 
- Gewinnung und Eigen-

schaften 20, 21. 
Sauerstoffbader 24. 
Sauerstoffgeblase 24. 
Sauerstoffwasser 24. 
Sauerstoffwasser 30. 
Scandium 206. 
Scharff 293. 
Schaumtannin 431. 
Schneebleierz 211. 
Scheele 20, 36, 67, 161, 210, 

223, 224, 283. 
Scheelesches Griin 194. 
Scheelit 211. 
Scheidewasser 79, 199. 
Scherbenkobalt 88. 
Schering-Kahlbaum 407, 

438. 
Schierling 466. 
SchieBbaumwolle 383. 
SchieBpulver 130. 
- rauchloses 384. 
Schiffsches Reagenz 298. 
Schilddriise 320, 321. 
Schleimsaure 378. 
Schleimstoffe 322. 
Schlippesches Salz 98. 
Schmelzen 5. 
Schmelzkoks 107. 
Schmelzpunktbestimmung 

248. 
Schmidt, G. C. 163. 
Schmiedeeisen 213. 
Schmierol 261. 
Schmierseife 347. 
Schmitt 425. 
Schneckengehause 158. 
Schneewasser 28. 
Schnellessigfabrikation 302. 
SchnellfluB 130. 
Schnellot 99, 12l. 
Schoenit 123. 
SchOpf 472. 
Schreibblei 106. 
Schrifterz 66, 199. 
Schriftmetall 186. 
Schutzkolloide 195. 
Schwaden, feurige 260. 
Schwarzkupfererz 189. 
Schwedisches Griin 194. 
Schwedische ZiindhOlzer 83. 
Schwefel 54. 

Schwefelather 288. 
Schwefelammon 150. 
Schwefelantimon 97. 
Schwefelblumen 55, 57. 
Schwefelbliite 57. 
Schwefelcadmium 174. 
Schwefelchloriir 65. 
Schwefeldioxyd 59. 
Schwefeldichlorid 65. 
Schwefeleisen, Anderthalb-' 

fach 220. 
- Einfach 220. 
SchwefeI, gereinigter 57. 
- gewaschener 57. 
Schwefelgold 201. 
Schwefelkadmium 174. 
Schwefelkalium 132. 
Schwefelkies 54, 212, 220. 
Schwefelkohlenstoff 113. 
Schwefelleber 133. 
Schwefelmilch 57. 
Schwefeln der Wein- und 

Bierfasser 58. 
Schwefelnachweis und -be

stimmung in organisch
chemischen Verbindungen 
247. 

Schwefel, prazipitierter 57. 
Schwefelsaure 60. 
Schwefligsiimeanhydrid 59. 
Schwefelsaureanhydrid 60. 
Schwefelsaure, englische 62. 
- rauchende 64. 
Schwefelseife 347. 
Schwefeltetrachlorid 65. 
Schwefeltrioxyd 60. 
Schwefelwasserstoff 58. 
Schwefelziindholzer 57. 
Schwefelzinn 122. 
Schweinefett 345. 
Schweineschmalz 339, 341-
Schweinfurter Griin 194, 
SchweiBen 213. 
Schweizers Reagenz 383. 

307. 
Schwerol 390, 403. 
Schwerspat 61, 161, 162. 
Schwingungszahl 164. 
Scopolaminum hydrobromi-

cum 483. 
Scopolia carniolica 481. 
Scrophularia nodosa 286. 
Sebazinsaure 326, 328. 
Sebum ovile 339. 
Seesalz 135. 
Segerkegel 205. 
Seide, Kunst- 383. 
Seidelbast 434. 
Seidenleim 322. 
Seife, Aussalzen 346. 
Seifen 340, 346. 
- gefiillte 346. 
- geschliffene 346. 
- medizinische 347. 
- iiberfettete 347. 



Seifenleim 346. 
Seifenpflaster 347. 
Seifenapiritus 346. 
Seifenwurzel 496. 
Seignettesalz 332. 
Seitenkette des Benzolkerna 

39l. 
Selen 65. 
Selterswasser 112. 
Semen Cinae 452. 
Semicarbazid 363. 
Semicarbazone 292. 
Semidin-Umlagerung 402. 
Semikarbazid 292. 
Senecin 496. 
Senegawurzel 425, 496. 
Senfol 287. 
Senfole 358. 
Senkspindeln 503. 
Serin 319. 
Serpentin 166, 169. 
Sertiirner 465. 
Serum 322. 
Serumalbumin 32l. 
Serumglobulin 321. 
Sesamol 342, 345. 
Sesquiterpene 435. 
Sbikimol 412. 
Siambenzoe 419. 
Sicherheitslampe Davys 260. 
Sicherheitsziindholzer 83. 
Sidonal 354, 435. 
Siebbiitte 303. 
Siedepunktbestimmung 250. 
SiedepunkterhOhung zur Mo-

lekulargewichtsbestim
mung 244. 

Siedepunkterniedrigung zur 
Molekulargewichtsbestim
mung 244. 

Siedeverzug 29. 
Sikkativ 224. 
Silane 115. 
Silber 194. 
- kolloides 195. 
- salpetersaures 197. 
- schwefelsaures 197. 
Silberazid 197. 
Silberbromid 196. 
Silberchlorid 196. 
Silberglanz 194. 
Silberglaserz 194. 
Silberglatte 187. 
Silberjodid 196. 
Silberkupferglanz 194. 
Silbernitrat 197. 
Silberoxyd 197. 
Silberoxyd-Ammoniak 197. 
Silbersalpeter 197. 
Silbersalvarsan 399. 
Silbersulfat 197. 
Silbersuperoxyd 197. 
Silikate 116. 
Silikofluoride 53. 
Silikoverfahren 26. 

Sachverzeichnis. 

Silizide 115. 
Silizium 114. 
Siliziumchlorid 115. 
Siliziumchloroform 115. 
Siliziumdioxyd 114, 116. 
Siliziumfluorid 115. 
Siliziumfluorwasserstoff 53. 
Siliziumwasserstoffverbin-

dungen 115. 
Sinigrin 359, 491. 
Sirupe 2. 
Sirupus Calcariae hypophos-

phorosae 157. 
- Sacchari 380. 
- simplex 380. 
Skatol 320, 459. 
Skopolamin 481, 483. 
Skopolin 483. 
Skraup 462, 464. 
Smaragd 166. 
Smilacin 496. 
Smirgel 201, 202. 
Soda 142. 
Sodawasser 112. 
Soddy 237. 
Sorensen 518, 520. 
Soffioni 103. 
Solanaceae 467. 
Solarol 106, 263. 
Solfare 54. 
Solfatare 54. 
Solutio arsenicalis Fowleri 

130. 
Solutio Natrii chlorati phy

siologica 136. 
Solutio Vlemingkx 154. 
Solvay-Verfahren der Soda-

gewinnung 141, 143. 
Samarium 206. 
Sorbin 378. 
Sorbit 286. 
Sorbose 378. 
Sorbus aucuparia 329. 
Sorelzement 166. 
Sorgho 379. 
Sorghum vulgare 379. 
Spanisch -Fliegen-Kollodium 

383. 
Spanischfliegenpflaster 347. 
Spateisenstein 212, 221. 
Spatum fluoricum 51. 
Speckstein 169. 
Speiskobalt 88, 228. 
Spektralanalyse 500. 
Spermaceti 350. 
Spezifische Warme 15. 
Spezifisches Gewicht 248, 

503. 
Sphiirosiderit 221. 
Spiegeleise,n 213. 
Spiegel, Glas- 195. 
SpieBglanzasche 93. 
Spilker 26l. 
Spiritogen 274. 
Spiritol 274. 

Spiritus aethereus 289. 
- aetheris nitrosi 335. 
- dilutus 279. 
- Dzondii 73. 
- e vino 277. 
- fumana Libavii 121. 
- nitri acidus 79. 
- nitri dulcis 335. 
- - fumana 79. 
- nitrico-aethereus 335. 
Spiroylige Saure 417. 
Spiritus saponatus 346. 
- vini 276. 
Spodium 108. 
Spongin 322. 
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Spratzen beim Silber 195. 
- des Kupfers 191. 
Sprengpulver 130. 
Stabeisen 213. 
Stachyose 382. 
Starke, losliche 385. 
Starkegummi 385. 
Starkemehl 372, 382, 384. 
Starkewasser 384. 
Starkezucker 376. 
Stahl 213, 215. 
Stahl, A. F. 261. 
Stahls Phlogistontheorie 23. 
Stangenschwefel 55, 57. 
Stannate 122. 
Stannichlorid 112. 
Stannichlorid-Ammonium- . 

chlorid 122. 
Stannihydroxyde 122. 
Stannin 120. 
Stanniol 12l. 
Stannioxyd 122. 
Stannisulfid 122. 
Stannochlorid 121. 
Stannohydroxyd 122. 
Stannooxyd 122. 
Stannosulfid 122. 
Stannum 120. 
- chloratum 121. 
- oxydatum 122. 
Stark-Effekt 233. 
StaBfurter Salze 45. 
StaBfurtit 102. 
Statik, chemische 9. 
Status nascendi 28. 
Stearinkerzenbereitung 284. 
Stearinsaure 300, 311, 339. 
Steinklee 434, 492. 
Steinkohle 106. 
Steinkohlenfloze 106. 
Steinkohlenteer 107, 390. 
Steinol 26l. 
Steinsalz 37, 134. 
Steinzeug 205. 
Stellungsisomere 389. 
Stereochemische Isomerie 

313. 
Stereoisomerie 313. 
Sternanis 441. 
Stibine 351. 
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Stibium 92. 
- sulfuratum.97. 
Stiboniumverbindungen 

351. 
Stich, C. 465. 
Stichiiffnung (Eisengewin-

nung) 212. 
Stickoxyd 76. 
Stickoxydul 75. 
Stickpentoxyd 77. 
Stickstoff 67. 
Stickstoff-Halogenverbin-

dungen 75. 
Stickstoffnachweis in orga

nisch-chemischen Verbin
dungen 246. 

Stickstoff -Sauerstoffver bin
dung en 75. 

Stickstoffsesquioxyd 76. 
Stickstoffwasserstoffsaure 

74. 
Sticktetroxyd 77. 
Sticktrioxyd 76. 
Stilben 449. 
Stock, A. 115, 232. 
Stochiometrie 7. 
Stovaine 352. 
Strahlstein 170. 
Streupulver 2. 
Strohmeyer 174. 
Strontianit 160, 16l. 
Strontium 160. 
- bromatum 160. 
- carbonicum 16l. 
- chlorarsinobehenolsaures 

311. 
- kohlensaures 16l. 
- nitricum 160. 
- salpetersaures 160. 
- schwefelsaures 16l. 
- sulfuricum 16l. 
Strontiumbromid 160. 
Strontiumkarbonat 161. 
Strontiumnitrat 160. 
Strontiumoxyd 160. 
Strontiumsulfat 161. 
Strophanthlne 492. 
g-Strophanthinum 492. 
Strophanthus gratus 492. 
- hispidus 492. 
- Kombe 492. 
Strophanthussamen 492. 
Strukturformeln 16. 
Strychnos nux vomica 

484. 
Strychnin 484. 
Strychninum nitricum 484. 
Stuckgips 156. 
Styptizin 476. 
Styrax 417. 
Styxol53. 
Sub cutin 422. 
Suberan 387. 
Suberinsaure 328. 
Suberon 328, 387. 

Sachverzeichnis. 

Sublimat 179. 
Sublimatgaze 180. 
Sublimation 12. 
Sublimatpastillen 180. 
Sublimatseife 347. 
Sublimatwatte 180. 
Substitution 252. 
Succinsaure 327. 
SiiBe Wasser 29. 
o-Sulfaminbenzoesaure 423. 
Sulfanilsaure 402. 
Sulfate 63. 
Sulfhydrate 59. 
Sulfitlaugen 278, 383. 
Sulfkarbaminsaureester 364. 
Sulfonal 290. 
Sulfopersaure 129. 
Sulfur 54. 
- auratum 98. 
- caballinum 54. 
- citrinum 57. 
- depuratum 57. 
- griseum 54. 
- in baculis 55, 57. 
- praecipitatum 57. 
- sublimatum 55, 57. 
Sulfurylchlorid 65. 
Sumach 429. 
Sumatrabenzoe 419. 
Sumpfgas 260. 
Superoxyde 22. 
Suprareninhydrochlorid 409. 
Suspensoide 117. 
Suspensionen 117. 
Syenite 120. 
Sylvestren 436. 
Sylvin 37, 123. 
Symbole, chemische 4. 
Sympathetische Tinte 228. 
Syngenit 156. 
Synthese 1. 
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E r s t e r T e i 1: Die theoretiscben Grundlagen der ~[aBanalyse. Z wei t e Auflage . 
Mit 20 Abbildungen. XIII, 277 Seiten. 1930. RM 13.80 ; gebunden RM 15.-

Z w e it e r T e i I: Die Praxis der MaBanalyse. Z wei t e Auflage. XI, 612 Seiten. 
1931. RM 28.- ; gebunden RM 29.40 

Grundziige der physikalischen Chemie in ihrer Beziehung zur 
Biologie. Von S. G. Hedin, Professor der medizinischen und physiologischen 
Chemie an del' Universitat Upsala. Zweite Auflage. VI, 189 Seiten. 1924. 

RM 7.50; gebunden RM 8.70 

Kurzes Lehrbuch der allgemeinen Chemie. Von Julius Grob, O. O. Prof. 
der Chemie an der Tierarztlichen Hochschule Budapest. Ubersetzt von Paul Hari, 
O. O. Prof. der Physiologischen und Pathoiogischen Chemie an der Universitat 
Budapest. Mit 69 Abbildungen. VIII, 278 Seiten. 1923. Gebunden RM 8.-
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