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Yorwort.

Nach reichsgesetzlicher Bestimmung hat jeder Apotheker-
lehrling innerhalb seiner Lehrzeit ein Journal {iber die im Labora-
torium unter Aufsicht des Lehrherrn oder Gehilfen ausgefiihrten
pharmaceutischen Arbeiten fortgesetzt zu fiihren, welches eine
kurze Beschreibung der vorgeschriebenen Operationen und der
Theorie des betreffenden chemischen Processes enthalten muss.
Dieses Laborationsjournal ist der Meldung zur Gehilfenpriifung
beizulegen. Bei dem praktischen Theil der Gehilfenpriifung
hat der Lehrling ein chemisch-pharmaceutisches Préiparat des
Arzneibuches zu bereiten, sowie zwei chemische Priparate auf
deren Reinheit nach Vorschrift des Arzneibuches zu untersuchen.
Auch bei der Approbationspriifung hat der Kandidat zwei
chemische Priparate anzufertigen und iiber die Ausfiihrung
der Arbeiten einen schriftlichen Bericht abzufassen.

Vorliegendes Buch giebt nun eine Anleitung zur Dar-
stellung, Priifung und stdchiometrischen Berechnung chemischer
Priparate, sowie zur theoretischen Ausarbeitung der dabei vor-
kommenden Operationen und chemischen Processe. Das Buch
enthélt die meisten officinellen chemischen Priiparate auf diese
Weise bearbeitet, und nur die Priparate, deren Darstellung
mit besonderer Schwierigkeit oder Gefiihrlichkeit verbunden
ist, oder kostspielige technische Vorrichtungen bedarf, wurden
nicht berticksichtigt. Die Vorschriften zur Darstellung der
Priparate wurden fiir kleinere Quantitiiten gegeben, da es sich
hier nicht darum handelt, Priparate fiir den gewerbsmissigen
Gebrauch, sondern zu Uebungszwecken darzustellen. Um die
Préiparate mit Hilfe des Buches selbststiindig und ohne weitere
Anleitung darstellen zu konnen, war Verfasser bestrebt, eine
moglichst genaue Beschreibung der Darstellung zu geben, und
namentlich auf die praktischen Vortheile hinzuweisen, deren



IV Vorwort.

Beriicksichtigung zur Gewinnung eines vorschriftsméssigen Pré-
parats nothig ist.

An die Beschreibung der Darstellungsweise kniipft sich
die der Eigenschaften des Préiparats an, indem hier haupt-
sdchlich die Angaben des Arzneibuches berﬁcksichtig-t und
die einschligigen chemischen Processe entwickelt werden.
Letzteres geschieht auch bei der darauf folgenden genauen
Beschreibung der Priifung des Prdparats nach Angabe des
Arzneibuches. Am Schlusse werden die Mengenverhiltnisse
der auf einander chemisch einwirkenden Stoffe, sowie die Aus-
beute des Priparats stochiometrisch berechnet.

Wenn auch heut zu Tage der Schwerpunkt der pharma-
ceutischen Thitigkeit nicht mehr auf die Darstellung von
chemischen Priparaten, sondern vielmehr auf die Priifung der-
selben gelegt werden muss, indem man in vielen Fillen aus
chemischen Fabriken reinere, schénere und selbst billigere
Priiparate bezieht, als man in pharmaceutischen Laboratorien
darstellen kann, so darf dennoch die Darstellung von Pré-
paraten zu Uebungszwecken von den lernenden Pharmaceuten
nicht vernachléssigt werden. Ohne praktisches Arbeiten im
Laboratorium ist ein erfolgreiches Studium der Chemie un-
moglich. Wer eine gewisse Anzahl von Eisen-, Quecksilber-,
Kalium-, Natrium-, Zink- etc. Priparate dargestellt hat, dem,
treten eine Menge von Erscheinungen und Eigenschaften
dieser Metalle vor Augen, so dass ihm das theoretische Stu-
dium dieser Stoffe ungemein erleichtert und verstindlicher
wird. Ebenso muss die Prifung der Prdparate auf ihre
Identitiit und Reinheit praktisch geiibt werden; zugleich sollte
aber auf die Kenntniss der sich dabei abspielenden chemischen
Processe ein Hauptgewicht gelegt werden. So miissen beim
Studium der Chemie Theorie und Praxis stets vereinigt werden.

Moge das Buch den jiingeren Fachgenossen eine neue
Anregung zur Darstellung und Priifung der Préparate in den
pharmaceutischen Laboratorien geben! Moége sich das Buch
hierbei als treuer Berather bewihren!

Eichstdtt, im Mérz 1894.

Der Verfasser.
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Acidum aceticum dilutum.

Acetum concentratum. Verdimnte Essigsdiure.
C,H,0, -+ xH,0==CH; — CO. OH 4-xH, 0.

Darstellung. 200 g krystallisirtes Natriumacetat bringe man
in einen Kolben, der etwa 2/, damit angefiillt wird, und ibergiesse
dasselbe mit 100 g reiner conc. Schwefelsdure. Den Kolben verbinde
man mit einem Liebig'schen Kiihler, durch welchen man wéhrend der
Destillation kaltes Wasser laufen lisst, und fiige eine Vorlage an.
Den Kolben setze man auf ein Sandband und umgebe denselben so
weit mit Sand, als der Inhalt des Kolbens reicht. Man erhitze nun
anfangs gelinde, dann stirker, wenn die Destillation nur mehr trige
von statten geht, bis der Inhalt des Kolbens nahezu trocken ge-
worden. Das in der Vorlage angesammelte Destillat priife man auf
seinen Gehalt an wasserfreier Essigsdure.

Da die Stirke der Essigsiure, welche mehr als 43°/, wasserfreie
Essigsdure enthilt, durch das specifische Gewicht nicht erkannt werden
kann, indem eine 43procentige Siure dasselbe specifische Gewicht
besitzt wie die wasserfreie Essigsdure, und eine 55 procentige das-
selbe wie emne 96procentige, so muss der Essigsiuregehalt durch
Sattigen mit einem Alkali bestimmt werden.

Zu diesem Zwecke wiege man 5 g des Destillats genau ab, ver-
dinne sie mit 30 ccm Wasser, fiige einige Tropfen Phenolphthalein-
Iosung hinzu und dann so viel Normal-Kalilauge, bis die Fliissigkeit
sich bleibend violett farbt. Die hierzu verbrauchten cem Normal-
Kalilauge multiplicire man mit 0,06; man erhilt dadurch die Menge
wasserfreier Essigsdure, welche in 5 g des Destillats enthalten. Um
den Procentgebalt an Essigsiure zu finden, multiplicire man obige
Zahl mit 20. Hat man z. B. 38 ccm Normal-Kalilauge bis zur
Sittigung gebraucht, so sind in 5 g des Destillats 38 >< 0,06 = 2,28 ¢
Essigsdure enthalten, somit in 100 g 20 >< 2,28 =:45,6 g. Man

Biechele, Phaimac. Uebungspraparate. 1



2 Acidum aceticum dilutum.

wiege nun das Destillat und berechne, wie viel das Gewicht des-
selben betragen miisste, wenn die Saure 309/, Essigsdure enthielte.
Man findet dieses durch die Gleichung: der verlangte Procentgehalt
30 verhilt sich zu dem gefundenen Procentgehalt des Destillats wie
das Gewicht desselben zu x. Wiegt das Destillat z. B. 150 g und
besitzt es 45,69/, Essigsdure, so hat man die Gleichung.

30:45,6 =150 :x,
x=228 g.
Das Destillat ist daher mit 228 — 150 — 78 g Wasser zu
verdiinnen.

Vorgang. Wird krystallisirtes Natriumacetat mit conc. Schwefel-
sdure erhitzt, so wird Essigsiure und Wasser ausgetrieben, und es
bleibt ein Gemenge von saurem und neutralem Natriumsulfat im
Riickstand.

3(C,H,0,Na - 3H,0) -+ 2H,80, — 8C,H,0, 4 9H,0 4 NaHSO,

Natriumacetat Schwefelsaure Essigsaure Wasser Saures
3.136 2.98 3.60 Natriumsulfat
+ Na, 80,

Neutrales Natriumsulfat.

Wird das Destillat auf seinen Gehalt an Essigsdure gepriift, so
wird eine Probe desselben mit Normal-Kalilauge gesittigt, wobei sich
Kaliumacetat und Wasser bildet. Ist alle Essigsiure gesittigt, so
wird der mnichste Tropfen Kalilauge bei Gegenwart von Phenol-
phthaleinléosung als Indikator eine violette Firbung erzeugen.

KOH +4- C¢,H,0,=C,H,0,K +- H,0

Kaliumhydroxyd KEssigsaure Kaliumacetat Wasser.
56 60

1 Molekill Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile) sittigt 1 Molekiil
Essigsdure (60 Gewichtstheile).
Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1000 ccm enthalten 56 g
1, enthdlt 0,056 g

Essigsaure

1000 ,, sittigen 60 g
1, sittigt 0,06 g.

Man hat daher nur ndthig, die zur Sittigung einer bestimmten
Menge Essigsdure verbrauchten ccm Normal-Kalilauge mit 0,06 zu
multipliciren, um die Menge wasserfreier Essigsdure zu erfahren.



Acidum aceticum dilutum. 3

Aufbewahrung. Die verdinnte Essigsiure ist in gut ver-
schlossenen Glisern mit Glasstopfen aufzubewahren.

Eigenschaften. Die verdiinnte Essigsiure stellt eine klare,
farblose Fliissigkeit von saurem Geruche und Geschmacke dar, in
100 Theilen 30 Theile Essigsiure enthaltend. Das specifische Ge-
wicht sei 1,041.

Priifung.

1. Die Siure muss vollstindig flichtig sein. Man verdampfe
ca. 20 Tropfen der Sdure auf einem Uhrglas auf dem Wasserbade;
es darf kein Riickstand bleiben. Ein Riickstand wirde fremde Be-
standtheile anzeigen.

2. Man versetze 1 cem verdiinnter Essigsiure mit 3 cem Zinn-
chloriirlosung; es darf im Laufe einer Stunde eine Firbung nicht
auftreten.

Ist die Sdure arsenhaltig, so entsteht eine Braunfirbung oder
ein brauner Niederschlag von metallischem Arsen.

As, 0, - 3Sn(l, -} 6 HCl == As, - 3SnCl, -~ 3H, 0

Arsenige Zinnchlorar Chlor- Arsen. Zinnchlorid Wasser.
Saure wasserstoff

3. Man verdiinne 6 g der verdiinnten Essigsdure mit 30 g Wasser
und versetze je 10 ccm dieser Fliissigkeit der Reihe mnach
a) mit Baryumnitratlosung,
b) mit Silbernitratlosung,
¢) mit Schwefelwasserstoffwasser.
Es soll in keinem Falle eine Verinderung erfolgen.
ad a) Enthilt die Séure Schwefelsdure, so entsteht durch Baryum-
nitratlosung eine weisse Fillung von Baryumsulfat.
H,80, 4 Ba(NO,), = BaS0, 4- 2HNO,
Schwefelsaure  Baryumnitrat Baryumsulfat Salpetersaure.
ad b) Bei Gegenwart von Salzsiure bewirkt Silbernitrat eine
weisse Fillung von Silberchlorid.
HCl - AgNO, — AgCl 4- HNO,

Chlor-  Silbernitrat Silber- Salpeter-
wagsserstoff chlorid saure.

ad ¢) Sind Schwermetalle, wie Kupfer, Blei, zugegen, so entsteht
durch Schwefelwasserstoff eine dunkle Féillung von Metallsulfid.
Pb(C,H,0,), + H,S=PbS | 2C,H, 0,

Bleiacetat Schwefel-  Blei- Essigsaure.
wasserstoff  sulfid
1*



4 Acidum aceticum dilutum.

4. Man vermische 20 ccm der Siure mit 1 ccm Kaliumperman-
ganatlosung; es darf die rothe Farbe innerhalb 10 Minuten nicht
verschwinden. Enthdlt die Sdure oxydirbare Stoffe, wie Empyreuma,
schweflige Siure, Aceton, Ameisensiure, so findet eine alsbaldige
Entfirbung statt, indem das Kaliumpermanganat Sauerstoff an diese
Stoffe abgiebt.

5. 5 cem der Sdure sollen 26 ccm Normal-Kalilauge séttigen.

5 cem der Sdure verdinne man mit 10 cem Wasser, setze ein
paar Tropfen Phenolphthaleinlosung zu, und dann so viel Normal-
Kalilauge, bis die Flissigkeit bleibend violett roth gefirbt wird.

Formel und Erklirung siehe beim Vorgang!

26 ccm Normal-Kalilauge entsprechen 26 >< 0,06 — 1,56 g Essig-
siure. Da das specifische Gewicht der verdiinnten Essigsdure 1,041
betrdgt, so wiegen 5 ccm derselben 5 >< 1,041 = 5,205 g. Diese
sollen 1,56 g wasserfreie Essigsdure enthalten. In 100 g verdinnter
Essigsdure miissen daher enthalten sein:

5,205:1,56 =100 :x,
x=29,97°/, wasserfreie Essigsure.

Das Arzneibuch verlangt, dass in 100 g der Sdure 30 g Essig-
sdure enthalten seien.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel 95procentige Schwefelsiure verwendet man zur Zer-
setzung von 200 g krystallisirtem Natriumacetat?

8 Molekille Natriumacetat (3.136 Gewichtstheile) entsprechen
2 Molekile Schwefelsiure (2.98 Gewichtstheile).

3(NaG,H,0,.3H,0) 2H,S0, NaC,H,0,.3H,0
408 : 196 = 200 : X
x=96,0 g H,80,.

Diese Menge Schwefelsiure entspricht 95procentiger Schwefel-
séure:
95:100=196:x,
x=101g.

Zur Zersetzung von 200 g krystallisirtem Natriumacetat ver-
wendet man 101 g 95procentiger Schwefelsdure.

2. Wie viel 30procentige Essigsdure erhilt man von 200 g
krystallisirtem Natriumacetat?
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1 Molekil krystallisirtes Natriumacetat (136 Gewichtstheile) ent-
spricht 1 Molekill Essigsiure (60 Gewichtstheile).
Na(,H,0,.3H,0 C,H,0, NaC,H,0,.3H,0
136 : 60 = 200 : «x
x=—88,23 g C,H,0,.
Diese Menge Essigsiure entspricht 30procentiger Essigsiure:
30:100=288,23:x
x=294g.
200 g krystallisirtes Natriumacetat liefern 294 g 3Oprocentige
Essigséure.

Acidum benzoicum.
Flores Benzoés. Benzoesdure.
C,H, — CO.OH.

Darstellung. Eine beliebige Menge Siambenzoeharz in sortis
oder in massis zerreibe man, entferne die Rinden- oder Holzstiickchen
durch Auslesen, trockne das Pulver aus und priife es, ob dasselbe
Zimmtsiure enthdlt. Zu diesem Zwecke erwirme man 5 g des Harz-
pulvers mit einer Losung von 1,3 g krystallisirtem Natriumecarbonat
in 15 g Wasser einige Stunden auf 40 bis 50° filtrire nach dem
Erkalten, séure das Filtrat mit verdinnter Schwefelsiure an und
wasche die ausgeschiedene Benzoesiure gut aus, worauf man sie mit
einer conc. Kaliumpermanganatlosung in einem Probirrohre zusammen-
bringt, dasselbe lose verschliesst und im Wasserbade einige Zeit er-
wirmt. Nach dem Erkalten darf beim Oeffnen des Probirrohres kein
Geruch nach Bittermandeldl auftreten.

Hat sich das Benzoeharz als zimmtsdurefrei erwiesen, so breite
man das gepulverte Harz 2 bis 3 c¢m hoch auf dem Boden eines
etwa 20 cm weiten, eisernen Schilchens aus, bedecke das Schilchen
mit diinnem Filtrirpapier, klebe letzteres an den Rand des Schilchens
mittels Starkekleister fest und durchbohre es mit vielen Nadelstichen.
Ueber den Rand des Schillchens stiilpe man eine aus festem Papier
geklebte Diite und befestige diese mit einem Bindfaden. Dann setze
man das Schilchen auf ein Sandbad, umgebe dasselbe 2 bis 3 em
hoch mit Sand und erwirme das Sandbad 5 bis 6 Stunden mit der
Vorsicht, dass die Temperatur nicht iiber 180° steigt. Man stelle
deshalb ein Thermometer in das Sandbad. Nach dieser Zeit entferne
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man vorsichtig die Diite von dem Schilchen, bringe die Krystalle
mittels einer Federfahne aus der Diite und hebe sie in einem vor
Licht geschiitzten Glase auf.

Macht man auf diese Weise mehrere Sublimationen nach ein-
ander, so mische man alle erhaltene Benzoesiure sorgfiltig mit ein-
ander, um ein gleichmissiges Priparat zu erhalten.

Vorgang. Die Benzoesdure ist im Benzoeharz zum grossten
Theil in freiem Zustand enthalten und zwar zu 10 bis 19°/,. Ausser-
dem findet sich dieselbe in geringerer Menge im Perubalsam, Tolu-
balsam, Storax und in mehreren anderen Harzen u.s. w. Nur die
durch Sublimation aus Benzoeharz gewonnene Benzoesdure ist offi-
cinell; dieselbe stellt keine reine Sdure dar, sondern enthilt auch noch
empyreumatische Destillationsprodukte des Benzoeharzes. — Die Benzoe-
sdure ldsst sich auch noch gewinnen aus Benzoeharz auf nassem
Wege, aus Pferde- oder Kuhharn, und auf kiinstlichem, synthetischem
Wege aus Phthalsiure oder Toluol. Alle auf diese Weise dargestellte
Benzoesdure darf aber zu medicinischen Zwecken keine Verwendung
finden.

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

2 (C,H, — CO . OH) - Ca(0H), = (C,H, — €0 . 0),Ca+ 2 H,0

Benzoesiure Calciumhydroxyd Calciumbenzoat ‘Wasser,
(C,H, — €O . 0),Ca + 2 HCl= 2 (C,H, — CO . OH) -} CaCl,
Calciumbenzoat Chlorwasserstoff Benzoesiure Calcinmehlorid.

Die auf nassem Wege dargestellte Benzoesdure unterscheidet sich
von der officinellen dadurch, dass ibhr das Aroma der sublimirten
Sdure mangelt.

Aus Pferde- oder Kuhharn lisst sich Benzoesdure gewinnen,
indem man denselben faulen lisst, wobei die in dem Harne enthaltene
Hippursiure (Benzoylamidoessigsdure) sich unter Aufnahme von Wasser
in Benzoesdure und Glycocoll (Amidoessigsiure) spaltet. Die Benzoe-
siure wird hierauf an Kalk gebunden und durch Salzsiure gefillt.

NH.CO — C,H, NH,

| +H,0=C,H, — CO.O0H ||

CH, .CO . OH CH, .CO.OH
Hippurséure ‘Wasser Benzoesaure Glycocoll

(Benzoylamidoessigsaure) (Amidoessigsaure).
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Die aus Harn dargestellte Benzoesiure besitzt einen urindsen Ge-
ruch und entwickelt, mit Kali- oder Natronlauge erhitzt, Ammoniak.
Benzoesdure aus Phthalsdure. Wird Naphthalin C,,H durch

CO . O0H
Salpetersdure oxydirt, so erhilt man Phthalsiure C H, {CO oH’

Wird diese mit Calciumhydroxyd gesittigt, so bildet sich phthal-

C0.0
saures Caleium CgH, {CO 0 Ca. Erhitzt man letzteres mit Calcium-

hydroxyd auf 300 bis 350°% so entsteht ein Gemenge von Calcium-
benzoat und Calciumcarbonat. Nachdem man ersteres aus heissem
Wasser umkrystallisirt hat, wird die Benzoesiure durch Salzséure
ausgefillt.

2 [CﬁH4 {88 8 Ca} + Ca(OH), =2 CaCO, -} (C,H, — €0 .0),Ca

Phtalsaures Calcium Calcium- Caleium- Calciumbenzoat.

hydroxyd carbonat

Die kiinstliche, aus Phthalsiure gewonnene Benzoesdure reducirt
Kaliumpermanganatlosung nicht, wohl aber die sublimirte Sdure wegen
thres Gehaltes an flichtigen Riechstoffen des Benzoeharzes und an
brenzlichen Bestandtheilen.

Benzoesdure aus Toluol. Leitet man in siedendes Toluol,
CeH, . CH,, langere Zeit Chlor ein, so bildet sich Benzotrichlorid,
C,H, .CCl;, unter geringen Mengen von gechlorten Benzotrichloriden,
welche auch im Benzolkern Chlor enthalten, wie z. B. C,H,Cl. CCl,.
Wird Benzotrichlorid mit Wasser auf 140 bis 150° erhitzt, so zer-
fillt es in Benzoesdure und Chlorwasserstoff, wéhrend aus den ge-
chlorten Benzotrichloriden gechlorte Benzoesduren entstehen, die sich
von der Benzoesiure durch Krystallisation nicht trennen lassen.

C,H, . CH, -+ 6 Cl — C,H, . CCl, 4- 3 HCL

Toluol Chlor Benzotrichlorid Chlorwasserstoff
C,Hy . CCl, +- 2 H,0 — C,H, — CO . OH -} 3 HCl
Benzotrichlorid Wasser Benzoesaure Chlorwasserstoff.

Die aus Toluol gewonnene Benzoesidure ist aus oben angegebenem
Grunde stets chlorhaltig.

Um das Benzoeharz auf einen Gehalt an Zimmtsdure zu priifen,
welche im Penang- oder Sumatra-Benzoe stets enthalten ist, digerirt
man das gepulverte Harz mit einer Losung von Natriumcarbonat,
wobei benzoesaures und eventuell zimmtsaures Natrium in Losung
geht. Wird das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert, so
scheidet sich Benzoesiure eventuell mit Zimmtsdure aus. Erwirmt
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man eine zimmtsiurehaltige Benzoesiure mit einer conc. Kalium-
permanganatlosung, so wird die Zimmtsiure unter Freiwerden von
Kohlensiure zu Benzaldehyd (Bittermandeldl) oxydirt.

(CeH,.CH=CH—C0. OH)+4 0 = C,H, — COH +- 2 CO, -}- H,0

Zimmtsavre Sauerstoff Benzaldehyd Kohlensiure- Wasser.
anhydrid

Aufbewahrung. Da die Benzoesiure sehr flichtiz ist und
sich am Lichte gelblich oder briunlich firbt, so muss dieselbe in
einem gut verschlossenen Glase, vor Licht geschiitzt, aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Die Benzoesiure stellt weissliche, spiter gelb-
liche bis braunlichgelbe Blittchen oder nadelférmige Krystalle von
seidenartigem Glanze, benzoeartigem und zugleich brenzlichem, jedoch
weder ausgesprochen brandigem noch harnartigem Geruche dar. Sie
sind in etwa 370 Theilen kaltem Wasser, reichlich in siedendem
Wasser, sowie in Weingeist, Aether und Chloroform loslich und mit
Wasserddmpfen fliichtig.

Priifung.

1. Durch den Geruch; derselbe sei benzoeartig und zugleich
brenzlich.

Ein harnartiger Geruch zeigt Harnbenzoesdure, ein brandiger
ein zu starkes Erhitzen bei der Sublimation an.

2. Man bringe 0,5 g Benzoesdure in 10 ccm siedendes Wasser;
der ungelost bleibende Theil der Benzoesdure wird zu einer gelblichen
bis brdunlichen Flissigkeit schmelzen, die sich am Boden des Ge-
fisses ansammelt.

Kiinstliche Benzoesdure schmilzt unter siedendem Wasser nicht.

3. Man erhitze 0,2 g Benzoesdure in einem trockenen Probir-
rohre iiber einer kleinen Flamme; die Siure schmilzt zuerst zu einer
gelblichen bis schwach braunlichen Flissigkeit und sublimirt dann
vollstindig mit Hinterlassung eines geringen braunen Rickstandes.

Ein grosserer Riickstand wiirde auf mineralische Stoffe, Zucker etc.
schliessen lassen.

4. Man iibergiesse 1 g Benzoesiure mit 50 cem kaltem Wasser
und 1 ccm Normalkalilauge, lasse unter ofterem Umschiitteln 15 Mi-
nuten lang stehen, giesse die Fliissigkeit klar ab und fiige 1 Tropfen
Ferrichloridlosung hinzu. Es entsteht ein schmutzigrother Nieder-
schlag von unreinem Ferribenzoat. Bei Behandlung von Benzoesdure
mit verdinnter Kalilauge 1dst sich nimlich Kaliumbenzoat auf, und
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dieses setzt sich mit Ferrichlorid um in Ferribenzoat und Kalium-
chlorid.

Nur die Harzbenzoesiure, welche auch noch empyreumatische
Destillationsprodukte des Benzoeharzes enthilt, glebt, auf diese Weise
behandelt, einen schmutzigrothen Niederschlag, wihrend die auf nassem
Wege oder aus Harn dargestellte und die kiinstliche Benzoesdure mit
verdiinnter Kalilauge behandelt auf Zusatz von Ferrichlorid einen
rothlichgelben Niederschlag von reinem Ferribenzoat abscheidet.

6 (C,H, — CO . OK) 4- Fe, Cl; = Fe,(C;H; — €O . 0), 4 6 KC1

Kaliumbenzoat Ferrichlorid Ferribenzoat Kaliumchlorid.

5. Man bringe 0,5 g Benzoesiure mit 5 g Wasser und 0,5 g
krystallinischem Kaliumpermanganat in eine Probirrohre, verschliesse
dieselbe lose und erwirme sie einige Zeit im Wasserbade; es darf
nach dem Erkalten beim Oeffnen des Rohres kein Geruch nach Bitter-
mandeldl wahrmehmbar sein.

Enthilt die Benzoesdure Zimmtsiure, so wird diese durch den
Sauerstoff des Kaliumpermanganats zu* Benzaldehyd (Bittermandelol)
oxydirt.

Formel siehe oben bei der Priifung des Benzoeharzes auf Zimmtsiure.

6. Man l6se 0,1 g Benzoesdure in 1 ccm Ammoniakflissigkeit;
es soll eine gelbe bis briunliche, tribe Losung von Ammonium-
benzoat entstehen, indem die brenzlichen Bestandtheile der subli-
mirten Harzbenzoesdure sich in Ammoniak theils mit gelblicher Farbe
losen, theils ungelost bleiben. Harnbenzoesdure und kiinstliche Benzoe-
sdure losen sich klar und farblos auf.

C,H, — CO . OH - NH, — C,H, — C0 . O(NH,)

Benzoesaure Ammoniak Ammoniumbenzoat.

Zur obigen Losung von Ammoniumbenzoat fiige man 2 cem ver-
dinnter Schwefelsiure zu, wobei sich Benzoesiure ausscheidet, und
versetze die Mischung mit 5 cem Kaliumpermanganatlosung; nach
Verlauf von 8 Stunden muss die Flassigkeit fast farblos erscheinen,
weil die Riech- und brenzlichen Stoffe der sublimirten Harzbenzoe-
sdure reducirend auf das Kaliumpermanganat wirken und die Losung
entfirben.

Enthilt die Benzoesdure keine derartigen reducirenden Stoffe,
wie dieses bei der kiinstlichen Benzoesdure der Fall ist, so erscheint
die Flissigkeit nach 8 Stunden noch roth gefirbt.
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2 [C,H, — CO . O(NH,)] 4 H,80, — 2 C,H, — €O . OH

Ammoniumbenzoat Schwefelsaure Benzoesiure
-+ (NH,), 80,
Ammoniumsulfat.

7. Man mische 0,2 g Benzoesdure mit 0,3 g Calciumcarbonat
in einem Porzellantiegel, befeuchte die Mischung mit etwas Wasser,
trockne ein und glihe; den Riickstand lose man in etwa 5 ccm ver-
diinnter Salpetersiure, filtrire in ein Reagenzglas, bringe das Filtrat
auf 10 ccm und versetze mit Silbernitratlosung; es darf nur schwach
opalisirend getriibt werden.

Wurde die Benzoeséiure aus Toluol dargestellt, so enthilt sie
stets gechlorte Benzoesduren, wie z. B. Monochlorbenzoesiure,

C,H,C1—CO. OH.

Siehe bei Darstellung der Benzoeséure aus Toluol.

In dieser Verbindung lisst sich das Chlor nicht direkt durch
Silbernitrat nachweisen. Man muss sie daher zerstoren, indem man mit
Calciumcarbonat glitht, wobei sich Calciumchlorid bildet. Wird nun die
salpetersaure, filtrirte Losung des Riickstandes mit Silbernitratlosung
versetzt, so scheidet sich Silberchlorid aus, und es ist somit die An-
wesenheit von aus Toluol dargestellter Benzoesdure bewiesen.

CaCl, 4- 2 AgNO, = 2 AgCl +- Ca(NO,),

Calciumchlorid  Silbernitrat Silberchlorid  Calciumnitrat.

Acidum beoricuam.

Acidum boracicum. Borsdure. Boraxsdure.
BO,H, = B(OH),.

Darstellung. 100 g Borax lise man in 300 g kochend heissem,
destillirtem Wasser, filtrire heiss und versetze das Filtrat noch warm
mit 60 g eisenfreier Salpetersiure von 1,38 specifischem Gewicht unter
Umrithren. Nachdem man einen Tag an einem kihlen Orte stehen ge-
lassen, sammle man die ausgeschiedenen Krystalle auf einem leinenen
Colatorium, presse aus und lose die Krystalle nochmals in 200 g
kochend heissem Wasser, worauf man krystallisiren lisst. Die Kry-
stalle sammle man auf einen lose verstopften Trichter, lasse die
Mutterlauge gut abtropfen, driicke die Krystalle etwas zusammen,

wasche mit destillirtem Wasser nach und trockne sie, auf Papier
ausgebreitet, bei gelinder Wérme.
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Vorgang. Der Borax stellt das Natriumsalz der Pyroborsiure
(Tetraborsdure) H,B,0. dar. Er krystallisit mit 10 Molekiilen
Krystallwasser und besitzt daher die Formel: Na,B,0,--10H,O.
Wird eine heiss geséttigte Losung von Borax mit Salpetersiure ver-
setzt, so scheidet sich Orthoborsiure B(OH), aus, und Natrium-
nitrat ist die Losung.

Na,B,0,.10H,0 - 2HNO, — 4B(0H), 4 2NaNO, - 5H,0

Natriumpyroborat Salpetersiure  Orthoborsaure Natriumnitrat Wasser.
382 2.63 4.62

Eigenschaften. Die Orthoborsiure stellt farblose, glinzende,
schuppenformige, fettig anzufiihlende Krystalle dar, welche in 25
Theilen kaltem, in 3 Theilen siedendem Wasser und in 15 Theilen
Weingeist, auch in Glycerin loslich sind, beim Erhitzen schmelzen
und eine nach dem Erkalten glasartige Masse hinterlassen.

Beim Erhitzen auf 100° verwandelt sich die Orthoborsiure in
pulverformige Metaborsiure, indem 1 Molekil Wasser austritt (a);
bei 140 bis 160° schmilzt sie unter Bildung von Pyroborsdure (Te-
traborsiure), indem 4 Molekille Orthoborsiure 5 Molekile Wasser
abgeben (b). Beim Glihen geht die Meta- und die Pyroborsdure
unter Abgabe von simmtlichem Wasser in Borsdureanhydrid iber (c).

a) B(OH), =HBO, 4 H,0

Orthoborsiure Metaborsiure Wasser
b) 4B(0H),=H,B,0. 4 5H,0
Orthoborsaure  Pyroborsaure Wasser.

¢) H,B,0,=2B,0, 4 H,0

Pyroborsaure  Borsaure-  Wasser.
anhydrid

Lost man 1 g Borsdure in 49 ¢ Wasser, setzt einige Tropfen
Salzsdure hinzu, taucht in diese Fliissigkeit Kurkumapapier, so wird
letzteres beim Eintrocknen braunroth; die Firbung geht beim Be-
sprengen mit Ammoniakfliissigkeit in blauschwarz tber.

Lost man 2 g Borsdure in 15 g Weingeist oder 1 g Borsdure in
39 g Glycerin, so verbrennen diese Losungen nach dem Anziinden mit
gringesiumter Flamme. Die Glycerinlosung muss bis zur Entwickelung
von brennbaren Diampfen erhitzt, und wihrend des Versuches fortwihrend
im Kochen erhalten werden. Die Griinfirbung der Flamme beruht auf der
Bildung von Borsiuresdthylither, beziehungsweise Borsiure-Glycerinither.

B(0H), + 3(C,H,.0H)=B(0.C,H,), 4 3H,0
Orthoborsaure Aethylalkohol Borsaureathylather Wasser.

B(OH), - C,H, (OH), — BO, . C, H, -+ 3H,0

Orthoborsaure Glycerin Borsaure-Glycerinather Wasser.
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Priifung.
1. Man lose 1 g Borsdure in 49 g Wasser und versetze je
10 cem dieser Losung der Reihe nach:
a) mit Schwefelwasserstoffwasser,
b) mit Baryumnitratlosung,
¢) mit Silbernitratlosung,
d) mit Ammoniumoxalatlosung,
e) mit Ammoniakfliissigkeit und Natriumphosphatlosung;
es darf in keinem Falle eine Verinderung entstehen.
ad a) Bei Gegenwart von Schwermetallen, wie Kupfer, Blei,
entsteht durch Schwefelwasserstoffwasser eine dunkle Féllung von
Metallsulfid.
Pb(NO,), + H,S =PbS 4 2HNO,
Bleinitrat Schwefel- Bleisulfid Salpetersaure.
wasserstoff
ad b) Ist Schwefelsdure oder ein Sulfat vorhanden, so entsteht
durch Baryumnitratlosung eine weisse Fillung von Baryumsulfat.

Na, 80, + Ba(NO,), =BaS0, 4 2NaNO,
Natriumsulfat ~ Baryumnitrat Baryumsulfat Nalriumnitrat.
ad ¢) Ein Chlorgehalt wiirde durch Silbernitratlosung angezeigt,
indem sich weisses Silberchlorid ausscheidet.
NaCl + AgNO, =AgCl | NaNO,
Natiiumchlorid Silbernitrat Silberchlorid Natriumnitrat.
ad d) Ammoniumoxalatlosung zeigt die Anwesenheit eines Cal-
ciumsalzes an, indem sich weisses Calciumoxalat ausscheidet.
Ca(Nog)2 -}~ C,0, (NH4)2 .H,0=~CaC,0,.H,0 +2 (NH4)NO3
Calciumnitrat Ammoniumoxalat Calciumoxalat Ammoniumnitrat.
ad e) Ist ein Magnesiumsalz zugegen, so erzeugen Ammoniak
und Natriumphosphat einen weissen Niederschlag von Ammonium-
Magnesiumphosphat.
Mg(N03)2 - NH, ~+ Na,HPO, 4+ 6H,0 — Mgf(NH4)PO4 .6H,0

Magnesiumnitrat Ammoniak Natriumphosphat Wasser Ammoninm-Magnesinmphosphat

<+ 2NaNO,

Natriumnitrat.

2. Man lose 1 g Borsdure in 49 g Wasser unter Zusatz einiger
Tropfen Salzsdiure und fige 0,5 ccm Kaliumferocyanidlosung hinzu;
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es darf nicht sofort eine Bliuung entstehen. Letzteres wiirde einen
zu grossen Gehalt an Eisen anzeigen, indem sich Ferriferrocyaniir
(Berlinerblau) ausscheidet.

2Fe, (1, - 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), 4 12KCl

Ferrichlorid Kaliumferrocyanid  Ferriferrocyanur  Kaliumchlorid

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel 60 procentige Salpetersdure braucht man, um 100 g
Borax zu zersetzen?

1 Molekiil Borax (382 Gewichtstheile) braucht 2 Molekiile Sal-
petersdure (2.63 Gewichtstheile).

Na,B,0,.10H,0 2HNO, Na,B,0,10H,0

382 : 126 100 : x
x=33 g. HNO,.
Diese Menge entspricht 60 procentiger Salpetersiure:
60:100=133:x
x==5bbg.

100 g Borax bediirfen 55 g 60 procentiger Salpetersiure zur
Zersetzung.
2. Wie viel Borsdure erhidlt man von 100 g Borax?
1 Molekiil Borax (382 Gewichtstheile) liefert 4 Molekile Borsiure
(4 .62 Gewichtstheile).
Na,B,0,.10H,0  4B(0OH), Na,B,0,10H,0
382 : 248 = 100 : x
x=64,9 g B(OH)

By
B3

100 g Borax liefern 64,9 g Borsédure.

Acidum formicicum.

Acidum formylicum. Ameisensdiwre.  Formylsinre,
CH, 0, -+ xH,0 —=H— CO OH +-xH, 0.

Darstellung. 75 g conc. Glycerin und 75 g zerriebene krystal-
lisirte Oxalsiure bringe man in eine ca. 300 ccm fassende tubulirte
Retorte, verbinde dieselbe mit einem Liebig'schen Kiihler und setze
sie in ein Sandbad, das man langsam erwirmt. Die Kohlensdure-
entwickelung beginnt bei 75° und bei 900 destillirt wissrige Ameisen-



14 Acidum formicicum.

sdure iber. Sobald die Kohlensdureentwickelung nachlisst, bringe
man durch den Tubulus der Retorte wiederum 75 g zerriebene, kry-
stallisirte Oxalsiure in die Retorte und erhitze weiter, bis die Kohlen-
sdureentwickelung nachldsst, worauf man entweder nochmals Oxal-
sdure durch den Tubulus eintrigt, oder das Erhitzen méssigt, damit
sich keine Zersetzungsprodukte wie Acrolein und Allylalkohol bilden,
welche das Destillat verunreinigen. FEin Zusatz von Oxalsiure kann
mehrmals erfolgen, und so mit einer geringen Menge Glycerin eine
grossere Menge Oxalsdure in Ameisensiure umgewandelt werden. Da
das Destillat meist etwas Oxalsiure enthilt, welche durch die Kohlen-
sdureentwickelung mit tibergerissen wurde, so rektificire man das
Destillat durch nochmalige Destillation und bringe es sodann mit
Wasser auf das specifische Gewicht von 1,060 bis 1,063.
Vorgang. Wird Glycerin und Ozxalsiure zusammen erwirmt,
so zerfillt letztere in Ameisensiure und Kohlensdure, welche ent-
weicht, wihrend sich die Ameisensdure mit dem Glycerin zu Glycerin-
monoformiat (Ameisenséure-Glycerinidther) unter Bildung von Wasser
vereinigt.
(¢,H,0, 4 2H,0)=CO0, 4 CH,0, 4 2H,0

Oxalséure Kohlen- Ameisensdure Wasser
126 sdureanhydrid 46

OH)
CH2 02 + 03 H{) (OH)S = 03 Hé{g) . Cf{O + H2 0

Ameisensiure Glycerin Ameisensaure-Glycerinither Wasser.
(Glycerinmonoformiat)

Der Ameisensdure- Glycerindther zerfillt aber mit dem Wasser
sogleich wieder in Ameisensdure, welche iberdestillirt, und Glycerin,
das nun eine neue Menge Oxalsiure in Ameisensiure verwandeln
kann unter vorhergehender Bildung -von Ameisensédure-Glycerinédther.

(om)
CgHa{O . 012{0 + H,0=CH,0, + CH, (OH)S
Ameisensiure-Glycerinither Wasser Ameisensiure Glycerin.

Wird der Riickstand, wenn keine freie Oxalsiure mehr vorhan-
den, stdrker erhitzt, so zerfillt der Ameisensdure-Glycerindther in
Kohlensdure, Wasser und Allylalkohol; auch kann das Glycerin in
Wasser und Acrolein sich spalten.

(OH)Q Y
CHy o ofio = C,Hy . OH -+ 0, - H,0
Ameisensaure-Glycerinather Allylalkohol Kohlensaure- Wasser
anhydrid
C, H, (OH), — C,H,0 + 2H,0

Glycerin Acrolein Wasser.
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Eigenschaften. Die Ameisensdure stellt eine klare, fliichtige,
farblose Fliissigkeit dar von stechendem, nicht brenzlichem Geruche
und stark saurem Geschmacke; in 100 Theilen 24 bis 25 Theile
Ameisensdure enthaltend.

Specifisches Gewicht: 1,060 bis 1,063.

Mit Bleiessig vermischt giebt Ameisensdure einen weissen, kry-
stallinischen Niederschlag von Bleiformiat.

6 CH, 0, - [2Ph(C,H,0,),+Pb0]=3Pb(CHO,), -} 4 C,H,0, +H,0
Ameisensaure Basisch Bleiacetat (Bleiessig) Bleiformiat Essigsiure  Wasser.

Schiittelt man 1 g Ameisensdure mit 5 g Wasser und iiber-
schiissigem gelbem Quecksilberoxyd und filtrirt, so erhilt man eine
klare Flissigkeit, welche beim Erhitzen unter Gasentwickelung einen
weissen, schnell grau werdenden und schliesslich sich zu glinzenden
Metallkiigelchen vereinigenden Niederschlag fallen lisst.

Beim Schiitteln der verdiinnten Siure mit gelbem Quecksilber-
oxyd 1ost sich Mercuriformiat auf (a). Erhitzt man das Filtrat lang-
sam, so scheidet sich unter Kohlensdure und Kohlenoxydentwickelung
zuerst weisses Mercuroformiat aus (b), das bei stirkerem Erhitzen in
metallisches Quecksilber, Kohlensiure und Kohlenoxyd zerfillt (c).

a) 2CH, 0, - Hg O = Hg(CHO,), 4+ H, 0
2 2/2 2

Ameisen- Queck- Mercuriformiat Wasser
saure silberoxyd
b) 2Hg(CHO,), = Hg, (CHO,), €0, +- €0 +H, 0
Mercuriformiat Mercuroformiat Kohlen- Kohlen- Wasser

saureanhydrid oxyd

¢) Hg,(CHO,), — 2Hg - CO, - CO - H,0
Mercuroformiat Queck- Kohlensaure- Kohlen- Wasser.
silber  anhydrid oxyd

Priifung.

1. Man verdunste etwa 5 Tropfen Ameisensdure auf einem Uhr-
glase. Ein Riickstand konnte von Oxalsiure oder von organischen
Salzen herriihren.

2. Man neutralisire Ameisenséiure mit Kalilauge, wobei sich
Kaliumformiat bildet. Es darf dabei kein stechender oder brenz-
licher Geruch auftreten. Ersteres konnte von Acrolein oder Allyl-
alkohol herrithren, letzteres von empyreumatischen Stoffen.

CH, 0, + KOH = CHKO, + H, 0
Ameisensaure  Kalium- Kalium- Wasser.

46 hydroxyd formiat

56
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3. Man verdiinne 6 g Ameisensdure mit 30 g Wasser und ver-
setze je 10 ccm dieser Fliissigkeit der Reihe nach
a) mit Silbernitratlosung,
b) mit Calciumchloridlosung, nachdem man zuvor mit Ammo-
niakfliissigkeit neutralisirt hat,
¢) mit Schwefelwasserstoffwasser.
In keinem Falle darf eine Verinderung eintreten.
ad a) Bei Gegenwart von Chloriden wiirde Silbernitratlosung
eine weisse Triibung von Silberchlorid erzeugen.
HCl - AgNO, = AgCl 4 HNO,

Chlor- Silbernitrat Silberchlorid Salpeter-
wasserstoff siure.

ad b) Neutralisirt man die Flissigkeit mit Ammoniakflissigkeit,
so bildet sich Ammoniumformiat (a). Isi Oxalsiure zugegen, so er-
zeugt Calciumchloridlosung eine weisse Fillung von Calciumoxalat (b).
a) CH,0, 4 NH, — CH(NH,)O,
Ameisensaure Ammoniak Ammoniumformiat.
b) H,C,0, 4 CaCl, 4 2NH, -}- H,0 = CaC,0, . H,0 -- 2NH, Cl
Oxalsiure Calciumchlorid Ammoniak Wasser Calcinmoxalat Ammoniumchlorid.
ad c¢) Schwefelwasserstoff erzeugt bei Gegenwart von Metallen,
wie Kupfer, Blei, eine dunkle Fillung von Metallsulfid.
Cu(CHO,), 4 H,8 = CuS 4 2CH, 0,

Kupferformiat ~ Schwefel- Kupfer- Ameisensiure
wasserstoff sulfid.

4. Man verdiinne 1 ccm Ameisensiure mit 5 ccm Wasser und
erhitze mit 1,5 cem gelbem Quecksilberoxyd unter wiederholtem Um-
schittteln so lange im Wasserbade, bis keine Gasentwickelung mehr
stattfindet, worauf man filtrire. Das Filtrat reagire neutral.

Beim Erhitzen von Quecksilberoxyd mit Ameisensiure wird
ersteres zu Quecksilber reducirt und Kohlensiureanhydrid entweicht (a).
Das Filtrat wird, da alle Ameisensiure zu Kohlensiure und Wasser
oxydirt wurde, neutral reagiren. War aber Essigsdure zugegen, so
verbindet sich diese mit Quecksilber zu Mercuriacetat (b), das sich
beim Erhitzen nicht zersetzt und sauer reagirt.

a) HgO - CH, 0, — Hg -}- CO, - H,0

Quecksilber- Ameisen- Queck- Kohlen- Wasser.
oxyd saure silber sidureanhydrid

b) HgO --2¢,H,0,—Hg(C,H,0,), +H,0

Quecksilberoxyd Essigsiure Mercuriacetat Wasser.
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5. 5 ccm Ameisensdure sollen 28 bis 29 cem Normal-Kalilauge
sittigen. Es bildet sich hierbei Kaliumformiat.

Formel siehe bei Priifung No. 2.

Man verdiimne 5 ccm Ameisensdure mit 10 cem Wasser, setze
einige Tropfen Phenolphthaleinlosung zu, und dann soviel Normal-
Kalilauge, bis eine bleibende rothe Firbung eintritt.

1 Molekiil Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile) séttigt 1 Molekiil
Ameisensiure (46 Gewichtstheile).

Normal-Kalilauge Kalinmhydroxyd
1000 ccm enthalten 56 g
1 ccm enthélt 0,056 g
Ameisensaure
1000 cem séttigen 46 g
1 cem sittigh 0,046 g

28 cem séttigen 28 >< 0,046 ==1,288 g
29 ccm séttigen 29 >< 0,046 =1,334 g.

Diese Menge wasserfreie Ameisensdure soll in 5 cem der Siure
enthalten sein. Da das specifische Gewicht der Saure 1,06 bis 1,063
betrigt, so wiegen 5 ccm derselben 5 >< 1,06 bis 1,063 == 5,3 bis
5,315 g. In 100 g der Siure sollen daher enthalten sein:

5,3 1 1,288=100:x
x == 24,3 Procent bis
5,315:1,334=100:x
x==25,1 Procent
wasserfreie Ameisensiure.

Stochiometrische Berechnung.

Wie viel 25 procentige Ameisensdure erhilt man von 150 g
Oxalséure?

1 Molekill Oxalsiure (126 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Ameisensiiure (46 Gewichtstheile).

,H,0,.2H,0 CH,0, C,H,0,.2H,0
126 : 46 == 150 : «x
x==54,7 g CH,0,.

Diese Menge wasserfreie Ameisensdure entspricht 4 >< 54,7
==218,8 g 25 procentiger Ameisensiure.

150 g Oxalséiure geben 218,8 g 25 procentige Ameisensiiure.
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate. 2
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Acidum phosphoricum.

Phosphorsdure.

OH
H, PO, - xaq=PO {OH -+ xaq.
OH

Darstellung. In einen Glaskolben bringe man 230 bis 240 g
25 procentige Salpetersdure von 1,153 specifischem Gewichte und 15 g
Phosphor, in kleine Stiicke zerschnitten. Den Kolben stelle man auf
ein Sandbad, umgebe denselben soweit mit Sand, als die Flissigkeit
reicht, verbinde ihn mit einem Liebig’schen Kiihler und erhitze nun das
Sandbad, nachdem man eine Vorlage vorgelegt, zuerst schwach, dann
stirker. Anfangs entwickeln sich reichlich rothgelbe Dimpfe, welche
den Kolben und die Vorlage fiilllen und theilweise entweichen, wihrend
eine salpetrige Sdure haltende Salpetersiure, sowie etwas Phosphor
in die Vorlage iiberdestilliren. Entwickeln sich keine rothgelben
Démpfe mehr, so bringe man das Destillat in den Kolben zuriick
und erhitze weiter zuletzt bis zum Sieden der Fliissigkeit, indem man
von Zeit zu Zeit das Destillat in den Kolben zuriickgiesst. Ist der
Phosphor nahezu ganz aufgelost und findet keine Einwirkung der
Salpetersdure auf den Phosphor mehr statt, so lasse man erkalten
und giesse die Losung in eine Porzellanschale klar ab, worauf man
sie zur Verjagung der Salpetersiure und zur Oxydation etwa vor-
handener phosphoriger Sdure im Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz
verdampft. Zur Priifung auf Salpetersiure oder salpetrige Sdure
vermische man 2 ccm der Flissigkeit mit 2 ccm Schwefelsiure, lasse
erkalten und schichte 1 cem Ferrosulfatlosung dariiber. Es darf sich
zwischen beiden Flissigkeiten keine braune Zomne zeigen.

Gegen das Ende des Abdampfens wird ein Aufschiumen und
eine Entwickelung von rothen Didmpfen stattfinden, indem die vor-
handene phosphorige Saure durch die noch vorhandene Salpetersdure
zu Phosphorsdure oxydirt wird. Zur Priifung auf phosphorige Siure
verdiinne man eine Probe mit Wasser, fiige einige Tropfen Silber-
nitratlosung hinzu und erwidrme. Es soll keine Braunfirbung statt-
finden. Ist letzteres noch der Fall, so muss man der Flissigkeit
etwas Salpetersdure zufiigen und wiederum erwédrmen.

Zur Entfernung des Arsens, welches fast in jedem Phosphor
enthalten ist, und sich als Arsensdure auflost, verdiinne man den



Acidum phosphoricum. 19

Abdampfungsriickstand mit der 4fachen Menge Wasser, erwirme und
leite dann bis zur Sittigung Schwefelwasserstoffgas ein, welches man
aus Schwefeleisen und verdiinnter Schwefelsdure entwickelt. Man lasse
hierauf die Flissigkeit in einem verkorkten Glase 24 Stunden stehen,
filtrire in eine Porzellanschale, erwirme im Wasserbade, his der
Geruch nach Schwefelwasserstoff verschwunden und ein mit Bleiessig
befeuchtetes Papier beim Dariiberhalten nicht mehr gebriunt wird,
lasse erkalten, filtrire und priife, ob die Flissigkeit ganz arsenfrei
geworden. Zu diesem Zwecke vermische man 1 cecm der Flissigkeit
mit 3 cem Zinnchloriirlosung und lasse das Gemisch eine Stunde
lang stehen. Es darf keine braune Farbung oder Fallung entstehen,
widrigenfalls nochmals Schwefelwasserstoffgas eingeleitet werden miisste.

Man bringe nun die Fliissigkeit auf das specifische Gewicht 1,154,
entsprechend 25°/) Phosphorsiure. Zu diesem Zwecke bestimme man
das absolute Gewicht, sodann das specifische Gewicht der Flissigkeit
und suche den diesem entsprechenden Procentgehalt an Phosphorsiure
in einer Tabelle. Durch Berechnung der Gleichung: 25 verhilt sich
zu gefundenem Procentgehalt, wie das absolute Gewicht der Flissig-
keit zu x, erfihit man, wie viel die Sdure wiegen miisste, wenn
dieselbe 25°/, Phosphorsiure enthielte, und somit auch die Menge
Wasser, mit welcher die Siure zu verdinnen ist.

Die Siure wiege z. B. 120 g und besitze ein specifisches Gewicht
von 1,174, welch letzteres einem Phosphorsduregehalt von 280/0
entspricht. Man hat daher die Gleichung zu berechnen:

25:28=120:x
x=134,4¢g.

Die Saure ist also moch mit 134,4 — 120 = 14,4 g Wasser zu
verdiinnen, damit sie 25 procentig wird.

Vorgang. Wird Phosphor mit 25procentiger Salpetersdure er-
wirmt, so wird der Phosphor zu phosphoriger Sdure (a) und dann
zu Phosphorsiiure (b) oxydirt. Dadurch wird die Salpetersdure zu
Stickoxyd reducirt, welches ecinerseits durch den Sauerstoff der Luft
zu Stickstoffdioxyd (c), andererseits durch die Gegenwart von Sauer-
stoff und Wasser zu Salpetersiure (d) oxydirt wird. Das Stickstoff-
dioxyd zerlegt sich durch Wasser einerseits in salpetrige Siure und
Salpetersdure (e), andererseits in Stickstofftrioxyd und Salpetersiure (f).

a) P, 3HNO, 4 3H,0-=3H,P0O,4-3NO
Phosphor Salpetersaure Wasser Phosphorige  Stickoxyd.

3.31 3 63 Saure
2*
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b) 3H,PO, -+ 2HNO, = 3H,PO, + 2 NO - H,0
Phosphorige Salpetersiure Phosphorsiure Stickoxyd Wasser.
Saure 2.63 3.98

¢) NO - 0=NoO,
Stick- Sauer- Stickstoff-
oxyd stoff  dioxyd.

1) 2NO-30--H,0=2HNO,
Stickoxyd Sauerstoff Wasser Salpetersiure.
¢) 2N0, -+ H,0—HNO, + HNO,
Stickstoff- Wasser Salpetersiure Salpetrige
dioxyd Séaure.

f) 4NO, - H,0==2HNO, + N, 0,
Stickstoff~ Wasser Salpetersiure Sticksoft-
dioxyd trioxyd.

Um die tberschiissige Salpetersiure zu verjagen und alle phos-
phorige Sdure in Phosphorsiure iberzufiihren, wird die Losung bis
zur Sirupkonsistenz eingedampft. Auf das Vorhandensein von sal-
petriger Sdure und Salpetersdure priift man, indem man 2 ccm der
Phosphorsdure mit 2 ccm Schwefelsdure vermischt und nach dem
Erkalten mit 1 ccm Ferrosulfatlosung tberschichtet. Ist salpetrige
Siure oder Salpetersiure zugegen, so oxydiren diese einen Theil
Ferrosulfat zu Ferrisulfat unter Bildung von Stickoxyd, welches sich
mit einem anderen Theil Ferrosulfat zu der braunen Verbindung
FeSO, + NO, vereinigt, welche zwischen beiden Flissigkeiten als
braune Zone erscheint.

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

Ferrosulfat  Salpetersaure  Schwefelsaure Ferrisulfat Stickoxyd Wasser.
| J—
2 FeS0, + H, S0, |- 2 HNO, — Fe, (S0,), - 2 H,0 4- 2 NO
Ferrosulfat Schwefel- Salpetrige Ferrisulfat Wasser Stickoxyd.
sdure Séaure

Zur Priifung auf phosphorige Sdure wird die Phosphorsdure mit
einer Losung von Silbernitrat erwirmt, wobei letzteres bei Gegenwart
von phosphoriger Siure zu metallischem Silber reducirt wird.

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

Phosphorige Silbernitrat Wasser Silber Phosphor- Salpetersaure.
Saure saure

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

a) As,+ 5HNO, - 2H,0=3H,;As0, -+ 5NO
Arsen  Salpetersaure Wasser Arsensiure Stickoxyd.
b) 2H;AsO, - 5 H,S = As, S, -+ 8,4 8H,0
Arsensaure Schwefel- Arsen- Schwefel Wasser.
wasserstoff trisulfid
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Die Priifung der Phosphorsiure auf Arsen mittels Zinnchloriir
beruht auf der Bildung von Zinnchlorid unter Ausscheidung von
metallischem Arsen, das die Flissigkeit brdunt.

2 H;AsO, + 58nCl, - 10 HCl== 5 SnCl, -} 8 H, 0 |- As,

Arsensaure Zinnchloréir  Chlorwasser- Zinnchlorid Wasser Arsen.
stoff

Ist zu wenig Salpetersdure vorhanden, um die phosphorige Siure
in Phosphorsdure zu verwandeln, so scheidet erstere in gewisser Kon-
centration aus der Arsensiure Arsen in braunschwarzen Flocken aus
und wird zu Phosphorsiure.

2H;AsO, + 5 H;PO, = 5 H, PO, 4~ As, - 3H,0

Arsensaure Phosphorige  Phosphorsaure  Arsen Wasser.
Saure

Auch selbstentziindliches Phosphorwasserstoffgas kann sich bei
stirkerem Erhitzen der Fliissigkeit bei Gegenwart von phosphoriger

Sdure entwickeln.
4H,PO,— H,P - 3H,PO,
Phosphorige  Phosphor- Phosphorsaure.
Saure wasserstoff

Beim Erhitzen der Fliissigkeit zur Verjagung von Schwefelwasser-
stoff scheidet sich etwas Schwefel ab, indem ein Theil Schwefelwasser-
stoff durch den Sauerstoff der Luft zersetzt wird.

H,84-0=H,0-8

Schwefel- Sauer- Wasser Schwefel.
wasserstoff  stoff

So lange die Flissigkeit beim Erwirmen noch Schwefelwasser-
stoff entwickelt, wird ein mit Bleiessig befeuchtetes Papier beim
Dariiberhalten gebraunt werden, indem sich Bleisulfid bildet.

Eigenschaften. Die Phosphorsiure stellt eine klare, farb- und
geruchlose Fliissigkeit von 1,154 specifischem Gewichte dar, in 100 Theilen
25 Theile Phosphorsiure enthaltend. Nach Neutralisation mit Na-
triumcarbonatlosung, wobei sich sekundéres Natriumphosphat hildet (a),
entsteht durch Silbernitratlosung ein gelber, in Ammoniakfliissigkeit
und in Salpetersfure loslicher Niederschlag von neutralem Silber-
phosphat (b).

a) H,PO, --Na,C0, = Na,HPO, 4 CO, +H,0

Phosphor- Natriumcarbonat Sekundares Kohlen-  Wasser.

saure Natrium- saureanhydrid
phosphat

b) Na,HPO, -} 3 AgNO, = Ag, PO, -} 2 NaNO, - HNO,
Sekundares Silbernitrat Silberphosphat Natriumnitrat Salpetersaure.
Natriumphosphat
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Priifung.

1. Man vermische 1 ccm Phosphorsidure mit 3 ccm Zinnchloriir-
losung; es darf im Laufe einer Stunde eine Firbung nicht eintreten.
Enthilt das Priparat Arsensiure, so wird diese zu Arsen reducirt
und Zinnchlorid gebildet; ersteres scheidet sich als braunes Pulver aus.

Formel siehe beim Vorgang weiter oben.

2. Man versetze 10 ccm Phosphorsdure mit ca. 10 Tropfen
Silbernitratlosung und erwirme; es darf weder in der Kilte noch
beim Erwirmen eine Verinderung stattfinden. Entsteht in der Kilte
eine weisse Triibung, so rithrt diese von Chlorwasserstoff her (a).
Findet beim Erwirmen eine Briunung statt, so ist phosphorige Siure
zugegen, welche metallisches Silber ausscheidet (b).

a) HCl-} AgNO,=AgCl-+HNO,

Chlor-  Silbernitrat Silber-  Salpetersiure.
wasserstoff chlorid

b) Formel siche beim Vorgang weiter oben.

3. Man vermische 5 ccm Phosphorsiure mit ca. 20 ccm Schwefel-
wasserstoffwasser; es darf keine Verinderung entstehen. Eine Briunung
oder ein dunkler Niederschlag wiirde Metalle (Kupfer, Blei) anzeigen,
welche als Sulfide gefillt werden.

Cu, (PO,), + 3H,8 =3 CuS 4- 2 H, PO,

Kupferphosphat Schwefel- Kupfersulfid Phosphorsaure.
wasserstoff

4. Man verdiinne 5 ccm der Phosphorsdure mit 15 ccm Wasser
und versetze je 10 ccm der Fliissigkeit
a) mit Baryumnitratlosung und
b) mit Ammoniumoxalatlosung nach Zusatz von tberschiis-
siger Ammoniakfliissigkeit;
es darf in beiden Féllen keine Verdnderung eintreten.

Entsteht durch Baryumnitratlosung eine weisse Triibung, so ist
Schwefelsdure zugegen.

H, S0, 4 Ba(NO,), = BaS0, 4- 2HNO,
Schwefelsaure Baryumnitrat Baryumsulfat Salpetersaure.

Wird nach Zusatz von tberschiissiger Ammoniakfliissigkeit durch
Ammoniumoxalatlosung eine weisse Triibung erzeugt, so enthdlt die
Siure saures Calciumphosphat, welches als Calciumoxalat gefillt wird.

CaH,PO, 4 (NH,),C,0, 4- 2NH, - H,0 = Ca(,0,.H,0

Saures Ammoniumoxalat  Ammoniak  Wasser Calciumoxalat
Calciumphosphat

-+ 2(NH,), HPO,

Ammoniumphosphat.
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5. Man mische 5 cem Phosphorsinre mit 20 cem Weingeist;
die Mischung muss klar bleiben. Alkalien und Kieselsdure wiirden
eine Tribung veranlassen.

6. Man vermische 2 ccm der Sdure mit 2 ccm Schwefelsdure und
iiberschichte die Flissigkeit nach dem Erkalten mit 1 cem Ferrosulfat-
losung; es darf sich keine braune Zome zeigen. Ist salpetrige Sdure
oder Salpetersiure zugegen, so oxydiren diese einen Theil Ferrosulfat
zu Ferrisulfat, und das dadurch entstandene Stickoxyd vereinigt sich
mit einem anderen Theil Ferrosulfat zu einer braunen Verbindung
FeSO, 4 NO.

Formel siehe beim Vorgang weiter oben.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 25 procentige Salpetersiure ist nothig zur Oxydation
von 15 g Phosphor zu Phosphorsiure?
3 Atome Phosphor (3.31 Gewichtstheile) brauchen 5 Molekile
Salpetersiure (5.63 Gewichtstheile).
3P 5HNO, P
93 : 315 = 15 : x
x=50,8 g HNO,.

Diese Menge Salpetersiiure entspricht 4 >< 50,8 == 203,2 g 25 pro-
centiger Salpetersiure.
Zur Oxydation von 15 g Phosphor sind 203,2 g 25 procentige
Salpetersdure nothig.,
2. Wie viel 25 procentige Phosphorsiure erhilt man von 15 g
Phosphor? '
1 Atom Phosphor (31 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil Phos-
phorsdure (98 Gewichtstheile).
P H,PO, P
31 ¢ 98 = 15 : x
x=47,4gH,PO,.

Diese Menge Phosphorsiiure entspricht 4 >< 47,4 = 189,6 g
25 procentiger Phosphorséure.

15 g Phosphor liefern 189,6 g 25 procentige Phosphorséure.

3. Wie viel Phosphor braucht man zur Darstellung von 500 g
25 procentiger Phosphorsiure?

500 g 25 procentige Phosphorsiure enthalten 5 >< 25=125¢
Phosphorséure.
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1 Molekiil Phosphorsdure (98 Gewichtstheile) entspricht 1 Atom
Phosphor (31 Gewichtstheile).
H,PO, P H, PO,
98 : 31 = 125 : x
x=239,54¢gP.

Zur Darstellung von 500 g 25 procentiger Phosphorsdure sind
39,54 g Phosphor ndthig.

Aether bromatus.
Aether hydrobromicus.  Aethylbromid. Bromdthyl. Aethylbromiir.
C,H,Br.

Darstellung. 240g Schwefelsdure schiitte man in diinnem Strahle
unter Umrithren in 140 g Weingeist von 0,816 specifischem Gewicht
= 92,45 Gewichtsprocenten Alkohol. Nachdem die Mischung erkaltet,
bringe man dieselbe in einen etwa 1 Liter fassenden Kolben und
fige unter Umschiitteln 240 g gepulvertes Kaliumbromid hinzu. Den
Kolben setze man auf ein Sandbad, verbinde denselben mit einem
Liebig’schen Kiihler und lege eine Vorlage vor, welche man wihrend
der Destillation durch Umgebung mit Eisstickchen oder dadurch,
dass man kaltes Wasser fortwihrend auffliessen ldsst, gut abkihlt.
Man erhitze nun das Sandbad, nachdem man einen Thermometer in
den Sand gestellt hat, und lasse die Temperatur nicht dber 180°
steigen. Bei ca. 180° entwickeln sich lebhaft feine Gasblischen,
und es destillirt die grosste Menge iiber. Gegen das Ende der
Destillation findet ein starkes Aufschiumen im Destillationskolben
statt, so dass ein Uebersteigen zu befiirchten ist. Um dieses zu ver-
hindern, hat man nur nothig, den Kolben aus dem Sandbad heraus-
zuheben.

Das etwas triitbe oder schwach gelbliche Destillat schiittle man
mit ca. 30 ccm einer Losung von 2 g Kaliumcarbonat in 38 g Wasser,
so dass die Flissigkeit deutlich alkalisch reagirt, entferne die iber-
stehende Fliissigkeit und schiittle die untere viermal mit je einem
gleichen Raumtheil Wasser, indem man das iiberstehende Wasser
stets wieder abgiesst. Zuletzt bringe man die Flissigkeit in einen
Scheidetrichter, lasse das Aethylbromid in ein Kolbchen abfliessen,
setze einige Stickchen geschmolzenes Calciumchlorid hinzu, und
lasse, nachdem man das Kolbchen gut verschlossen hat, unter
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bisweiligem Umschiitteln einen Tag stehen. Man schiitte nun die
klar gewordene Flissigkeit in ein trockenes Destillationskolbchen und
destillire aus dem Wasserbade.  Sollten die zuerst iibergehenden
Tropfchen etwas triibe sein, so wechsle man die Vorlage und sammle
das bei 38 bis 40° Uebergehende.

Vorgang. Wird Aethylalkohol und Schwefelsdure mit einander
gemischt, so bildet sich Aethylschwefelsiure und Wasser.
C,H, . OH 4- H,80, = C,H, .HSO, 4- H,0
Ae_thylalkohol Schwefelsaure Aethylschwefelsanre Wasser.
16 98 126
Wird Aethylschwefelsiure mit Kaliumbromid erwdrmt, so ent-
steht saures Kaliumsulfat und Aethylbromid destillirt tber.

C,H, . HSO, 4 KBr — KHSO, - ,H, Br
Aethylschwefelsiure Kalium- Saures Kalium- Aethylbromid.
126 bromid sulfat 108,7
118.7

Das Destillat enthiilt meist noch etwas Bromwasserstoffsdure,
Alkohol und Aethylither. Erstere entfernt man durch Schiitteln des
Destillats mit Kaliumcarbonatlosung, wobei Kaliumbromid in Lo-
sung geht.

2HBr 4K, €0, = 2KBr 4- C0, 4-H, 0
Brom- Kalium- Kalium-  Kohlen-  Wasser.
wasserstoff  carbonat bromid saureanhydrid

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

Der Alkohol entsteht bei der Destillation durch Einwirkung von
Wasser auf die Aethylschwefelsdure, der Aethyldther durch Einwir-
kung von Alkohol auf Aethylschwefelsdure.

¢, H,.HS0, 4- H,0 = C,H, . OH 4 H, 80,

Aetl-lylschwefelsaure Wasser ~Alkoho] Schwefelsaure.
C,H, .HSO, + C,H, . OH— (C,H,),0 - H,80,
Aethylschwefelsanre Alkohol Aethylather ~ Schwefelsaure.

Durch das Calciumchlorid wird die dem Aethylbromid noch an-
hingende Feuchtigkeit hinweggenommen.

Aufbewahrung. Das Aethylbromid muss vor Licht geschiitzt
aufbewahrt werden, da es sich unter dem Einflusse des Lichtes und
der Luft briunt, indem sich Bromwasserstoffsiure und freies Brom
bildet. Auch soll dasselbe in einem mit Glasstopfen versehenen
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Glase aufbewahrt werden, damit dasselbe nicht durch die organische
Substanz des Korkes verunreinigt wird.

Eigenschaften. Das Aethylbromid stellt eine klare, farblose,
fliichtige, stark lichtbrechende, angenehm #therisch riechende, neutrale
Fliissigkeit dar, welche in Wasser unldslich, in Weingeist und Aether
loslich ist. Dieselbe siedet bei 38 bis 40° und besitzt ein specifisches
Gewicht von 1,453 bis 1,457. Demnach gestattet das Arzneibuch eine
kleine Menge Alkohol bezw. Aether im Praparate, da ein solches
sich weit weniger leicht zersetzt, als ein chemisch reines Priparat,

Priifung.

1. Bestimmung des Siedepunktes und des specifischen Gewichtes.
Das mit Aethylbromid schon Ofter verwechselte Aethylenbromid C,H, Br
besitzt einen weit hoheren Siedepunkt und ein viel hoheres speci-
fisches Gewicht. Ein zu niedriges specifisches Gewicht und ein zu
niedriger Siedepunkt wiirden einen zu hohen Gehalt an Alkohol und
Aethyldther anzeigen.

2. Man schiittle 5 ccm Aethylbromid mit 5 ccm Schwefelsdure
in einem 3 cm weiten, vorher mit Schwefelsdure gespiilten, mit Glas-
stopfen versehenen Glase; die Schwefelsdure darf sich binnen einer Stunde
nicht gelb firben. Eine gelbe oder briunliche Farbung wiirde fremde or-
ganische Verbindungen, z. B. Aethylen- und Amylverbindungen anzeigen.

3. Man schiittle 5 ccm Aethylbromid mit 5 cem Wasser einige
Sekunden lang, hebe von dem Wasser sogleich nach dem Schiitteln
2,5 cem ab und versetze diese mit 1 Tropfen Silbernitratlosung; die
Mischung muss mindestens 5 Minuten lang klar bleiben und darf
auch nach lingerem Stehen nur eine schwache Opalescenz zeigen.
Da das Aethylbromid in Wasser unloslich, auch das Brom in orga-
nischen Bromverbindungen durch Silbernitrat nicht direkt fillbar ist,
50 wird eine Tribung von Bromwasserstoff oder Kaliumbromid her-
rithren, indem sich Silberbromid ausscheidet.

HBr 4 AgNO, = AgBr 4- HNO,

Brom- Silbernitrat Silber- Salpeter-
wasserstoff bromid saure.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Aethylschwefelsiure bilden 240 g 96 procentige

Schwefelsidure?

240.96
240 g 96 procentige Schwefelsdure enthalten W=230’4 g

Schwefelséure.
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1 Molekiil Schwefelsiure (98 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Aethylschwefelsdure (126 Gewichtstheile).
1,80, C,H, . HS0, H,80,
98 : 126 = 230,4 : x
x=1296,2 g C,H,.HSO,.

240 g 96 procentige Schwefelsiure bilden 296,2 g Aethyl-
schwefelsdure.

2. Wie viel 92,45 procentigen Weingeist braucht man zur Bil-
dung obiger Menge Aethylschwefelsdure?

1 Molekiil Aethylschwefelsiure (126 Gewichtstheile) braucht
1 Molekiill Aethylalkohol (46 Gewichtstheile).

C,H, . HSO, C,H,.OH C,H, . HSO,
126 : 46 = 296,2 : x
x==108,1g C,H,.OH.

Diese Menge Aethylalkohol entspricht 92,45 procentigem Wein-
geist:
92,45:100=108,1 :x
x=116,9 g.

Zur Bildung von 296,2 g Aethylschwefelsiure sind 116,9 g
92,45 procentiger Weingeist nothig.

3. Wie viel Kaliumbromid braucht man zur Zersetzung von
296 g Aethylschwefelsdure?

1 Molekiil Aethylschwefelsdure (126 Gewichtstheile) entspricht
1 Molekiil Kaliumbromid (118,7 Gewichtstheile).

C,H; . HSO, KBr C,H; . HSO,
126 1187 = 296 : «x
x=278,8 g KBr.

Zur Zersetzung von 296 g Aethylschwefelsiure sind 278,8 g
Kalinmbromid nothig.

4. Wie viel Aethylbromid erhilt man von 240 g Kaliumbromid?

1 Molekiil Kaliumbromid (118,7 Gewichtstheile) entspricht 1 Mole-
kiil Aethylbromid (108,7 Gewichtstheile).

KBr C,H,Br KBr
118,7 : 108,7 = 240 : x
x=219,7g C,H,Br.

240 g Kaliumbromid liefern 219,7 g Aethylbromid.
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Aluminium sulfuricum.

Argilla sulfurica. Alumen concentratum. Aluminiumsulfat.
Schwefelsaure Thonerde.

AL(S0,), +18H,0.

Darstellung. 100 g Alaun lése man in 1000 g Wasser, fil-
trire die Losung und setze so viel Ammoniakfliissigkeit hinzu, dass
dieselbe etwas vorwaltet. Man wird hierzu etwa 110 g brauchen.
Das ausgeschiedene Aluminiumhydroxyd lasse man absetzen, giesse
die iiberstehende Fliissigkeit ab, fiige heisses Wasser auf den Nieder-
schlag, lasse nach dem Umriihren wieder absetzen, entferne die iiber-
stehende Flissigkeit und wiederhole diese Operation so oft, bis eine
Probe des abgegossenen Wassers mit Salpetersiure angesiuert durch
Baryumnitratlosung nicht mehr getriibt wird. Man bringe den Nie-
derschlag sodann auf ein leinenes Kolatorium, presse gelinde aus,
bringe ihn in eine Porzellanschale, fiige 180 g verdiinnte Schwefel-
sdure hinzu, welche man durch Mischen von 30 g Schwefelsiure und
150 g Wasser hergestellt hat, erwirme und filtrire noch heiss von
dem ungelosten Aluminiumhydroxyd ab. Das Filtrat verdampfe man,
bis ein Tropfen der Fliissigkeit, auf ein Glas gebracht, beim Erkalten
zu einer trockenen Masse erstarrt. Man lasse sodann unter bis-
weiligem Umrithren erkalten und bringe die krystallinisch erstarrte
Masse in ein gut zu verschliessendes Glas.

Vorgang. Wird eine Auflosung von Kalialaun mit iberschis-
sigem Ammoniak versetzt, so scheidet sich Aluminiumhydroxyd als
gelatindser Niederschlag aus und in der Flissigkeit ist Kaliumsulfat
und Ammoniumsulfat gelost.

ALK, (S0,), . 24H,0 - 6 NH, — Al,(0H), - 3(NH,), SO0,

Kalialaun Ammoniak Aluminjum- Ammoniumsulfat
948 6.17 hydroxyd
156
|
-+ K‘zSO4 +—18H,0

Kaliumsulfat  Wasser.

Wird Aluminiumhydroxyd mit verdiinnter Schwefelsdure erwérmt,
so geht Aluminiumsulfat in Losung und scheidet sich beim Ver-
dampfen krystallinisch aus.

Al (OH), + 3H,80, + 12H,0 = AL, (80,), . 18H,0
Aluminjum- Schwefelsaure Wasser Aluminiumsulfat.

hydroxyd 3.98 666
156
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Eigenschaften. Das Aluminiumsulfat stellt weisse, krystalli-
nische Stiicke dar, welche sich in 1,2 Theilen kaltem, weit leichter
in heissem Wasser losen, in Weingeist aber unloslich sind. Die
wissrige Losung ist von saurer Reaktion und besitzt sauren, zusammen-
ziehenden Geschmack. Mit Baryumnitratlosung giebt sie einen weissen,
in Salzsdure unloslichen Niederschlag von Baryumsulfat.

A1, (80,), - 3[Ba(NO,),] = 3BaS0, + AL (NO,),
Aluminiumsulfat Baryumnitrat Baryumsulfat  Aluminiumnitrat.

Versetzt man die wissrige Losung mit Natronlauge, so entsteht
ein farbloser, gallertartiger Niederschlag von Aluminiumhydroxyd (a),
der sich in iberschiissiger Natronlauge als Aluminiumoxyd- Natrium
auflost (b); auf geniigendem Zusatz von Ammoniumchloridlosung
scheidet sich Aluminiumhydroxyd aus unter Freiwerden von Ammoniak (c).

a) A1,(80,), - 6 NaOH = Al,(OH), - 3Na, SO0,

Aluminiumsulfat Natrium- Aluminium- Natriumsulfat.
hydroxyd hydroxyd
P - \B kY
b) AL (OH), 4 6 NaOH = AL, (0 Na), 4 6H,0
Aluminium- Natrium- Aluminiumoxyd-~ Wasser.
bydroxyd hydroxyd Natrium
¢) Al,(ONa), 4 6 NH, (1= AL, (OH), - 6 NaCl 4 6 NH,
Aluminiumoxyd-  Ammonium- Aluminium- Natrium- Ammoniak.
Natrium chlorid hydroxyd chlorid
Priifung.

1. Man lose 3 g des Priparats in 27 g Wasser und filtrire.
Das Filtrat muss farblos sein.

a) 10 cem des Filtrats diirfen durch Schwefelwasserstoffwasser
nicht verindert werden. Eine dunkle Fillung wiirde Metalle (Kupfer,
Blei) anzeigen, indem sich Metallsulfid ausscheidet.

CuSO, - H,S = CuS 4- H, 80,

Kupfersulfat Schwefel- Kupfer-  Schwefel-
wasserstoff  sulfid saure.

b) Weitere 10 cem des Filtrats diirfen mit 10 ccm Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatlosung versetzt, nach 5 Minuten nicht mehr
als opalisirend getriibt werden. Sind mehr als 29/, freie Schwefel-
sdure zugegen, so erfolgt innerhalb 5 Minuten eine stirkere Tribung,
indem Schwefel abgeschieden wird und Schwefligsiureanhydrid ent-

weicht.
Na, 8,0, - H,80, = Na, S0, 4- H,0 --80,+8

Natriumthio-  Schwefel- Natiium- Wasser Schweflig- Schwefel.
sulfat saure sulfat . saureanhydrid
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2. Man lose 1 g des Priparats in 19 g Wasser und versetze
die Losung mit 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlésung; die Losung darf
nicht sofort gebldut werden. Waire Eisen zugegen, so entstiinde eine
blaue Firbung von Ferriferrocyanir (Berlinerblau).

2Fe, (80,), -+ 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), - 6K,80,

Ferrisulfat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanir  Kaliumsalfat.
(Berlinerblaun)

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel 10 procentige Ammoniakfliissigkeit ist nothig zur
vollstindigen Fillung von 100 g Kalialaun?

1 Molekiil Kalialaun (948 Gewichtstheile) bedarf 6 Molekile
Ammoniak (6.17 Gewichtstheile) zur Fillung.

K,AL(S0,),.24H,0  6NH,  K,AL(S0,),.24H,0
948 : 102 = 100 D ¢
x=10,76 g NH,

Diese Menge Ammoniak entspricht 107,6 g 10 procentiger Am-
moniakfliissigkeit.

100 g Kalialaun brauchen 107,6 g 10 procentiger Ammoniak-
fliissigkeit zur Fillung.

2. Wie viel Aluminiumhydroxyd erhilt man von 100 g Kali-
alaun? -

1 Molekiil Kalialaun (948 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Aluminiumhydroxyd (156 Gewichtstheile).

K,AL(SO,),.24H,0  AL(OH), K,Al(SO,),.24H,0
948 : 156 = 100 : X
x=16,45g Al, (OH)G.

100 g Kalialaun geben 16,45 g Aluminiumhydroxyd.

3. Wie viel 95 procentige Schwefelsiure ist zur Losung von
16,45 g Aluminiumhydroxyd nothig?

1 Molekiil Aluminiumhydroxyd (156 Gewichtstheile) braucht
3 Molekiile Schwefelsiure (3.98 Gewichtstheile).

AL (OH);, 3H,S0, Al,(OH),
156 : 294 = 1645 : x
x—31g H,80,.

Diese Menge Schwefelsdure entspricht 95 procentiger Schwefelsiure:

95:100=31:x
x=32,6.
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Zur Losung von 16,45 g Aluminiumhydroxyd sind 32,6 g
95 procentige Schwefelsdure ndthig.

4. Wie viel Aluminiumsulfat erhélt man von 100 g Kalialaun?

1 Molekil Kalialaun (948 Gewichtstheile) liefert 1 Molekiil
Aluminiumhydroxyd und dieses 1 Molekiil Aluminiumsulfat (666 Ge-
wichtstheile).

K,AlL(SO,),.24H,0  AL(S0)),.18H,0  K,Al,(S0,),.24H,0
948 : 666 = 100 : X
x="170,20g A12(304)3 .18H,0.

100 g Kalialaun geben 70,25 g Aluminiumsulfat.

Ammonium bromatum.

Bromammontum. Ammoniumbromid.
NH, Br.

Darstellung. Man schiittle 200 g Wasser mit ca. 5 g Brom
zusammen und leite in die rothbraune Fliissigkeit einen Strom Schwefel-
wasserstoffgas ein, welches man durch Zersetzung von Schwefeleisen
mit verdiinnter Schwefelsdure entwickelt. Ist die Flissigkeit nur mehr
weisslich getriibt, so fiige man wieder ca. 5 g Brom hinzu und leite
wiederum Schwefelwasserstoff ein, bis die gelbrothe Farbe der Fliissigkeit
verschwunden. Diese Operation wiederhole man mehrere Male. Hat
man auf diese Weise 25 g Brom verbraucht, so filtrire man den ab-
geschiedenen Schwefel ab und erhitze das Filtrat zur Verjagung des
absorbirten Schwefelwasserstoffs. Man setze die Erhitzung so lange
fort, bis ein mit Bleiacetatlosung befeuchteter Papierstreifen, iber die
Flissigkeit gehalten, sich nicht mehr brdunt, worauf man nochmals
filtrirt und das Filtrat mit Ammoniakfliissigkeit (etwa 60 g) iiber-
sittigh. Man verdampfe die Fliissigkeit zuerst bei gelinder Wérme,
bis sich das Salz auszuscheiden beginnt, setze dann noch etwas
Ammoniakflissigkeit hinzu und bringe das Salz zuletzt auf dem
Wasserbade zur Trockne.

Vorgang. Wird Schwefeleisen mit verdiinnter Schwefelsdure
iibergossen, so entwickelt sich Schwefelwasserstoff und Ferrosulfat geht
in Lisung.

FeS - H,S0, =H,S |- FeSO,
Schwefel-  Schwefel- Schwefel- Ferrosulfat.

eisen saure wasserstoff
88 34
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Leitet man Schwefelwasserstoff in Bromwasser, so geht Brom-
wasserstoff in Losung und Schwefel scheidet sich aus.

H,S{-2Br=2HBr-8

Schwefel- Brom Bromwasser- Schwefel.
wasserstoff  2.80 stoff
34

Wird die Flissigkeit erwdrmt, so entweicht Schwefelwasserstoff,
und ein mit Bleiacetatlosung befeuchteter Papierstreifen wird beim
Dariiberhalten gebrdunt, indem sich Bleisulfid bildet.

Pb(C,H,0,), | H,S =PbS | 2 C,H, 0,

Bleiacetat Schwefel- Bleisulfid ~ Essigsaure.
wasserstoff

Ein Theil des Schwefelwasserstoffs wird beim Erwirmen der
Flissigkeit durch den Sauerstoff der Luft zersetzt, indem sich unter
Bildung von Wasser Schwefel abscheidet.

H,S +-0=H,0+48

Schwefel- Sauer- Wasser Schwefel.
wasserstoff  stoff

Wird Bromwasserstoff mit Ammoniakflissigkeit neutralisirt, so
entsteht Ammoniumbromid.
HBr 4 NH, = NH, Br
Brom- Ammoniak Ammonium-

wasserstoff 17 bromid.
81 98

Eigenschaften. Das Ammoniumbromid stellt ein weisses, kry-
stallinisches Pulver dar, das in Wasser leicht, in Weingeist aber
schwer 16slich ist, beim Erhitzen sich verflichtigt. Wird die wésserige
Losung mit wenig Chlorwasser versetzt und mit Chloroform ge-
schiittelt, so firbt sich letzteres rothgelb. Das Chlor setzt aus dem
Ammoniumbromid das Brom in Freiheit unter Bildung von Ammonium-
chlorid, und das Brom 16st sich in Chloroform mit rothgelber Farbe.
Ein Ueberschuss von Chlor ist zu vermeiden, da sich sonst farbloses
Chlorbrom bildet.

NH, Br +- (1= NH, C1 - Br

Ammonium- Chlor Ammonium- Brom.
bromid chlorid

Uebergiesst man 1 g Ammoniumbromid mit etwa 10 ccm Natron-
lauge und erwirmt, so entwickelt sich ein Geruch nach Ammoniak,
unter Bildung von Natriumbromid und Wasser.

NH, Br + NaOH — NH, - NaBr -{- H,0

Ammonium- Natrium- Ammoniak Natrinm- Wasser.
bromid hydroxyd bromid
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Priifung.

1. Man erhitze eine kleine Menge Ammoniumbromid auf dem
Platinbleche, wobei es sich vollstindig verflichtigen muss. Ein Riick-
stand wiirde fremde Beimengungen anzeigen.

2. Man breite eine kleine Menge des zerriebenen Salzes in einem
Porzellanschilchen aus und lasse ein paar Tropfen verdinnte Schwefel-
sdure an der Wand des Schilchens zu dem Salze hinablaufen. Farbt
sich das Salz gelb, so ist Ammoniumbromat zugegen. Die Schwefel-
sdure macht namlich aus dem Ammoniumbromid Bromwasserstoff (a)
und aus dem Ammoniumbromat Bromsiure frei (b). Bromwasserstoff
und Bromsdure zerlegen sich in Brom und Wasser (c).

a) 2 NH,Br -+ H,80, — 2 HBr -- (NH,), S0,

Ammonium- Schwefel- Brom- Ammoniumsultat.
bromid saure wasserstoff
b) 2 (NH,)Br0, - H,80, — 2 HBrO, +- (NH,), S0,
Ammoniumbromat Schwefelsaure  Bromsaure Ammoniumsulfat
¢) 5HBr--HBrO,=6Br+3H,0
Brom- Bromsaure Brom Wasser.
wasserstoff

3. Man lose 4 g Ammoniumbromid in 36 ¢ Wasser und versetze
je 10 ccm der Reihe nach
a) mit Schwefelwasserstoffwasser,
b) mit Baryumnitratlosung und
¢) mit verdiimnter Schwefelsiure;
es darf in keinem Falle eine Verdnderung eintreten.
ad a) Enthilt das Priparat ein Metall, wie Kupfer, Blei, so
entsteht eine dunkle Fallung oder Farbung von Metallsulfid.
CuBr, - H,S = CuS - 2 HBr

Kupfer-  Schwefel- Kupfer- Bromwasser-
bromid wasserstoff sulfid stoff.

ad b) Ist ein Sulfat zugegen, so entsteht durch Baryumnitrat-
losung ein weisser Niederschlag von Baryumsulfat.
(NH,), S0, -+ Ba(NO,), = BaS0, - 2 (NH,)NO,
Ammoniumsulfat  Baryumnitrat Baryumsulfat Ammoniumnitrat.
ad ¢) Ist Baryumbromid vorhanden, so bewirkt verdiinnte Schwefel-
sdure einen weissen Niederschlag von Baryumsulfat. Das Baryum-
bromid wiirde von der Herstellungsmethode des Priparats im Grossen
aus Ammoniumsulfat und Baryumbromid herrithren.
BaBr, - H,S80, == BaS0, 4- 2 HBr

Baryum- Schwefel- Baryum- Bromwasser-
bromid saure sulfat stoff.

Biechele, Pharmac. Uebungspraparate. 3
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4. Man lése 1 g Ammoniumbromid in 19 g Wasser und fiige
0,5 cem Kaliumferrocyanidlosung hinzu; es darf nicht sofort eine
Blduung eintreten. Enthdlt das Priparat mehr als Spuren von Ferri-
bromid, so entsteht sogleich ein blauer Niederschlag von Ferriferro-
cyaniir (Berlinerblau).

2 Fe,Br, - 3 [K, (FeCy,)] = Fe,(FeCy,), + 12 KBr
Ferribromid Kaliumferrocyanid Ferriferrocyaniir ~ Kaliumbromid.

5. Man ftrockene etwa 4 g zerriehenes Ammoniumbromid im
Wasserbade eine Stunde, wiege 3 g davon ab, lose dieselben in einem
100 cem fassenden Messkolben in Wasser auf und bringe die Losung
mit Wasser auf 100 cem. Von der gut gemischten Losung pipettire
man 10 ccm ab, verdinne sie mit 30 ccm Wasser, setze einige
Tropfen Kaliumchromatlosung hinzu und dann so viel Zehntel-Normal-
Silbernitratlosung unter Umrihren, bis eine bleibende Rothung ein-
tritt. HEs diirfen bis zu diesem Punkte nicht mehr als 30,9 ccm
Zehntel-Normal-Silbernitratlosung gebraucht werden.

10 cem der wéssrigen Losung des Ammoniumbromids enthalten
0,3 g des Salzes aufgelost. Wird diese Losung mit der Zehntel-
Normal-Silbernitratlosung versetzt, so scheidet sich Silberbromid aus.

NH, Br - AgNO, = AgBr - (NH,)NO,
Ammonium-  Silbernitrat Silberbromid Ammoniumnitrat.

bromid 170
98

Bei weiterem Zusatz von Silberlosung wird aus dem Kalium-
chromat rothes Silberchromat gefillt.
K,Cr0, -2 AgNO, = Ag,Cr0, | 2KNO,
Kaliumchromat  Silbernitrat Silberchromat  Kaliumnitrat.
So lange aber noch Ammoniumbromid zugegen, verschwindet das

rothe Silberchromat beim Umrithren wieder, indem sich Ammonium-
chromat und Silberbromid bildet.

Ag,Cr0, -+ 2 NH, Br= 2 AgBr -|- (NH,),CrO,
Silberchromat Ammonium-  Silberbromid Ammoniumchromat.
bromid
Erst wenn alles Brom an das Silber gebunden ist, bleibt das
Silberchromat beim Umriihren unzersetzt und die Fliissigkeit er-
scheint roth.
1 Molekiil Silbernitrat (170 Gewichtstheile) fillt 1 Molekil Am-
moniumbromid (98 Gewichtstheile).
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Zehntel-Normal-Silberlésung Silbernitrat
1000 cem enthalten 17 g.
1, enthilt 0,017 g.
Ammoniumbromid.
1000 , fillen 9,8 g.
1, fallt 0,0098 g.

0,3 g Ammoniumbromid brauchen zur Fillung:

NH, Br cem NH,Br
0,0098 : 1 = 0,3 : x
x = 30,61 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.

Das Arzneibuch gestattet einen Verbrauch von 30,9 ccm, somit
um 0,29 cem mehr, weil eine geringe Menge Ammoniumchlorid im
Priparate geduldet ist.

Das Ammoniumchlorid setzt sich mit dem Silbernitrat um in
Silberchlorid und Ammoniumnitrat.

NH, C1 - AgNO, — AgCl -+ (NH,)NO,

Ammonium-  Silbernitrat Silber-  Ammoniumnitrat.
chlorid 170 chlorid
53,5
Zehntel-Normal-Silberldsung Ammoniumchlorid
1000 cem: fillen 5,35 g.
1, Eillt 0,00535 g.

Da aber das Molekulargewicht des Ammoniumchlorids (53,5)
weit niedriger ist, als das Molekulargewicht des Ammoniumbromids
(98), so wird man, wenn das Priparat Ammoniumchlorid enthilt,
mehr Zehntel-Normal-Silbernitratlosung zur Fallung brauchen, als zu
einem reinen Priparat.

Man findet die Menge Zehntel-Normal-Silbernitratlosung, welche
zur Fillung von Ammoniumchlorid verwendet wird, durch folgende
Gleichung:

Die Differenz der Molekulargewichte des Ammoniumbromids und
Ammoniumechlorids (98 ~— 53,5 = 44,5) verhélt sich zum Molekular-
gewicht des Ammoniumbromids (98), wie der Mehrverbrauch der
Zehntel-Normal-Silbernitratlosung, als 30,61 (bei einem Verbrauch
von 30,9 cem = 0,29) zu x.

44,5:98 =0,29:x
x=0,64 ccm.
3*



36 Ammonium bromatum.

Diese Menge Zehntel-Normal-Silbernitratlosung wird zur Féllung
von Ammoniumchlorid verwendet.

Da 1 ccm der Zehntel-Normal-Silbernitratlosung 0,00535 g Am-
moniumchlorid zu fillen vermag, so fillt obige Menge: 0,64 ><0,00535
=0,003424 g Ammoniumchlorid, welche in 0,3 g des Priparats
enthalten sind. In 100 g des Priparats sind daher enthalten:

0,3:0,003424 =100:x
x=1,14°/, Ammoniumchlorid.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Schwefelwasserstoff braucht man zur Umwandlung
von 25 g Brom in Bromwasserstoff, und wie viel Schwefeleisen ist
zur Entwickelung dieser Menge Schwefelwasserstoff nothig?

2 Atome Brom (2.80 Gewichtstheile) brauchen 1 Molekiil Schwefel-
wasserstoff (34 Gewichtstheile) zur Bildung von Bromwasserstoff.

9Br H,S Br
160 : 34 =2b : x
x=4,06 g H,8.

1 Molekill Schwefelwasserstoff (34 Gewichtstheile) entspricht
1 Molekiil Schwefeleisen (88 Gewichtstheile).

H,8 FeS H,S
34 : 88 =4,06 : x
x=10,5 g FeS.

25 g Brom brauchen 4,06 g Schwefelwasserstoff zur Bildung
von Bromwasserstoff, und zur Entwickelung dieser Menge Schwefel-
wasserstoff sind 10,5 g Schwefeleisen nothig.

2. Wie viel Bromwasserstoff liefern 25 g Brom?

1 Atom Brom (80 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil Brom-
wasserstoff (81 Gewichtstheile).

Br HBr Br
80 : 81 =25 :x
x= 25,31 g HBr.

25 g Brom liefern 25,31 g Bromwasserstoff.
3. Wie viel 10procentige Ammoniakfliissigkeit braucht man zur
Neutralisation von 25,31 g Bromwasserstoff?
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1 Molekiil Bromwasserstoff (81 Gewichtstheile) braucht 1 Molekiil
Ammoniak (17 Gewichtstheile) zur Neutralisation.
HBr NH, HBr
81 : 17 == 25,31: x
x=5,31 g NH,.
Diese Menge Ammoniak entspricht 53,1 g 10procentiger Am-
moniakfliissigkeit.
25,31 g Bromwasserstoff brauchen 53,1 g 10procentiger Am-
moniakfliissigkeit zur Neutralisation.
4. Wie viel Ammoniumbromid erhdlt man von 25 g Brom?
1 Atom Brom (80 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiill Ammo-
niumbromid (98 Gewichtstheile).
Br NH,Br Br
80 : 98 = 25 :x
x=30,6 g NH,Br.

25 g Brom liefern 30,6 g Ammoniumbromid.

Aqua Amygdalarum amararum.
Bittermandelwasser.

Darstellung. 1000 g bittere Mandeln zerstosse man zu einem
moglichst feinen Pulver, bringe das Pulver portionenweise unter die
Presse und presse das fette Oel ohne Erwirmung moglichst ab. Die
Presskuchen bringe man wieder in ein feines Pulver und rithre das-
selbe mit 2 Liter destillirten Wassers in einer Schiissel an, worauf
man den Brei in eine Destillirblase bringt, die nur zur Hilfte damit
angefiillt sein darf und die so eingerichtet ist, dass man Wasser-
ddmpfe hindurchstreichen lassen kann. Man setze nun die Destillir-
blase in den Dampfapparat und verbinde sie, indem man den Helm
aufsetzt, mit dem Kihlapparate. Nachdem man iber Nacht stehen
gelagsen, nehme man den Helm ab, rihre den Mandelbrei mit einem
Holzstab um, setze den Helm wieder auf und setze eine Vorlage
unter, in welcher sich 250 g Weingeist befinden. Das Ablaufrohr
des Kiihlrohres verlingere man durch ein Glasrohr, welches unter
dem Weingeist der Vorlage miindet, damit die anfangs sich ent-
wickelnden Dimpfe von Blausiure nicht verloren gehen. Ist alles
80 vorbereitet, so heize man den Dampfapparat an, lasse die Tempe-
ratur langsam Dbis gegen 60° steigen, worauf man stirker erhitzt,
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so dass die Destillation langsam von statten geht. Durch Schliessen
der Dampfhihne verleihe man den Wasserdimpfen, welche durch den
Mandelbrei hindurchstromen, eine etwas hohere Spannkraft. Nachdem
750 g iberdestillirt sind, wechsle man die Vorlage, destillire 250 g
und nachdem man nochmals die Vorlage gewechselt, wiederum 250 g
ab. Die beiden letzten Destillate werden als erster und zweiter
Nachlauf bezeichnet.

Die Priifung des Destillats auf den Gehalt an Cyanwasserstoff siehe
bei Priifung und die Einstellung desselben auf den vorgeschriehenen Ge-
halt an Cyanwasserstoff, nimlich 0,1°/,, sieche weiter unten.

Vorgang. Die bitteren Mandeln enthalten fettes Oel, Amygdalin
und Emulsin. Das fette Oel muss durch Abpressen moglichst ent-
fernt werden, weil es die Einwirkung des Emulsins auf das Amygdalin
hindert und Bittermandeldl bei der Destillation zuriickhalten wiirde.
Das Amygdalin ist ein Glycosid, welches beim Erwirmen mit ver-
diionten Siuren oder durch Einwirkung des Fermentes, Emulsin,
eines in den sfissen und bitteren Mandeln enthaltenen Eiweissstoffes,
und Wasser bei gewohnlicher Temperatur in Cyanwasserstoff, Benz-
aldehyd (Bittermandelol) und Zucker zerfillt.

CyoH,,NO,, - 2H,0 =HCN -} C;H,.COH--2C,H,, O,

Amygdalin ‘Wasser Cyan- Benzaldehyd Zucker.
wasserstoff

Cyanwasserstoff und Benzaldehyd bleiben aber nur zum kleineren
Theil im freien Zustande; beide verbinden sich zum grossten Theil
mit einander zu Benzaldehydcyanhydrin.

_ H
C,H, . COH 4 HCN = C,H, . C— OH
SCN

Benzaldehyd Cyan- Benzaldehydcyan-

wasserstoff hydrin.

Werden die vom fetten Oele befreiten, gepulverten, bitteren
Mandeln der Destillation unterworfen, so geht mit den Wasserdimpfen
freier Cyanwasserstoff und Benzaldehyd, sowie Benzaldehydcyanhydrin
iiber. Der Weingeistzusatz bewirkt ein Klarbleiben des Destillats.
Da der Amygdalingehalt der bitteren Mandeln zwischen 2 bis 3°/,
wechselt, so wird auch der Cyanwasserstoffzehalt des Bittermandel-
wassers bei der Destillation verschieden ausfallen und muss daher
reducirt werden.

Aufbewahrung. Das Bittermandelwasser muss vorsichtig in
vor Licht geschiitzten Glidsern aufbewahrt werden. Durch das Licht
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wird namlich die Zersetzung des Cyanwasserstoffs und die Oxydation
des Benzaldehyds befordert. Aus dem Cyanwasserstoff kann unter
Aufnahme von Wasser Ammoniumformiat entstehen.

HCN - 2H,0 == CH(NH,)O,

Cyan- ‘Wasser Ammoniumformiat.
wasserstoff

Das Benzaldehyd wird durch die Aufnahme von Sauerstoff in
Benzoesdure verwandelt werden.
C,H,.COH 40 ==C H,.COO0H

Benzaldehyd  Sauer- Benzoesaure.
stoff

Auch treten zuweilen 2 Molekiile Benzaldehyd zu Benzoin zu-
sammen, welches sich aus dem Bittermandelwasser in gelben Krystill-
chen ausscheidet.

Priifung.

1. Das Bittermandelwasser soll ein specifisches Gewicht von
0,970 bis 0,980 besitzen.

2. Es sel klar oder fast klar. Es rothe blaues Lackmuspapier
nicht. Eine stirkere Rothung zeigt freie Sduren, wie Cyanwasser-
stoff, Salzsiure an.

3. Sein eigenthiimlicher Geruch muss auch nach Wegnahme
der Blausdure mittels Silbernitratlosung verbleiben. Durch die Silber-
Iosung wird ndmlich nur die freie Blausdure als Silbercyanid weg-
genommen, wéihrend das freie Benzaldehyd und das Benzaldehyd-
cyanhydrin in Losung bleibt und den eigenthiimlichen Geruch be-
dingt. Kinstliches Bittermandelwasser, das durch Mischen von Wasser,
Weingeist und Blausiure dargestellt wurde, wird nach Fillung der
Blausidure durch Silbernitrat keinen Geruch mehr besitzen.

HCN - AgNO, = AgCN 4 HNO,

Cyan- Silbernitrat  Silbercyanid  Salpeter-
wasserstoff saure.

4. Man verdampfe 5 ccm Bittermandelwasser in einem Glas-
schalchen; es darf kein wigbarer Riickstand hinterbleiben. Ein Riick-
stand konnte von fremden Salzen, wie Kaliumcyanid, Natriumechlorid etc.
herrithren.

5. Man verdiinne 10 ccm Bittermandelwasser mit 90 ccm Wasser,
fiige 5 Tropfen Kalilauge und eine Spur Natriumchlorid hinzu und
hierauf unter fortwidhrendem Umriihren Zehntel-Normal-Silbernitrat-
losung, bis eine bleibende, weissliche Triibung entsteht. Es sollen
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bis zu diesem Punkte mindestens 1,8 ccm letzterer Silberlosung ver-
braucht werden.

Wird Bittermandelwasser mit tberschiissiger Kalilauge versetzt,
so verbindet sich die freie Cyanwasserstoffsiure damit zu Kalium-
cyanid (a) und die Verbindung Benzaldehydcyanhydrin wird in Benz-
aldehyd und Cyanwasserstoff zerlegt, welch’ letzterer von der Kali-
lauge als Kaliumcyanid gebunden wird (b).

a) HON 4 KOH—KCN + H,0

Cyan- Kalium- Kalium-  Wasser.
wasserstoff hydroxyd cyanid

/ H

b) C,H,.C - OH-KOH— C,H,.COH + H,0 -- KCN
~
CN

Benzaldehydcyanhydrin  Kalium- Benzaldehyd Wasser  Kalium-
hydroxyd cyanid.

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

2 KCN - AgNO, — AgCN . KON - KNO,

Kalinm- Silbernitrat  Kalium-Silbercyanid Kaliumnitrat.
eyanid 170
entsprechend
2 HON = 2.27

So lange noch Kaliumeyanid in der Losung enthalten, bildet
sich diese losliche Doppelverbindung. Ist aber alles Kaliumcyanid
gebunden, so wird auf weiteren Zusatz von Silbernitrat die Doppel-
verbindung zerlegt unter Ausscheidung von Silbercyanid und die
Flissigkeit wird getriibt.

AgCN . KCN - AgNO, — 2 AgCN 4 KNO,

Kalium-Silbercyanid  Silbernitrat  Silbercyanid Kaliumnitrat.

Da aber eine Spur Natriumchlorid zugegen ist, so findet diese
Ausscheidung von Silbercyanid nicht statt, sondern es entsteht, wenn
alles Kaliumcyanid gebunden ist, auf weiteren Zusatz von Silbernitrat
eine Triibung von Silberchlorid.

2 Molekille Kaliumcyanid, entsprechend 2 Molekiilen Cyanwasser-
stoff (54 Gewichtstheile), brauchen 1 Molekiil Silbernitrat (170 Gewichts-
theile) zur Bildung von Kalium-Silbercyanid.
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Zehntel-Normal-Silber-

nitratlosung Silbernitrat
1000 cem enthalten 17¢g
1, enthilt 0,017 ¢
Cyanwasserstoff
1000 cecm entsprechen 54 ¢
1, entspricht 0,0054 ¢
1,8 entsprechen 1,8 >< 0,0054 = 0,00972 g.

Diese Menge Cyanwasserstoff soll in 10 ccm Bittermandelwasser
enthalten sein. Da das specifische Gewicht des Bittermandelwassers
0,970 bis 0,980 betrigt, so wiegen 10 ccm desselben 9,7 bis 9,8 g.
In 100 g des Bittermandelwassers sollen daher enthalten sein:

9,7 bis 9,8:0,00972 =100:x
x==0,1002 bis 0,0992°/, Cyanwasserstoff.

Das Bittermandelwasser enthdlt somit ca. 0,19/, Cyanwasserstoff.

Stellung des Bittermandelwassers auf 0,1°/, Cyanwasser-
stoff. Man bestimme den Cyanwasserstoffgehalt von 100 g des
Destillats, indem man die zur Titrirung von 10 ccm des Destillats
verbrauchten ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung mit 0,0054 mul-
tiplicirt, das erhaltene Produkt mit 10 multiplicirt und unter Zu-
crndelocuns des specifischen Gewichts den Cyanwasserstoffgehalt fiir
100 g des Destillats berechnet. Wiirden z. B. 2,4 com Zehntel-Normal-
Silbernitratlosung zur Titrirung von 10 cem des Destillats verbraucht,
so enthalten dieselben 2,4 >< 0,0054 =0,01296 g, und 100 ccm
desselben 0,1296 Cyanwasserstoff. Besitzt das Destillat ein speci-
fisches Gewicht von 0,973, so wiegen 100 ccm desselben 97,3 g und
es berechnet sich der Cyanwasserstoffgehalt fir 100 g des Destillats:

97,3:0,1296 = 100:x
x=0,1332 g.

Das Destillat enthilt demnach 0,1332 — 0,1 = 0,03320/0 Cyan-
wasserstoft zu viel und muss verdiinnt werden. Man beniitzt hierzu
den ersten Nachlauf. Nachdem man denselben mit '/, Theil Weingeist
vermischt, bestimme man auf gleiche Weise wie oben den Cyanwasser-
stoffgehalt nach Procenten. Derselbe betrage z. B. 0,04%/,. Er ist
um 0,1 — 0,04 = 0,06/, zu gering. Man berechne nun die Menge
des zum ersten Destillate zuzusetzenden Nachlaufs nach folgender
Gleichung: Der zu geringe Procentgehalt des Nachlaufs verhilt sich
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zu dem zu hohen Procentgehalt des Destillats wie das Gewicht des
Destillats (z. B. 800 g) zu x.
zu gering zu stark
0,06 :0,0332=2800:x
x=442,6 g.

Es wiren also 800 g des Destillats mit 442,6 g des ersten
Nachlaufs zu verdiinnen, um ein Bittermandelwasser von 0,10/0 Cyan-
wasserstoffgehalt zu erhalten.

0/, HON HCN
Destillat: 800 g mit 0,1332 besitzen 1,0656 g
Nachlauf: 442,6g, 0,04 s, 0,1770g
Gemisch: 1242,6 g besitzen 1,2426 g

Geniigt die Menge des ersten Nachlaufs nicht zur Verdinnung
des Destillats, so wird noch der zweite Nachlauf hierzu verwendet.
Betragt z. B. die Menge des ersten Nachlaufs nur 200 g, so erhilt
man durch Mischen des Destillats mit dem ersten Nachlauf:

o/, HCN HON
Destillat: 800 g mit 0,1332 besitzen 1,0656 g
Nachlauf: 200g , 0,04 ” 0,0800¢
Gemisch: 1000 g besitzen 1,1456 g

100 g des Gemisches enthalten daher 0,11456 g Cyanwasserstoff.
Der Cyanwasserstoffgehalt ist um 0,11456 — 0,1 =0,01456°/,
zu stark.

Man verdiinne den zweiten Nachlauf mit */, Theil von Wein-
geist und bestimme, wie oben angegeben, den Gehalt von Cyanwasser-
stoff mach Procenten. Derselbe betrage z. B. 0,015°/,. Der Nach-
lauf ist um 0,1 —0,015=0,085°, zu schwach. Man hat nun
wieder die Gleichung zu berechnen:

zu gering  zu stark
0,085:0,01456 = 1000 :x
x=171,3 g.
800 g des Destillats und 200 g des ersten Nachlaufs sind so-
mit mit 171,3 g des zweiten Nachlaufs zu verdiinnen, um ein Bitter-
mandelwasser von 0,10/0 Cyanwasserstoffgehalt zu erhalten.

o/, HON HCN
Destillat: 1000 g mit 0,11456 besitzen 1,1456 g
Nachlauf: 171,3g, 0,015 ” 0,02569 g

Gemisch: 1171,3 g besitzen 1,17129 g



Aqua chlorata. 43

Aqua chlorata.
Aqua Chlori.  Chlorwasser.

Darstellung. Einen 500 ccm fassenden Glaskolben fiille man
zu ®/, mit haselnussgrossen, durch Absieben vom Pulver befreiten
Braunstein, ibergiesse denselben mit roher Salzsiure, so dass der
Braunstein noch aus der Salzsiure herausragt, schliesse den Kolben
mit einem Stopfen, durch welchen ein Gasleitungsrohr und ein Sicher-
heitsrohr hindurchgeht, verbinde ersteres mit einer Waschflasche, welche
mit wenig Wasser beschickt ist, und leite das Chlor aus der Wasch-
flasche in ein zur Hilfte mit ausgekochtem, destillirtem Wasser ge-
filltes Glas, welches mit einem Glasstopfen verschlossen werden kann.
Das Glas wird zur Abhaltung des Tageslichtes mit Tuch umwickelt
oder in eine Papphiilse gestellt. Wendet man eine ca. 30procentige
Salzsiure an, so wird schon hei gewdhnlicher Temperatur Chlor-
entwickelung stattfinden. Sobald sich nur noch wenig Chlor ent-
wickelt, stelle man den Glaskolben auf ein Sandbad und erwirme
gelinde. Hat sich der obere Raum des Absorptionsgefisses mit grinlich-
gelbem Chlorgas gefiillt, so nimmt man dasselbe hinweg und leitet
nun das Gas in ein zweites Glas, welches ebenfalls zur Hilfte mit
Wasser gefiillt ist. Ersteres Glas verschliesse man nun mit dem
Glasstopfen und schiittle tidchtic um, wobei das Gas vom Wasser
absorbirt wird. Oeffnet man sodann den Stopfen, so stromt die dussere
Luft mit Gerdusch in das Glas. Hat sich der leere Raum der zweiten
vorgelegten Flasche mit Chlorgas gefillt, so nehme man dieselbe hin-
weg, verschliesse sie mit dem Stopfen und lege die erste Flasche
wiederum vor. Man schiittle die zweite Flasche tiichtig um und
setze das abwechselnde Einleiten des Chlorgases in die beiden Flaschen
so lange fort, bis beim Schiitteln das Chlorgas nicht mehr absorbirt
wird, was man daran erkennt, dass der leere Raum der Flaschen nach
dem Schiitteln mit Chlorgas gefallt bleibt und beim Oeffnen des
Stopfens keine Luft mehr eindringt. Man fiille sodann das Chlox-
wasser in dunkle, etwa 200 ccm fassende Gliser bis zur Mindung,
verschliesse diese sogleich mit Glasstopfen und verbinde sie mit
feuchtem Pergamentpapier.

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

Bei der Darstellung des Chlorwassers im Winter hat man darauf
zu sehen, dass das vorgeschlagene Wasser keine zu niedrige Tem-
peratur besitzt, indem bei -} 1 bis |- 3° sich Krystalle von Chlor-
hydrat Cl, 4 10H,0 ausscheiden, welche die Glasrohren verstopfen.
Man erwirme daher im Winter das Wasser auf - 9 bis - 10°,
weil es bei dieser Temperatur die grosste Menge Chlorgas zu absor-
biren vermag.

Vorgang. Kommt Magansuperoxyd (Braunstein) mit Salzsiure
zusammen, so lost sich ersteres in der Kalte ohne Chlorentwickelung
zu Mangantetrachlorid; letzteres zerfillt aber beim Erhitzen in Man-
ganchloriir und Chlor.

Mn O, - 4HC1= MnCl, 4 2H,0

Mangan- Chlor- Mangan- Wasser.
superoxyd wasserstoff tetrachlorid
86,8 4.365

Mn Cl, = MnCl, - C1,
Mangan- Mangan-  Chlor.
tetrachlorid chloriir 2.385,5

Eigenschaften. Das Chlorwasser stellt eine klare, gelblich-
griime, in der Wiarme fliichtige Flissigkeit dar von erstickendem Ge-
ruche, welche Lackmuspapier sofort bleicht und in 1000 Theilen
mindestens 4 Theile Chlor enthilt. Kinige Grade unter 0° abgekiihlt
scheiden sich aus dem Chlorwasser Krystalle von Chlorhydrat
Cl, -+ 10H,0 aus, welche bei Erhohung der Temperatur um wenige
Grade wieder in Chlor und Wasser zerfallen. TUnter dem Einflusse
des Tageslichtes zersetzt es das Wasser, indem es sich mit dem
Wasserstoff desselben zu Chlorwasserstoff vereinigt und Sauerstoff

frei wird.
H,0 - (1, —2HCL -+ 0
Wasser  Chlor Chlor-  Sauer-
wasserstoff stoff.

Aufbewahrung. Das Chlorwasser muss vor Luft und Licht
geschiitzt aufbewahrt werden. Man fiillt daher dasselbe am besten
in gelbe Glasstopfenglaser von ca. 100 bis 200 ccm Inhalt ganz voll,
tektirt die Gliser mit Pergamentpapier und stellt sie in eine Blech-
biichse oder ein Holzkistchen.

Priifung. Man giesse 25 g Chlorwasser in eine wisserige
Losung von 1 g Kaliumjodid. Zu der durch das ausgeschiedene Jod
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braun gefirbten Flissigkeit setze man so lange Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfatlosung hinzu, bis die Flissigkeit schwach gelb er-
scheint, fiige dann etwas Stirkelosung zu, wodurch eine blaue Firbung
eintritt, und hierauf noch so viel Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat-
losung, bis die Fliissigkeit farblos geworden. Es miissen bis zu
diesem Punkte mindestens 28,2 ccm Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat-
losung verbraucht werden.
Das Chlor macht aus dem Kaliumjodid eine entsprechende Menge
Jod frei, und die Fliissigkeit firbt sich braun.
Cl, 4- 2KJ=2KCl 4-J,

Chlor  Kalium- Kalium- Jod.
2,355  jodid chlorid 2,127

Wird nun Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung zugesetzt, so wird
das Jod gebunden, indem Natriumjodid und Natriumtetrathionat ge-
bildet wird. Gegen das Ende der Reaktion erscheint die Fliissigkeit
nach Zusatz von Stirkelosung blan durch Bildung von Jodstérke,
dann wird sie farblos.

2(Na,8,0,.5H,0) + J,=2NaJ 4 Na, 8,0, -+ 10H,0

Natriumthiosulfat Jod Natriam- Natrium- Wasser.
2.248 2.127 jodid tetrathionat

1 Molekiil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).

Zehntel-Normal-Natrium-

thiosulfatlosung Natriumthiosulfat
1000 cem enthalten 24,8 g
1, enthlt 0,0248 g
Jod
1000 binden 12,7 g
1, bindet 0,0127 ¢
1 Atom Jod 1 Atom Chlor
127¢g werden frei gemacht von 35,6 ¢
00127 ¢ Jod ., . . 0,00355 g Chlor
Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung
1 ccm entspricht 0,00355 g ,,

28,2 ,,  entsprechen 28,2 >< 0,00855 — 0,10011 g ,,
Diese Menge Chlor soll in 25 g Chlorwasser enthalten sein; in 100 g
des letzteren sollen daher 4 >< 0,10011 = 0,40044 g Chlor ent-
halten sein.
Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Chlor erhilt man theoretisch beim Erhitzen von 100 g
30 procentiger Salzsiure mit Mangansuperoxyd, und welchen Raum nimmt
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diese Menge Chlor bei 15° und 750 mm B. ein, wenn 1 Liter Chlor-
gas bei 0° und 760 mm B. 3,1808 g wiegt?
2 Molekille Chlorwasserstoff (73 Gewichtstheile) entsprechen
1 Atom Chlor (35,5 Gewichtstheile).
100 g 30 procentige Salzsiure enthalten 30 g Chlorwasserstoff.
2HCL Cl HCl
73 : 356 = 30 : x
x==14,6 g CL

Diese Menge Chlor nimmt bei 0° und 760 mm B. einen Raum
ein von:

g Liter g
3,1808 : 1 = 14,6 : x
x = 4,59 Liter.

Der Raum, welchen obige Menge bei 750 mm B. einnimmt,
betrigt:
750 : 760 = 4,59 : x
x = 4,65 Liter.

Da das Volumen der Gase der Temperatur direkt proportional
ist und fiir jeden Temperaturgrad 273 Volumina eines Gases um
1 Volumen zu- oder abnehmen, so nimmi obige Menge Chlor bei
15°% einen Raum ein von:

273 : (273 4- 15) = 4,65 : x
x == 4,9 Liter.

100 g 30 procentige Salzsdure geben beim Erhitzen mit Mangan-
superoxyd 14,6 g Chlor, und diese mehmen bei 15° und 750 mm B.
einen Raum von 4,9 Liter ein.

2. Wie viel 30procentige Salzsiure ist theoretisch ndthig, um
mittels Mangansuperoxyd so viel Chlor zu entwickeln, dass 2 Liter
Wasser von 14° und bei 760 mm B. damit gesittigt werden, wenn
Wasser bei dieser Temperatur und bei diesem Drucke 2,411 Volumen
Chlorgas absorbirt?

2 Liter Wasser absorbiren bei 14° 2 >< 2,411 = 4,822 Liter
Chlorgas.

Diese Menge Chlorgas nimmt bei 0° einen Raum ein von:

(278 - 14): 273 =4,822:x
x = 4,586 Liter.
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Da 1 Liter Chlorgas bei 0° und 760 mm B. 3,1808 g wiegt,
s0 wiegt obige Menge Chlor: 4,586 >< 3,1808 = 14,587 g.

2 Molekille Chlorwasserstoff (73 Gewichtstheile) entsprechen
1 Atom Chlor (35,5 Gewichtstheile).

1 2HC1 Cl
35,6 : 13 = 14,687 : x
x==30 g HCL

Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 100 g 30procentiger
Salzsdure.

Um die Menge Chlorgas zu erhalten, welche man nothig hat,
um 2 Liter Wasser von 14° und bei 760 mm B. damit zu sittigen,
missen 100 g 30 procentiger Salzsdure mit Mangansuperoxyd erwdrmt
werden. In Wirklichkeit wird man weit mehr Salzsdure nothig haben,
da nicht alles Chlor absorbirt wird.

3. Wie viel Wasser von 15° sittigen 2 Liter Chlorgas bei
760 mm B., wenn ersteres bei dieser Temperatur und diesem Drucke
2,368 seines Volumens aufzuldsen vermag?

2,368:1=2:x
x = 0,845 Liter Wasser.

2 Liter Chlorgas vermdgen 0,845 Liter Wasser von 15° bei
760 mm B. zu séttigen.

Argentum nitricum.

Lapis infernalis.  Silbernitrat. Salpetersaures Silber. Hollenstein.
AgNO,.

Darstellung. Einen Vereinsthaler, den man zuvor mit conc.
Sodalosung gekocht, um den anhiingenden Schmutz zu entfernen,
dann abgewaschen und getrocknet hat, iibergiesse man in einer Por-
zellanschale mit 80 g officineller Salpetersdure und erwirme auf dem
Sandbad, bis der Thaler sich vollstindig gelost hat, worauf man die
Losung zur Verjagung der iberschiissigen Sdure zum Trocknen ver-
dampft und die trockene Masse zur Ausscheidung des Kupfers so
lange tber einer Weingeistlamme schmilzt, bis die Masse ruhig fliesst.
Ist dieses der Fall, so lasse man die Flissigkeit in der ganzen Schale
herumfliessen, damit dieselbe nicht auf einem Klumpen erstarre, und
dadurch ein Zerspringen der Schale veranlasse, stosse nach dem Er-
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kalten die Masse von der Schale los, behandle sie mit warmem
Wasser und filtrire durch ein gewogenes Filter. Das auf dem Filter
zuriickgebliebene Kupferoxyd wasche man mit warmem Wasser gut
aus. Man prife nun das Filtrat, ob eine Probe desselben mit Am-
moniakfligsigkeit sich bliut. Ist dieses nicht mehr der Fall, so ist
das Filtrat kupferfrei und kann sogleich nach Ansduern mit Salpeter-
sdure in einer Porzellanschale zur Trockne verdampft und geschmolzen
werden. Die geschmolzene Masse giesse man in eine Hollensteinform,
welche man zuvor mit Talksteinpulver eingerieben und erwidrmt hat.
Nach dem FErkalten stosse man die Stangen aus der Form und
bringe sie mittels einer Pincette, ohne sie zu beriihren, und unter
Abhaltung von Staub und Licht in das Aufbewahrungsgefiss.

Will man krystallisirtes Silbernitrat erhalten, so lose man
die geschmolzene Masse in Wasser, verdampfe die Losung auf dem
Sandbade zur Krystallhautbildung und sodann im Wasserbade so weit
ein, dass ein herausgenommener Tropfen beim Erkalten erstarrt, und
lasse sodann an einem dunkeln Orte vor Staub geschiitzt krystalli-
siren. Die Krystalle sammle man auf einem Trichter, lasse gut ab-
tropfen und trockne sie in einer Porzellanschale bei gewothnlicher
Temperatur, vor Staub und Licht geschitzt. Die Mutterlauge ver-
dampfe man zur weiteren Krystallisation.

In der Regel wird das Filtrat, welches man nach dem Aus-
schmelzen des Kupfers erhilt, noch etwas kupferhaltig sein und daher
durch Ammoniakfliissigkeit noch mehr oder weniger gebliut werden.
Die Menge des noch gelosten Kupfers erfihrt man annéhernd, indem
man das Filter sammt Inhalt trocknet und wiegt und das Gewicht
des Kupferoxyds auf Kupfer berechnet. Da ein Vereinsthaler 18,5 g
wiegt und 1,85 g Kupfer enthilt, so zeigt das Mindergewicht als
1,85 g das in dem Filtrat noch geloste Kupfer an. Um dieses aus-
zufillen, erwirmt man das Filtrat mit dberschiissigem Silberoxyd.
Letzteres erhilt man, indem man eine entsprechende Menge Silber-
nitrat (fir 0,01 g Kupfer etwa 0,1 g Silbernitrat) in Wasser lost
und die Losung mit Natronlauge vollstindig ausfilll. Den entstan-
denen Niederschlag wasche man mit warmem Wasser gut aus und
spiile ihn mittels der Spritzflasche in das kupferhaltige Filtrat. Nach-
dem man kurze Zeit erwirmt, prife man mit Ammoniakfliissigkeit,
ob alles Kupfer gefillt ist. Findet keine Blduung mehr statt, so
filtrire man, sdure das Filtrat mit Salpetersiure an und verfahre wie
oben angegeben. ’
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Vorgang. Die Vereinsthaler bestehen aus Silber, dem 100/0
Kupfer beigemischt ist. Wird ein solches Silber in Salpetersiure
gelost, so bildet sich Silbernitrat und Cuprinitrat, wihrend Stickoxyd
fre1 wird, das aber sogleich Sauerstoff aus der Luft anzieht, und als
Stickstoffdioxyd in rothen Ddmpfen entweicht.

3Ag - 4HNO, = 3AgNO, 4- NO -+ 2H,0

Silber  Salpetersaure  Silbernitrat  Stickoxyd Wasser.

3.108 4.63 3.170
3 Cu - 8HNO, = 3Cu(NO,), + 2NO0 - 4H,0
Kupfer  Salpetersaure Cuprinitrat Stickoxyd ~ Wasser.
3.633 8.63
NO -0 = N0,

Stick- Sauer- Stick-
oxyd stoff stoffdioxyd.

Wird das Gemenge von Silbernitrat und Cuprinitrat auf etwa
240° erhitzt, so bleibt das Silbernitrat unzersetzt, wihrend das Cupri-
nitrat in Kupferoxyd, niedrige Oxyde des Stickstoffs und Sauerstoff
zerfillt.

Cu(NO,),=Cu0 4N, 0, + 0,

Cuprinitrat Kupfer- Salpetrige Sauer-

entsprechend oxyd Saure stoff.
1 Atom Cu 79,3
63,3

Eine kleine Menge Silbernitrat wird unter Sauerstoffabgabe zu
Silbernitrit AgNO,, welches jedoch beim Anséiuern des Filtrats mit
Salpetersdure unter Entweichen von salpetriger Sdure wieder in Silber-
nitrat umgewandelt wird.

Wird die geschmolzene Masse mit Wasser behandelt, so lost
sich Silbernitrat auf und Kupferoxyd bleibt ungelost. Enthdlt das
Filtrat noch Cuprinitrat gelost, so entsteht auf Zusatz von Ammoniak-
flissigkeit eine blaue Firbung, herrithrend von Cuprinitrat-Ammoniak
Cu(NO,), 4 4 NH,.

Um das Kupfer aus dem Filtrate vollstindig zu entfernen, wird
letzteres mit Silberoxyd erwédrmt. Das Silberoxyd erhilt man durch
Fillung einer Silbernitratlosung mit Natronlauge, wobei Natriumnitrat
in Losung geht.

2AgNO, - 2NaOH = Ag, 0 - 2NaNO, +H, 0
Silbernitrat Natrium- Silberoxyd Natriumnitrat Wasser.
2.170 hydroxyd 232

Erwirmt man das Cuprinitrat haltige Filtrat mit Silberoxyd, so
Biechele, Pharmac Uebungspraparate. 4
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wird das Kupfer als Kupferoxyd gefiillt, wiahrend Silbernitrat in Lo-

sung geht.
Cu(NO,), + Ag,0 = Cu0 4 2AgNO,

Cuprinitrat Silber- Kupfer- Silbernitrat.
entsprechend oxyd oxyd
1 Atom Cu 232
63,3

Aufbewahrung. Reines Silbernitrat verindert sich am Iichte
nicht, wohl aber, wenn dasselbe mit organischen Stoffen, wie Staub,
in Beriihrung kommt. Es findet dann alsbald eine Schwirzung statt,
indem das Silbernitrat theilweise zu metallischem Silber reducirt wird,
welcher Vorgang durch das Licht wesentlich befordert wird. Auch
die Anwesenheit einer geringen Menge Silbernitrit, welche sich beim
Schmelzen gebildet hat, bedingt unter dem Einflusse des Lichtes eine
alsbaldige Reduktion zu metallischem Silber. Es empfiehlt sich da-
her, das Silbernitrat in vor Licht geschiitzten Glisern aufzubewahren.

Eigenschaften. Das Silbernitrat stellt weisse, glinzende oder
grauweisse, schmelzbare Stdbchen mit krystallinisch strahligem Bruche
dar, welche in 0,6 Theilen Wasser, in etwa 10 Theilen Weingeist
und in einer geniigenden Menge Ammoniakflissigkeit klar und farblos
loslich sind. Die wissrige Losung ist neutral. Salzsdure fillt
daraus weisse Flocken von Silberchlorid, welche in Ammoniak loslich,
in Salpetersiure dagegen unldslich sind.

AgNO; |- HCl= AgCl |- HNO,

Silbernitrat Chlor- Silber- Salpeter-
wasserstoff chlorid saure.

Das krystallisirte Silbernitrat stellt geruch- und farblose, durch-
sichtige, tafelformige, luftbestindige Krystalle dar.

Priifung.

1. Das Silbernitrat ist in einer geniigenden Menge Ammoniak-
fliissigkeit klar und farblos loslich. Es scheidet sich zuerst Silber-
oxyd aus, das sich auf weiteren Zusatz von Ammoniak als Silberoxyd-
Ammoniak wieder auflost. Eine bliuliche Farbe der Losung wiirde
einen Kupfergehalt anzeigen, indem sich Cuprinitrat- Ammoniak
Cu(NO,), + 4NH, bildet. Eine triibe Losung wiirde Blei oder
Wismuth anzeigen, welche als Hydroxyde ungelost bleiben.

Pb(NO,), 4 2NH, 4 2H,0 =Pb(0H), 4 2(NH,)NO,

Bleinitrat - Ammoniak Wasser Bleihydroxyd Ammoniumnitrat.

2. Die wissrige Losung sei neufral; eine saure Reaktion wiirde
freie Salpetersdure anzeigen.
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3. Man lose 1 g Silbernitrat in 9 g Wasser.

a) 3 com dieser Losung diirfen sich nach dem Vermischen
mit 12 cem verdinnter Schwefelsdure und Erhitzen bis
zum Sieden nicht triiben. Bei gewodhnlicher Temperatur
scheidet sich Silbersulfat aus, welches sich aber in der
Siedehitze wieder lost. Bei Gegenwart von Blei scheidet
sich Bleisulfat aus, das sich beim Erhitzen nicht lost.

2AgNO, | H,S0, — Ag,S0, -- 2HNO,
Silbernitrat ~ Schwefelsaure Silbersulfat Salpetersaure.

Pb(NO,), 4 H,80, — PhS0, 4 2HNO,

Bleinitrat Schwefelsaure Bleisulfat  Salpetersaure
b) 3 cem der wissrigen Losung mit Salzsdure ausgefillt,
wobei Silberchlorid ausgeschieden wird (siehe oben bei
den Eigenschaften) sollen ein Filtrat geben, welches beim
Verdampfen keinen Riickstand hinterlisst. Enthilt das
Préaparat fremde Salze, wie Kaliumnitrat etc., so bleiben
diese beim Verdampfen zuriick.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 25 procentige Salpeterséure braucht man zur Losung
eines Vereinsthalers, welcher 18,5 g wiegt und 10 0/0 Kupfer enth:lt?
3 Atome Silber (3.108 Gewichtstheile) brauchen 4 Molekiile
Salpetersiure (4 .63 Gewichtstheile) und 3 Atome Kupfer (3.63,3
Gewichtstheile) 8 Molekiile Salpetersiure (8.63 Gewichtstheile).
Der Vereinsthaler besteht aus 1,85 g Kupfer und 18,5—1,85
=16,65 g Silber.
3Ag 4HNO, Ag
324 : 252 = 16,65 : x
x=12,95 g HNO,
3Cu 8HNO, Cu
189,9 : 504 =1,85 : x
x=4,91¢g HNO,.

Diese Menge Salpetersiure 12,95 - 4,91 = 17,86 g entspricht
4 >< 17,86 =171,44 g 25 procentiger Salpetersiure.

Der Vereinsthaler braucht 71,44 g 25 procentige Salpetersiure
zur Losung.

2. Wenn das beim Schmelzen ausgeschiedene Kupferoxyd 2,25 g
wiegt, wie viel Silberoxyd braucht man, um das noch im Filtrate
enthaltene Kupfer als Kupferoxyd zu fillen, und wie viel Silbernitrat
ist nothig, um obige Menge Silberoxyd zu fillen?

4*
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1 Molekiil Kupferoxyd (79,3 Gewichtstheile) entspricht 1 Atome
Kupfer (63,3 Gewichtstheile).
2,25 g Kupferoxyd entsprechen:

Cu0 Cu Cu0
79,3 : 63,3 = 2,25 : x
x=1,796 g Cu.

Nachdem, 1 Vereinsthaler 1,85 g Kupfer enthélt (siche No. 1),
so sind im Filtrate noch 1,85—1,796 — 0,054 g Kupfer enthalten.
1 Molekiil Cuprinitrat, entsprechend 1 Atom Kupfer (63,3 Ge-
wichtstheile) braucht 1 Molekil Silberoxyd (232 Gewichtstheile) zur

Fillung.
Cu Ag,0 Cu

63,3 : 232 = 0,054 : x
x=0,198g Ag, 0.

1 Molekiil Silberoxyd (232 Gewichtstheile) entsteht aus 2 Mole-
killen Silbernitrat (2.170 Gewichtstheile).
Ag,0  2AgNO, Ag,0
232 : 340 = 0,198 : x
x=0,29 g AgNO,.

Wenn das beim Schmelzen ausgeschiedene Kupferoxyd 2,25 g
wiegt, so sind noch 0,054 g Kupfer im Filtrate gelost, und diese
brauchen 0,198 g Silberoxyd zur Fillung. Letztere erhilt man durch
Fillen von 0,29 g Silbernitrat. Da jedoch Silberoxyd im Ueberschusse
vorhanden sein soll, so muss man stets etwas mehr, etwa 0,5 g
Silbernitrat mit Natronlauge fillen.

3. Wie viel Silbernifrat erbdlt man von einem Vereinsthaler,
der 18,5 g wiegt und 10°/, Kupfer enthilt?

1 Vereinsthaler enthilt 18,5 — 1,85 =16,65 g reines Silber.

1 Atom Silber (108 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil Silber-
nitrat (170 Gewichtstheile).

Ag AgNO, Ag
108 : 170 = 16,65 : x
x==26,2 g Ag NO,.

Von einem Vereinsthaler erhilt man 26,2 g Silbernitrat.
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Auro-Natrium chloratum,

Awrwm muriaticum natronatum. Natrium-Goldchlorid.  Chlorgold-
natrium.  Natrium-Aurichlorid.

AuCl;.NaCl -4 xNaCl

Darstellung. 6,5 g reines Gold bringe man in ein Kolbchen,
fiige eine Mischung von 8 g Salpetersiure und 24 g Salzsiure hinzu,
setze ein kleines Glastrichterchen auf und erwdrme anfangs gelinde,
dann etwas stirker, bis alles Gold gelost ist. Wenn nothig, setze
man vom obigen Sduregemisch noch etwas hinzu. Man bringe so-
dann die Losung in eine Porzellanschale und erhitze auf dem Wasser-
bade zur Verjagung der iiberschiissigen Sdure bis zur Sirupkonsistenz.
Die erkaltete Salzmasse 1ose man in 20 g Wasser, fiige 10 g reines,
ausgetrocknetes Natriumchlorid hinzu, filtrire nach der Losung, wenn
ndthig, durch ein Bauschchen Glaswolle und verdampfe das Filtrat
im Wasserbade an einem staubfreien Orte unter Umrithren zur Trockne.
Die Salzmasse zerreibe man noch warm und bringe sie sogleich in
ein gut zu verschliessendes Glas.

Hat man kein reines Gold, so kann man auch alte dsterreichische
oder hollindische Dukaten, welche nur geringe Mengen Silber ent-
halten, zum Auflosen beniitzen. In diesem Falle verdampfe man die
Goldlosung auf dem Wasserbade zur Sirupkonsistenz, lise die gelbe
Salzmasse in wenig Wasser, filtrire die Losung durch ein kleines,
tarirtes Filter, wasche letzteres gut aus, trockne und wiege es. Die
Gewichtszunahme des Filters driickt die Menge Chlorsilber aus, welches
sich aus dem in der Miinze enthaltenen Silber gebildet hat. Mul-
tiplicirt man das Gewicht des Chlorsilbers mit 0,7526, so erfahrt
man das Gewicht des Silbers, welch’ letzteres von dem Gewichte der
aufgelosten Miinze in Abzug zu bringen ist.

Da fir 6,5 g Gold 10 g Natriumchlorid vorgeschrieben ist, so
findet man die Menge zuzusetzenden Natriumchlorids durch die Gleichung:
6,5 verhdlt sich zu 10 wie die Menge des reinen Goldes der Minze
zu x oder man multiplicirt die Menge des reinen Goldes mit 1,539.
Man lose das Natriumchlorid in der doppelten Menge Wasser auf, fil-
trire, wenn nothig, setze die Losung der Goldlosung zu und verfahre,
wie oben angegeben.
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Vorgang. Wird Gold in einer Mischung von Salz- und Salpeter-
sdure (Konigswasser) gelost, so bildet sich Goldchlorid-Chlorwasser-
stoff (Chlorwasserstoff-Aurichlorid) und Stickoxyd wird frei, welches
aber sogleich Sauerstoff aus der Luft aufnimmt und als Stickstoff-
dioxyd in rothen Diampfen entweicht.

Au + 4HCl -+ HNO, + 2H,0 = Au(l, . HCI. 4H,0 - NO

Gold Chlor- Salpeter- Wasser Goldchlorid- Stick-
197  wasserstoff saure Chlorwasserstoff oxyd.
4.365 63
NO 4 0 = NO,

Stick- Sauer-  Stick-
oxyd stoff stoffdioxyd.

Wird die Losung dieses Doppelsalzes mit einer entsprechenden
Menge Natriumchlorid versetzt, so tritt letzteres an Stelle des Chlor-
wasserstoffs, und man erhilt das Doppelsalz: Goldchlorid-Chlornatrium
(Aurichlorid-Natriumchlorid).

AuCly . HCL. 4H,0 - NaCl = AuCl, . NaCl.2H,0 4 2H,0 4 HC]

Goldchlorid- Natrium- Goldchlorid-Chlornatrium Wasser Chlor-
Chlorwasserstoff chlorid 398 wasser-
58,5 stoff.

Das Arzneibuch schreibt eine grossere Menge Natriumchlorid
vor, als zur Bildung dieses Doppelsalzes ndothig ist, und das Priiparat
ist daher ein Gemenge von Goldchlorid-Chlornatrium mit Natrium-
chlorid.

Enthilt das Gold Silber beigemengt, so bleibt dieses bei der
Auflosung des Goldes als Chlorsilber zuriick.

Enthilt das Gold, welches man zum Auflosen beniitzen will,
noch andere Metalle wie Silber, so muss man zuerst reines Gold dar-
stellen. Zu diesem Zwecke lose man 1 Theil des vorher mit Soda-
losung abgewaschenen Goldes in der 4 fachen Menge Konigswasser,
wie bei der Darstellung angegeben, verdampfe die Losung zur Ver-
jagung des Siureiiberschusses im Wasserbade zur Sirupkonsistenz,
lose den Riickstand in der 20fachen Menge Wasser und filtrire das
ausgeschiedene Chlorsilber ab. Um etwa vorhandenes Blei zu fillen,
versetze man das Filtrat mit etwas Natriumsulfatlosung, wodurch Blei-
sulfat gefillt wird.

PbCl, 4 Na, 80, =PbS0, |- 2Na(l

Blei- Natrium- Bleisulfat Natrinm-
chlorid sulfat chlorid.

Man entferne das Bleisulfat durch Filtration und versetze das
Filtrat mit einer Auflosung von 8 Theilen Ferrosulfat in der 5 fachen
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Menge Wasser und mit 1 Theil reiner Salzsiure. Das Gold wird
dadurch als braunes Pulver metallisch gefillt, wihrend Ferrisulfat
und Ferrichlorid in Losung gehen.

2(AuCl, . HCL) 4- 6(FeS0, . TH,0) = 2 Au + 2Fe, (S0,),

Goldchlorid-Chlor- Ferrosulfat Gold Ferrisulfat
wasserstoff 6.278
entsprechend 2 Atome
Gold =2.197
- Fe, C1, -} 2HCL
Ferri- Chlor-

chlorid wasserstoff.

Das abgeschiedene Gold sammle man auf einem Filter, wasche es
gut aus, trockne es und lose es in Konigswasser etc.

Aufbewahrung. Das Priparat ist vorsichtig, in gut ver-
schlossenem Glase aufzubewahren, da es aus der Luft einige Pro-
cente Wasser anzieht, ohne feucht zu werden. Da auch durch das
Licht eine geringe Reduktion zu Gold stattfindet, namentlich bei
Gegenwart von organischen Stoffen, wie Staub, so empfiehlt es sich,
das Priparat vor Licht geschiitzt aunfzubewahren.

Eigenschaften. Das Natriumgoldehlorid stellt ein goldgelbes
Pulver dar, welches in 2 Theilen Wasser vollstindig, in Weingeist
aber nur zum Theil 1oslich ist, indem sich nur das Doppelsalz Gold-
chlorid-Chlornatrium auflost, das iberschiissige Natriumchlorid un-
gelost Dbleibt. Beim Glihen entweicht Wasser und das Chlor des
Goldehlorids, wéhrend metallisches Gold und Natriumchlorid im Riick-
stand bleiben.

Priifung,

1. Das Priparat darf beim Anndhern eines mit Ammoniak-
fliissigkeit benetzten Glasstabes keine Nebel geben. Enthilt dasselbe
Goldchlorid-Chlorwasserstoff, so haucht dasselbe schon bei gewdhn-
licher Temperatur, namentlich bei Gegenwart von Natriumchlorid
Chlorwasserstoffzas aus, welches mit dem Ammoniak weisse Nebel
von Ammoninmechlorid liefert.

NH, - HCl=NH, Cl
Ammoniak  Chlor- Ammonium-
wasserstoff  chlorid.

2. 100 Theile des Priparats, in einem bedeckten Porzellantiegel
langsam zum Glihen erhitzt, missen nach dem Auslaugen des Riick-
standes mit Wasser mindestens 30 Theile Gold hinterlassen.
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Zur Prifung auf den Goldgehalt glihe man 0,5 g des vorher
gut getrockneten Prdparats, wobei Wasser und das Chlor des Gold-
chlorids entweichen und ein Gemenge von metallischem Gold und
Natriumchlorid zuriickbleiben, welch’ letzteres durch Auslaugen des
Riickstandes mit Wasser entfernt wird. Der getrocknete Riickstand,
aus metallischem Gold bestehend, muss mindestens 0,15 g wiegen.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel 25 procentige Salzsdure und 25 procentige Salpeter-
siure ist nothig zur Auflosung von 6,5 g Gold?

1 Atom Gold (197 Gewichtstheile) braucht 4 Molekiile Chlor-
wasserstoff (4 . 36,5 Gewichtstheile) und 1 Molekiil Salpetersiure

(63 Gewichtstheile).
Au  4HO Au

197 : 146 = 6,5 : x
x == 4,82 g HCl.

Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 4 >< 4,82 — 19,28 ¢
25 procentiger Salzsdure.
An HNO, Au
197 @ 63 = 6,6 : x
x==2,08 g HNO,.

Diese Menge Salpetersiure entspricht 4 >< 2,08 = 8,32 g
25 procentiger Salpetersdure.

6,5 g Gold brauchen 19,28 g 25 procentige Salzsdure und 8,32 g
25 procentiger Salpetersdure zur Losung.

2. Wie viel Natriumchlorid ist nothig, um aus 6,5 g Gold
Goldchlorid-Chlornatrium zu bilden?

Aus 1 Atom Gold (197 Gewichtstheile) bildet sich 1 Molekiil
Goldchlorid-Chlorwasserstoff, und dieser braucht 1 Molekiill Natrium-
chlorid (58,5 Gewichtstheile) zur Bildung von Goldchlorid-Chlor-
natrium.

Au Na(Cl Au
197 : 58,5 =26,5 : x
x==1,93 g NaCL

6,5 g Gold brauchen 1,93 g Natriumchlorid zur Bildung von
Goldchloridnatrium. Da das Arzneibuch zur Losung von 6,5 g Gold
in Konigswasser 10 g Natriumchlorid zusetzen ldsst, so bleiben
10 — 1,93 = 28,07 g Natriumchlorid ungebunden.
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3. Wie viel officinelles Auro-Natrium chloratum erhilt man aus
6,5 g reinem Gold?

1 Atom Gold (197 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekill Gold-
chlorid-Chlornatrium (398 Gewichtstheile).

An Au(Cl,.NaCl.2H,0 Au
197 : 398 = 6,5 : x
x==13,1g AuCl; . NaCl. 2H,0.

6,5 g reines Gold liefern 13,1 g Goldchlorid-Chlornatrium. Da
das officinelle Priparat 8,07 ungebundenes Natriumchlorid enthilt
(siehe No. 2), so betrigt die Ausbeute 13,1 --8,07=21,17g.

6,5 g reines Gold liefern 21,17 g officinelles Auro-Natrium
chloratum.

4. Wie viel Procent Goldchlorid-Chlornatrium und wie viel Pro-
cent ungebundenes Natriumehlorid enthilt das officinelle Auro-Natrium
chloratum?

21,17 g Auro~-Natrium chloratum enthalten 13,1 g Goldchlorid-
Chlornatrium und 8,07 g ungebundenes Natriumchlorid (siehe No. 3).
In 100 Theilen des Priparats sind daher enthalten:

AuCl, . NaCl. 2H,0

21,17 : 13,1 = 100 : x
x:61,88°/0AuCl3.NaCl.2H20.
Na(Cl

21,17:8,07==100 : x
x=38,12°/, NaCl.

Das officinelle Auro-Natrium chloratum enthilt 61,880/0 Gold-
chlorid-Chlornatrium und 38,12°/, ungebundenes Natriumchlorid.

5. Wie viel Gold braucht man, um 10 g Auro-Natrium chloratum
darzustellen ?

Das Priparat enthilt 61,88°/, Goldchlorid-Chlornatrium (siehe
No. 4); 10 g desselben 6,188 g. 1 Molekiil Goldchlorid-Chlornatrium
(398 Gewichtstheile) entspricht 1 Atom Gold (197 Gewichtstheile).

AuCl; . NaCl. 2H, Au Au(l; . NaCl,.2H,0
398 : 199 = 6,188 : x
x==3,063 g Au.

Um 10 g Auro-Natrium chloratum darzustellen, braucht man
3,063 g Gold.
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6. Wie viel Gold bleibt beim Glithen von 0,5 g Auro-Natrium
chloratum und nachherigem Auswaschen zuriick, und wie viel Procent
Gold enthilt demnach das Préparat?

Das Priiparat enthilt 61,88°/, Goldchlorid-Chlornatrium (siehe
No. 4); demnach enthalten 0,5 g des Priparats:

100:61,88=0,5:x
x== 0,309 g Goldchlorid-Chlornatrium.

1 Molekiil Goldchlorid-Chlornatrium (398 Gewichtstheile) ent-
spricht 1 Atom Gold (197 Gewichtstheile).
AuCl;.NaCl.2H,0 Au AuCl; . NaCl.2H,0
398 : 197 = 0,309 : X
x=0,153 g Au.

Von 0,5 g des Préiparats bleiben nach dem Glithen und Auswaschen
0,153g Gold zuriick und diese Menge entspricht 200 >< 0,153=30,6°/,
Gold. Das Arzneibuch verlangt, dass das Priparat mindestens 30/,
Gold enthilt,

7. Wie viel krystallisirtes Ferrosulfat braucht man zur Féllung
von 10 g Gold aus seiner Losung in Konigswasser?

1 Atom Gold (197 Gewichtstheile) braucht 3 Molekiile Ferro-
sulfat (3.278 Gewichtstheile) zur Fillung.

Au 3(FeS0,.7H,0) Au
197 : 834 = 10 : x
x=142,3gFeS0,.7H,O0.

Um 10 g Gold aus seiner Losung zu féllen, sind 42,3 g kry-
stallisirtes Ferrosulfat nothig.

Bismutum subnitricam.

Bismuthum hydrico-nitricum. Magisterium Bismuthi. Basisches
Wismuthnitrat. Wismuthsubnitral. Basisch salpetersawres Wismuth.

2(BiO)NO,.H,0—=(BiNO,.2HO - Bi0.NO,).
Darstellung. 250 g Salpetersiure von 1,2 specifischem Ge-
wicht erwirme man in einem ca. '/, Liter fassenden Kolben auf dem
Sandbade aunf ca. 80°, entferne dann die Feuerung und trage ohne

Unterbrechung in kleinen Portionen 50 g grobgepulvertes Wismuth-
metall ein. Da sich bei der Auflosung desselben eine grosse Menge
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brauner Dampfe von Stickstoffdioxyd entwickelt, so muss die Opera-
tion im Freien vorgenommen werden. Wird die Reaktion stiirmisch,
so trage man erst dann wieder eine kleine Menge des Metalls ein,
wenn das Aufschiumen aufgehdrt. Findet zuletzt nur mehr eine
geringe Einwirkung der Sdure auf das Metall statt, so erwirme man,
bis nahezu alles Metall gelost ist. Man lasse dann erkalten, giesse
die Fliissigkeit von dem geringen grauweissen Bodensatze in eine
Glasflasche ab und lasse einige Tage stehen, bis die Flissigkeit sich
vollkommen gekldrt hat, worauf man durch Glaswolle in eine Por-
zellanschale filtrirt und das Filtrat so weit verdampft, bis ein paar
Tropfen, auf ein Uhrglas gebracht, nach dem Erkalten Krystalle ab-
scheiden. Ist dieses der Fall, so lasse man die Fliissigkeit einen
Tag an einem kiihlen Orte zur Krystallisation stehen, giesse sodann
die Mutterlauge ab und dampfe letztere nochmals zur Krystallisation
ein. Die vereinigten Krystalle sammle man auf einem Glastrichter,
dessen Abflussrohre lose mit Glaswolle verstopft ist, wasche sie einige
Male mit salpetersiurehaltigem Wasser (2 Theile Salpetersiure auf
7 Theile Wasser) ab und trockne sie bei gewohnlicher Temperatur.
Die Krystalle werden ungefihr 100 g wiegen.

1 Theil dieser Krystalle zerreibe man in einem Porzellanmorser
gleichméssig mit 4 Theilen Wasser und trage die fliissige Masse
unter bestindigem Umriihren in 21 Theile siedenden Wassers, welches
sich in einem Topfe befindet, ein. Nachdem man mit einem Glas-
stabe einige Zeit umgeriihrt, lasse man den Niederschlag absetzen,
giesse die Fliissigkeit, nachdem sie halb erkaltet ist, klar ab und
bringe den Niederschlag auf ein doppeltes Papierfilter oder auf ein
leinenes, angefeuchtetes Colirtuch. Man lasse die Flissigkeit ab-
tropfen, wasche den Niederschlag mit seinem etwa gleichen Volumen
kalten Wassers aus, presse ihn, nachdem die Fliissigkeit abgelaufen,
gelinde aus, bringe ihn mittels eines Horn- oder Porzellanspatels
von dem Filter oder Colirtuch in eine flache Porzellanschale und
trockne ihn bei einer 30° nicht iibersteigenden Temperatur an einem
dunkeln Orte. Die Ausbeute des Niederschlags betrigt ungefihr die
gleiche Menge des aufgeldsten Metalls.

Vorgang. Wird Wismuthmetall mit Salpetersiure erwdrms, so
lost es sich als Wismuthnitrat und nach dem Verdampfen der Losung
krystallisirt neutrales Wismuthnitrat mit 5 Molekilen Krystallwasser.
Bei der Losung des Metalls wird Stickoxyd frei, welches an der
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Luft Sauerstoff anzieht und als Stickstoffdioxyd in rothen Dimpfen
entweicht.

2Bi-|- 8HNO, - 6H,0 = 2[Bi(NO,), . 5H,0] 4- 2NO

Wismuth Salpetersiure  Wasser Wismuthnitrat Stickoxyd.

2.210 8.63 2.486

Das Wismuthmetall ist meist mit Arsen, Antimon, Blei, Kupfer,
Eisen verunreinigt. Die fremden Metalle losen sich als Nitrate und
bleiben beim Krystallisiren des Wismuthnitrats in der Mutterlauge.
Das Arsen wird beim Erwdrmen mit Salpetersiure zu Arsensiure,
oxydirt, und diese setzt sich mit dem Wismuthnitrat in Wismuth-
arseniab um. Dieses ist in einer Wismuthnitratlosung, welche wenig
freie Salpetersdure enthilt, nahezu unloslich und wird durch Absetzen-
lassen und Filtriren entfernt.

H; AsO, 4 Bi(NO,), =—BiAsO, -}- 3HNO,

Arsensaure Wismuthnitrat Wismuth- Salpetersaure.
arseniat

Werden die Krystalle des neutralen Wismuthnitrats mit Wasser
zerrieben und in siedendes Wasser unter Umriihren eingetragen, so
scheidet sich basisches Wismuthnitrat aus, welches je nach der Menge
und der Temperatur des Wassers und je nach der lingeren Ein-
wirkung einen mehr oder weniger basischen Charakter besitzt. Das
nach der Vorschrift des Arzneibuches dargestellte basische Wismuth-
nitrat besitzt annihernd die Formel 2(BiO)NO,.H,0 und entsteht
nach der Gleichung:
2[Bi(NO,), . 5H,0] 4 2H,0=2(Bi0)NO, . H,0 4- 4HNO, 4 9H, 0

Wismuthnitrat Wasser Basisches Wismuthnitrat Salpetersiure = Wasser.
2.486 594

Die Salpetersidure haltige Fliissigkeit 16st einen Theil Wismuth-
nitrat auf. Die Fillung des basischen Salzes muss durch siedendes
Wasser geschehen, damit sich der Niederschlag in kleineren Kry-
stallen und dichter abscheidet und sich schneller absetzt. Auch
darf das Auswaschen des Niederschlags nur mit wenig Wasser ge-
schehen, weil sich derselbe durch viel Wasser zersetzt und in eine
noch basischere Verbindung tbergeht. Das Trocknen darf bei keiner
hoheren Temperatur als 30° stattfinden, weil das Priparat sonst
Wasser verliert.

Eigenschaften. Das basische Wismuthnitrat stellt ein weisses,
mikrokrystallinisches, sauer reagirendes Pulver dar.
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Priifung.

1. Man erhitze 2 g des Priparates in einem gewogenen Por-
zellantiegel auf 120° wobei das Wasser entweicht. Der Riickstand
muss 1,94 bis 1,9 g betragen, was einen Wassergehalt von 3 bis
59/, betrigt.

Gliht man nun den Riickstand, so entweichen gelbrothe Ddmpfe
von Stickstoffdioxyd, und es bleibt gelbes Wismuthoxyd zuriick. Das-
selbe soll 1,58 bis 1,64 g wiegen; es entspricht dieses einem Ge-
halt von 79 bis 82 °/; Wismuthoxyd. Siehe bei den stochiometrischen
Berechnungen No. 4.

2(BiO)NO, . H,0 =Bi, 0, + 2NO, +4- 0 4- H,0

Basisches Wismuthnitrat Wismuthoxyd Stickstoff- Sauer- Wasser.
594 468 dioxyd stoff 18

2. Man schiittle 0,5 g des Pridparats mit 25 cem verdiinnter
Schwefelsdure bei gewOhnlicher Temperatur zusammen. Die nach
etwa 10 Minuten erfolgte Losung von Wismuthsulfat sei klar (a).
Ist letzteres nicht der Fall, so ist Blei zugegen, indem sich schwer-
losliches Bleisulfat ausscheidet (b). Findet bei der Auflosung ein
Aufbrausen statt, so sind Carbonate (des Wismuths, Calciums, Magne-
siums etc.) zugegen (c).

Bei der Losung des Priparats in verdiinnter Schwefelsdure darf
keine Wirme angewendet werden, indem sich sonst basisches Wis-
muthsulfat ausscheidet.

a) 2(BiO)NO,.H,0 -+ 3H,80, =Bi,(80,), + 2HNO, -} 3H,0

Basisches Wismuthnitrat  Schwefelsdure Wismuthsulfat Salpetersiure  Wasser.

b) Ph(NO,), 4 H,80, = PbS0, -- 2HNO,

Bleinitrat Schwefelsaure Bleisulfat  Salpetersaure.

¢) (Bi0),C0; - 3H,80, = Bi,(80,), + €O, +- 3H,0
Basisches Wis-  Schwefelsaure ~Wismuthsulfat Kohlen- Wasser.
muthearbonat saureanhydrid

Je 10 cem dieser schwefelsauren Losung werden

a) mit Ammoniakfliissigkeit im Uberschusse versetzt. s
scheidet sich Wismuthhydroxyd aus, und das Filtrat sei
farblos. Ist das Filtrat bliulich, so riihrt dieses von
Cuprisulfat-Ammoniak CuSO, 4~ 4NH, her.
Bi,(80,), + 6 NH, |- 4H,0=2(Bi0.0H) -+ 3 (NH,),S0,
Wismuthsulfat Ammoniak  Wasser =~ Wismuthhydroxyd Ammoniumsulfat.

b) mit mehr Wasser verdinnt und mit Schwefelwasserstoff
vollstdndig auswelullt, wobei sich Wismuthsulfid aus-
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scheidet. Wird letzteres abfiltrirt, so darf das Filtrat
nach dem Eindampfen und stirkerem Erhitzen einen wig-
baren Riickstand nicht hinterlassen. Ein Riickstand
wirde Salze der Alkalien oder Erden anzeigen.

Bi,(80,), + 3H,8 =Bi, S, | 3H, 80,
‘Wismuthsulfat Schwefel- Wismuth- Schwefelsaure.
wasserstoff sulfid
3. Man erhitze 1 g des Priparats bis zum Aufhoren der Dampf-
bildung, wobei gelbes Wismuthoxyd zuriickbleibt (Formel siehe No. 1),
zerreibe dieses nach dem KErkalten und lose es in 3 ccm Zinnchloriir-
losung. Die Losung ist gelblichgriin und darf im Laufe einer Stunde
eine braune Firbung nicht annehmen. Enthilt das Prdparat Wis-
mutharseniat, so entsteht eine braune Farbung, oder es scheiden sich
braune Flocken von metallischem Arsen aus und Wismuthtrichlorid
geht in Losung.

2BiAsO, -~ SnCl, | 8 HCl=2BiCl, - 2As +- SnCl, 4~ 4H,0
Wismutharseniat Zinnchlorar  Chlor- Wismuth- Arsen  Zinnchlorid ~ Wasser.
wasserstoff  trichlorid

4. 1,0 g des Priparats lose man in 10 cem Salpetersiure,
wobei eine klare Losung von Wismuthnitrat entsteht. Eine Triibung
konnte von Wismutharseniat herrithren.

2(BiO)NO, . H,0 4 4HNO, = 2Bi(NO,), -+ 3H,0

Basisches Wismuthnitrat  Salpetersaure ‘Wismuthnitrat Wasser.

Je die Halfte der salpetersauren Losung versetze man

a) mit 0,5 cem Silbernitratlosung, wodurch sie hochstens
opalisirend getriibt werden darf,

b) mit 0,5 cem einer mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser
verdiinnten Baryumnitratlosung, wodurch keine Verdnde-
rung entstehe.

Enthillt das Priparat Wismuthoxychlorid, so entsteht durch
Silbernitratlosung eine weisse Fillung von Silberchlorid (a), enthalt
es Schwefelsiure, so entsteht durch Baryumnitratlosung ein weisser
Niederschlag von Baryumsulfat.

a) BiOCl - AgNO, -} 2HNO, = Bi(NO,), |- AgCl 4- H,0

Wismuth-  Silbernitrat Salpetersaure  Wismuthnitrat Silberchlorid Wasser.
oxychlorid

b) H,SO0, 4 Ba(NO,), — BaS0, - 2HNO,

Schwefelsaure Baryumnitrat Baryumsulfat Salpetersiure.
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5. Man erwirme 1 g des Priparats mit iiberschiissiger Natron-
lauge, wobei sich kein Ammoniak entwickeln darf. Enthilt das Pri-
parat Ammoniumverbindungen, so wird das Ammoniak durch das
Natriumhydroxyd in Freiheit gesetzt, und ein dariiber gehaltenes an-
gefeuchtetes, rothes Lakmuspapier wird gebldut.

(NH,)NO, + NaOH = NH, | NaNO, |- H,0

Ammoniumnitrat  Natrium- Ammoniak  Natrium- Wasser.
hydroxyd nitrat

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 25 procentige Salpetersdure ist zur Losung von 50 g
‘Wismuthmetall nothig?
1 Atom Wismuth (210 Gewichtstheile) braucht 4 Molekile
Salpetersiure (4.63 Gewichtstheile).
Bi 4HNO, Bi
210 : 252 = 50 : x
x==60g HNO,.

Diese Menge HNO, entspricht 4 ><60==240g 25 procentiger
Salpeterséure.
50 g Wismuthmetall brauchen 240 g 25 procentige Salpetersiure
zur Ldsung.
2. Wie viel krystallisirtes Wismuthnitrat erhdlt man von 50 g
‘Wismuthmetall ?
1 Atom Wismuth (210 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Wismuthnitrat (486 Gewichtstheile).
Bi  Bi(NO,),.5H,0  Bi
210 :° 486 = 50 :x
x=115,7 g Bi(NO,),.5H,0
50 g Wismuthmetall liefern 115,7 g krystallisirtes Wismuthnitrat.
3. Wie viel basisches Wismuthnitrat erhilt man von 50 g
Wismuthmetall ?
2 Atome Wismuth (2.210 Gewichtstheile) entsprechen 1 Atom
basischem Wismuthnitrat (594 Gewichtstheile).
2Bi  2(BiO)NO,.H,0  Bi
420 : 594 = 50 : x
x==70,7 g 2(Bi0O)NO, . H, 0.

50 g Wismuthmetall geben 70,7 g basisches Wismuthnitrat von
obiger Formel. In Wirklichkeit erh&lt man aber viel weniger, ctwa
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die gleiche Menge wie das aufgeloste Wismuthmetall, weil eine ge-
wisse Menge neutrales Wismuthnitrat durch die freie Salpetersiure
in Losung bleibt.

4. Wie viel Procente Wasser und wie viel Procente Wismuthoxyd
besitzt das Préiparat, welches der Formel 2(BiO)NO, . H, 0 entspricht?

1 Molekiil basisches Wismuthnitrat (594 Gewichtstheile) enthélt
1 Molekiil Wasser (18 Gewichtstheile) und liefert 1 Molekil Wismuth-
oxyd Bi, O, (468 Gewichtstheile).

In 100 g des Préparats sind daher enthalten:

2(BiO)NO; . H,0 H,0 2(BiO)NO, . H,0
594 : 18 = 100 : x
x=3,03°/0 H,0
Bi, 0,
594 : 468 = 100 : x
X == 78,780/0 Bi, 0.

Da das basische Wismuthnitrat keine konstante Zusammensetzung
besitzt und meist noch eine basischere Verbindung enthilt, als obiger
Formel entspricht, so gestattet das Arzneibuch 3 bis 5°/, Wasser und
79 bis 829/, Wismuthoxyd.

Calcium carbonicum praecipitatum.

Calciumcarbonat.  Pricipitirtes kohlensaures Calcium.
CaCoO,.

Darstellung. 50 g gepulverten, weissen Marmor oder Schlimm-
kreide trage man in 150 g 25procentige Salzsiure, welche man zu-
vor mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt hat, portionenweise ein
und erwirme, wenn die Kohlensidure-Entwickelung in der Kilte nach-
gelassen, bis keine Einwirkung mehr stattfindet. Die schwach saure
Fliissigkeit versetze man mit einer geringen Menge Chlorkalk, der
mit Wasser zu einem Brei angeriihrt wurde und lasse in einem ver-
schlossenen Glase mehrere Stunden lang stehen, worauf man etwas
Kalkmilch zusetzt und einige Zeit gelinde erwirmt. Man prife so-
dann eine abfiltrirte Probe mit Schwefelammonium, ob kein Eisen
mehr geldst ist. So lange noch Eisen gelost ist, entsteht eine dunkle
Farbung oder Féllung. Ist dieses nicht mehr der Fall, so filtrire
man die Flissigkeit, sdure das alkalisch reagirende Filtrat mit Salz-
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sdure schwach an und erhitze, bis der Geruch nach Chlor verschwunden.
Nach dem Erkalten fiige man eine Auflésung von 40 g¢ Ammonium-
carbonat in 80 g Ammoniakfliissigkeit und 80 g Wasser unter Um-
rihren hinzu. Die Flissigkeit muss nun alkalisch reagiren. Ist
dieses noch nicht der Fall, so fiige man noch etwas Ammonium-
carbonatlosung hinzu. Man lasse den Niederschlag gut absetzen,
dekantire die tberstehende Fliissigkeit, sammle den Niederschlag auf
ein leinenes Kolatorium und wasche denselben so lange mit Wasser
aus, bis eine Probe der ablaufenden Flissigkeit mit Salpetersiure
angesduert durch Silbernitratlosung nur noch sehr schwach opalisirend
getriibt wird. Alsdann trockne man den gelinde ausgepressten Nieder-
schlag bei méssiger Wérme.

Vorgang. Der weisse Marmor ist fast reines Calciumcarbonat;
die Schlimmkreide besteht aus Calciumcarbonat, dem geringe Mengen
von EKisen, Thonerde, Magnesia beigemengt sind. Beim Auflosen in
Salzsdure geht Calciumchlorid in Losung und Kohlenséiureanhydrid

entweicht.
CaCO, -~ 2 HCl= Ca(l, 4 CO, - H, 0

Calcium- Chlor-  Calcium- Koblen- Wasser.
carbonat  wasserstoff  chlorid saure-
100 236,5 anhydrid

Das Eisen wird als Ferrochlorid gelost. Um dieses aus der
Losung zu fillen, muss dasselbe in Ferrichlorid tbergefiihrt werden.
Es geschieht dieses durch Behandlung der salzséurehaltigen Losung
mit Chlorkalk. Das Calciumhypochlorit des letzteren setzt sich mit
der Salzsdure um in Calciumchlorid, Wasser und freies Chlor, und
letzteres verwandelt das Ferrochlorid in Ferrichlorid.

Ca(C10), -} 4 HCl = CaCl, 4+ 201, + 2H,0

Calciumhypo- Chlor- Calcium- Chlor Wasser.
chlorit wasserstoff  chlorid

2 FeCl, | 2 Cl="Fe,Cl,
Ferrochlorid Chlor  Ferrichlorid.

Digerirt man nun mit Kalkmileh (Calciumhydroxyd), so wird
das Ferrichlorid als Ferrihydroxyd gefillt. Etwa geloste Thonerde
und Magnesia wird als Aluminiumhydroxyd und Magnesiumhydroxyd
gefillt.

Fe, Cly 4- 8 Ca(OH), = Fe, (OH), 4 3 CaCl,
Ferrichlorid Calciumhydroxyd Ferrihydroxyd Calciumehlorid.
So lange noch Eisen in der Flissigkeit gelost, entsteht durch

Schwefelammonium eine schwarze Tritbung oder Féllung von Ferrisulfid.
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate 5
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Fe,Cl, + 6 (NH,)SH = 2 FeS -+ 6 NH, (1 |- 3 H,S 4 §
Ferrichlorid Schwefelammonium Ferrisulfid Ammonium-  Schwefel- Schwefol.
chlorid wasserstoff

Die von der Kalkmilch abfiltrirte Fliissigkeit wird alkalisch
reagiren, weil sich basisches Calciumchlorid CaCl,.CaO gebildet hat;
sie muss daher vor der Fillung mit Salzsiure schwach angesiuert
werden.

Wird die Losung des Calciumchlorids mit einer ammoniakalischen
Losung von Ammoniumecarbonat versetzt, so scheidet sich Calcium-
carbonat aus, und Ammoniumchlorid geht in Ldsung.

2 CaCl, —j—[NH HCO, +CO{ONH1—]—NH -+ H,0=2(CaCo,

Calciumchlorid Kaufliches Ammoninmecarbonat Ammoniak Wasser Calciumecarbonat
157 17 2,100
- 4 NH, 1
Ammonium-
chlorid.

Das Auswaschen des Niederschlags muss so lange fortgesetzt
werden, bis durch Silbernitratlosung in der angesduerten Probe nur
mehr sehr schwache Opalescenz cintritt, bis also nahezu alles Am-
moniumchlorid entfernt ist.

NH, (1 AgNO, = AgCl +- (NH,)NO,
Ammoninm-  Silbernitrat Silber-  Ammoniumnitrat.
chlorid chlorid

Eigenschaften. Das Calciumcarbonat stellt ein weissliches,
mikrokrystallinisches, in Wasser fast unlosliches Pulver dar. In
Essigsdure 1ost es sich unter Kohlensiure-Entwickelung zu Calcium-
acetat (a). Diese Losung giebt mit Ammoniumoxalatlosung einen
weissen Niederschlag -von Calciumoxalat (b).

a) CaCO, 2 C,H,0,= Ca(C,H,0,), + €O, 4+ H,0

Calcium- Essigsaure Calciumacetat Kohlen-  Wasser.
carbonat saureanhydrid
b) Ca(C,H,0,), 4 (NH,),C,0, 4 H,0=CaC,0,.H,0
Calciumacetat Ammoniumoxalat Wasser Calciumoxalat
+ 2 (NH4) 02 H3 O‘Z
Ammoniumacetat.
Priifung.

1. Man schiittle 0,3 g Calciumcarbonat mit 15 g Wasser und
filtrire. Das Filtrat soll nicht alkalisch reagiren und beim Verdunsten
keinen wigbaren Riickstand hinterlassen. Reagirt das Filtrat alka-
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lisch und bleibt beim Verdunsten ein Riickstand, so wire Natriumcarbonat
zugegen.

2. Man lose 1 g Calciumcarbonat in 5 g verdiinnter Essigsiure
und 44 g Wasser, wobei Calciumacetat in Losung geht (siche bei
den Eigenschaften). Je 10 ccm dieser Losung versetze man:

a) mit Baryumnitratlosung; sie darf sofort nicht verindert
werden;

b) mit Silbernitratlosung; sie darf nur opalisirend getriibt
werden.

Entsteht durch Baryumnitratlosung eine weisse Fillung, so ist
ein Sulfat zugegen.

Ca80, 4~ Ba(NO,), = Ba80, -+ Ca(NO,),
Calcium- Baryumnitrat  Baryumsulfat Calciumnitrat,
sulfat
Entsteht durch Silbernitratlosung eine stirkere Tribung, so ist
ein zu grosser Gehalt an Chlor (Natriumchlorid) vorhanden. Damit
sich kein Silberacetat ausscheidet, empfiehlt es sich zuvor mit Salpeter-
sdure stark anzusduern.

NaCl 4- AgNO, = Ag(l 4 NaNO,
Natrium-  Silbernitrat Silber-  Natriumnitrat.
chlorid chlorid
3. Man lose 2 g Calciumecarbonat in 10 g Salzsdure und 88 g
Wasser, wobei Calciumchlorid sich bildet (siehe beim Vorgang). Von
dieser Losung
a) iibersdttige man 10 ccm mit Ammoniakfliissigkeit; es darf
keine Tribung erfolgen;
b) versetze man 50 cem mit 0,5 cem Kaliumferrocyanid-
losung; es darf keine Verdnderung entstehen.
ad a) Bei Gegenwart von Thonerde entsteht durch Ammoniak ein
gelatindser Niederschlag. von Aluminiumhydroxyd; bei Gegenwart von
Eisen scheiden sich rothe Flocken von Ferrihydroxyd aus.

Al, €1, 4 6 NH, -+ 6 H,0 — AL, (OH), 4 6 NH, (1
Aluminium- Ammoniak Wasser  Aluminiumhydr-  Aluminium-
chlorid oxyd chlorid.

ad b) Enthilt das Préparat Eisen, so entsteht durch Kaliumferro-

cyanidlosung eine blaue Fillung von Ferriferrocyaniir (Berlinerblau) (a).

Ist Kupfer zugegen, so scheidet sich rothes Ferrocyankupfer aus ().
5*
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a) 2Fe,Cl, + 3K,FeCy, = Fo, (FeCy,), + 12 KCl

Ferrichlorid  Kaliumferrocyanid  Ferriferrocyanir ~ Kaliumchlorid

b) 2 CuCl, 4 K, FeCy, = Cu,FeCy, 4- 4 KCl

Cuprichlorid ~ Kalinmferro-  Ferrocyankupfer  Kalium-
cyanid chlorid.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel 25procentige Salzsiure braucht man zur Losung
von 50 g Calciumcarbonat?

1 Molekiil Calciumecarbonat (100 Gewichtstheile) braucht 2 Mole-
kiile Chlorwasserstoff (2.36,5 Gewichtstheile).

CaCo, 2 HCI CaCO,
100 73 = 50 : x
x=36,6 g HCL

Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 4 >< 36,5 =146 g
25 procentiger Salzsiure.

50 g Calciumcarbonat brauchen 146 g 25procentige Salzsiure
zur Losung.

2. Wie viel kdufliches Ammoniumcarbonat und wie viel 10pro-
centige Ammoniakfliissigkeit ist nothig, um das von 50 g Calcium-
carbonat erhaltene Calciumchlorid zu fillen?

2 Molekiile Calciumchlorid, entsprechend 2 Molekiilen Calcium-
carbonat (2.100 Gewichtstheile), brauchen 1 Molekiil kéufliches Am-
moniumcarbonat (157 Gewichtstheile) und 1 Molekill Ammoniak
(17 Gewichtstheile) zur Féllung.

NH,

2 Ca CO, NH, HCO, - CO {ONH 0aCO0,
1
200 : 157 = 50 : x
NH,
x=39,2 g NH,HCO, + 0 |3
4
NH, :
200 : 17 = 5H0:x
x=4,25 g NH,.

Diese Menge Ammoniak entspricht 42,5 g 10procentiger Am-
moniakflissigkeit.

Das von 50 g Calciumcarbonat erhaltene Calciumehlorid braucht
39,2 g kiufliches Ammoniumcarbonat und 42,5 g 10procentige Am-
moniakflissigkeit zur Fillung,
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Calcium phosphoricum.

Calciumphosphat.  Dicalciumphosphat. Sekundires Calciumphosphat.

OH
P

=P0_0 :

CaHPO, + 2H,0 P0\00a+ 2H,0

Darstellung. In einen Kolben bringe man 150 g Salzsiure
und 150 g Wasser und trage nach und nach 60 g gepulverten Marmor
oder Schlimmkreide ein mit der Vorsicht, nicht eher eine neue Por-
tion einzutragen, bis die stiirmische Entwickelung der Kohlensiure
nachgelassen hat. Ist alles eingetragen, so erwirme man, bis keine
Einwirkung mehr stattfindet, lasse sodann die Flissigkeit erkalten,
giesse sie vom Bodensatze klar ab und versetze sie mit Chlorwasser
im Ueberschusse. Nachdem man die Fliissigkeit einen Tag lang in
einem verschlossenen Glase stehen gelassen, erwdrme man, bis der
Chlorgeruch verschwunden, versetze sie mit 3 g Calciumhydroxyd und
lasse eine halbe Stunde bei 35 bis 40° stehen. Man filtrire nun,
sdure das Filtrat mit 3 g Phosphorsdure an und setze nach dem Er-
kalten eine filtrirte Auflosung von 183 g Natriumphosphat in 900 g
warmen Wassers, die auf 25 bis 20° abgekiihlt ist, unter Umriihren
portionenweise hinzu. Hierauf rihre man das Ganze so lange um,
bis der Niederschlag krystallinisch geworden. Denselben sam:mle man
auf einem angefeuchteten, leinenen Tuche und wasche ihn so lange
mit Wasser aus, bis eine Probe der Waschfliissigkeit, mit Salpeter-
sdure angesiuert, mit Silbernitratlosung nur mehr eine schwache
Opalescenz zeigt. Ist dieses der Fall, so lasse man die Fliissigkeit
vollstdndig abtropfen, presse den Riickstand stark aus, trockne ihn
bei gelinder Warme und pulvere ihn fein.

Vorgang. Weisser Marmor ist fast reines Calciumcarbonat.
Schlimmkreide besteht aus Calciumcarbonat, dem geringe Mengen
Eisen, Thonerde und Magnesia beigemengt sind. Wird weisser Mar-
mor oder Schlimmkreide in verdiunte Salzsiiure eingetragen, so lost
sich Calciumchlorid unter Entwickelung von Kohlensdureanhydrid.

(a 00, 4 2HCl = Ca(l, + €O, 4- H,0

Calciumear- Chlor- Calcium- Kohlen- Wasser.
bonat wasserstoff  chlorid saure-
100 2.86.5 anhydrid

Das Eisen 1ost sich in der Salzsiure als Ferrochlorid. Um es
aus der Losung zu fillen, muss es in Ferrichlorid umgewandelt
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werden und dieses geschieht durch Behandlung mit Chlorwasser (a).
Erwirmt man dann mit einem kleinen Ueberschuss von Calciumhydr-
oxyd, so wird Ferrihydroxyd gefillt und Calciumchlorid geht in
Losung (b).
a) 2FeCl, |- Cl, ="Fe,Cl,
Ferrochlorid Chlor  Ferrichlorid.

b) Fe,Cl, 4 3Ca(OH),—=Fe,(0OH), 4- 3CaCl,
Ferrichlorid Calciumhydroxyd Ferr_ihydroxyd Caleium-
chlorid.

Thonerde und Magnesia werden von dem Calciumhydroxyd eben-
falls als Hydroxyde gefillt.

Das Filtrat wird wegen vorhandenem basischen Calciumchlorid
CaCl,.CaO alkalisch reagiren. Man versetze deshalb mit etwas
Phosphorsiure, um eine schwach saure Reaktion zu erzeugen. Fiigt
man nun eine Losung von Natriumphosphat hinzu, so scheidet sich
sekundires Calciumphosphat aus und Natriumchlorid geht in Losung.

(aCl, 4 Na,HPO, . 12H,0 — CaHPO, . 2H,0 4 2NaCl 4 10H,0

Calcium- Sekundares Natrinmphosphat Sekundares Calcium- Natrium- Wasser.
chlorid 358 phosphat chlorid
172

Das Natriumchlorid muss durch Auswaschen entfernt werden.
So lange noch Natriumchlprid in der Waschfliissigkeit enthalten, er-
zeugt Silbernitratlosung eine weisse Fallung von Silberchlorid.
NaCl 4- AgNO, = Ag(Cl 4- NaNO,
Natrium-  Silbernitrat Silber-  Natriumnitrat.
chlorid chlorid
Eigenschaften. Das Calciumphosphat stellt ein leichtes, weisses,
krystallinisches, in Wasser kaum losliches Pulver dar, das in kalter
Essigsdure schwer 1slich, in Salzsdure und Salpetersdure leicht loslich
ist. Es bildet sich hierbei priméres Calciumphosphat neben Calcium-
chlorid, beziehungsweise Calciumnitrat. Ist Calciumcarbonat zugegen,
so erfolgt Aufbrausen, indem Kohlenséiureanhydrid entweicht.
2(CaHPO, . 2H,0) 4 2HNO, = Ca(H,PO,), -} Ca(NO,), 4 4H,0

Sekundares Calciumphosphat ~Salpetersaure Primares Calcium- Calciumnitrat Wasser.
phosphat

Werden 2 g des Priparats in 10 cem Salpetersiure und 28 cem
Wasser gelost, wobei sich primires Calciumphosphat und Calcium-
nitrat bildet (siehe oben), und 10 ccm dieser Losung mit verdinnter
Ammoniakfliissigkeit vorsichtig neutralisirt, so entsteht auf Zusatz von
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Silbernitrat ein gelber Niederschlag von tertiirem Silberphosphat. Da
letzterer sowohl in Ammoniak wie in Salpetersdure loslich ist, so
muss die Losung vor der Fillung genau mit Ammoniak neutralisirt
werden, wodurch die iiberschiissige Salpetersiure gebunden und Am-
moniumphosphat und das Doppelsalz: Calcium-Ammoniumphosphat ge-
bildet wird.

Ca(H,P0,), 4 4 NH; = Ca(NH,)P0, - (NH,), PO,

Primares Calcium- Ammoniak Calcium-Ammonium- Ammonium-
phosphat phosphat phosphat.
Ca(NH,)PO, + (NH,), PO, -|- 6 AgNO, — 2 Ag, PO, -+ 4(NH,)NO,
Calcium-Ammoniam- Ammonium- Silbernitrat Tertiares Silber-  Ammoniumnitrat
phosphat phosphat phosphat
+ Ca(NO,),
Calciumnitrat.

Werden 10 ccm obiger salpetersauren Losung des Préparats mit
iiberschiissiger Natriumacetatlosung versetzt, so erzeugt Ammonium-
oxalatlosung einen weissen Niederschlag von Calciumoxalat. Durch
das Natriumacetat wird die iiberschiissige Salpetersdure, in welcher
Calciumoxalat loslich ist, entfernt, indem sich Natriummnitrat bildet
und Essigsiure frei wird.

HNO, 4 NaC,H,0,=NaNO, 4- C,H, 0,

Salpeter- Nairiumacetat ~ Natriumnitrat  Essigsaure.
saure

Ca(H,P0,), + (NH,),C,0, 4 H,0 == CaC,0, . H,0

Primares Calcium- Ammoniumoxalat Wasser Calciumoxalat
phosphat
- 2(NH,)H, PO,
Primares Ammonium-
phosphat.

Wird Calciumphosphat mit Silbernitratlosung befeuchtet, so wird
es gelb, indem sich sekunddres Silberphosphat bildet (a). Wird das
Priparat aber auf dem Platinbleche lingere Zeit gegliiht, so geht es
in Calciumpyrophosphat (b) dber und bleibt nun, mit Silbernitratlosung
befeuchtet weiss, indem Silberpyrophosphat entsteht (c).

a) CaHPO,.2H,0 - 2AgNO,=— Ag,HPO, - Ca(NO,), 4+ 2H,0

Sekundares Calciumphosphat ~ Silbernitrat Sekundares Calcinmnitrat Wasser.
Silberphosphat
b) 2(CaHPO,.2H,0)= (a,P,0, + 31,0
Sekundares Calciumphosphat  Calciumpyro- Wasser.
phosphat
o) Ca,P,0,+4AgNO; = Ag, P, 0, 4 2Ca(NO,),
Calciumpyro- Silbernitrat Silberpyro- Calciumnitrat.

phosphat phosphat
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Priifung.

1. Man schiittle 1 g Calciumphosphat mit 3 ccm Zinnchloriir-
losung; es darf im Laufe einer Stunde eine Firbung nicht eintreten.
Enthilt das Priparat Arsenverbindungen, so wird metallisches Arsen
ausgeschieden und es entsteht eine braune Firbung.

As, 0, + 58nCl, 4 10HCl == 58nCl, 4- 56H,0 +- As,

Arsensaure  Zinnchlorir Chlorwasser- Zinnchlorid Wasser Arsen.
stoff

2. Man schiittle 0,5 g Calciumphosphat mit 9,5 g Wasser, filtrire,
sdure das Filtrat mit Essigsdure an und versetze mit Baryumnitrat-
losung; es darf keine Verdnderung hervorgebracht werden. Enthilt
das Prdparat ein Sulfat, so scheidet sich weisses Baryumsulfat ab.
Da das Calciumphosphat spurenweise in Wasser loslich ist, so konnte
sich Baryumphosphat ausscheiden, wenn nicht zuvor mit Essigsdure
angesduert wiirde.

CaS0, - Ba(NO,), =BaS0, 4 Ca(NOS)_2
Calciumsulfat Baryumnpitrat  Baryumsulfat Calciumnitrat.

3. Man lose 1 g des Priparats in 6 ccm Salpetersiure und 13 g
Wasser, wobei priméres Calcinmphosphat und Calciumnitrat in Losung
gehén (siehe bei den Eigenschaften), und versetze

a) die Hilfte der Losung mit Silbernitratlosung; sie darf
nach 2 Minuten nur opalisirend getriibt werden. Eine
stirkere Triibung wiirde einen zu hohen Gehalt an Na-

triumchlorid anzeigen.
Formel siehe beim Vorgang.
b) Die andere Halfte der Losung versetze man mit iber-

schiissiger Ammoniakfliissigkeit; es soll sich ein rein
weisser Niederschlag von tertidrem Calciumphosphat aus-
scheiden, wihrend sekunddres Ammoniumphosphat in
Losung geht.

3Ca(H,P0,), 4 8NH, = (Ca,(PO,), - 4(NH,), HPO,

Primires Calcium-  Ammoniak Tertiires Calcium- Sekundares Ammonium-
phosphat phosphat phosphat.

Man versetze nun mit Schwefelwasserstoffwasser; es darf sich
der rein weisse Niederschlag nicht schmutzig firben, was der Fall
ist, sobald Metalle, wie Kupfer, Blei, Kisen zugegen sind, welche
sich dem Niederschlag als Metallsulfide beimengen.

Fe,(NO,), + 6 NH, 4- 3H,S==2FeS -|- 6(NH,)NO, |8

Ferrinitrat Ammoniak  Schwefel- Eisensulfid ~ Ammoniumnitrat Schwefel.
wasserstoff
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4. Der Glihverlust betrage 25 bis 26 von 100 Theilen.

Man erhitze 1 g Calciumphosphat in einem tarirten Porzellan-
tiegel zum Glithen; der Riickstand wiege 0,74 bis 0,75 g. Beim Glihen
entweicht ndmlich Wasser und Calciumpyrophosphat bleibt zuriick.

2(CaHPO, .2H,0)=Ca,P,0, 4 5H,0
Sekundares Calciumphosphat  Caleiumpyro- Wasser.

2.172 phosphat 5.18
254

Siehe bei den stochiometrischien Berechnungen No. 4 und 5.

Bleibt ein grosserer Riickstand als 0,75 g, so enthélt das Préi-
parat tertisres Calciumphosphat beigemengt, das beim Glithen keinen
Verlust erleidet.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Berechnung der Menge 25procentiger Salzsdure, welche zur
Liosung von 50 g Calciumcarbonat nothig ist, siehe bei Calcium car-
bonicum praecipitatum S. 68.

2. Wie viel Natriumphosphat ist nothig, um die von 50 g Cal-
ciumcarbonat erhaltene Menge Calciumchlorid als sekundéres Calcium-
phosphat zu fillen?

1 Molekil Calciumchlorid, entsprechend 1 Molekiil Calciumcarbo-
nat (100 Gewichtstheile), braucht 1 Molekil Natriumphosphat (358 Ge-
wichtstheile) zur Fillung.

CaCO, Na,HPO,.12H,0 Ca CO,
100 : 358 = 50 : x
x=179 g Na,HPO, . 12H, 0.

Die von 50 g Calciumcarbonat erhaltene Menge Calciumchlorid
braucht 179 g Natriumphosphat zur Fallung.

3. Wie viel sekundiires Calciumphosphat erhdlt man von 50 g
Calciumearbonat?

1 Molekil Calciumcarbonat (100 Gewichtstheile) entspricht 1 Mole-
kil sekundirem Calciumphosphat (172 Gewichtstheile).

CaCO, CaHPO,.2H,0 CaCO,
100 : 172 = 50 : x
x=2386 g CalHPO, . 2H,0.

50 g Calciumcarbonat geben 86 g sekundires Calciumphosphat.
4. Wie viel Calciumpyrophosphat bleibt beim Glihen von 1 g
Calciumphosphat zuriick?
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2 Molekiile sekundéres Calciumphosphat (2.172 Gewichtstheile)
entsprechen 1 Molekiil Calciumpyrophosphat (254 Gewichtstheile).
2(CaHPO,.2H,0) Ca,P,0, CaHPO,.2H,0
344 : 254 = 1 :
x==0,738 g Ca,P,0,.

1 g sekundiires Calciumphosphat liefert beim Glihen 0,738 g
Calciumpyrophosphat.

5. Wie viel Procent Wasser verliert das sekundéire Calcium-
phosphat beim Glihen?

2 Molekiile sekundires Calciumphosphat (2.172 Gewichtstheile)
verlieren 5 Molekiile Wasser (5 .18 Gewichtstheile) beim Gliihen.

2(CaHPO, 2H,0) 5H,0 CaHPO,.2H,0
344 : 90 = 100 : x
x==26,16°/,H,0.

Das sekunddre Calciumphosphat verliert 26,16°/, Wasser beim
Gliihen.

X

Chininum Ferro-citricuam.

Ferro-Chininum citricum. Eisenchinincitrat. Chinineisencitrat.
Chininferricitrat.

Darstellung. In eine flachen Porzellanschale bringe man 6 g
Citronensdure, 500 g Wasser und 3 g gepulvertes Eisen, erhitze im
Dampfbade unter Umriihren, bis keine Wasserstoffgas-Entwickelung
mehr stattfindet und digerire sodann die Mischung eine Zeit lang
unter zeitweiligem Ersatz des verdampften Wassers, bis sie eine
rothbraune Farbe angenommen hat. Man filtrire und verdampfe das
Filtrat zur diinnen Sirupkonsistenz. Mit der erkalteten Flissigkeit
reibe man feuchtes, frisch gefilltes und ausgewaschenes Chininhydrat
zusammen, so dass eine gleichmissige Mischung entstehe.

Das Chininhydrat stelle man dar, indem man 1,33 g Chinin-
sulfat in mit Schwefelsiure angesiuertem Wasser auflost, die Losung
mit iberschiissiger Natronlauge fillt, den Niederschlag auf ein Filter
bringt und gut auswischt.

Man erwirme nun gelinde, bis das Chininhydrat sich in der
Eisenlosung vollstindig gelost hat, giesse die Losung in kleinen
Portionen auf Glasplatten, streiche sie mit einem Glasstab auseinander
und trockne bei gelinder Wirme, bis das Priparat sich leicht von
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der Glasplatte mittels eines Messers abkratzen ldsst, worauf man es
in einem wohlverschlossenen, vor Licht geschiitzten Glase aufbewahrt.

Vorgang. Wird Eisen mit einer Losung von Citronensdure er-
wirmt, so bildet sich zuerst ein schwerldsliches, krystallinisches Ge-
menge von Ferro- und Ferricitrat unter Freiwerden von Wasserstoffgas.
Bel lingerem Digeriren geht dieses Gemenge in eine amorphe, leicht
losliche Verbindung iiber, welche mehr Ferricitrat enthilt, als ersteres.

2C,Hg 0, + 3Fe==Fe,(C,H,0,), + 3H~2

Citronensaure Eisen Ferrocitrat ‘Wasser-
stoff.
n —_—
2[Fe,(Cq H507)2] + 2CH 0, +30=3 [Fee (CG H; 07)-2] +3H,0
Ferrocitrat Citronensaure  Sauer- Ferrici.rat Wasser.
stoff

Wird Chininsulfat in mit Schwefelsiure angesduertem Wasser
gelost, so 10st sich saures Chininsulfat; auf Zusatz von Natronlauge
fallt Chininhydrat heraus.

C,oH,, N, 0,.H,80, + 2NaOH - 2H,0 = C,, H,, N, 0,.3H,0
Saures Chininsulfat Natrium- Wasser Chininhydrat
hydroxyd

- Na, S0,
Natriumsulfat.
Wird frisch gefilltes Chininhydrat mit der Losung von Ferri-
citrat erwidrmt, so 10st sich Chinincitrat unter Bildung von basischem
Ferricitrat.

2 I-Fe:’ (CG H5 07)‘2] —l— 2 (CQOH24 N‘.’ 02 : 3 H‘_’ 0)

Ferricitrat Chininhydrat
= [Fe, (C,H, 0,), + Fe, (OH) ] 4 2(C,Hy, N, 0, . CiHg O,)
Basisches Ferricitrat Chinincitrat.

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

Aufbewahrung. Da das Sonnenlicht reducirend auf das Ferri-
citrat einwirkt, so muss das Priparat in einem vor Licht geschiitzten
Glase aufbewahrt werden.

Kigenschaften. Das Eisenchinincitrat stellt glinzende, durch-
scheinende, dunkelrothbraune Blittchen von eisenartigem und hbitterem
Geschmacke dar, in 100 Theilen 9 bis 10 Theile Chinin enthaltend.
In Wasser ist es zwar langsam, jedoch in jedem Verhiltniss 1oslich,
dagegen wenig loslich in Weingeist.
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Werden 0,5 g des Préiparats in 50 ccm Wasser geldst, die Losung

mit Salzsdure angesduert und je 10 cem dieser Losung

a) mit Kaliumferrocyanidlosung und

b) mit Kaliumferricyanidlosung versetzt,
so entsteht in beiden Fillen eine blaue Fillung, weil sowohl ein
Ferrisalz, wie Ferrosalz zugegen ist. Kaliumferrocyanid erzeugt nim-
lich mit Ferrisalz einen blauen Niederschlag von Ferriferrocyanir
(Berlinerblau) (a), Kaliumferricyanid mit Ferrosalz einen solchen von
Ferroferricyanid (Turnbullsblau) (b).

a) 2[Fe,(C4H;0,),] + 3 [K, (FeCyy)] = Fe, (FeCy,); + 4K, C,H O,

Ferricitrat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyauiir Kaliumcitrat.
(Berlinerblau)
b) Fey(CoH,0,), + 2 [K, (Fe Cy,)] = Fey (FeCy,), - 2K, C,H, 0,
Ferrocitrat Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kaliumecitrat.
(Turnbullsblau)

¢) 10 ccm obiger Losung werden durch Jodlosung braun
gefillt, indem sich Jodchinin ausscheidet.

Priifung.

1. Man lése 1 g des Pridparats in 4 com Wasser und versetze
die Losung mit Natronlange bis zur stark alkalischen Reaktion, wobei
sich Ferrihydroxyd, Fe, (OH),, und Chininhydrat, C,,H,,N,0,.3H,0,
ausscheidet. Man fiige nun 7 ccm Aether hinzu, vermische die Fliissig-
keiten mittels schwachem Schiitteln, lasse die wissrige Flissigkeit
absetzen, hebe die Aetherschicht mit einer Pipette ab und wieder-
hole diese Operation noch 2 Mal mit je 7 ccm Aether. Die ver-
einigten Aetherausziige, welche das Chininhydrat gelost enthalten,
verdampfe man in einem tarirten Schdlchen und trockne den Riick-
stand bei 100° wobei das Chininhydrat das Wasser verliert. Das
zuriickbleibende Chinin muss mindestens 0,09 g betragen.

2. Zur Prifung auf fremde Nebenalkaloide, wie Cinchonin, Cin-
chonidin, Chinidin, Hydrochinin, scheide man aus 20 g Eisenchinin-
citrat das Chinin in obiger Weise (No. 1) ab, lose dasselbe in der
20fachen Menge Weingeist auf, neutralisire die Losung mit verdiinnter
Schwefelsiiure und verdampfe zur Krystallisation. Die gesammelten
Krystalle trockne man bei niedriger Temperatur und lasse sie bei
40 bis 509 vollig verwittern.

2 g dieses Salzes iibergiesse man in einer Probirrdhre mit
20 ccm Wasser und stelle das Ganze eine halbe Stunde lang unter
hiufigem Umschiitteln in ein auf 60 bis 65° erwirmtes Wasserbad.
Hierauf bringe man die Rohre in Wasser von 15% und lasse sie
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unter hdufigem Umschiitteln 2 Stunden lang stehen. Alsdann filtrire
man durch ein aus bestem Filtrirpapier gefertigtes Filter von 7 cem
Durchmesser, bringe 5 ccm des 15° zeigenden Filtrats in ein trocknes
Probirrohrchen und mische allmilig Ammoniakfliissigkeit von 159 zu,
bis der entstehende Niederschlag wieder klar geldost ist. Die hierzu
erforderliche Menge Ammoniakflissigkeit darf nicht mehr als 4 cem
betragen, widrigenfalls verunreinigende Sulfate der Nebenalkaloide,
wie Chinchonin, Chinchonidin, Chinidin, Hydrochinin zugegen sind.
Die Priffung auf diese Verunreinigung beruht darauf, dass die
Sulfate der Nebenalkaloide in kaltem Wasser weit loslicher sind, als
das Chininsulfat und dass die freien Nebenalkaloide in Ammoniak-
fliissigkeit weniger loslich sind als das Chinin. Eine kalt gesiittigte
Losung von reinem Chininsulfat wird daher eine geringere Menge
Alkaloid enthalten, als eine solche, welche mit Nebenalkaloiden ver-
unreinigt ist. Auf Zusatz von Ammoniakflissigkeit fallen die freien
Alkaloide aus der gesittigen Losung heraus, werden aber vom tiber-
schiissigen Ammoniak wieder geldost. Je mehr Alkaloidsulfate die
Losung enthilt, desto mehr wird man Ammoniakflissigkeit zur Fillung
und Wiederauflosung gebrauchen. Ein mit Nebenalkaloiden verun-
reinigtes Chininsulfat wird also mehr Ammoniakflissigkeit zum Auf-
losen der gefillten Alkaloide bediirfen als reines Chininsulfat.
(C‘ZOH-24N2 0,),- H,80, 4 2NH,; — 20, H,,N, 0, 4 (NH4)2 SO,

Chininsulfat Ammoniak Chinin Ammoniumsulfat,

Collodium.
Collodium.

Darstellung. In eine Porzellanschale wiege man 80 g rohe
Salpetersdure von 1,400 specifischem Gewicht und fiige unter Um-
rihren in diimnem Strahle 93 g Schwefelsiure von 1,836 bis 1,84
specifischem Gewichte hinzu. Nachdem die Mischung in einem Glase
oder Topfe auf 20° abgekihlt ist, driicke man 10 g gereinigte
Baumwolle mit Hiilfe eines Porzellanspatels oder Glasstabes in das
Sduregemisch und sehe darauf, dass alle Theile der Baumwolle gut
von der Sdure durchtrinkt werden. Ist alle Baumwolle eingetragen,
80 decke man das Gefiss mit einem Deckel zu und lasse bei
15 bis 20° ca. 15 Stunden lang stehen. Nach dieser Zeit fiille man
das Gefiss mit Wasser, rithre mit einem Glasstabe um, giesse die
Flissigkeit ab und wiederhole diese Operation mehrere Male. Dann
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bringe man die Baumwolle in ein Gefiss, in welchem sich eine
grossere Menge Wasser befindet, zerzupfe die Wolle mit den Hinden,
driicke sie dann aus, schitte das Wasser hinweg, bringe die Wolle
wieder mit einer neuen Menge Wasser zusammen, wasche sie wieder
aus, indem man namentlich die harten Knoten auseinanderzupft und
wiederhole diese Operationen so oft, bis das Waschwasser nicht mehr
sauer reagirt und ein an die Wolle gedriicktes Lackmuspapier nicht
mehr gerdthet wird. Schliesslich wasche man die Wolle mit destil-
lirtem Wasser aus, presse sie mit den Hinden aus, zerzupfe sie
moglichst sorgfiltig und trockne sie auf Fliesspapier ausgebreitet an
einem lauwarmen Orte (bei 25°) aus. '

10 g dieser getrockneten Collodiumwolle bringe man in eine
Flasche, durchfeuchte sie mit 30 g Weingeist und fiige dann 210 g
Aether hinzu. Man lasse die Mischung so lange unter ofterem Um-
schiitteln stehen, bis eine vollstindige Losung der Collodiumwolle statt-
gefunden hat, worauf man das Collodium absetzen ldsst. Nach voll-
stindiger Klirung giesse man die Fliissigkeit von dem Bodensatze klar ab.

Vorgang. Die Baumwolle ist nahezu reine Cellulose, C H,,0;.
Wird dieselbe mit starker Salpetersiure behandelt, so werden in der-
selben ein oder mehrere Wasserstoffatome durch die Gruppe NO,
ersetzt. Je mnach der Stirke der Salpetersdure, nach der Tempe-
ratur, welche bei der Einwirkung stattfindet, je nach der Linge der
Einwirkung, entstehen verschiedene Cellulosenitrate. Es sind dieses
Salpetersduredither der Cellulose und unterscheiden sich von den
Nitroverbindungen, bei denen ebenfalls Wasserstoffatome durch NO,-
Gruppen ersetzt werden, dadurch, dass erstere mit 4dtzenden Alkalien
oder mit Ferrochlorid behandelt, die Salpetersdurereste unter Riick-
bildung von Cellulose wieder abgeben, was Nitroverbindungen nicht
thun. Auch ist die Struktur der Salpetersduredther von der der
Nitroverbindungen verschieden. Bei ersteren ist ndmlich die Gruppe
NO, durch ein Sauerstoffatom an Kohlenstoff gebunden, — O . NO,,,
wihrend bei den Nitroverbindungen das Stickstoffatom von dem Kohlen-
stoff direkt gebunden wird. Die wichtigsten Cellulosenitrate sind:

ONO
Cellulosedinitrat: ~ C,Hy O3{ONOQ

ONO,
Cellulosetrinitrat: ~ C,H,0,qONO,

ONO,

Cellulosepentanitrat: ~ C,H,(ONO,);
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Die Mischung von Salpetersiure mit Schwefelsiure bezweckt, der
Salpetersdure eine stirkere Koncentration zu geben, indem die Schwefel-
sdure wasserentziehend wirkt.

Wird die Baumwolle, wie oben beschrieben, mit einem Gemenge
von Salpetersdure und Schwefelsiure behandelt, so bildet sich ein
Gemenge von Cellulosedinitrat und Cellulosetrinitrat, Colloxylin ge-
nannt. Dieses ist in einem Gemisch von Weingeist und Aether
loslich, und die Losung stellt das Collodium dar. Lésst man eine
stirker koncentrirte Salpetersiure auf Baumwolle einwirken, oder findet
die Einwirkung der Siure auf die Baumwolle ldnger als vorgeschrieben
oder bei hoherer Temperatur statt, so bildet sich Cellulosepentanitrat,
Pyroxylin oder Schiesshaumwolle genannt. Diese 1ost sich in einem
Gemenge von Aether und Weingeist nicht mehr auf.

Besitzt die Salpetersdure ein geringeres specifisches Gewicht als
1,38, so wird die Baumwolle von derselben gelost. Es sind daher
die specifischen Gewichte der Séuren genau zu heobachten.

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

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

Cuprum sulfuaricum.

Cuprum sulfuricum purum. Kupfersulfat. Krystallisirtes Cupri-
sulfat. Reiner Kupfervitriol.

CuSO4.5H20:SOQ<gCu—}— 5H,0.

Darstellung. 30 g Kupferblech, welches man durch Abreiben
gut gereinigt und in kleine Stiickchen zerschnitten hat, dbergiesse
man in einem Kolben mit 100 g Wasser und fiige ein erkaltetes,
durch Glaswolle filtrirtes Gemisch von 50 g englischer Schwefelsdure
und 100 g Wasser hinzu. Man erwirme den Kolben auf dem Sand-
bade und setze in kleinen Portionen 80 g Salpetersiure hinzu. Findet
keine Einwirkung mehr statt, so erwirme man die Flissigkeit zum
Sieden und filtrire noch heiss in eine Porzellanschale. Die nach
einem Tage abgeschiedenen Krystalle sammle man auf einem Trichter,
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wasche sie mit etwas kaltem Wasser ab, verdampfe die Mutterlauge
nochmals bis zur Salzhautbildung und lasse krystallisiren. Die letzte
Mutterlange, welche die Verunreinigungen des Kupfers wie Eisen,
Zink, Nickel etc. und freie Schwefelsiure enthilt, liefert keine reinen
Krystalle mehr und wird entfernt. Die vereinigten Krystalle trockne
man zwischen Fliesspapier bei gewdohnlicher Temperatur.

Vorgang. Wird Kupfer mit - verdiinnter Schwefelsiure und
Salpetersiure erwdrmt, so 10st sich Kupfersulfat auf und Stickoxyd
wird frei, welches aus der Luft Sauerstoff aufnimmt und als Stick-
stoffdioxyd entweicht.

3Cu-- 3H,80, - 2HNO, 4 11H,0=3(Cu80,.5H,0) 4- 2NO
Kupfer Schwefelsiure Salpetersiure Wasser Kupfersulfat Stickoxyd.
3.633 3.98 2.63 3.2493

Aufbewahrung. Das Kupfersulfat muss vorsichtig und in
einem gut verschlossenen Gefisse aufbewahrt werden, da die Krystalle
an der Luft allmilig oberflichlich verwittern.

Eigenschaften. Dasselbe stellt blaue, durchsichtige Krystalle
dar, welche 5 Molekiille Krystallwasser enthalten. In trockner Luft
verwittern sie wenig; beim Erhitzen auf 100° verlieren sie 4 Mole-
kiille Krystallwasser; bei 200° geht alles Wasser weg und es hinter-
bleibt ein weisses Pulver, welches aus der Luft wieder Wasser an-
zieht und dann wieder blau wird. Die Krystalle losen sich in
3,5 Theilen kaltem und 1 Theil siedendem Wasser, nicht in Weingeist.

Werden 2 g Kupfersulfat in 20 ccm Wasser geldst, so erhilt
man eine sauer reagirende Losung. Je 10 cem der Losung geben

a) mit Baryumnitratlosung einen weissen, in Salzsiure un:
1oslichen Niederschlag von Baryumsulfat und Kupfernitrat
geht in Losung.

CuS0, . 5H,0 4 Ba(NO,), = BaS0, - Cu(NO,), 4 5H,0

Kupfersulfat Baryumnitrat Baryumsulfat  Kupfernitrat Wasser.

b) mit Ammoniakflissigkeit im Ueberschusse eine klare, tief-
blaue Flissigkeit, indem sich Kupfersulfat-Ammoniak,
CuS0, 4 4NH,, bildet. Wird die Ammoniakfliissigkeit
tropfenweise zugefiigt, so scheidet sich zuerst basisches
Kupfersulfat aus, welches sich im Ueberschusse von Am-
moniak als Kupfersulfat-Ammoniak 1ost.

Priifung. Man lose 1 g Kupfersulfat in 20 ccm Wasser und leite in
die Losung so lange Schwefelwasserstoff ein, bis alles Kupfer als Kupfer-
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sulfid gefillt ist (a), welches man abfiltrirt. Das Filtrat muss farblos
sein, ein Beweis, dass alles Kupfer abgeschieden wurde.

a) Die Hilfte des Filtrats versetze man mit tiberschiissigem
Ammoniak. Enthilt das Priparat Eisen oder Zink, so
werden diese aus der sauren Flissigkeit durch Schwefel-
wasserstoff nicht gefillt. Wird aber das Filtrat mit
Ammoniak versetzt, so wird, da Schwefelwasserstoff im
Filtrate gelost ist, das Eisen als schwarzes Ferrosulfid,
das Zink als weisses Zinksulfid gefillt (b).

a) CuSO0,.5H,0 4 H,8 = CuS 4 H,80, +5H,0

Kupfersulfat Schwefel- Kupfer-  Schwefel- Wasser.
wasserstoff  sulfid saure

b) ZnS0, - H,S 4+ 2NH, = ZnS -+ (NH,), S0,
Zinksulfat Schwefel- Ammoniak Zinksulfid Ammoniumsulfat.
wasserstoff

b) Die andere Hilfte des Filtrats erhitze man zur Verjagung
des Schwefelwasserstoffs zum Kochen, filtrire, wenn nothig,
verdampfe in einem Porzellantiegel und bringe zum
schwachen Glihen. Es soll kein feuerbestindiger Riick-
stand bleiben. Das Filtrat enthilt nimlich nur Schwefel-
siure (siehe oben) und diese entweicht beim Glihen in
weissen, schweren Didmpfen. Enthilt das Préparat Eisen-,
Zink-, Calcium-, Magnesium-, oder Natriumsulfat, so bleiben
diese zuriick, da sie durch Schwefelwasserstoff nicht ge-
fallt werden, und daher in das Filtrat dibergehen.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel 95procentige Schwefelsiure und wie viel 25pro-
centige Salpetersiure sind nodthig, um 30 g Kupfer als Kupfersulfat
aufzulosen?

1 Atom Kupfer (63,3 Gewichtstheile) braucht 1 Molekil Schwefel-
sdure (98 Gewichtstheile) und 3 Atome Kupfer (3.63,3 Gewichts-
theile) brauchen 2 Molekile Salpetersiure (2 .63 Gewichtstheile).

Ca H,80, Cu
63,3 : 98 = 30 : x
x = 46,44 g H,80,.
Diese Menge H,S0, entspricht 95procentiger Schwefelsdure:

95:100=146,44:x
x==48,8¢g.
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate 6
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3Cu  2HNO, Cu
189,9 : 126 = 30 : x
x=19,9 g HNO,.

Diese Menge HNO, entspricht 4 >< 19,9 == 79,6 g 25 procentiger
Salpetersédure.
30 g Kupfer bediirfen 48,8 g 95procentiger Schwefelsiure und
79,6 g 25procentiger Salpetersiure zur Lisung.
2. Wie viel krystallisirtes Kupfersulfat erhilt man von 30 g
Kupfer?
1 Atom Kupfer (63,3 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Kupfersulfat (249,83 Gewichtstheile).
Cu  CuSO,.5H,0 Cu
63,3 : 2493 = 30 :x
x=118,1g Cu80, .5H,0.

30 g Kupfer liefern 118,1 g krystallisirtes Kupfersulfat.

3. Wie viel Procent Krystallwasser enthilt das krystallisirte
Kupfersulfat?

1 Molekill Kupfersulfat (249,83 Gewichtstheile) enthélt 5 Mole-
kille Wasser (5.18 Gewichtstheile).

CuS0,.5H,0  5H,0  CuS0,.5H,0
249,3 : 90 = 100 : x
x=136,1gH,0.

Das krystallisirte Kupfersulfat enthélt 36,1 Procent Krystallwasser.

Emplastrum Lithargyri.

Emplastrum Plumbi simplex.  Emplastrum diachylon simplex.
Bleipflaster.

Darstellung. 1 kg gemeines Olivendl und 1 kg Schweineschmalz
bringe man in einen geriumigen, kupfernen Kessel, erhitze gelinde
iiber Kohlenfeuer, bis hineingespritztes Wasser in der geschmolzenen
Masse ein Prasseln erzeugt, nehme sodann den Kessel vom Feuer
und fige 1 kg Bleiglitte hinzu, welche man zuvor durch ein Sieb
geschlagen und mit ca. 200 ccm Wasser angerithrt hat. Nachdem
alles gut durcheinander geriihrt ist, setze man den Kessel wieder auf
das Feuer und bringe die Mischung unter bestindigem Umriihren
mit einem holzernen Spatel zum Kochen. Man setze nun von Zeit
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zu Zeit ca. 30 ccm warmes destillirtes Wasser hinzu und trage Sorge,
dass die Bleiglitte sich nicht an den Boden des Kessels ansetzt,
weshalb man fortwihrend umrithren muss, und zwar mit der breiten
Seite des Spatels auf dem Boden des Kessels. Wird beim Zufiigen
von Wasser ein starkes Poltern wahrgenommen, so ist dieses ein
Beweis, dass die Masse zu heiss geworden, weil es an Wasser ge-
mangelt hat. Man nehme in diesem Falle den Kessel vom Feuer,
rihre vorsichtig um, fiige eine neue Quantitit Wasser hinzu, und
setze dann das Erhitzen fort. So lange die Masse hoch aufschiumt,
und die Dampfe keinen stechenden Geruch besitzen, fehlt es nicht an
Wasser. Sobald aber das Schidumen nachlisst, muss Wasser hinzu-
gesetzt werden, weil bei Wassermangel die Temperatur schnell steigt
und dadurch ein Braunwerden des Pflasters veranlasst wird. Auch
der unangenehme, stechende Geruch der Dampfe zeigt an, dass eine
zu starke Erhitzung stattfindet. Die Mischung ist anfinglich roth-
lich, wird dann weisslich grau und zuletzt weisslich. Das Kochen
muss so lange fortgesetzt werden, bis die Pflasterbildung beendigt
ist und das Pflaster die nothige Hirte erlangt hat, was man daran
erkennt, dass man einige Tropfen des Pflasters in kaltes Wasser
glesst, in welchem es erkaltet eine plastische Masse bildet, welche
sich zwischen den Fingern kneten lisst, ohne denselben anzuhingen.
Das noch warme Pflaster giesse man in warmes Wasser und
befreie es durch wiederholtes Durchkneten vom Glycerin. Will man
das Pflaster moglichst vom Wasser befreien, so erwirme man es
langere Zeit im Dampfapparate mit gespannten Wasserddmpfen.

Vorgang. Tette sind Gemenge zusammengesetzter Aether des
Glycerins mit Fettsiuren, namentlich der Palmitinsdure, Stearinsdure
und OQelsédure. Diese Verbindungen heissen Glyceride. Da das Gly-
cerin ein dreiatomiger Alkohol ist, C,H,(OH),, so heisst das Glycerid
der Palmitinsdure auch Tripalmitin, das der Stearinsiure Tristearin
und das der Oelsdure Triolein.

Die Formel des Tripalmitins ist: C,H,(0.C, Hy, O),,
die des Tristearins: C,H_(0.CH, 0),,
die des Trioleins: C,H,(0.C H, 0),.

Das Schweinefett besteht aus ungefihr 400/, Tristearin und
Tripalmitin und gegen 60°/, Triolein, das Olivendl aus 75°/; Triolein
und etwa 25°/; Tripalmitin und Triarachin, einem Glyceride der Ara-

chinsdure.
6*
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Werden Fette mit dtzenden Alkalien oder alkalischen Erden bei
Gegenwart von Wasser gekocht, so verbinden sich die Fettsiuren mit
den Metallen der Alkalien oder der alkalischen Erden zu Seifen und
Glycerin wird frei. Werden Fette mit Bleioxyd und Wasser gekocht,
so verbinden sich die Fettsiuren mit dem Blei zu einem Pflaster
und Glycerin wird in Freiheit gesetzt. Das Bleipflaster stellt also
ein Gemenge von Bleisalzen der Palmitinsiure, Stearinsiure, Oelsdure
und Arachinsdure dar. So zerlegt sich das Tristearin bei der Pflaster-
bildung nach der Formel:

2[03H5 (O - O Hyy 0)3] -+ 3Pb0 4 3H,0 — 3[Pb(C1SH35 Oz)e]
Tristearin Bleioxyd Wasser Stearinsaures Blei
+ 20, H, (O),
Glycerin.

Auf analoge Weise werden die Glyceride der Palmitinsiure, Oel-
siure und Arachinsiure beim Kochen mit Bleioxyd und Wasser zerlegt.

Eigenschaften und Priifung. Das Bleipflaster soll gelblich-
weiss sein, Ein rothliches Aussehen wiirde einen Gehalt an Mennige
anzeigen. Auch darf das Pflaster ungeloste Bleiglitte nicht mehr
enthalten. Letztere wiirde ebenso wie Mennige und metallisches Blei
beim Auflosen einer Probe des Pflasters in heissem Terpentindl zuriick-
bleiben.

Ferrum carbonicum saccharatum.
Zuckerhaltiges Ferrocarbonat.

Darstellung. 50 g Ferrosulfat lose man in 200 g siedenden
Wassers, filtrire in eine etwa 1%/, Liter fassende Glasflasche, in welcher
sich eine klare Losung von 35 g Natriumbicarbonat in 500 g aus-
gekochtem und auf 50° abgekiihltem Wasser befindet, schliesse so-
dann die Flasche, bewege sie langsam hin und her, um den Inhalt
zu mischen, fiille die Flasche mit heissem Wasser bis an den Hals,
verschliesse sie lose und lasse den Niederschlag absetzen. Die diber
dem Niederschlag stehende Fliissigkeit ziehe man mittels eines Hebers
ab, fiillle die Flasche wiederum mit abgekochtem und bis 50° ab-
gekiihltem Wasser bis zum Halse, lasse den Niederschlag wieder
absetzen, ziehe die iiberstehende Flissigkeit abermals ab, und wieder-
hole dieses so oft, bis die abgezogene Fliissigkeit durch Baryum-
nitratlosung kaum noch getritbt wird. Das Auswaschen soll moglichst



Ferrum carbonicum saccharatum. 85

beschleunigt werden, damit nicht eine grossere Menge Ferrocarbonat
in Ferrihydroxyd verwandelt wird.

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

Vorgang. Kommt eine wisserige Losung von Ferrosulfat mit
einer wisserigen Losung von Natriumbicarbonat zusammen, so ent-
steht ein weisser Niederschlag von Ferrocarbonat unter Entweichen
von Kohlensdureanhydrid und Bildung von Natriumsulfat und Wasser.

FeSO, . TH, 0 -+ 2NaHCO, = Fe CO, - Na,80, + CO, - 8H,0

Ferrosulfat Natrium- Ferro- Natrium- Kohlen-  Wasser,
bicarbonat carbonat sulfat  siureanhydrid
278 2 84 116

Das weisse Ferrocarbonat wird alshald grauweiss und dann grau-
griin, da es sehr grosse Neigung besitzt, Sauerstoff aus der Luft
aufzunehmen und sich unter Entweichen von Kohlensiureanhydrid
zum Theil in Ferrihydroxyd zu verwandeln. Um diese Oxydation
moglichst hintanzuhalten verwendet man zur Fillung des Ferrosulfats
Natriumbicarbonat, weil die dabei frei werdende Kohlensiure die Luft
aus dem Gefisse treibt, sowie zum Auflosen des Ferrosulfats und
Natriumbicarbonats und zum Auswaschen des Niederschlags aus-
gekochtes und dadurch von Luft befreites Wasser. Auch fiillt man
beim Auswaschen des Niederschlags das Gefiss stets ganz voll mit
heissem Wasser, um die Luft daraus zu verdringen. Die Oxydation
des Ferrocarbonats durch den Sauerstoff der Luft erfolgt nach fol-
gender Formel:

2FeCO, 4 0 4- 3H,0 = Fe,(OH), 4 200,

Ferrocarbonat  Sauer- Wasser Ferrihydroxyd Kohlen-
stoft saureanhydrid.

Auch das Eindampfen des Niederschlags mit Zucker bezweckt
den Einfluss des Sauerstoffs der Luft zu verringern, und das Ferro-
carbonat haltharer zu machen. Ebenso verhindert der Weingeist,
welcher zum Nachspilen der Flasche verwendet wird, beim Ein-
dampfen die Einwirkung des Sauerstoffs der Luft. Das Auswaschen
des Niederschlags wird so lange fortgesetzt, bis nur mehr eine
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geringe Spur von Natriumsulfat vorhanden ist, und daher in dem
Waschwasser durch Baryumnitratlosung nur mehr eine geringe Triibung
von Baryumsulfat entsteht.

Na, 80, + Ba(NO,), =BaS0, 4 2NaNO,

Natriumsulfat ~ Baryumnitrat Baryumsulfat Natriumnitrat.

Eigenschaften. Das Priparat stellt ein griinlichgraues, mittel-
feines, siisses Pulver dar, schwach nach Eisen schmeckend, in
100 Theilen 9,5 bis 10 Theile Eisen enthaltend.

In Salzsdure ist es unter reichlicher Kohlensidureentwickelung zu
einer griinlichgelben Flissigkeit, welche Zucker, Ferrochlorid und auch
etwas Ferrichlorid enthilt, loslich, da es neben Ferrocarbonat stets
etwas Ferrihydroxyd enthéilt. Findet kein starkes Aufbrausen statt,
so ist das Priparat zersetzt, indem es sich zum grosseren Theil
durch den Sauerstoff der Luft zu Ferrihydroxyd oxydirt hat.

Formel siehe oben.

Fe (0, + 2HCl = Fe(l, 4 €0, 4 H,0

Ferro-  Chlorwasser-  Ferro- Kohlen- Wasser.
carbonat stoff chlorid saure-
anhydrid

Fe,(OH), - 6 HCl— Fe, Cl, + 6 H,0
Ferribydroxyd Chlorwasser- Ferrichlorid =~ Wasser.
stoff

Die mit Wasser verdiinnte salzsaure Losung giebt sowohl mit
Kaliumferrocyanid-, als mit Kaliumferricyanidlosung einen blauen
Niederschlag.

Ferrichlorid erzeugt némlich mit Kaliumferrocyanid einen blauen
Niederschlag von Ferriferrocyaniir (Berlinerblau) (a), Ferrochlorid mit
Kaliumferricyanid einen solchen von Ferriferrocyanid (Turnbullsblau) (b).

a) 2Fe,Cl, + 3|K, (FeCy,)] = Fe,(FeCy,), + 12K(I

Ferrichlorid Kaliumferrocyanid Ferriferrocyaniir Kalium-
(Berlinerblau) chlorid.
b) 3FeCl, -+ 2K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), 1 6 KCl
Ferrochlorid  Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kalium-
(Turnbullsblau) chlorid
Priifung.

1. Man lose 0,2 g des Priparats in ca. 2 com Wasser mit
Hiilfe einiger Tropfen Salzsdure, wobei sich Ferrochlorid und Ferri-
chlorid bildet (siehe oben), verdiinne diese Losung auf 10 ccm und
versetze mit Baryumnitratlosung. Es darf nur eine schwache Triibung
entstehen. Entsteht dadurch eine stirkere Triibung oder eine Féllung,
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s0 wurde der Niederschlag zu wenig durch Auswaschen von Natrium-
sulfat befreit.

Formel siehe beim Vorgang.

2. Man lose 1 g des Priparats in 10 ccm verdiinnter Schwefel-
siure in der Warme, wobei unter Kohlensdureentwickelung Ferrosulfat
und, da das Priparat mehr oder weniger Ferrihydroxyd enthilt, etwas
Ferrisulfat gebildet wird.

FeCO, 4 H,S0, = Fe80, +- €O, 4+ H,0

Ferrocarhonat Schwefel-  Ferrosulfat Kohlen- Wasser.
saure saure-

anhydrid
Fe, (OH), + 3,80, = Fe, (80,), 4 6 H,0
Ferrihydroxyd Schwefelsaure Ferrisulfat Wasser.

Nach dem Erkalten versetze man mit Kaliumpermanganatlosung
(5==1000) bis zur schwachen bleibenden Rothung. Es wird da-
durch das Ferrosulfat unter Mithilfe von Schwefelsdure in Ferrisulfat
verwandelt unter Bildung von Manganosulfat und Kaliumsulfat.

10FeS0, + 2KMnO, + 8H,80, = 5[Fe,(S0,),] + 2Mn80,
Ferrosulfat Kalium- Schwefelsuure Ferrisulfat Manganosulfat
permanganat

4+ K,80, 4-8H,0
Kaliumsulfat Wasser.

Man bringe die Fliissigkeit in ein ca. 100 ccm fassendes Glas
mit Glasstopfen, fiige 1 g Kaliumjodid hinzu und lasse diese Mischung
eine Stunde lang bei gewdhnlicher Wirme im geschlossenen Gefisse
stehen. Das Kaliumjodid reducirt das Ferrisulfat zu Ferrosulfat unter
Bildung von Kaliumsulfat und Freiwerden von Jod.

Fe, (S0,), + 2KJ =—2FeS0, - K, S0, - J,

Ferrisulfat Kalium- Ferrosulfat Kalinmsulfat Jod.
entsprechend jodid 2.127
2 Atomen Fe =
2.56

Hierauf bestimme man das frei gemachte Jod mittels Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatlosung, indem man von letzterer Losung so
viel zufiigt, dass die Flissigkeit hellgelb erscheint, etwa 10 Tropfen
Stirkelosung zusetzt und die blaue Flissigkeit dann mit der Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatlosung bis zur vollstandigen Entfirbung titrirt.
Es sollen bis zu diesem Punkte 17 bis 17,8 ccm Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden. Ks bildet sich hierbei
Natriumjodid und Natriumtetrathionat. Gegen das Ende der Reaktion
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farbt sich die Flissigkeit durch Einwirkung des Jods auf das Stirke-
mehl blau. .
2(Na, 8,0, . 5H,0) 4 J, = 2NaJ 4~ Na,8, 0, 4~ 10H,0
Natriumthiosulfat Jod Natrium-  Natriumtetra- Wasser.
2,248 2.127 jodid thionat

1 Molekiil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).

Zehntel-Normal-Natrium- Natriumthiosulfat
thiosulfatlosung
1000 cem enthalten 24,8 ¢
1 » enthélt 0,0248 ¢
Jod
1000 ,, binden 12,7¢g
i, bindet 0,0127 g
1 Atom Jod 1 Atom Eisen
127 entspricht 56
0,0127 g Jod entsprechen 0,0056 g Eisen
Zehntel-Normal-Natrium- Eisen
thiosulfatlosung
1 cem entspricht 0,0056g
17, entsprechen 17 >< 0,0056 = 0,0952¢g
17,8, ” 17,8 >< 0,0056 = 0,09968 g ,,

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

Aufbewahrung. Da das zuckerhaltige Ferrocarbonat durch
Einwirkung des Sauerstoffs der Luft sich theilweise in Ferrihydroxyd
verwandelt, so muss es in einem gut verschlossenen Glase aufbewahrt
werden. Direktes Sonnenlicht wirkt der Oxydation des Eisens ent-
gegen und es ist daher gut, das Priparat in farblosen Glisern auf-
zubewahren.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Natriumbicarbonat braucht man zur Fallung von
50 g Ferrosulfat?

1 Molekiil Ferrosulfat (278 Gewichtstheile) braucht 2 Molekiile
Natriumbicarbonat (2 .84 Gewichtstheile) zur Féllung.

FeSO,.7H,0  2NaHCO, FeSO,.7H,0
278 : 168 = 50 : x
x=30,2 g NaHCO,.

Zur Fillung von 50 g Ferrosulfat sind 30,2 g Natriumbicarbonat

nothig.
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2. Wie viel Procent Ferrocarbonat enthiilt das Priparat?

1 Molekiil Ferrosulfat (278 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Ferrocarbonat (116 Gewichtstheile).

Zur Darstellung von 100g Ferrum carbonicum saccharatum werden
50 g Ferrosulfat gefillt.

FeSO,.7H,0  FeCO, FeS0,.7H,0
278 : 116 = 50 : X
x=20,8 g FeCO,.

Das Priparat enthilt 20,8°/ Ferrocarbonat.

3. Wie viel ccm Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung braucht
1 g des Priparats zum Titriren, wenn dasselbe 10°/, Eisen enthalt?

0,0056 g Eisen entsprechen 1 ccm Zehntel-Normal-Natriumthio-
sulfatlosung.

Siehe oben bei Priifung.

In 1 g des Priiparats, welches 10°/, Eisen enthilt, sind 0,1 g
Eisen enthalten.

Fe cem Fe
0,006 : 1 = 0,1 : x
x=17,85 ccm.

1 g des Priparats, welches 100/0 Eisen enthilt, braucht 17,85 ccm
Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung zur Titrirang.

Ferrum citricum oxydatum.

Citronensaures Eisenoxyd. Ferricitrat.

CH, —C0.0
N

CH,
Fe, (C,H_0,), - 6H,0 = ((OH) — C0.0-—>Fe 1 3H,0.
CH, —(0.0

Darstellung. 25 g Ferrichloridlosung vermische man mit 200 g
Wasser und giesse das Gemisch in 25 g Ammoniakfliissigkeit, welche zuvor
mit 150 g Wasser verdiinnt wurde. Die Flissigkeit muss nach der
Fillung noch deutlich nach Ammoniak riechen. Ist dieses nicht mehr
der Fall, so setze man noch etwas verdiinnte Ammoniakfliissigkeit
zu. Den Niederschlag lasse man an einem, vor direktem Licht ge-
schiitzten Ort absetzen, giesse die iberstehende Fliissigkeit ab, rihre
ihn wiederum mit kaltem Wasser an, lasse wieder absetzen, giesse
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die Fliissigkeit ab und wiederhole diese Operation so oft, bis eine
Probe (einige cem) des Waschwassers mit einigen Tropfen Salpeter-
sdure angesduert durch Silbernitratlosung hochstens opalisirend getriibt
wird. Man bringe nun den Niederschlag auf ein angefeuchtetes,
leinenes Seihetuch, lasse gut abtropfen, presse gelinde aus und trage
ihn in ein Glas ein, in welchem sich eine Losung von 9 g Citronen-
sdure in 35 g Wasser befindet, worauf man bei gewdhnlicher Tempe-
ratur oder bei einer 50° nicht dbersteigenden Wirme bis zur nahezu
vollstindigen Losung stehen ldsst. Hierauf filtrire man und dampfe
das Filtrat bei einer 50° nicht tbersteigenden Temperatur zur Sirup-
konsistenz ein. Diesen Sirup streiche man mittels eines Pinsels auf
horizontal liegende Glasplatten und trockne bei gleicher Wirme, bis
das Salz in Blattchen vom Glase abspringt.

Vorgang. Wird eine verdiinnte Ferrichloridlosung in verdinnte
Ammoniakfliissigkeit bei gewohnlicher Temperatur °eingegossen, so
scheidet sich Ferrihydroxyd von der Zusammensetzung Fe,(OH), aus,
wenn alle Erwdrmung vermieden wird und die Flissigkeiten gehorig
verdiinnt sind. Im anderen Falle entstehen wasserirmere Hydroxyde,
welche in schwachen Siuren wie Citronensiure unloslich sind. Awuch
muss die Flissigkeit nach der Fillung noch nach Ammoniak riechen,
um die Bildung von basischem Ferrichlorid zu vermeiden. Aus dem-
selben Grunde muss auch die Ferrichloridlosung in die verdiinnte
Ammoniakflissigkeit eingegossen werden und nicht umgekehrt.

Fe, Cl, - 6 NH, - 6 H,0 = Fe, (OH), 4 6 NH, C1

Ferrichlorid Ammoniak ‘Wasser Ferrihydroxyd ~ Ammonium-
entspechend 6.17 chlorid.
2 Atomen Fe =
2.56

So lange in der Wasclifliissigkeit Ammoniumchlorid enthalten,
wird durch Silbernitratlosung eine weisse Féllung von Silberchlorid
entstehen.

NH, C1 - AgNO, = AgCl 4 (NH,)NO,
Ammonium-  Silbernitrat Silberchlorid = Ammonium-
chlorid nitrat.

Wird Ferrihydroxyd einige Zeit mit einer Losung von Citronen-
sdure stehen gelassen, so 10st sich ersteres unter Bildung von Ferri-
citrat auf.

2 (COHS 07 + H‘.’ 0) + Fe2 (OH)6: [Fel (C6H5 07)2 —*— 6H2 O] _l— 2H2 O

Citronensaure Ferrihydroxyd Ferricitrat Wasser.
2.210 598



Ferrum citricum oxydatum. 91

Das Eindampfen der Losung muss bei einer 50° nicht iiber-
steigenden Temperatur geschehen, um ein in Wasser leicht losliches
Salz zu erhalten.

Aufbewahrung. Das Ferricitrat muss vor Licht geschiitzt auf-
bewahrt werden, indem direktes Sonnenlicht reducirend auf das Ferri-
citrat wirkt und es zum Theil in Ferrocitrat verwandelt.

Eigenschaften. Das Ferricitrat stellt diinne, durchscheinende
Blittchen von rubinrother Farbe dar, von schwachem Eisengeschmack,
beim Erhitzen unter Entwickelung eines eigenartigen Geruchs und
Hinterlassung von Kisenoxyd verkohlend, in 100 Theilen 19 bis
20 Theile Eisen enthaltend. Es ist in siedendem Wasser leicht, in
kaltem Wasser nur langsam, aber vollstindig 1dslich. Die Ldsungen
rothen blaues Lackmuspapier.

Man lose 7 g Ferricitrat in 63 ¢ Wasser und versetze je 10 cem
dieser Losung

a) mit Ammoniakflissigkeit; es entsteht keine Fillung, indem
sich eine leicht losliche Doppelverbindung von Ferricitrat
und Ammoniumcitrat bildet.

b) mit Kaliumferrocyanidlosung; es entsteht zunichst
eine tiefblaue Farbung, welche auf Zusatz von Salzsiure
sich in einen tiefblauen Niederschlag von Ferriferrocyaniir
(Berlinerblau) verwandelt.

2[Fe,(C,H,0,), + 6H,0] - 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,),

Ferricitrat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanir
(Berlinerblau)
+ 4[K, (¢, H,0,)] 4 121,0
Kaliumeitrat ‘Wasser,

¢) mit fiberschiissiger Kalilauge; es entsteht ein gelb-
rother Niederschlag von Ferrihydroxyd, und Kaliumcitrat
ist in Losung.
(Fe, (C,H,0.), + 6H,0] + 6 KOH = Fe, (OH), - 2[K,(C,H,0,)]

Ferricitrat Kaliumhydr- Ferrihydroxyd Kaliumeitrat
oxyd

-+ 6H,0
Wasser.

Wird das Ferrithydroxyd abfiltrirt, das Filtrat mit Essigsdure
schwach angesduert, mit Calciumchloridlosung versetzt und zum Sieden
erhitzt, so scheidet sich allmilig ein weisser, krystallinischer Nieder-
schlag von Calciumecitrat aus, weil dieses in heissem Wasser schwerer
loslich ist, als in kaltem.
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2[K, (C,H,0,)] 4 3CaCl, + 4H,0 = [Ca,(C,H, 0,), + 4H,0]

Kaliumeitrat Calciumchlorid  Wasser Calciumcitrat
- 6KC1
Kalium-
chlorid.
Priifung.

1. Je 10 ccm obiger wissriger Ldsung versetze man

a) mit Silbernitratlosung nach Ansduren mit Salpeter-
sdure; es darf hochstens eine opalisirende Triibung von
Silberchlorid entstehen. Eine stdrkere Tribung oder
Fillung wiirde anzeigen, dass der Niederschlag zu wenig
durch Auswaschen von Ammoniumchlorid befreit wurde.

Formel siehe beim Vorgang.

b) mit Kaliumferricyanidlosung; die Losung darf nicht
verdndert oder hochstens blaugriin gefirbt werden. Ist
ein grosserer Gehalt von Ferrocitrat vorhanden, entstanden
durch die Einwirkung des direkten Lichts, so entsteht
dadurch ein blauer Niederschlag von Ferroferricyanid

(Turnbullsblau)
Fe, (C4H,0,), -+ 2[K; (FeCy,)] = Fe, (FeCy,), -+ 2[K; (C,H; 0,)]
Ferrocitrat Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kaliumecitrat,

(Turnbullsblau)

¢) mit iiberschiissiger Kalilauge, filtrire das sich aus-
scheidende Ferrihydroxyd ab (siehe bei den Eigenschaften!)
und sdure das Filtrat mit Essigsdure schwach an. Ent-
hilt das Priparat Ferritartrat, so geht Kaliumtartrat in
Losung (a). Nach Ansduern mit Essigsdure scheidet
sich nach lingerem Stehen saures Kaliumtartrat (Wein-
stein) ab (b).

a) Fe,(C,H,O); + 6 KOH = Fe, (OH), 4- 3[K, (C,H, )]

Ferritartrat Kalium- Ferrihydroxyd Kaliumtartrat.
hydroxyd
b) K, (C4H4 Oﬁ) + ¢,H,0,=KC,H, 0, +K C, H;0,
Kaliumtartrat Essigsaure Saures Kalium-  Kaliumacetat.
tartrat

2. Man glihe 0,5 g Ferricitrat bis zum Verbrennen der Kohle,
befeuchte den Riickstand mit Wasser und bringe rothes Lackmuspapier
damit in Beriihrung, welches nicht gebliut werden darf.

Beim Glithen bleibt némlich Ferriferrooxyd, Fe,O,, zuriick. Ent-
hilt das Priparat ein Alkalisalz, so reagirt der Riickstand alkalisch.
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3. 0,5 g Ferricitrat 16se man in 2 ccm Salzséure und 15 cem
Wasser in der Wirme, wobei Ferrichlorid gebildet wird.

[Fe,(C,H,0,), + 6H,0| 4 6 HCl = Fe,Cl, 4 2C,H,0, + 6H,0

Ferricitrat Chloi- Ferrichlorid  Citronensaure Wasser.
entsprechend 2 Atomen Fe = wasserstoff
2.56

Die Losung lasse man erkalten, bringe sie in ein Glas mit
Glasstopfen, setze 1 g Kaliumjodid hinzu und lasse die Mischung bei
gewdhnlicher Warme im verschlossenen Glase eine Stunde lang stehen.
Das Ferrichlorid macht aus dem Kaliumjodid Jod frei unter Bildung
von Ferrochlorid und Kaliumchlorid.

Fe,Cl, 4 2 KJ == 2Fe(l, 4 2KCl 4 J,
Ferrichlorid Kalium-  Ferrochlorid  Kalium- Jod.
jodid chlorid ~ 2.127
Das freie Jod bestimme man mit Zehntel-Normal-Natriumthio-
sulfatlosung, indem man von letzterer Losung so viel hinzufiigt, bis
die Flissigkeit hellgelb geworden, worauf man etwa 10 Tropfen Stirke-
losung zusetzt. Die blaue Flissigkeit versetze man weiter mit Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatlosung, bis sie gerade farblos geworden. Es
sollen bis zu diesem Punkte 17 his 18 cem obiger Losung verbraucht
werden.
Bei der Bindung des Jods durch Natriumthiosulfat bildet sich
Natriumjodid und Natriumtetrathionat.

c 4 —
2(Na,S,0, . 5H,0) - J,— 2NaJ + Na 8, 0, 4- 10H,0
Natriumthiosulfat Jod Natrium-  Natriumtetra- Wasser.
2.248 2.127 jodid thionat

1 Molekiil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).

Zehntel-Normal-Natrium- Natriumthiosulfat
thiosulfatlosung
1000 cem enthalten 24,8 g
S enthilt 0,0248 g
Jod
1000 ,, binden 12,7 ¢
1, bindet 0,0127 g.

1 Molekiil Ferricitrat, entsprechend 2 Atomen Kisen, bildet 1 Molekiil
Ferrichlorid.
1 Molekiil Ferrichlorid macht 2 Atome Jod frei.
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1 Atom Jod 1 Atom Eisen
127 entspricht 56
0,0127 g Jod entsprechen 0,0056 g Eisen

Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung

1 cem entspricht 0,0056¢g
17 entsprechen 17 >< 0,0056 =0,0952¢g ,,
18 18 >< 0,0056 =0,1008 g

Diese Menge Eisen soll in 0,5 g des Priparats enthalten sein;
100 g des letzteren sollen daher 200 >< 0,0952 bis 0,1008 = 19,04 bis
20,16°/, Eisen enthalten.

Stéchiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 10procentige Ammoniakfliissigkeit ist nothig, um
25 g Ferrichloridlosung zu fillen?
Die Ferrichloridlosung enthdlt 10°/, Eisen; in 25 g sind daher
2,5 g Eisen enthalten.
1 Molekiil Ferrichlorid entspricht 2 Atomen Eisen und braucht
6 Molekiile Ammoniak zur Fillung.
1 Atom Eisen (56 Gewichtstheile) braucht 3 Atome Ammoniak
(3. 17 Gewichtstheile) zur Féllung.
Fe 8NH, Fe
56 : H1l = 2,5 : x
x=2,27 g NH,.
Diese Menge Ammoniak entspricht 22,7 g 10procentiger Ammo-
niakfliissigkeit.
Zur Fillung von 25 g Ferrichloridlosung sind 22,7 g 10pro-
centige Ammoniakfliissigkeit nothig.
2. Wie viel Citronensdure braucht man zur Losung des Ferri-
hydroxyds, welches man von 25 g Ferrichloridlosung erhilt?
25 g Ferrichloridlosung enthalten 2,5 g Eisen.
1 Molekiil Ferrichlorid, entsprechend 2 Atomen Eisen, giebt 1 Molekiil
Ferrihydroxyd, und dieses braucht 2 Molekiile Citronensiure zur Losung.
1 Atom Eisen (56 Gewichtstheile) braucht 1 Molekil Citronen-
siure (210 Gewichtstheile) zur Losung.
Fe CsH,0,.H,0 Fe
56 : 210 = 2,5 :x
x=19,37¢g C,H,0,.H,O0.
Das von 25 g Ferrichloridlosung erhaltene Ferrihydroxyd braucht
9,37 g Citronensdure zur Losung.

”

” ”
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3. Wie viel Ferricitrat erhilt man von 25 g Ferrichloridlosung?

25 g Ferrichloridlosung enthalten 2,5 g Eisen.

1 Molekiil Ferrichlorid, entsprechend 2 Atomen Eisen (2.56 Ge-
wichtstheile), giebt 1 Molekil Ferrihydroxyd und dieses liefert 1 Molekiil
Ferricitrat (598 Gewichtstheile).

9Fe  Fey(CaH,0,),.6H,0 Fe
112 : 598 = 2,6 1 x
x==13,35 g Fe,(C,H,0,), . 6H,0.

25 g Ferrichloridlosung liefern 13,35 g Ferricitrat.

Ferrum lacticam.

Milchsoaures Eisenoxydul. Ferrolactat.

Fe(C,H,0,), - 3H, o_[c H {co 07 Fe-}-3H,0

Darstellung. 1 Liter abgerahmte Milch lasse man bei mittlerer
Temperatur in einem offenen Gefisse so lange stehen, bis dieselbe
geronnen ist, worauf man den Kisestoff abcolirt.

500 g dieser sauren Molke bringe man in ein cylindrisches Glas,
das nur ?/, damit angefiillt sein darf, und setze 25 g Milchzucker
hinzu. Andererseits zerreibe man 60 g krystallisirtes Natriumecarbonat
und bringe dieses in ein zu verschliessendes Glas. Mit diesem Natrium-
carbonat neutralisire man die saure Molke und lasse sie dann bei
einer Temperatur von 25 bis 35° stehen. Nach 1 bis 2 Tagen wird
die Flissigkeit wieder sauer reagiren und man neutralisire sie dann
wiederum wmit Natriumcarbonat. Dieses wiederhole man alle 1 bis
2 Tage, indern man von Zeit zu Zeit die verdunstende Fliissigkeit
ersetzt. Reagirt die Flissigkeit selbst nach 4tigigem Stehen nicht
mehr sauer, so sdure man sie mit einigen Tropfen Schwefelsiure an,
fiige das Weisse von einem Ei hinzu, koche einmal auf und colire
durch ein flanellenes Tuch. Die Colatur dampfe man in einer Por-
zellanschale so weit ein, dass sie ungefihr 125 g betrigt und ver-
setze sie sogleich mit einer heissen Losung von Ferrosulfat in der
doppelten Menge Wasser. Man verwende hierzu so viel Ferrosulfat,
als man Natriumcarbonat zur Sittigung der Molke gebraucht hat.
Die beim Vermischen der beiden Losungen sich ausscheidenden schmutzig
braunen Flocken entferne man, indem man die noch heisse Fliissig-
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keit sogleich durch Flanell colirt und stelle dann die Colatur einen
Tag an einen kithlen Ort. Den sich ausscheidenden Krystallbrei
bringe man auf ein leinenes Colatorium, lasse die Mutterlauge ab-
tropfen, wasche mit wenig kaltem Wasser und zuletzt mit Weingeist
nach und presse die Krystalle stark aus. Den ganzen, nicht zer-
stiickelten Presskuchen trockne man zwischen Fliesspapier bei gelinder
Wirme im Trockenschranke. Ist die Aussenseite des getrockneten
Presskuchens mit braunem Ferrilactat berzogen, so schabe man dieses
ab und zerreibe dann die Masse zu einem Pulver.

Vorgang. Die Milch besteht im Wesentlichen aus Wasser, Fett,
Casein, Eiweiss, Milchzucker und anorganischen Salzen. Das Fett ist
in Gestalt mikroskopisch kleiner Tropfchen in der Milch emulsions-
artig suspendirt. Lisst man die Milch ruhig stehen, so sammelt
sich auf der Oberfliche der grosste Theil des Fettes als Rahm ab
und kann abgenommen werden. Lisst man die abgerahmte Milch
einige Zeit lang an der Luft stehen, so nimmt sie eine saure Reaktion
an und gerinnt, indem das Casein sich ausscheidet. Das Casein ist
in der Milch an neutrales Alkaliphosphat gebunden und dadurch ge-
16st. Indem sich ein Theil Casein beim Stehen der Milch an der
Luft zersetzt, wird ein Theil Milchzucker veranlasst, sich in Milch-
sdure zu verwandeln und diese verbindet sich mit einem Theil der
Base des neutralen Alkaliphospats und verwandelt letzteres in emn
saures Salz, welches das Casein nicht mehr in Losung halten kann.

Gl Al

Die vom Casein befreite Milch wird Molke genannt. Diese
enthilt Milchzucker, eine geringe Menge Casein und Fett und die
anorganischen Salze gelost. Lisst man diese saure Molke bei 25 bis 35°
an der Luft stehen, so beginnt die Milchsiuregihrung, indem sich
durch die Einwirkung von Mikroorganismen, namentlich des Milchsdure-
Bacillus der Milchzucker in Milchsdure verwandelt. Nebenbei treten
aber auch noch andere Zersetzungsprodukte wie Alkohol, Buttersiure,
Mannit, Gummi auf und es findet stets eine Entwickelung von Kohlen-
sdure statt. Die sich bildende Milchsiure muss alsbald nach ihrer
Entstehung durch Neutralisation mit Natriumcarbonat abgestumpft
werden, wenn sich eine neue Menge Milchsiure bilden soll. Geschieht
dieses nicht, so geht die Milchsiuregihrung in die Buttersiuregihrung
iiber, indem sich die Milchsiure unter Entwickelung von Kohlensdure
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und Wasserstoff in Buttersiure verwandelt. Um die Menge der Milch-
sidure zu vermehren, setzt man der sauren Molke noch Milchzucker zu.

Wird die Milchsdure mit Natriumcarbonat geséttigt, so bildet
sich Natriumlactat.

(OH 0OH ]
2 {CHH‘ilOO om |+ ¥2,00; . 10H,0 =2 Lo H,000 ON&J
Milchsdure Natriumcarbonat Natriumlactat.
2.90 286 2.112
4 €0, 4 11H,0
Kohle_n- Wasst_er.
saureanhydrid

Versetzt man eine koncentrirte Losung von Natriumlactat mit
einer koncentrirten Liosung von Ferrosulfat, so scheidet sich beim Er-
kalten Ferrolactat krystallinisch aus.

R (0): fOH
2[0 Hco. 0NJ—|—FeSO JTH, O——KC‘,H‘i 0. 0) Fe-+3H, OJ
Natriumlactat Ferrosulfat Ferrolactat
2.112 278 288

~+ Na, S0, 4 4H,0
Natriumsulfat ~ Wasser.

Aufbewahrung. Da feuchte Luft die Bildung von braunem,
basischen Ferrilactat veranlasst, so ist das Ferrolactat in gut ver-
schlossenen Gefissen aufzubewahren. Direktes Sonnenlicht verhindert
wie bei allen Ferrosalzen die Oxydation desselben.

Eigenschaften. Das Ferrolactat stellt griinlichweisse, aus kleinen
nadelformigen Krystallen bestehende Krusten oder ein krystallinisches
Pulver dar von eigenthiimlichem, aber nicht scharf ausgeprigtem Ge-
ruche. Es 1ost sich beim Schiitteln langsam in etwa 40 Theilen
kaltem, in 12 Theilen siedendem Wasser, kaum in Weingeist.

Lost man 0,3 g Ferrolactat in 20 g vorher ausgekochtem Wasser,
so erhidlt man eine griinlichgelbe, sauer reagirende Losung. Versetzt
man je die Hilfte dieser Losung

a) mit Kaliumferricyanidlosung, so entsteht sofort ein dunkel-
blauer Niederschlag von Ferroferricyanid (Turnbullshlau).

0 .
3 [(0,1{4 {co O)gFe} - 2[K, (FeCy,)| = Fe, (FeCy,),
Ferrolactat Kaliumferricyanid Ferroferricyanid
OH
+ 6<C H {co OK>

Kaliumlactat.
Biechele. Pharmac. Uebungspraparate. 7
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b) mit Kaliumferrocyanidlosung, so darf nur ein hellblauer
Niederschlag von Ferroferricyanid, Fe,(FeCy,), entstehen.
Ist eine grossere Menge von Ferrilactat zugegen, so ent-
steht ein dunkelblauer Niederschlag von Ferriferrocyaniir

(Berlinerblau).
OH )
21{CH 00 .0 6]3‘e2 -+ 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,),
) * Ferrilactat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyaniir
(Berlinerblau)
OH
+12 <CeH4{co . OK)

Kaliumtartrat.

Wird eine kleine Menge Ferrolactat auf dem Platinbleche gegliiht,
80 entwickelt sich ein carameldhnlicher Geruch.

Priifung.
1. Man lose 2 g Ferrolactat in 98 g ausgekochtem Wasser.

a) 10 cem dieser Losung versetze man mit Bleiacetatlosung;
es darf nur eine weissliche, opalisirende Tribung ent-
stehen. Eine stirkere weissliche Triibung wiirde Salze
fremder Sduren, wie Ferrosulfat, Ferrotartrat, Ferrocitrat,
Ferromalat anzeigen.

C,H,FeO, 4 Pb(C,H,0,), = C,H,PbO, 4 Fe(C,H,0,),
Ferrotartrat Bleiacetat Bleitartrat Ferroacetat.

b) Man sdure 10 ccm der Losung mit einigen Tropfen Salz-
sdure an und versetze mit Schwefelwasserstoffwasser. Es
darf nur eine weissliche, opalisirende Tribung eintreten.
Eine stirkere weisse Tribung wiirde einen zu hohen
Gehalt an Ferrilactat, eine dunkle Farbung fremde Metalle
wie Kupfer, Blei anzeigen.

OH I (OH '
<02H4{CO0>6F62+H2822l<0‘~’ﬁ4100.0 gFe +S
Ferrilactat Schwefel- ) Ferrolactat " Schwefel
wasserstoff
f(OH
+2 <02H4 1CO. OH
Milchsaure.

¢) 20 cem der wissrigen Losung sdure man mit einigen
Tropfen Salpetersiure an und versetze je 10 cecm der
Losung
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a) mit Baryumnitratlosung; es darf nur eine weissliche
Triibung eintreten. Eine stirkere Tritbung wiirde einen
zu hohen Gehalt an Sulfaten, wie Ferrosulfat, Natrium-
sulfat anzeigen.

FeS0, -+ Ba(NO,), = Ba80, - Fe(NO,),

Ferrosulfat  Baryumnitrat Baryumsulfat  Ferronitrat.

£) mit Silbernitratlosung; es darfnur eine opalisirende Trii-
bung eintreten. Eine stirkere Triibung wiirde einen zu
hohen Gehalt an Chloriden, wie Ferrochlorid, Natrium-
chlorid anzeigen.

FeCl, + 2AgNO, — 2 AgCl - Fe(NO,),

Ferrochlorid  Silbernitrat  Silberchlorid  Ferronitrat.

d) 30 ccm der wissrigen Lisung versetze man mit 3 cem
verdiinnter Schwefelsdure und koche etwa 5 Minuten lang.
Der halb erkalteten Fliissigkeit fiige man Natronlauge im
Ueberschusse zu, filtriere und erhitze das Filtrat mit alka-
lischer Kupfertartratlosung. Es darf sich kein rother
Niederschlag abscheiden. Es wiirde dieses die Anwesen-
heit von Kohlenhydraten, wie Rohrzucker, Milchzucker,
Traubenzucker, Dextrin etc. anzeigen.

Milchzucker und Traubenzucker vermdgen beim Erhitzen alka-
lische Kupfertartratlosung unter Abscheidung von Kupferoxydul zu
reduciren, wihrend Rohrzucker und Dextrin dieses nicht vermogen.
Diese miissen erst durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in
reducirende Kohlenhydrate umgewandelt werden. Aus dem Rohrzucker
entsteht dadurch unter Aufnahme von Wasser Invertzucker, ein Ge-
menge von Traubenzucker und Fruchtzucker (a), aus dem Dextrin
Traubenzucker (b).

a) C12H22011+H-20: 2CH,, 0,

1276
Rohrzucker Wasser Invertzucker.
1 —_
b) Cﬁ HlO OF) + H‘.’ 0 - CG Hl? 06
Dextrin Wasser Traubenzucker.

Die alkalische Kupfertartratlosung wird in der Weise Dbereitet,
dass man vor dem Gebrauche eine Kupfersulfatlosung mit einer alka-
lischen Natrium-Kaliumtartratlosung vermischt. Es bildet sich hier-
bei tiberbasisches Kupfer-Natrium-Kaliumtartrat.

7*
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fcO. 0K 0. 0K

CuS0, | 2NaOH 4~ C,H, (0H), 1CO. 0 Na = C, H, (0, Cu) {CO ONa

Kupfer- Natrium- Natrium-Kaliumtartrat Ueberbasisches Kupfer-
sulfat hydroxyd Natrium-Kaliumtartrat

- Na, 80, 4- 2H,0
Natriumsulfat ~ Wasser.
Auf obige Losung wirken Traubenzucker und Milchzucker heim
Erhitzen reducirend, indem sich rothes Kupferoxydul ausscheidet und
unbekannte Oxydationsprodukte dieser Kohlenhydrate entstehen.

CO.0K 7, ‘
2| C,H,(0,Cu) 50 ON&J -4 C,H,, 0, 4+ 2H,0 = Cy, 0 4
Beberbasisches Kupfer-Natrium- Traubenzucker Wasser Kupfer-
Kaliumtartrat oxydul
C0.0K .
2 [02 H, (OH)2{00 LONa | T Hbrradten.

Natrium-Kaliumtartrat

2. Man zerreibe eine kleine Menge Ferrolactat in einem Porzellan-
schilchen mit Schwefelsdure; es darf weder sofort Gasentwickelung,
noch nach lingerem Stehen eine Briunung der Schwefelsiure eintreten.
Eine Gasentwickelung wiirde die Anwesenheit von Carbonaten, eine
Briunung der Schwefelsiure organische Stoffe, wie Zucker, Gummi,
Weinsédure etc. anzeigen.

3. Man befeuchte 1 g Ferrolactat mit etwa 10 Tropfen Salpeter-
sdure in einem Porzellantiegel und glihe. Es bleibt Ferrioxyd zuriick,
welches nicht weniger als 0,27 g wiegen soll.

2 Molekiile Ferrolactat (2. 288 Gewichtstheile) entsprechen 1 Molekiil
Ferrioxyd (160 Gewichtstheile). 1 g Ferrolactat muss daher 1§3 —
0,27 g Ferrioxyd liefern.

4. Obigen Glihriickstand bringe man mit befeuchtetem rothen
Lackmuspapier in Beriihrung. Dasselbe darf nicht gebldut werden.
Es wiirde dieses Alkalicarbonate anzeigen.

5. Man ziehe den Glihriickstand mit Wasser aus, filtrire und
verdunste 1 Tropfen des Filtrats auf einer Glasplatte. Es darf kein
Riickstand bleiben, es wiirde dieses Alkalisalze anzeigen.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wenn sich aus 500 g saurer Molke und 25 g Milchzucker
36 g Milchsdure bilden, wie viel krystallisirtes Natriumcarbonat
braucht man zur Sittigung dieser Milchséiure?
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2 Molekille Milchsdure (2. 90 Gewichtstheile) brauchen 1 Molekiil
krystallisirtes Natriumcarbonat (286 Gewichtstheile) zur Sattigung.

2(,H,0, Na, €O, .10H,0 C,H,0,
180 : 286 = 36 : x
x =56 g Na,CO,.10H,0.

36 g Milchsdure brauchen 56 g krystallisirtes Natriumcarbonat
zur Sittigung.

2. Wie viel Natriumlactat erhalt man von 36 g Milchsdure und
wie viel krystallisirtes Ferrosulfat ist zur Zersetzung dieses Salzes
nothig?

1 Molekiill Milchsdure (90 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Natriumlactat (112 Gewichtstheile).

C,H,0, CH,NaO, C,H,O0,
90 : 112 = 36 :x
x=44,8g C,H NaO,.

2 Molekiile Natriumlactat (2 . 112 Gewichtstheile) brauchen 1 Mo-
lekill krystallisirtes Ferrosulfat (278 Gewichtstheile) zur Zersetzung.

2(,H,NaO, FeS0,.7H,0  C,H,NaO,
224 : 278 = 44,8 :x
x= 55,6 g FeSO, . 7H, 0.

36 g Milchsédure liefern 44,8 g Natriumlactat und diese brauchen
55,6 g krystallisirtes Ferrosulfat zur Zersetzung.

3. Wie viel Ferrolactat erhdlt man von 36 g Milchsdure?

2 Molekiile Milchséure entsprechen 2 Molekillen Natriumlactat
und diese 1 Molekiil Ferrolactat.

2 Molekiile Milchséure (2.90 Gewichtstheile) entsprechen daher
1 Molekiil Ferrolactat (288 Gewichtstheile).

20,H,0, (C,H,0,),Fe.3H,0  (,H,0,
180 : 288 = 36 : x
x=57,8¢ (C,H,0,),Fe.3H,0.

36 g Milchsdure liefern 57,8 g Ferrolactat. In der Praxis erhdlt
man bedeutend weniger Ferrolactat, da ein Theil in der Mutterlauge
gelost bleibt.
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Ferrum oxydatum saccharatum.
Ferrum oxydatum saccharatum solubile. Ferrisaccharat. Hisenzucker.

Darstellung. 26 g Natriumcarbonat lose man in 150 g heissen
Wassers, lasse vollstindig erkalten und filtrire die Losung. Anderer-
seits verdinne man 30 g Ferrichloridlosung mit 150 g Wasser in
einem etwa 1!/, Liter fassenden Gefisse und setze obige Natrium-
carbonatlosung portionenweise unter Umrithren hinzu mit der Vorsicht,
dass bis gegen Ende der Fillung der entstehende Niederschlag beim
Umriihren jedes Mal wieder verschwinde. Gegen das Ende der Fallung
verschwindet der entstehende Niederschlag nicht mehr und es wird
zuletzt alles Eisen ausgefillt. Nachdem die Féllung vollendet, fiige
man etwa 1 Liter kaltes Wasser hinzu, lasse den Niederschlag ab-
setzen, giesse die iiberstehende Flissigkeit ab, rithre den Niederschlag
wiederum mit kaltem Wasser an, lasse absetzen, giesse die Fliissig-
keit ab und wiederhole diese Operation so oft, bis eine Probe des
Waschwassers mit 5 Raumtheilen Wasser verdiinnt und mit Salpeter-
sdure angesiuert durch Silbernitratlosung nicht mehr als opalisirend
getriibt wird. Sodann wird der Niederschlag auf ein angefeuchtetes,
leinenes Kolirtuch gebracht, abtropfen gelassen und gelinde aus-
gedriickt, indem man ihn unter eine Presse bringt, welche man sehr
langsam und vorsichtig anzieht. Den noch feuchten Niederschlag
mische man in einer Porzellanschale mit 50 g mittelfein gepulverten
Zucker durch Verreiben, so dass keine Klimpchen mehr vorhanden
sind, setze ca. 3 g Natronlauge zu und erhitze auf dem Wasserbade
bis zur vollstindigen klaren Losung. Sollte die Losung nicht klar
werden, so setze man noch 1 bis 2 g Natronlauge hinzu. Man ver-
dampfe nun unter Umriihren zur Trockue, zerreibe den Riickstand zu
einem wmittelfeinen Pulver und vermische dieses mit noch so viel
trockenem Zuckerpulver, dass das Gewicht der Gesammtmenge 100 g
betrigt.

Vorgang. Wird eine Losung von Ferrichlorid mit einer Losung
von Natriumcarbonat in kleinen Portionen versetzt, so entweicht beim
Umriihren Kohlensdureanhydrid und es entsteht ein Niederschlag von
Ferrihydroxyd, der sich aber, so lange noch eine hinreichende Menge
Ferrichlorid zugegen ist, als basisches Ferrichlorid (Ferrioxychlorid)
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wieder lost, Ist aber die grossere Menge Natriumcarbonatlosung
zugesetzt, so 1ost sich das Ferrihydroxyd nicht mehr auf und alles
Eisen scheidet sich auf weiteren Zusatz von Natriumcarbonatlosung
als Ferrihydroxyd aus.

Pe, (1, + 3(Na, €0, + 10H,0) = Fe, (OH), -+ 6 NaCl

Ferrichlorid Natriumcarbonat Ferrihydroxyd Natrium-
entsprechend 3.286 chlorid
2 Atomen Fe =
2.56

+ 3C0, 4 27H,0
Kohlen- Wasser.
saureanhydrid

Das Auswaschen des Niederschlags muss so lange fortgesetzt
werden, bis eine verdiinnte Probe durch Silbernitratlosung nur mehr
ganz wenig getriibt wird, bis also nur mehr ganz schwache Spuren
von Natriumchlorid zugegen sind.

NaCl -+ AgNO, — AgCl+ NaNO,
Natrium-  Silbernitrat Silber-  Natriumnitrat.
chlorid chlorid

Wird der abgepresste, noch feuchte Niederschlag mit Zucker und
etwas Natronlauge erwidrmt, so geht er in Losung, indem sich diese
Stoffe zu Natriumferrisaccharat chemisch verbinden. Die chemische
Formel dieser Verbindung ist nicht festgestellt.

Aufbewahrung. Da das Licht reducirend auf den Eisenzucker
einwirkt, so soll derselbe vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. Das
Arzneibuch schreibt dieses jedoch nicht vor.

Eigenschaften. Der Eisenzucker stellt ein rothbraunes, siisses
Pulver dar, schwach nach Eisen schmeckend, in 100 Theilen mindestens
2,8 Theile Eisen enthaltend.

1 Theil Eisenzucker gebe mit 20 Theilen heissen Wassers eine
villig klare, rothbraune, kaum alkalisch reagirende Losung, welche durch
Kalinmferrocyanidlosung allein nicht verdndert wird, auf Zusatz von
Salzsdure aber zuerst schmutzig grin gefirbt, dann rein blau ge-
fillt wird. Das Kisen kann nidmlich in dem Eisenzucker durch die
meisten Reagentien nicht nachgewiesen werden. Wird aber die Ver-
bindung durch Salzsiure aufgehoben, wobei Ferrichlorid und Natrium-
chlorid gebildet wird, so erzeugt Kaliumferrocyanidlosung zuerst eine
schmutzig griine Farbung, bis ndmlich die Umwandlung in Ferrichlorid
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vollig stattgefunden hat, dann aber eine blaue Fillung von Ferriferro-
cyaniir (Berlinerblau).

2Fe, Cl, - 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), + 12KCl
Ferrichlorid ~ Kaliumferrocyanid Ferriferrocyaniir =~ Kaliumchlorid.
(Berlinerblau)

Priifung.

1. Man lose 0,5 g des Priparats in 9,5 com Wasser, erhitze
die Losung mit 2 g verdiinnter Salpetersdure, welche die Verbindung
unter Bildung von Ferrinitrat und Natriumnitrat zerlegt, lasse er-
kalten, und versetze die Flissigkeit mit Silbernitratlosung; es darf
nur eine opalisirende Triibung entstehen. Eine stirkere Triibung
oder Fillung wiirde anzeigen, dass das Ferrihydroxyd nicht hin-
reichend durch Auswaschen vom Natriumchlorid getrennt wurde.

Chemische Formel siehe beim Vorgang!

2. 1 g des Priparats tibergiesse man mit 5 ccm Salzsdure,
verdimne die Losung nach dem Verschwinden der rothbraunen Farbe
mit 20 ccm Wasser, bringe dieselbe in ein Glas mit (lasstopfen,
fiige 1 g Kaliumjodid hinzu, und lasse das Gemisch bei gewOhn-
licher Wirme im geschlossenen Gefisse eine Stunde lang stehen.

Die Salzsdure lost das Eisen als Ferrichlorid auf, welches sich
mit dem Kaliumjodid umsetzt in Ferrochlorid, Kaliumchlorid und
freies Jod.

Fe,Cl, + 2KJ = 2FeCl, - 2KC1+-J,

Ferrichlorid Kalium- Ferro- Kalium-  Jod.
entsprechend  jodid chlorid chlorid  2.127
2 Atomen
Fe==2,56

Hierauf versetze man mit so viel Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlisung, bis die Flissigkeit hellgelb geworden, fiige etwa
10 Tropfen Stirkelosung hinzu, und weiter so viel Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfatlosung, bis die blau gewordene Flissigkeit gerade
entfirbt wird. Es miissen bis zu diesem Punkte 5 bis 5,3 ccm
Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden. Es bildet
sich hierbei Natriumjodid und Natriumtetrathionat.

J,+ 2(1\1328203 . 5H20) == 2NaJ -} Na,8,0, 4+ 10H,0
Jod Natriumthiosulfat Natrium- Natrium- Wasser,
2.127 2. 948 jodid tetrathionat
1 Molekiil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).
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Zehntel-Normal-Natvium-

thiosulfatlosung Natriumthiosulfat
1000 ccm enthalten 24,8 g
. enthélt 0,0248 g
Jod
1000 ,, binden 12,7¢g
) bindet 0,0127 ¢
1 Atom Jod 1 Atom Eisen
127 entspricht 56
0,0127 g Jod entsprechen 0,0056 g Eisen
Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung
1 ccm entspricht 0,0056 ¢
5 entsprechen 5 ><0,0056 = 0,028 g »
5,3 , entsprechen 5,3 >< 0,0056 = 0,02968 g ,,

Diese Menge Eisen soll in 1 g Eisenzucker enthalten sein; 100 g
des letzteren miissen daher 2,8 bis 2,968°/, Eisen enthalten.

Zur Darstellung von 100 g Eisenzucker werden 30 g Ferri-
chloridlosung verwendet, und diese enthalten 3 g Eisen. Da aber
eine geringe Menge Eisen bei der Darstellung des Eisenzuckers stets
verloren geht, so begniigt sich das Arzneibuch mit 2,8 bis 2,968°/,
Eisen.

Stochiometrische Berechnung.

Wie viel Natriumcarbonat braucht man zur Féllung von 30'g
Ferrichloridlosung?

30 g Ferrichloridlosung enthalten 3 g Eisen.

1 Molekill Ferrichlorid, entsprechend 2 Atomen Eisen (2.56 Ge-
wichtstheile), braucht 3 Molekile Natriumcarbonat (3 .286 Gewichts-
theile) zur Féllung.

9Fe  3(Na,CO,.10H,0) Fe
112 : 868 = 3 :x
x=22,98 g Na,CO, . 10H, 0.

30 g Ferrichloridlosung brauchen 22,98 g Natriumcarbonat zur

Fillung.

Ferrum sulfaricum.
Schwefelsaures Eisenoxydul. Ferrosulfat. Reiner Eisenvitriol.

FeS0, . TH,0 = 80, < ) Fe - 7H,0.

Darstellung. In einem etwa 500 ccm fassenden Glaskolben
mische man 45 g concentrirte Schwefelsdure mit 120 g Wasser,
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indem man erstere in diinnem Strahle unter Bewegung des Kolbens
in das Wasser eingiesst. In die noch warme Mischung bringe man
30 g Eisendraht, welchen man zuvor mit Bimsstein abgerieben und
in kleine Stiickchen zerschnitten hatte. Man lasse nun so lange
stehen, bis sich nur mehr wenig Glasblischen in der Flissigkeit
zeigen und trage Sorge, dass die Temperatur nicht unter 25¢ herab-
geht. Die Operation nehme man wegen der Spuren von Arsen-
und Schwefelwasserstoff, welche sich neben Wasserstoff entwickeln,
im Freien vor.

Findet nur mehr schwache Gasentwickelung statt, so Afiltrire
man in ein Gefiss, in welchem sich 60 g Weingeist befinden, welchen
man wihrend der Filtration in kreisende Bewegung versetzt. Das
ausgeschiedene Krystallmehl sammle man auf einen leinenen Kola-
torium, wasche es mit verdinntem Weingeist aus, um die freie
Schwefelsiure zu entfernen, presse sodann aus und trockne es auf
Filtrirpapier ausgebreitet, am besten im direkten Sonnenlichte, an der
Luft. Das trockne Salz ist sofort in trockne, nicht zu grosse Gliser
zu bringen, die dicht zu verschliessen sind.

Vorgang. Wird Eisen mit verdinnter Schwefelsiure zusammen-
gebracht, so 1ost sich Ferrosulfat und Wasserstoffgas entweicht.

Fe 4 H, S0, + 7H,0 — FeS0, . 7H,0 | H,

Eisen Schwefel- Wasser Ferrosulfat Wasser-
56 saure 278 stoff.
98

Besitzt die Losung des Ferrosulfats, welche in Weingeist filtrirt
wird, eine Temperatur von 15 bis 30°, so scheidet sich das Ferro-
sulfat mit 7 Molekiilen Krystallwasser aus, weil das Salz in Wein-
geist unloslich ist. Besitzt sie eine hohere Temperatur als 30° so
besitzt das sich ausscheidende Salz nur 5 und 6 Molekiile Krystall-
wasselr. .

Die vorgeschriebene Menge Schwefelsdure reicht nicht aus, um
alles Eisen aufzulosen. Trotzdem wird bei dieser Darstellungsweise
nicht alle Schwefelsiure an das Eisen gebunden, so dass die Ferro-
sulfatlosung noch etwas freie Schwefelsdure enthdlt. Wére letzteres
nicht der Fall, und wire alles Eisen gelost, so wiirde die Oxydation
des Ferrosulfats zu Ferrisulfat sofort erfolgen.

Da direktes Sonnenlicht reducirend auf das Ferrisulfat einwirkt,
s0 kann beim Trocknen des Salzes im Sonnenlichte keine Oxydation
des Ferrosulfats stattfinden. Um aber eine theilweise Verwitterung
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des Salzes zu verhindern, darf das Salz nicht zu lange an der
Sonne liegen bleiben und muss dasselbe sofort nach dem Trocknen
in ein trocknes, gut zu verschliessendes Gefiiss gebracht werden.

Aufbewahrung. Das Ferrosulfat besitzt, besonders im feuchten
Zustande grosse Neigung, sich zu oxydiren. Es muss daher das
trockene Salz vor Feuchtigkeit geschiitzt in gut verschlossenen, nicht
zu grossen Glisern aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Ferrosulfat stellt ein krystallinisches,
an trockner Luft verwitterndes Pulver dar, welches sich in 1,8 Theilen
Wasser mit griinlichblauer Farbe lost.

Versetzt man 10 cem einer sehr verdiinnten Losung (z. B. 0,1 g
des Salzes in 50 cem Wasser) mit Kaliumferricyanidlosung, so ent-
steht ein tiefblaner Niederschlag an Ferroferricyanid (Turnbullsblau).

3FeS0, + 2[K,(FeCy,)] = Fe, (FeCy,), 4 3K, S0,
Ferrosulfat Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kaliumsulfat.

10 cem obiger verdiinnter Losung geben mit Baryumnitratlosung
einen weissen Niederschlag von Baryumsulfat, der in Salzsdure un-
loslich ist.

FeSO, -+ Ba(NO,), = BaS0, + Fe(NO,),
Ferrosulfat ~ Baryumnitrat Baryumsulfat Ferronitrat.

Priifung.

1. Man lose 1 g des Priparats in 19 cem ausgekochtem und
abgekiibltem Wasser; die Losung sei klar, von grinlichblauer Farbe
und fast ohne Wirkung auf blaues Lackmuspapier.

Ist die Losung braungelb oder scheidet sich ein gelber Absatz
aus, und wird blaues Lackmuspapier stark gerdthet, so hat eine
theilweise Oxydation stattgefunden, indem sich unlosliches basisches
Ferrisulfat gebildet und Schwefelsdure frei geworden ist.

2(FeSO, . TH,0) 4 0 = Fe, 80, (OH), 4+ H,80, + 11H,0

Ferrosulfat Sauer-  Basisches Ferri- Schwefelsaure =~ Wasser.
stoff sulfat

2. Man lose 2 g des Salzes In etwa 30 ccm Wasser, fiige ver-
diinnte Schwefelsdure hinzu und erwirme mit einigen Tropfen Salpeter-
sdure, wodurch das Ferrosulfat in Ferrisulfat idbergefithrt und Stick-
oxyd frei wird, welches aber aus der Luft Sauerstoff anzieht und als
Stickstoffdioxyd in gelben Dampfen entweicht.

6¥eS0, 4 3H,80, |- 2HNO, = 3Fe,(80,), 4 2NO - 4H,0

Ferrosulfat ~ Schwefelsaure Salpetersaure Ferrisulfat Stickoxyd  Wasser
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Oder man behandle obige wissrige Losung mit Bromwasser,
wobei Ferrisulfat und Ferribromid gebildet werden.

6FeS0, - 6 Br — 2Fe, (80,), - Fe,Br,
Ferrosulfat Brom Ferrisulfat Ferribromid.

Man versetze die Losung des Ferrisulfats und im letzteren Falle
auch des Ferribromids mit dberschiissiger Ammoniakflissigkeit; es
scheidet sich Ferrihydroxyd aus und Ammoniumsulfat, beziehungsweise
auch Ammoniumbromid geht in Ldsung.

Fe,(80,), -+ Fe, Br, - 12H, 0 - 12NH, = 2Fe, (0H),

Ferrisulfat Ferribromid Wasser Ammoniak Ferrihydroxyd
-+8(NH,), S0, - 6 NH, Br
Ammoniumsulfat Ammonium-
bromid.

Den Niederschlag von Ferrihydroxyd filtrire man ab.

a) Das Filtrat muss farblos erscheinen. Enthélt das Pri-
parat Kupfersulfat, so lost sich dieses auf Zusatz von
Ammoniak als Kupfersulfat-Ammoniak, CuS0, |- 4NH,,
und das Filtrat erscheint blau.

b) 10 ccm obigen Filtrats versetze man mit Schwefelwasser-
stoffwasser, wodurch keine Verinderung entstehen darf.
Enthilt das Priparat Zinksulfat, so geht dieses auf
Zusatz von dberschiissigem Ammoniak als Zinkoxyd-
Ammonium in Losung (a) und im Filtrate entsteht durch
Schwefelwasserstoff ein weisser Niederschlag von Zink-

sulfid (B).
a) ZnS0, + 4NH, + 2H,0 = Zn(ONH,), + (NH,), S0,
Zinksulfat ~ Ammoniak Wasser Zinkoxyd- Ammoniumsulfat.
Ammonium
f) “n(ONH,), 4 3H,8 — Zn§ -+ 2(NH, . SH) +- 2H,0
Zinkoxyd- Schwefel- Zinksulid Ammoniumhydro- Wasser.
Ammonjum wasserstoff sulfid

c¢) Einige ccm obigen Filtrats verdampfe man in einem
Porzellantiegel zur Trockne und glihe den Riickstand;
er muss sich hierbei vollstindig verflichtigen. Ein wig-
barer Riickstand wiirde von Salzen der Alkalien oder des
Magnesiums herriihren.
Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Eisen vermdgen 45 g 98procentige Schwefelsiure
in Ferrosulfat zu verwandeln?
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45 .
45g 98procentige Schwefelsdure enthalten ~T6§~8 ==44,1gH,S0,.
1 Molekill Schwefelsiure (98 Gewichtstheile) verbindet sich mit
1 Atom Eisen (56 Gewichtstheile) zu Ferrosulfat.

H,S0, Fe  H,80,
98 : b6 = 44,1 : x
x=25,2 g Fe.

45 g 98 procentige Schwefelsdure vermogen 25,2 g Eisen in Ferro-
sulfat zu verwandeln. Da aber nach obiger Vorschrift die Einwirkung
der Schwefelsiure auf das Eisen nicht durch lingeres Erwirmen
unterstiitzt wird, so wird die Schwefelsdure nicht vollstindig an das
Eisen gebunden, sondern es bleibt ein Theil der ersteren ungebunden;
es wird sich weniger Eisen auflosen, als obiger Berechnung entspricht.

2. Wie viel krystallisirtes Ferrosulfat erhdlt man von 25 g Eisen?

1 Atom Eisen (56 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil krystallisir-
ten Ferrosulfat (278 Gewichtstheile).

Fe  FeSO,.7TH,0  Fe
56 : 278 = 25 : x
x==124,1g FeSO, . 7H,0.

25 g Hisen geben 124,1 g krystallisirtes Ferrosulfat.

Nach obiger Vorschrift wird man weit weniger Ferrosulfat erhalten,
da die Losung des Eisens nicht durch Erwdrmung unterstiitzt und
daher die Schwefelsdure nicht vollstindig an das Eisen gebunden wird.

3. Wie viel Procent Krystallwasser und wasserfreies Ferrosulfat
enthilt das Salz von der Formel FeSO,.7H,0?

1 Molekiil Ferrosulfat (278 Gewichtstheile) enthélt 1 Molekiil wasser-
freies Ferrosulfat (152 Gewichtstheile) und 7 Molekiile Krystallwasser
(7. 18 Gewichtstheile).

FeSO,.7H,0  FeSO, FeSO,.7H,0

278 152 = 100 : «x
x= 54,68 g FeS0,.
TH,0
298 + 126 = 100 : x

x=—145,32 ¢ H,0.

Das krystallisirte Ferrosulfat besteht aus 54,680/0 wasserfreiem
Ferrosulfat und 45,32°/, Wasser.
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Ferrum sulfaricum sicecum.
Entwdssertes Ferrosulfat.

Darstellung. 100 g Ferrosulfat breite man auf Filtrirpapier
etwa einen halben Centimeter hoch locker aus, decke ein Filtrirpapier
dariiber und lasse einige Zeit bei einer Temperatur von 20 bis 30°
liegen. Es findet dabei eine oberfldchliche Verwitterung statt. Hierauf
bringe man das Salz in eine tarirte Porzellanschale, erwirme unter
bisweiligem Umriihren auf dem Wasserbade und zuletzt auf dem Sand-
bade bei ca. 120° bis der Riickstand 65 bis 64 g betrigt, worauf
man das Salz zu einem mittelfeinen Pulver zerreibt und in einem
gut verschlossenen Gefisse aufbewahrt.

Vorgang. Wird krystallisirtes Ferrosulfat im Wasserbade er-
wiarmt, so schmilzt dasselbe in seinem Krystallwasser. Um dieses zu
vermeiden, lisst man das Salz zuerst oberflichlich verwittern. Es
schmilzt dann, im Wasserbade erwirmt, nicht mehr. Hat dasselbe
einen Gewichtsverlust von 35 bis 36 g erlitten, so besitzt es noch un-
gefahr 1%/, Molekil Krystallwasser.

Aufbewahrung. Da das Salz begierig Feuchtigkeit aus der
Luft anzieht, so muss es in einem gut verschlossenen Gefiisse auf-
bewahrt werden.

Eigenschaften. Das entwisserte Ferrosulfat stellt ein weisses
Pulver dar, das sich in Wasser langsam, aber ohne Riickstand 1ost. Ist
die Losung nicht klar, so enthdlt das Priparat basisches Ferrisulfat.

Priifung.

1. Das Préiparat entspreche den Anforderungen, welche in Betreff
der Reinheit an das Ferrosulfat gestellt werden. Es sei also frei von
basischem Ferrisulfat, Kupfersulfat, Zinksulfat, von Salzen der Alkalien
und Erden.

Siehe beim vorhergehenden Priiparat.

2. Man lose 0,2 g des Priparats in 10 ccm verdiinnter Schwefel-
sdure und versetze die Losung mit Kaliumpermanganatlosung (5=—1000)
bis zur bleibenden Rothung, wodurch das Ferrosulfat unter Mit-
hiilfe von Schwefelsdure in Ferrisulfat verwandelt wird unter gleich-
zeitiger Bildung von Manganosulfat und Kaliumsulfat.

10FeS0, 4 2KMn0, - 8H,80, = 5Fe,(S0,), +- 2}n80,

Ferrosulfat Kalium- Schwefelsiaure Ferrisulfat Manganosulfat
permanganat

+X,80, - 8H,0.

Kaliumsulfat Wasser.
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Ist die Losung nach einigen Minuten nicht wieder entfirbt, so
setze man einige Tropfen Weingeist hinzu, welcher durch das Kalium-
permanganat zu Essigsdure oxydirt wird, wobei Entfirbung der Flissig-
keit stattfindet.

3(C,H, . OH) -} 2KMnO, -+ 2H,80, = 3¢, H, 0, + K, S0,

Aethylalkohol Kalium- Schwefelsaure Essigsdure Kaliumsalfat
permanganat
+ MuS0, + 5H,0

Manganosulfat  Wasser.

Die entfirbte Fliissigkeit bringe man in ein mit Glasstopfen ver-
sehenes Glas, setze 1 g Kaliumjodid hinzu und lasse die Mischung
bei gewdhnlicher Wirme in geschlossenem Gefiisse eine Stunde lang
stehen.

Das Ferrisulfat macht aus dem Kaliumjodid das Jod frei unter
Bildung von Kaliumsulfat und Ferrosulfat.

Fe,(80,), -+ 2KJ = 2FeS0, +K,80, 47,

Ferrisulfat Kalium- Ferrosulfat  Kaliumsulfat Jod.
entprechend jodid 2.127
2 Atomen Fe=
2.54

Hierauf fiige man so viel Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung
hinzu, bis die Flissigkeit hellgelb geworden, setze etwa 10 Tropfen
Starkelosung zu und weiter Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung,
bis die blau gewordene Fliissigkeit gerade entfirbt wird. Es sollen
bis zu diesem Punkte 10,8 ccm Zehntel-Normal- Natriumthiosulfatlosung
verbraucht werden. Es bildet sich Natriumjodid und Natriumtetrathionat.

2(Na,8,0,.5H,0) 4+ J, = 2NaJ 4 Na,8, 0, -+ 10H,0
Natriumthiosulfat Jod Natrium- Natriumtetra- Wasser.
2.248 2.127 jodid thionat

1 Molekil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).

Zehntel-Normal-Natrium- Natriumthiosulfat
thiosulfatlosung
1000 cem enthalten 248 g
1, enthalt 0,0248 g
Jod
1000 ., binden 12,7 ¢
1, bindet 0,0127 g
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1 Atom Jod 1 Atom Eisen
127 entspricht 56
0,0127 g Jod entsprechen 0,0056 g Eisen
Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung
1 cem entspricht 0,0056¢g
10,8, entsprechen 10,8 >< 0,0056 = 0,06048 g ,,

Diese Menge Eisen soll in 0,2 g des Priparats enthalten sein.
In 100 g sollen daher enthalten sein:

500 >< 0,06048 = 30,24/, Eisen.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Procent wasserfreies Ferrosulfat und Wasser enthilt
das entwisserte Ferrosulfat?
Das krystallisirte Ferrosulfat besteht aus
54,689/, wasserfreien Ferrosulfat und
45,32°/, Wasser.
Siehe beim vorigen Priparat.
Von letzterem sind beim Entwissern 35 bis 360/0 entwichen und
es bleiben somit:
45,32 — 35 bis 36 = 10,32 bis 9,32 g Wasser, welche in 65 bis 64 g
des entwisserten Ferrosulfats enthalten sind.
Die procentische Zusammensetzung berechnet sich:
65:10,32=100:x x=15,88 his
64: 9,32=100:x x=14,57
Procent Wasser.
Fiir wasserfreies Ferrosulfat bleibt:
100 — 15,88 = 84,12 his
100 — 14,57 =85,43 0/O.
Das entwisserte Ferrosulfat enthilt:
84,12 bis 85,43°/, wasserfreies Salz und
15,88 bis 14,57°/, Wasser
100,0 100,0
2. Welche chemische Formel entspricht dem entwésserten Ferro-
sulfat?
Die procentische Zusammensetzung des Salzes betrigt:

84,12 bis 85,43°/, wasserfreies Salz und

15,88 bis 14,57°/, Wasser.
Siehe Nr. 1.
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Dividirt man die procentische Zusammensetzung mit den ent-
sprechenden Molekulargewichten, so erhéilt man folgende Quotienten:

. 84,12 .
Wasserfreies Salz: Tra — 0,565 bis
85,43
~—0,56
152 0
Wasser: 1 5’8—8 =(,88 bis
: 18
14,57
o —0,81
18

Die Quotienten verhalten sich:
0,65:0,88=1:x x=1,6his
0,66:0,81=1:x x=1,4.
Das entwisserte Ferrosulfat enthilt daher im Mittel 1!/, Molekil
Wasser und es kommt ihm die Formel 2FeSO,.3H,0 zu.

Hydrargyrum bijodatum.

Hydrarvgyrim bijodatum rubrum. Hydrargyram jodatum rubrum.
Deuterojoditvetum Hydrargyri. Mercurius jodatus ruber. Queck-
silberjodid. Rothes Jodquecksilber.

HgJ,.

Darstellung. 10 g Quecksilberchlorid l6se man in 200 g warmem
Wasser, filtrire, wenn nothig und lasse erkalten. In diese Lisung
schiitte man unter Umriihren eine Losung von 12,5 g Kaliumjodid in
40 g Wasser. Nachdem sich der Niederschlag an einem dunkeln Ort
abgesetzt hat, giesse man die iiberstehende Flissigkeit ab, sammle
den Niederschlag auf ein Filter, wasche denselben so lange mit Wasser
aus, bis das Filtrat durch Silbernitratlosung nur mehr schwach opa-
lisirend getriibt wird und trockne ihn, vor Licht geschiitzt, bei einer
Temperatur von 25 bis 30°.

Vorgang. Kommt Quecksilberchloridlisung mit Kaliumjodid-
losung zusammen, so scheidet sich rothes Quecksilberjodid aus und
Kaliumchlorid geht in Lisung.

HgCl, 4~ 2KJ = HgJ, 4- 2K (1
Quecksilber- Kalium- Quecksilber- Kalium-

chlorid jodid jodid chlorid.
271 2.166 454

Biechele, Pharmac. Uebungspraparate. 8



114 Hydrargyrum bijodatum.

Da iiberschiissiges Kalinumjodid losend auf das Quecksilberjodid
unter Bildung eines Doppelsalzes einwirkt und ein Ueberschuss von
Quecksilberchlorid auch die Bildung von schwer loslichen chlorid-
haltigen Jodid, HgJ,.2HgCl,, veranlasst, so sind die Gewichts-
verhdltnisse bei der Fillung genau einzuhalten.

Das Auswaschen des Niederschlags muss so lange fortgesetzt
werden, bis das Waschwasser durch Silbernitratlosung nur noch
opalisirend getriibt wird, bis also nabezu alles Kaliumchlorid ent-
fernt ist.

KCl+ AgNO, = Ag(Cl 4-KNO,

Kalium-  Silbernitrat Silber- Kalinm-
chlorid chlorid nitrat.

Aufbewahrung. Da das Quecksilberjodid durch Einwirkung
des Lichts eine Zersetzung erleidet und ein helleres Aussehen be-
kommt, so muss dasselbe vor Licht geschiitzt und wegen seiner grossen
Giftigkeit im Giftschranke aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Quecksilberjodid stellt ein scharlachrothes
Pulver dar, das beim Erhitzen im Probirrohre gelb wird, indem es
in die gelbe Modifikation dibergeht, dann schmilzt und sich verfliichtigt.
Es lost sich in 130 Theilen kaltem und 20 Theilen siedendem Wein-
geist und ist in Wasser kaum loslich.

Priifung.

1. Man erhitze 0,2 g Quecksilberjodid in einem trockenen
Probirrohre. Es muss sich vollstindig verflichtigen. Ein Riick-
stand wirde fremde Beimengungen, Mennige, Ocker, Kaliumchlorid etc.
anzeigen.

2. Man lose 0,5 g des Priparats in 10 g siedendem Weingeist
und lasse erkalten. Die Losung muss farblos sein und darf blaues
Lackmuspapier nicht rothen. TLetzteres wiirde einen Gehalt von Queck-
silberchlorid anzeigen.

Ein in siedendem Weingeist unloslicher Riickstand konnte von
Quecksilberjodiir, Quecksilberoxyd, Mennige, Ocker etc. herriihren.

3. Man schiittle 1 g des Priparats mit 20 ccm Wasser und filtrire.
a) 10 cem des Filtrats versetze man mit der doppelten Menge
Schwefelwasserstoffwasser. Es darf nur eine schwache
Firbung von Quecksilbersulfid entstehen, weil Spuren

von Quecksilberjodid im Wasser loslich sind.
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Entsteht eine dunkle Fillung von Quecksilbersulfid, so
enthilt das Priparat Quecksilberchlorid.

HgCl, -+ H,S = HgS - 2HC
Quecksilber- Schwefel- Queck- Chlorwasser-
chlorid  wasserstoff silber- stoff.

sulfid

b) 10 ccm des Filtrats versetze man mit Silbernitratlosung,
wodurch nur eine schwach opalisirende gelbliche Triibung
von Silberjodid entstehen darf, weil Quecksilberjodid spuren-
weise in Wasser loslich ist. Ist aber Quecksilberchlorid
oder ein anderes Chlorid oder Jodid in der Losung ent-
halten, so entsteht eine stérkere Triibung oder Fillung
von Silberchlorid, beziehungsweise Jodid.

HgCl, + 2AgNO0, — 2AgCl  Hg(NO,),
Quecksilber- Silbernitrat  Silberchlomd  Mercurinitrat.
chlorid
Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Kaliumjodid braucht man zur Féllung von 10 g
Quecksilberchlorid?
1 Molekiil Quecksilberchlorid (271 Gewichtstheile) braucht 2 Mole-
kiile Kaliumjodid (2 .166 Gewichtstheile) zur Féllung.

HeCl, 2KJ  He0l
271 : 332 == 10 : x
x=12,25KJ.

10 g Quecksilberchlorid brauchen 12,25 g Kaliumjodid zur
Fallung.

2. Wie viel Quecksilberjodid erhilt man von 10 g Quecksilber-
chlorid?

1 Molekiil Quecksilberchlorid (271 Gewichtstheile) entspricht 1 Mo-
lekiil Quecksilberjodid (454 Gewichtstheile).

He(l, HeJ, Hedl,
271 : 454 = 10 : ¥
x— 16,75 HgJ,.

10 g Quecksilberchlorid geben 16,75 g Quecksilberjodid.

8*
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Hydrargyrum chloratum.

Hydrargyrum chloratum mite laevigatum. Hydrargyrum muriaticum
mite. Mercurius dulcis. Calomel. Quecksilberchloviir. Mercurochlorid.

Hg,Cl,.

Darstellung. 40 g Quecksilberchlorid zerreibe man in einer
Porzellanschale unter Befeuchten mit etwas Weingeist ganz fein, fiige
30 g metallisches Quecksilber hinzu und setze das Verreiben so lange
fort, bis man mit freiem Auge keine Quecksilberkiigelchen mehr wahr-
nimmt. Man bringe sodann das feuchte, graue Gemenge in eine
Porzellanschale und erhitze unter bisweiligem Umrithren in einem
Sandbade, bis die Mischung hellgelb geworden und alle Feuchtigkeit
verjagt ist, was man daran erkennt, dass sich ein dariibergehaltener
Kolben am Boden weiss beschligt. Die Operation muss an einem zugigen
Orte vorgenommen werden, da ausser Feuchtigkeit auch #iberschiissiges
Quecksilber und etwas Quecksilberchlorid sich verfliichtigt.

Nachdem man erkalten gelassen, zerreibe man die Masse zu
einem Pulver und bringe dieses in Arzneigliser, die etwa !/, damit
angefiillt sein diirfen, stelle diese in ein Sandbad so ein, dass der
Sand etwas hoher steht, als das zu sublimirende Pulver im Glase,
verschliesse die Oeffnungen der Gldser lose mit Kreidestopfen und
erhitze das Sandbad allmilig stdrker, bis der Boden der Arzneigliser,
wenn man von oben hineinsieht, vollkommen leer erscheint. Man
zieche sodann die Glidser aus dem Sandbade heraus, iiberfahre den
unteren Theil derselben mit einem nassen Tuche, so dass der Boden
abspringt, lasse den oberen Theil, in welchem sich der sublimirte
Calomel in Krusten abgelagert hat, einen Tag liegen, worauf die
Krusten sich leicht vom Glase abstossen lassen.

Diese Krusten bringe man in einen rauhen Porzellanmérser,
zerreibe sie mit etwas destillirtem Wasser ganz fein, fiille den Morser
zu 2/3 mit kaltem Wasser, riihre um, lasse einen Augenblick stehen,
und giesse dann die Flissigkeit sammt dem aufgeschlimmten Pulver
in ein Becherglas. Den grdberen Bodensatz reibe man wiederum eine
Zeit lang, rithre ihn wieder mit Wasser an, giesse in das Becherglas
ab und wiederhole diese Operation so oft, bis kein groberer Riick-
stand mehr bleibt. Man giesse dann die Flissigkeit durch ein doppeltes
Filter, bringe auch das abgeschlimmte Pulver darauf und wasche letzteres
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so lange mit kaltem Wasser aus, bis das Filtrat durch Aetzammoniak
keine Trilbung mehr erleidet. Das Filter sammt Inhalt trockne man
bei gelinder Wirme und zerreibe den Calomel zu einem Pulver.

Vorgang. Wird Quecksilberchlorid mit Quecksilber zusammen-
gerieben und das Gemisch erwdrmt, so bildet sich Quecksilberchlorir
(Mercurochlorid).

HgCl, 4- Hg = Hg, Cl,
Quecksilber- Queck- Quecksilber-
chlorid silber chlorir.
271 200 471

Die Sublimation hat den Zweck, den Calomel von weniger fliich-
tigen Stoffen, welche am Boden der Sublimationsgefiisse zuriickbleiben,
zu trennen. Durch das Schlimmen und Auswaschen wird noch bei-
gemengtes Quecksilberchlorid entfernt. So lange noch letzteres vor-
handen, erzeugt Ammoniak im Filtrate eine weisse Triibung von
Mercuri-Ammoniumchlorid.

HgCl, 4- 2NH, =— NH, HgCl 4 NH, Cl
Quecksilber- Ammoniak Mercuriammonium- Ammonium-
chlorid chlorid chlorid.

Aufbewahrung. Der Calomel muss vorsichtig, vor Licht ge-
schiitzt, aufbewahrt werden. Am Lichte wird derselbe grau, indem
ein Theil in Quecksilberchlorid und Quecksilber zerfillt. Dieselbe
Zersetzung erleidet der Calomel bei Gegenwart von organischen Stoffen
und Feuchtigkeit.

Hg,Cl, = HgCl, 4 Hg
Quecksilber- Quecksilber- Queck-
chlorir chlorid silber.

Eigenschaften. Der Calomel stellt ein gelblichweisses, aus
sublimirtem Quecksilberchloriir hergestelltes, bei hundertfacher Ver-
grosserung deutlich krystallinisches, feinst geschlimmtes Pulver dar.
In Wasser und Weingeist ist es unloslich, beim Erhitzen im Probir-
rohre, ohne zu schmelzen, fliichtig.

Priifung,.

1. Man bringe eine minimale Probe des Calomels mit Wasser
befeuchtet unter das Mikroskop und betrachte dieselbe bei 100facher
Vergrosserung.

Besteht das Priparat aus sublimirtem Calomel, so zeigen sich
vereinzelte kleinere und grossere Krystallbruchstiicke, wahrend der
als Dampf niedergeschlagene Calomel kleinere durchsichtige Krystillchen
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und der auf nassem Wege niedergeschlagene ganz kleine Partikel-
chen zeigt.

2. Man erhitze eine Probe im Probirrobre. Sie muss sich, ohne
zu schmelzen, vollstindig verflichtigen und im kélteren Theile der
Rohre als gelbliches, beim Erkalten weisses Sublimat anlegen. Ein
Riickstand wiirde fremde Beimengungen, wie Natriumchlorid, Bleichlorid,
Kieselsdure etc. anzeigen.

3. Man iibergiesse eine Probe mit Natronlauge; es tritt Schwirzung
ein; erwirmt man nun die Mischung, so darf kein Geruch nach Am-
moniak auftreten.

Wird Quecksilberchloriir mit Ammoniak tibergossen, so entsteht
schwarzes Quecksilberoxydul und Natriumchlorid (a).

Enthilt der Calomel eine Ammoniumverbindung wie weissen Pré-
cipitat (Mercuriammoniumchlorid), so wiirde sich beim Erwérmen mit
Natronlauge Ammoniak entwickeln unter Bildung von Quecksilberoxyd
und Natriumehlorid (b).

a) Hg,Cl, + 2NaOH=Hg,0 4- 2NaCl | H,0

Quecksilber- Natrium-  Quecksilber- Natrium- Wasser

chloriir hydroxyd oxydul chlorid
b) NH,HgCl - NaOH = NH, -+ HgO + NaCl
Mercuri- Natrium- Ammoniak Queck-  Natrium-
ammonium- hydroxyd silberoxyd  chlorid.
chlorid

4. Man schiittle 1 g Calomel mit 10 cem kaltem Wasser und
filtrire durch ein doppeltes Filter.

a) Die eine Hilfte des Filtrats werde mit Silbernitratlosung
versetzt, wodurch keine Verdnderung entstehe. Eine
weisse Triibung wiirde Quecksilberchlorid anzeigen, indem
sich Silberchlorid ausscheidet.

HgCl, + 2AgNO, = 2AgCl |- Hg(NO,),

Quecksilber-  Silbernitrat Silberchlorid  Mercurinitrat.
chlorid

b) Die andere Hilfte des Filtrats versetze man mit Schwefel-
wasserstoffwasser. Bei Gegenwart von Quecksilberchlorid
wiirde eine dunkle Farbung oder Fillung von Quecksilber-
sulfid entstehen.

HgCl, + H,S8 = HgS |- 2HCl
Quecksilber- Schwefel- Queck- Chlorwasser-

chlorid  wasserstoff  silber- stoff.
sulfid
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Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Quecksilber brauchen 40 g Quecksilberchlorid zur
Bildung von Quecksilberchloriir?
1 Molekiil Quecksilberchlorid (271 Gewichtstheile) braucht 1 Atom
Quecksilber (200 Gewichtstheile).
HgCl, Hg HgCl,
271 : 200 = 40 : x
x=29,52 g Hg.

40 g Quecksilberchlorid brauchen 29,52 g Quecksilber zur Bil-
dung von Quecksilberchloriir.

2. Wie viel Quecksilberchloriir erhilt man beim Zusammen-
reiben und Sublimiren von 40 g Quecksilberchlorid und 30 g Queck-
silber?

1 Molekiil Quecksilberchlorid (271 Gewichtstheile) entspricht 1 Mo-
lekiil Quecksilberchloriir (471 Gewichtstheile).

HgCl, HgCl, HgOl,
271 : 471 = 40 : x
x= 69,562 g Hg,Cl,.

40 g Quecksilberchlorid geben mit 30 g Quecksilber sublimirt
69,62 g Quecksilberchloriir,

Hydrargyrum cyanatum.
Cyanquecksilber.  Quecksilbercyanid.  Mercwricyanid.
Hg(CN), = HgCy,.

Darstellung. 30 g Kaliumferrocyanid lose man in 300 g heissen
Wassers und filtrire die Losung. Das Filtrat giesse man unter Um-
rihren in ein Gemisch von 54 g Ferrichloridlosung und 360 g
Wasser. Den dadurch entstehenden blauen Niederschlag, welcher
den Namen Berlinerblau fiihrt, lasse man absetzen, giesse die iber-
stehende Flissigkeit ab und rihre den Niederschlag mit heissem
Wasser, dem man etwas Salzsdure zugefiigt hat, an. Nachdem sich
derselbe wiederum gesetzt hat, giesse man die Flissigkeit wieder ab
und wiederhole dieses Auswaschen mit heissem salzsdurehaltigem
Wasser noch ein paar Mal, worauf man] den Niederschlag einige
Mal mit reinem heissem Wasser auswischt. Man bringe den Nieder-
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schlag auf ein leinenes Kolatorium und setze das Auswaschen mit
reinem Wasser so lange fort, bis eine Probe des Waschwassers durch
Silbernitratlosung nicht mehr getriibt wird. Ist dieses der Fall, so
lasse man gut abtropfen, bringe den Niederschlag noch feucht in
eine Porzellanschale, streiche ihn in derselben auseinander und trockne
ihn bei gelinder Wiarme aus.

1 Theil Berlinerblau reibe man mit 2 Theilen Quecksilberoxyd
innig zusammen, bringe das Gemisch in eine Porzellanschale, iiber-
giesse es mit 20 Theilen Wasser und erhitze auf dem Wasserbade
unter Ersatz des verdampfenden Wassers etwa 1 Stunde, worauf
man die Mischung iiber freiem Feuer kocht, bis die blaue Farbe ver-
schwunden ist. Sollte diesses nach 10 Minuten noch nicht eingetreten
sein, so fiige man noch etwas Quecksilberoxyd hinzu. Man filtrire
sodann von dem schwarzen Niederschlag ab, koche letzteren noch
einmal mit Wasser aus und filtrire. Die vereinigten Filtrate iiber-
séttige man mit Blausdure, wobei sich noch einmal etwas Eisen ab-
scheidet, welches man abfiltrirt, und verdampfe zur Krystallisation.
Die Krystalle sammle man auf einen Trichter, und trockne sie, auf
Fliesspapier ausgebreitet, bei niedriger Temperatur. Aus der Mutter-
lauge lassen sich durch Eindampfen weitere Krystalle erhalten.

Die kleine, zum Anséuern des Filtrats nothige Menge Blausdure
bereite man sich ex tempore in der Weise, dass man 2 g Kalium-
cyanid in 40 g verdinntem Weingeist lost und 4,6 g Weinséure zu-
setzt. Man lasse 1 Stunde lang in einem verschlossenen Glase
unter oOfterem Umschiitteln stehen und filtrire.

Vorgang. Wird eine Losung von Kaliumferrocyanid in eine
verdiinnte Ferrichloridlosung eingetragen, so scheidet sich ein blauer
Niederschlag von Ferriferrocyaniir (Berlinerblau) aus.

3(K, (PeCy,) + 3H, 0] 4 2Fe,Cl, = [Fe, (FeCy,); -+ xH,0] - 12KCl
Kalinmferrocyanid Ferrichlorid Ferriferrocyaniir Kalium-
3.422 2.825 chlorid.

Der Niederschlag ist stets kalihaltig und muss deshalb zuerst
mit salzsiurehaltigem Wasser ausgewaschen werden. Das Auswaschen
auf dem Kolatorium muss so lange fortgesetzt werden, bis in der
Waschflissigkeit kein Chlor mehr durch Silbernitrat nachgewiesen
werden kann.

Das Berlinerblau enthilt im trocknen Zustande immer noch mehr
oder weniger Wasser gebunden. Man kann dasselbe nicht vollkommen
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durch Erhitzen entfernen, ohne dass nicht eine theilweise Zersetzung
der Verbindung erfolgt.

Wird ein Gemenge von Ferriferrocyaniir und Quecksilberoxyd
mit Wasser gekocht, so scheidet sich schwarzes Ferroferrihydroxyd
aus und Mercuricyanid geht in Lisung.

[Fe, (FeCy,), -+ xH,0] + 9Hg 0 = 9HgCy,

Ferriferrocyanur Queck~ Mercuricyanid
silberoxyd 9.252
9.216

~+ [3Fe0 - 2Fe, 0, 4 xH, 0]
Ferroferrihydroxyad.

Man erhdlt auf diese Weise eine Losung von basischem Mercuri-
cyanid, welche beim Verdunsten einen rothlichen Niederschlag, be-
stehend aus Quecksilberoxyd und etwas Mercuricyanid, ausscheidet.
Um neutrales Mercuricyanid zu erhalten, muss das Filtrat mit Blau-
sdure (Cyanwasserstoffsiure) iibersittigt und dann erst zur Krystalli-
sation eingedampft werden.

Die Bildung der Cyanwasserstoffsdure aus Kaliumeyanid und
Weinséure erfolgt unter Abscheidung von saurem Kaliumtartrat.

KCy + C,H,0, = C,H,KO, -+ HCy

Kalium- Weinsaure Saures Cyan-
cyanid 150 Kaliumtartrat wasserstoff.
65 27

Aufbewahrung. Da das Mercuricyanid sehr giftig wirkt, so
muss es im Giftschrank aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Mercuricyanid stellt farblose, durch-
scheinende, sdulenformige Krystalle dar, welche sich in 12,8 Theilen
kaltem, 3 Theilen siedendem Wasser und 14,5 Theilen Weingeist
losen, in Aether aber schwer ldslich sind.

Vermischt man 0,2 g Mercuricyanid mit 0,2 g Jod und erhitzt
das Gemenge schwach in einem Probirrohr, so erhilt man zuerst ein
gelbes, spiter roth werdendes Sublimat von Mercurijodid, und dariiber
lagern sich weisse, nadelformige Krystalle von Jodeyan.

HgCy, + 4J =HgJ, 4 2CyJ
Mercuricyanid  Jod Mercurijodid Jodcyan.

Priifung.

1. Man lose 0,2 g Mercuricyanid in 3,8 g Wasser. Die Losung
muss neutral reagiren, darf daher weder blaues noch rothes Lackmus-
papier verdndern. Versetzt man diese Losung mit 4 bis 5 Tropfen
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Silbernitratlosung, so darf keine weisse Fillung entstehen. Enthalt
das Priparat Mercurichlorid, so entsteht eine weisse Fillung von
Silberchlorid.
HgCl, 4 2AgNO, = 2 AgCl - Hg(NO,),
Mercurichlorid  Silbernitrat Silberchlorid ~ Mercurinitrat.
2. Man erhitze eine sehr kleine Menge, etwa 0,1 g zerriebenes
Mercuricyanid auf dem Platinbleche; es darf kein Riickstand bleiben.
Ein Riickstand wiirde von fremden Metallen herriihren.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Ferrichloridlosung, welche 299/, Ferrichlorid ent-
hilt, braucht man zur Fillung von 30 g Kaliumferrocyanid?
3 Molekiile Kaliumferrocyanid (3.422 Gewichtstheile) brauchen
2 Molekiille Ferrichlorid (2.325 Gewichtstheile) zur Féllung.
3[K,(FeCy,).3H,0] 2Fe,C), K, (FeCy,).3H,0
1266 : 650 = 30 : X
x=15,4 g Fe, Cl,.

Diese Menge Ferrichlorid entspricht 29procentiger Ferrichlorid-
1osung:
29 : 100 = 15,4 : x
x=253,1g.

30 g Kaliumferrocyanid brauchen 53,1 g Ferrichloridlésung zur
Fillung.
2. Wie viel Mercuricyanid erhilt man von 40 g Quecksilberoxyd?
1 Molekiil Quecksilberoxyd (216 Gewichtstheile) entspricht
1 Molekiil Mercuricyanid (252 Gewichtstheile).
HgO Hg Cy, HgO
216 : 252 = 40 : x
x = 46,6 g Hg Cy,.
40 g Quecksilberoxyd liefern 46,6 g Mercuricyanid.
3. Wie viel Weinsdure ist nothig, um 2 g Kaliumcyanid zu
zersetzen?
1 Molekill Kaliumcyanid (65 Gewichtstheile) braucht 1 Molekil
Weinsdure (150 Gewichtstheile).
KCy C,H, 0, KCy
65 : 150 = 2 : x
x=4,6gC,H,O,.

2 ¢ Kaliumcyanid brauchen 4,6 g Weinsdure zur Zersetzung.
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4. Welchen Blausiuregehalt besitzt die Losung, wenn in 40 g
verdiinntem Weingeist 2 g Kaliumcyanid durch Weinsdure zersetzt
werden?

1 Molekil Kaliumcyanid (65 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Cyanwasserstoff (27 Gewichtstheile).

KCy HCy KCy
6 : 27 = 2 : X
x= 0,83 g HCy.

Diese Menge Cyanwasserstoff ist in 40 g Weingeist enthalten,
in 100 g sind daher enthalten:

40 : 100 = 0,83 : x
x==2,07g Cyanwasserstoff.

Wenn 2 g Kaliumeyanid in 40 g verdiinnten Weingeist durch
Weinsgure zersetzt werden, so enthilt die Losung 2,070/0 Blauséure.

Hydrargyrum oxydatum.

Hydrargyron oxydatum rubrum.  Mercurius praecipitatus ruber.
Quecksilberoxyd. Mercurioxyd. Rother Prdcipitat.

HgO.

Darstellung. - 30 g reines Quecksilber erwéirme man mit 100 g
Salpetersure in einem Kolben im Wasserbade, bis alles Quecksilber
aufgelost ist, bringe die Losung in eine Porzellanschale und verdampfe
sie auf dem Sandbade unter Umrithren mit einem Porzellanspatel zur
Trockne. Den trocknen Riickstand zerreibe man in einem Porzellan-
morser zu einem Pulver, fiige 30 g Quecksilber hinzu und mische
unter Besprengung mit ein paar Tropfen Wasser, bis sich keine Queck-
silberkiigelchen mehr wahrnehmen lassen. Ist dieses der Fall, so
bringe man das Gemisch in eine flache Porzellanschale in eine diinne
Schichte und erhitze auf dem Sandbade an einem zugigen Orte unter
Umrithren mit einem Porzellanspatel so lange, bis sich keine rothen
Dimpfe mehr zeigen und das Pulver eine bliulichschwarze Farbe
angenommen hat. Das nach dem Erkalten rothgelbe Pulver reibe
man portionenweise mit sehr verdimnter Aetznatronlauge recht fein
ab, bringe es mit der Flissigkeit in ein Glas und lasse unter zeit-
weiligem Umschiitteln einen Tag lang stehen. Nach dieser Zeit giesse
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man die Flissigkeit ab, wasche das Pulver einige Male durch Auf-
und Abgiessen von Wasser aus, bringe es sodann auf ein doppeltes,
angefeuchtetes Filter und wasche so lange mit Wasser aus, bis das
Filtrat nicht mehr auf Salpetersiure reagirt. Um dieses zu priifen,
vermische man 2 ccm des Filtrats mit 2 ccm Schwefelsdure, lasse er-
kalten und schichte 1 cem Ferrosulfatlosung darauf. Es darf keine
braune Zone zwischen beiden Fliissigkeiten entstehen.

Das Filter sammt Inhalt trockne man bei gelinder Wirme unter
Lichtabschluss.

Vorgang. Wird Quecksilber mit Salpetersdure erwidrmt, so lost
sich ersteres als Mercuronitrat und Mercurinitrat unter Freiwerden
von Stickoxyd auf, welch letzteres aber sogleich Sauerstoff aus der
Luft anzieht und als Stickstoffdioxyd in gelben Ddmpfen entweicht.

6 Hg - 8HNO, = 3[Hg, (NO,),| + 2NO + 41,0

Quecksilber  Salpeter- Mercuronitrat Stickoxyd  Wasser.
saure

3Hg - 8HNO, = 3[Hg(NO,),] 4 2NO |- 4H,0

Quecksilber  Salpeter- Mercurinitrat Stickoxyd Wasser
3 200 saure
8.63

Beim Eindampfen der Losung zur Trockne wird das Mercuro-
nitrat durch die Salpetersiure in Mercurinitrat verwandelt und letzteres
verliert beim Erhitzen einen Theil Salpetersiure und geht zum grossten
Theil in basische Mercurinitrate, z. B. [Hg(NO,), -+ 2HgO], iiber.

Wird dieses basische Salz einer stirkeren Hitze ausgesetzt, so
entweicht Stickstoffdioxyd und Sauerstoff und Quecksilberoxyd bleibt
zuriick. Um nun den dabei freiwerdenden Sauerstoff zu verwerthen,
wird das trockne basische Mercurinitrat mit so viel Quecksilber ge-
mengt, als es bereits enthidlt und erhitzt. Es entsteht zunichst ein
Gemenge von basischem Mercuronitrat und Quecksilber.

[Hg(NO,), -+ 2Hg 0] 4 3Hg — [Hg,(NO,), + 2Hg O] - 2Hg

Basisches Mercurinitrat Quecksilber Basisches Mercuronitrat Quecksilber.

Bei stérkerem Erhitzen dieses Gemenges entweicht Stickoxyd,
welches sogleich Sauerstoff aus der Luft anzieht und gelbe Dampfe
bildet und Quecksilberoxyd bleibt zuriick.

[Hg, (NO,), + 2HgO] 4- 2Hg = 6Hg 0 4 2NO

Basisches Mercuronitrat Quecksilber  Queck- Stickoxyd.
entsprechend 4 Atomen 2.200 silberoxyd
Quecksilber = 6.216

4.200
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Da das Quecksilberoxyd meist noch etwas basisches Mercurinitrat
beigemengt enthdlt und dieses durch stirkeres und anhaltendes Er-
hitzen wegen der Zersetzung des Quecksilberoxyds in hoherer Tempe-
ratur nicht zersetzt werden kann, so behandelt man das Quecksilber-
oxyd wmit verdiinnter Natronlauge, wodurch Quecksilberoxyd und
Natriumnitrat gebildet wird.

[Hg(NO,), 4 2HgO] +- 2NaOH = 3Hg O 4 2NaNO, | H,0

Basisches Mercurinitrat Natrium- Quecksilber-  Natriumnitrat Wasser.
hydroxyd oxyd

Die Prifung des Waschwassers auf Salpetersdure siehe bei
Prifung Nr. 4.

Aufbewahrung. Das Quecksilberoxyd muss wegen seiner Giftig-
keit sehr vorsichtig (im Giftschrank) und wegen seiner Zersetzbarkeit
im direkten Lichte (in Quecksilber und Sauerstoff) vor Licht geschiitzt
aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Quecksilberoxyd stellt ein gelblichrothes,
krystallinisches, feinst geschlimmtes Pulver dar. In Wasser ist es
fast ganz unloslich, in verdiinnter Salz- oder Salpetersiure leicht
16slich unter Bildung von Mercurichlorid (a), beziehungsweise Mercuri-
nitrat (b).

a) HgO - 2HC1=Hg(l, 4 H,0

Queck- Chlorwasser- Mercuri- Wasser.
silberoxyd stoff chlorid

b) HgO - 2 HNO, — Hg(NO,), 4 H,0
Queck-  Salpetersaure  Mercurinitrat Wasser.
silberoxyd

Beim Erhitzen im Probirrohre ist es unter Abscheidung von
Quecksilber und Freiwerden von Sauerstoff fliichtig.
HgO=Hg -+ 0

Quecksilber- Queck- Sauer-
oxyd silber  stoff.

Priifung.

1. Man mische 3 cem Salzsdure mit 3 cem Wasser und fiige
0,5 g Quecksilberoxyd hinzu. Es muss vollstindige Losung statt-
finden.

Formel siehe bei den Eigenschaften.

Enthdlt das Praparat Quecksilberoxydul, so hildet sich weisses
Mercurochlorid (Calomel).

Hg,0 4- 2HCl = Hg, (1, 4 H,0

Quecksilber-  Chlor- Mercurochlorid Wasser
oxydul  wasserstoft
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Bei Gegenwart von metallischem Quecksilber entsteht eine graue
Triitbung. Sonstige Beimengungen, wie Bleioxyd, Mennige, Ziegel-
mehl bleiben ungeldst zuriick.

2. Man mische 4 cem Salpetersiure mit 4 ccm Wasser und fiige
0,5 g Quecksilberoxyd hinzu, welches sich vollkommen ldse.

Formel siehe bei den Eigenschaften.

Fremde Metalle, wie Zinn, Antimon bleiben ungeldst.

3. Man schiittle 1 g Quecksilberoxyd mit einer Losung von 1 g
Oxalsdure in 9 g Wasser lingere Zeit zusammen. Die rothe Farbe
des Quecksilberoxyds darf nicht heller werden durch Entstehung von
weissen Mercurioxalat. Letzteres bildet sich beim Schiitteln von gelbem
Quecksilberoxyd (auf nassem Weg dargestelltes) mit Oxalsiurelosung.

HgO -+ C,H,0, =Hg(,0, + H,0

Quecksilber-  Oxalsaure Mercurioxalat Wasser.
oxyd

4. Man schiittle 1 g Quecksilberoxyd mit 2 cem Wasser, ver-
mische mit 2 ccm Schwefelsdure, lasse absetzen und schichte auf
die noch heisse Flissigkeit 1 ccm Ferrosulfatlosung; es darf sich
auch nach lingerem Stehen keine braune Zone zwischen beiden Fliissig-
keiten zeigen.

Enthilt das Priparat basisches Mercurinitrat, so macht die
Schwefelséure die Salpetersdure frei unter Bildung von Mercurisulfat (a).
Die Salpetersdure oxydirt einen Theil Ferrosulfat zu Ferrisulfat, wird
dadurch zu Stickoxyd (b) und dieses verbindet sich mit einem anderen
Theil Ferrosulfat zu der braunen Verbindung FeSO, - NO.

a) [Hg(NO,), |- 2HgO]+ 3H,80, = 3Hg80, |- 2HNO, 4- 2H,0

Basisches Mercurinitrat Schwefelsiure  Mercurisulfat  Salpetersaure  Wasser.

b) 6FeS0, 4 2HNO, - 3H,80, — 3Fe,(S0,), + 2NO + 4H,0

Ferrosulfat  Salpetersiure Schwefelsiure Ferrisulfat Stickoxyd  Wasser.

5. Man lose 0,1 g Quecksilberoxyd in 2 ccm verdiinnter Salpeter-
sdure, wobei Mercurinitrat in Losung geht und bringe die Losung mit
Wasser auf .10 cem.

Formel siehe bei den Eigenschaften.

Die Losung sei klar und werde durch Silbernitratlosung nur
opalisirend getriibt. Eine triibe Losung wiirde fremde Beimengungen,
eine stirkere Tribung durch Silbernitrat einen Gehalt an Mercuri-
chlorid anzeigen.

HgCl, + 2AgNO, = 2AgCl 4- Hg(NO,),

Mercuri- Silbernitrat Silberchlorid  Mercurinitrat.
chlorid
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Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel 25procentige Salpetersiure ist nothig, um 30 g
Quecksilber in Mercurinitrat zu verwandeln?

3 Atome Quecksilber (3.200 Gewichtstheile) brauchen 8 Molekiile
Salpetersidure (8.63 Gewichtstheile).

3Hg 8HNO, Hg
600 : 504 = 30 : x
x=25,2¢g HNO,.

Diese Menge Salpetersdure entspricht 4 >< 25,2 = 100,8 g
25 procentige Siure.
30 g Quecksilber brauchen 100,8 g 25procentige Salpetersdure
zur Bildung von Mercurinitrat.
2. Wie viel Quecksilberoxyd erhélt man von 60 g Quecksilber?
1 Atom Quecksilber (200 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Quecksilberoxyd (216 Gewichtstheile).
Hg HgO He
200 : 216 = 60 : x
x==64,8 g HgO.

60 g Quecksilber liefern 64,8 g Quecksilberoxyd.

Hydrargyrum oxydatum via humida paratum.

Hydvargyrmw oxydatum favum.  Gelbes Quecksilberoxyd. Gelbes
Mercurioxyd.  Pricipitirtes Quecksilberoxyd.

HgO.

Darstellung. 20 g Quecksilberchlorid lose man in 200 g warmem
Wasser, filtrire die Losung und giesse das Filtrat langsam unter Um-
rihren in eine kalte Mischung von 60 g Natronlauge und 100 g
Wasser. Die Mischung lasse man eine Stunde lang unter ofterem
Umriihren hel méssiger Wirme vor direktem Licht geschiitzt stehen,
giesse die fiberstehende Fliissigkeit, nachdem sich der Niederschlag
abgesetzt hat, ab, riihre den Niederschlag wieder mit Wasser an,
lasse abermals absetzen, giesse die Fliissigkeit ab und wiederhole
diese Operation so oft, bis die Fliissigkeit, mit Salpetersiure ange-
sduert, durch Silbernitratlosung nur mehr wenig getriibt wird. Ist dieses
der Fall, so sammle man den Niederschlag auf einem Filter und
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wasche denselben so lange mit lauwarmen Wasser aus, bis das Filtrat
durch Silbernitratlosung nicht mehr getriibt wird. Das Filter sammt
Inhalt trockne man bei 30° unter Lichtabschluss.

Vorgang. Wird Quecksilberchloridlosung in verdiinnte Natron-
lauge gegossen, so scheidet sich gelbes, amorphes Quecksilberoxyd
aus und Natriumchlorid geht in Losung.

HgCl, + 2NaOH — HgO -+ 2 NaCl 4 H,0

Quecksilber- Natrium-  Quecksilber- Natrium- Wasser.
chlorid hydroxyd oxyd chlorid
271 2.40 216

Das Natriumchlorid wird durch Auswaschen des Niederschlags
entfernt. So lange noch Natriumchlorid im Filtrat gelost ist, entsteht
durch Silbernitratlosung eine weisse Fillung von Silberchlorid.

NaCl+- AgNO, = AgCl 4 NaNO,

Natrium-  Silbernitrat Silber-  Natriumnitrat.
chlorid chlorid

Die Quecksilberchloridlosung muss in die Natronlauge gegossen
werden, nicht umgekehrt, damit sich keine basische Verbindung, Queck-
silberoxychlorid (HgCl, - xHgO) bildet. Auch ist die Mischung vor
dem Sammeln des Niederschlags eine Stunde lang unter ofterem Um-
rithren stehen zu lassen, damit das Quecksilberchlorid vollstindig in
Quecksilberoxyd iibergefiihrt und eine etwa gebildete basische Ver-
bindung zersetzt wird. Die Fillung soll bei mittlerer Temperatur
stattfinden, damit der Niederschlag eine moglichst feine Vertheilung
besitzt.

Aufbewahrung. Das gelbe Quecksilberoxyd muss wegen seiner
Giftigkeit sehr vorsichtig (im Giftschrank) und wegen seiner Zersetzung
im direkten Lichte (in Quecksilber und Sauerstoff) vor Licht geschiitzt
aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das gelbe Quecksilberoxyd stellt ein gelbes,
amorphes Pulver dar, das in Wasser fast ganz unldslich ist, in ver-
diinnter Salzsidure oder Salpetersdure sich leicht lost. Im ersteren
Falle bildet sich Quecksilberchlorid (a), im letzteren Falle Mercuri-
nitrat (b).

a) HgO -4 2HCl=HgC(l, 4 H,0

Queck- Chlorwasser- Queck- Wasser.
silberoxyd stoff silberchlorid

b) HgO - 2HNO, — Hg(NO,), + H,0
Queck-  Salpetersiaure Mercurinitrat Wasser.
silberoxyd
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Beim Erhitzen im Probirrohre ist es wunter Abscheidung von
Quecksilber und Entwickelung von Sauerstoff fliichtig.
HgO=Hg 40

Queck-  Queck- Sauer-
silberoxyd silber  stoff.

Priifung.

1. Man erhitze eine Probe im Probirrohre. Ein Riickstand wiirde
fremde Beimengungen, Ocker, Mennige, Ziegelmehl etc. anzeigen.

2. Man mische 3 cem Salzsiure mit 3 com Wasser und fiige
0,5 g des Priparats hinzu. Es muss eine klare Losung von Queck-
silberchlorid stattfinden.

Siehe bei den Eigenschaften!

3. Man mische 5 ccm Salpetersiure mit 5 com Wasser und fiige
0,5 g des Priparats hinzu. Ks muss eine klare Losung von Mercuri-
nitrat geben.

Siehe bei den Eigenschaften!

4, Man schiittle 1 g des Priparats mit einer Losung von 1 g
Oxalsdure in 9 g Wasser einige Zeit; es entstehe allmiliz weisses
Mercurioxalat. Das auf trocknem Wege bereitete Quecksilberoxyd
geht diese Verbindung nicht ein.

HgO 4 C,H,0, —HgC,0, 4 H,0

Quecksilber-  Oxalsaure Mercurioxalat Wasser.
oxyd

5. Man lose 0,1 g des Praparats in 2 ccm verdiinnter Salpeter-
sdure, wobei Mercurinitrat in Losung geht (siehe bei den Eigenschaften!)
und bringe die Losung mit Wasser auf 10 cem. Die Losung sei
klar und werde durch Silbernitratlosung nur opalisirend getriibt. Eine
stirkere Trilbung wiirde einen Gehalt an Quecksilberchlorid anzeigen,
indem Silberchlorid gefillt wird.

HgCl, 4 2AgNO, = 2 AgCl -|- Hg(NO,),

Qnecksilb;r— Silbernitrat Silberchlorid  Mercurinitrat.
chlorid

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 15procentige Natronlauge ist zur Fillung von 20 g
Quecksilberchlorid nothig?
1 Molekiil Quecksilberchlorid (271 Gewichtstheile) bedarf 2 Mole-
kille Natriumhydroxyd (2.40 Gewichtstheile) zur Fillung.
HgCl, 2NaOH HgCl,
271 : 80 = 20 : x
Xx=—5,9¢ NuOH.

Biechele, Pharmac. Uebungspraparate 9
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Diese Menge Natriumhydroxyd entspricht 15procentiger Natron-
lauge:
15:100=15,9:x
x=39,33g.

20 g Quecksilberchlorid brauchen 39,33 g 15procentige Natron-
lauge zur Fillung. Das Arzneibuch ldsst einen Ueberschuss von
Natronlauge zur Fillung verwenden.

2. Wie viel Quecksilberoxyd erhidlt man von 20 g Quecksilber-
chlorid?

1 Molekiil Quecksilberchlorid (271 Gewichtstheile) entspricht
1 Molekill Quecksilberoxyd (216 Gewichtstheile).

HgCl, HgO HgCl
271 : 216 = 20 : x
x=15,94 g HgO.

20 g Quecksilberchlorid liefern 15,94 g Quecksilberoxyd.

Hydrargyrum praecipitatum album.

Hydrargyrim amidato-bichloratum. Hydrayyyrum bichloratum ammo-
niatum. Mercurius praecipitatus albus. Weisser Quecksilberpricipitat.
Weisser Pricipitat. Mercuriammoniumchlorid.

Hg CINH,.

Darstellung. 30 g Quecksilberchlorid lose man in 600 g
warmen Wasser auf, filtrire die Losung, wasche das Filter mit
Wasser nach und fiige nach dem Erkalten der Losung unter Um-
riihren nach und nach 45 g Ammoniakflissigkeit hinzu oder so viel,
dass die Flissigkeit alkalisch reagirt und schwach nach Ammoniak
riecht. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat, bringe man
ihn auf ein Filter, welches iiber ein leinemes, angefeuchtetes Kolir-
tuch ausgebreitet ist, lasse die Fliissigkeit abtropfen und wasche den
Niederschlag durch allmiliges Aufgiessen von 270 g Wasser aus.
Man lasse gut abtropfen, bringe dann das Kolirtuch sammt Filter
auf eine mehrfache Lage von Filtrirpapier und trockne vor Licht
geschiitzt bei einer 30° nicht iibersteigenden Temperatur. Erscheint
der Niederschlag trocken, so zerreibe man ihn, und trockne ihn noch
einige Zeit bei 30° aus.
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Vorgang. Wird Quecksilberchloridlosung mit iiberschiissiger
Ammoniakflissigkeit versetzt, so bindet 1 Atom Chlor des Queck-
silberchlorids 1 Atom Wasserstoff des Ammoniaks zu Chlorwasser-
stoff, welch’ letzterer sich mit einem anderen Theil Ammoniak zu
Ammoniumechlorid vereinigt, das in Losung geht. Das seines Wasser-
stoffs beraubte Ammoniak, nun Amid NH,, verbindet sich mit dem
seines Chlors theilweise beraubten Quecksilberchlorid zu unldslichem
Mercuriammoniumehlorid HgCINH, .

HgCl, - 2 NH, — NH, (1 4- HgCINH,

Queck- Ammoniak  Ammonium- Mercuri-
silberchlorid 2 17 chlorid ammoniumechlorid.
271 251,5

Das Mercuriammoniumchlorid kann betrachtet werden als Ammo-
niumechlorid, in welchem 2 Atome Wasserstoff durch 1 Atom des
zweiwerthigen Quecksilbers vertreten sind, oder als Quecksilberchlorid,
in welchem 1 Atom Chlor durch die einwerthige Atomgruppe NH,,
Amid, ersetzt ist.

Da die Zusammensetzung des Priaparats von der Koncentration
und Temperatur der Quecksilberchloridlosung und von der Menge
Wasser, welche zum Auswaschen des Niederschlags verwendet wurde,
sowie davon, ob die Quecksilberchloridlosung in die Ammoniakflissig-
keit oder umgekehrt gegossen wurde, abhingt, so muss die Vor-
schrift des Arzneibuches genau eingehalten werden.

Wird der Niederschlag mit viel kaltem Wasser ausgewaschen,
s0 geht Ammoniumehlorid in Losung und der Niederschlag firbt sich
gelb, indem sich Oxydimercuriammoniumehlorid bildet. Letztere Ver-
bindung kann als eine Verbindung von Mercuriammoniumchlorid mit
Quecksilberoxyd betrachtet werden. Schneller noch geht diese Um-
wandlung des weissen Priicipitats von statten, wenn man zum Aus-
waschen warmes Wasser beniitzt.

2HgCINH, -+ H,0 = HgO . HgCINH, - NH, Ol

Mercuriammonium-  Wasser  Oxydimercuriammonium- Ammonjum-
chlorid chlorid chlorid.

Auch darf das Priparat nur bei niedriger Temperatur getrocknet
werden, um eine Zersetzung desselben zu vermeiden.

Aufbewahrung. Der weisse Pricipitat muss wegen seiner
diftigkeit sehr vorsichtig (im Giftschrank) und wegen seiner Zer-
setzung im direkten Lichte vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden;
derselbe firbt sich némlich am ILichte gelblich unter theilweiser

Bildung von Quecksilberchloriir.
9*
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Eigenschaften. Das Priparat stellt eine weisse Masse oder
ein amorphes Pulver dar, das in Wasser fast ganz unloslich ist, in
erwirmter Salpetersdure sich aber leicht 1ost unter Bildung von Mer-
curinitrat, Ammoniumnitrat und Quecksilberchlorid.

2HgCINH, -} 4HNO, — Hg(NO,), - 2(NH,)NO, - HgCl,

Mercuriammonium-  Salpeter- Mercurinitrat Ammoniumnitrat  Quecksilber-
chlorid sdure chlorid.

Wird der weisse Pricipitat mit Natronlauge erwirmt, so scheidet
sich unter Entwickelung von Ammoniak gelbes Quecksilberoxyd aus.

Hg CINH, -+ Na OH = NH, + HgO - NaCl

Mercuri- Natrium- Ammoniak Queck-  Natrium-
ammoniumchlorid  hydroxyd silberoxyd  chlorid.
Priifung.

1. Man erhitze eine kleine Probe im Probirrohre; sie sei ohne
zu schmelzen vollstindig flichtig, indem die Verbindung in Queck-
silberchloriir, Stickstoff und Ammoniak zerfillt.

6 HgCINH, = 3Hg, Cl, 4- N, |- 4NH,

Mercuriammonium-  Quecksilber- Stick- Ammoniak.
chlorid chloriir stoff

Ein vorhergehendes Schmelzen wiirde eine unrichtige Darstellungs-
weise, ein Riickstand fremde Beimengungen anzeigen.

2. Man verdiinne 5 ccm Salpetersdure mit 5 ccm Wasser, fiige
0,2 g des Prdparats hinzu und erwirme. Es findet vollkommene
Losung unter Bildung von Mercurinitrat, Ammoniumnitrat und Queck-
silberchlorid statt.

Formel siehe bei den Eigenschaften.

Ein Riickstand konnte von Quecksilberchloriir oder anderen
fremden Beimengungen herriihren.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 10procentige Ammoniakfliissigkeit braucht man zur
Fillung von 30 g Quecksilberchlorid?
1 Molekiil Quecksilberchlorid (271 Gewichtstheile) braucht 2 Mole-
kile Ammoniak (2.17 Gewichtstheile) zur Fillung.
HgCl, 2NH, HgCl,
271 : 34 = 30 : x
x=— 3,76 g NH,.

Diese Menge Ammoniak entspricht 37,6 g 10procentiger Ammo-
niakfliissigkeit.
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30 g Quecksilberchlorid brauchen 37,6 g 10procentiger Ammo-
niakfliissigkeit zur Fillung.
2. Wie viel Mercuriammoniumechlorid erhilt man von 30 g Queck-
silberchlorid?
1 Molekil Quecksilberchlorid (271 Gewichtstheile) entspricht
1 Molekil Mercuriammoniumchlorid (251,5 Gewichtstheile),
HgCl, HgCINH, Hg0l,
271 : 251, = 30 : X
x==27,8 g HgCINH, .

30 g Quecksilberchlorid geben 27,8 g Mercuriammoniumehlorid.

Jodoformium.

Carboneum jodatum. Jodoform.
CHJ,.

Darstellung. In einem Kolben lose man 30 g krystallisirtes
Natriumcarbonat in 150 g Wasser, fiige 15 g Weingeist von 90 bis 91°/,
hinzu und erwirme im Wasserbade auf 60 bis 80°. Zu dieser Fliissig-
keit setze man in kleinen Portionen unter Umschwenken 15 g zer-
riebenes Jod hinzu, indem man die Temperatur der Flissigkeit nahezu
gleich erhélt und stets erst wieder eine neue Portion Jod hinzufiigt,
wenn die Flissigkeit farblos geworden. Ist alles Jod eingetragen
und ist die Flissigkeit farblos, so lasse man erkalten und stelle
einen Tag an einen schattigen Ort bei Seite. Hierauf sammle man
das ausgeschiedene Jodoform auf einem Filter, und wasche dasselbe
80 lange mit kaltem Wasser aus, bis eine Probe des Waschwassers
mit Salpetersdure angesduert durch Silbernitratlosung nicht mehr ge-
triibt wird. Ist dieses der Fall, so bringe man das Filter sammt
Inhalt zwischen Fliesspapier und trockne bei gewdhnlicher Temperatur
unter Abhaltung von Licht.

Um aus der Mutterlauge noch weiter Jodoform zu erhalten, ldse
man in derselben wiederum 30 g krystallisirtes Natriumcarbonat,
fiige 15 g Weingeist hinzu und erwiéirme die Flissigkeit in einem
Kolben auf 60 bis 80° worauf man emen langsamen Strom von Chlor-
gas einleitet. Man setze das Einleiten von Chlor so lange fort, als
an der Entwickelungsstelle des Chlors in der Fliissigkeit eine Aus-
scheidung von Jod stattfindet, Welches aber stets wieder unter Bildung
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von Jodoform gebunden wird, wodurch eine Entfirbung der Flissig-
keit veranlasst wird. Ein Ueberschuss von Chlor ist zu vermeiden.
Nachdem die Flissigkeit erkaltet und mehrere Stunden gestanden ist,
filtrire man das ausgeschiedene Jodoform ab, und behandle es, wie
das zuerst erhaltene.

Zur Gewinnung des in der Mutterlauge noch vorhandenen Jods,
kann man dieselbe auf Natriumjodid verarbeiten. Zu diesem Zwecke
dampfe man die Mutterlauge zur Trockne ein, vermische den Salz-
riickstand mit dem zehnten Gewichte Holzkohlenpulver und trage das
Gemisch in einen rothglihenden Schmelztiegel portionenweise ein.
Findet kein Aufblihen der Masse mehr statt, so lasse man erkalten,
zerreibe den Glihrickstand moglichst fein und ziehe ihn 2 Mal
mit erwirmten Weingeist aus. Das Filtrat verdampfe man im Wasser-
bade, bis sich das Salz auszuscheiden beginnt, worauf man es unter
bestindigem Rithren zur Trockne bringt.

Vorgang. Der chemische Process, welcher bei der Jodoform-
bildung stattfindet, ldsst sich nicht durch eine einfache Gleichung
veranschaulichen. Man nimmt an, dass, wenn Weingeist und Jod
in alkalischer Flissigkeit erwirmt werden, sich zuerst unterjodige Siure
und Natriumjodid bildet.

Na, €0, + J, +H,0 =HO0J - NaJ -~ NaHCO,

Natrium- Jod Wasser Unter-  Natrium- Natrium-
carbonat jodige Saure jodid hydrocarbonat.

Ein Theil der unterjodigen Sdure oxydirt den Weingeist zu
Aldehyd, wobei Jodwasserstoff entsteht.
HOJ + (CH, — CH, . OH) = (CH,— COH) +-HJ 4 H, 0
Unterjodige Aethylalkohol Aldehyd Jod-  Wasser.
Saure wasserstoff
Unterjodige Sdure und Jodwasserstoff zerlegen sich in Jod und
Wasser.
HOJ +HJ=H,0 -+,
Unterjodige Jod- ~ Wasser  Jod.
Saure. wasserstoff
Das sich wieder bildende Jod und die noch vorhandene unter-
jodige Séure verwandeln das Aldehyd in Jodal, eine dem Chloral ent-
sprechende Verbindung.
(CH; — COH) + 6J + 3HOJ = (CJ, — COH) 4- 6J - 3H, 0

Aldehyd Jod  Unterjodige Jodal Jod Wasser.
Saure
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. Das Jodal setzt sich mit dem Natriumhydrocarbonat um in
Jodoform und Natriumformiat und Kohlensidureanhydrid entweicht.
(CJ, — COH) -+ NaHCO, = CHJ, - CHNaO, +- CO,
Jodal Natrium- Jodoform Natrium- Kohlen-
hydrocarbonat formiat  saureanhydrid.

Das Jodoform ist so lange auszuwaschen, bis demselben kein
Natriumjodid mehr anhingt, so dass eine angesduerte Probe des
Waschwassers durch Silbernitratlosung nicht mehr getriibt wird.

NaJ -+ AgNO, = AgJ 4 NaNO,
Natrium-  Rilbernitrat Silber- Natrium-
jodad jodid nitrat.

Es wird auf diese Weise nur gegen 20°/; des Jods als Jodo-
form erhalten und gegen 80/, bleiben als Natriumjodid und Natrium-
jodat in der Mutterlauge. Um daraus noch weiter Jodoform zu erhalten,
leitet man in die erwidrmte, mit Natriumcarbonat und Weingeist noch-
mals versetzte Mutterlauge einen Strom von Chlorgas ein. Das Chlor
macht aus dem Natriumjodid das Jod frei unter Bildung von Natrium-
chlorid und das frei gewordene Jod setzt sich mit dem Natrium-
carbonat und Weingeist wieder theilweise in Jodoform um. Man
erhilt nochmals 20 bis 30°/, des angewendeten Jods Jodoform, so
dass also insgesammt gegen 40 bis 50°/, Jodoform erhalten werden.

In der Mutterlauge ist im Wesentlichen Natriumchlorid, Natrium-
jodid und Natriumjodat enthalten. Um letzteres ebenfalls in Natrium-
jodid umzuwandeln, gliht man die zur Trockne verdampfte Mutter-
lange mit Kohlenpulver, wobei Kohlenoxyd entweicht.

NaJO, 4 3C=NaJ 4 3C0
Natrium-  Kohlen- Natrium- Kohlen-
jodat stoft jodid oxyd.

Behandelt man den Glihriickstand mit Weingeist, so 1ost sich
das Natriumjodid auf und wird durch Eindampfen der Losung ge-
wonnen, wihrend tiberschiissige Kohle und Natriumehlorid ungelost
bleiben.

Aufbewahrung. Das Jodoform muss vorsichtig aufbewahrt
werden. Da direktes Sonnenlicht allmilig eine Zersetzung des Jodo-
forms unter Abscheidung von Jod bewirkt, so empfiehlt es sich, das
Jodoform vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Eigenschaften. Das Jodoform stellt kleine, glinzende, fettig
anzufithlende Blittchen oder Tafeln oder auch ein mehr oder minder
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feines, kystallinisches Pulver von citronengelber Farbe, von durch-
dringendem, etwas safranartigem Geruche dar. Es schmilzt bei
nahezu 120° ist mit den Dimpfen des siedenden Wassers fliichtig,
fast unloslich in Wasser, loslich in 50 Theilen kaltem und ungefihr
10 Theilen siedendem Weingeist, und in 5,2 Theilen Aether.

Priifung.

1. Man erhitze 1 g Jodoform in einem Porzellanschéilchen und
glihe zuletzt. Es muss sich vollkommen verflichtigen. Ein Riick-
stand wirde die Anwesenheit anorganischer Salze wie Alkalichloride
oder -jodide anzeigen.

2. Man schiittle 1 g Jodoform mit 10 g Wasser eine Minute
lang und filtrire. Das Filtrat sei farblos. Ein gelb gefirbtes Fil-
trat wiirde Pikrinsdure anzeigen.

Je die Hilfte des Filtrats versetze man

a) mit Silbernitratlosung; es darf sofort nur eine opalisirende
Triibung auftreten. Eine stirkere Trilbung wiirde einen
zu grossen Gehalt an Chloriden oder Jodiden anzeigen.

NaCl - AgNO, = AgC(l - NaNO,

Natrium-  Silbernitrat Silber-  Natriumnitrat.
chlorid chlorid

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verinderung er-
folgen. Eine Triibung konnte von Alkalicarbonaten oder
Sulfaten herrithren, indem sich im ersteren Falle Baryum-
carbonat, im letzteren Baryumsulfat ausscheidet. Ersterer
Niederschlag ist in Salpetersiure 1oslich, letzterer nicht.
Na, CO, - Ba(NO,), = BaC0, | 2NaNO,

Natrium- Baryumnitrat Baryum- Natriumnitrat.
carbonat carbonat

Kalium aceticam.

Terra foliata Tartari. Kaliumacetat. Essigsaures Kaltum.
C,H,K0, = CH, — CO.OK.

Darstellung. 300 g verdinnte Essigsdure bringe man in eine
geriumige Porzellanschale und trage allmilig 150 g zerriebenes reines
Kaliumbicarbonat ein. Man erhitze sodann bis nahe zum Sieden, um
alle Kohlensdure auszutreiben und bringe die Flissigkeit durch Hinzu-
tigen von etwas Kaliumbicarbonat oder verdiinnter Essigsdure zur schwach
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alkalischen Reaktion oder Neutralisation. Um darauf zu priifen, ver-
diinne man eine Probe mit der doppelten Menge Wasser und tauche
blaues Lackmuspapier ein. Wird dasselbe gerdthet, so muss noch
etwas Kaliumbicarbonat zugefiigt werden; andererseits muss Essig-
saure zugefiigt werden, wenn rothes Lackmuspapier beim Eintauchen
sogleich stark gebldut wird. Die verdinnte Probe soll rothes Lackmus-
papier nur allmilig schwach blduen, oder blaues und rothes Lackmus-
papier gar nicht verdndern.

Ist letzteres der Fall, so filtrire man die Fliissigkeit, siure mit
etwas Essigsdure an, verdampfe tiber freiem Feuer bis eine Aus-
scheidung des Salzes beginnt, fiige dann nochmals einige Tropfen
Essigséure zu und verdampfe auf dem Sandbade bis zur Trockne.
Gegen das Ende rihre man mit einem Porzellanspatel fortwihrend
um. Das staubtrockne, kriimelige Salz fiille man sogleich in ein
trocknes, erwirmtes Glas und verschliesse dasselbe gut.

Vorgang. Wird verdinnte Essigsiure mit Kaliumbicarbonat
gesittigh, so geht Kaliumacetat in Losung und Kohlensdureanhydrid

entweicht.
C,H,0, 4- KHCO, = C,H, KO, -+ €0, 4+ H,0

Essigsaure Kalium- Kalinmacetat ~ Kohlen-  Wasser.
60 bicarbonat 98 saureanhydrid
100

Die Erhitzung der Losung bis nahe zum Sieden bezweckt, die
Kohlensdure zu vertreiben, welche blaues Lackmuspapier auch rothet.
Auch wird dadurch das der Essigsidure zuweilen anhdngende Empyreuma
verflichtigt. Da das Salz beim Eindampfen Essigsdure verliert, so muss
die Losung desselben wihrend des Eindampfens ein paar Mal mit Essig-
sdure versetzt werden. Das Salz darf nicht zu stark erhitzt werden,
indem es sonst eine Zersetzung erleidet unter Bildung von Aceton.

Aufbewahrung. Da das Kaliumacetat begierig Feuchtigkeit
aus der Luft anzieht, so ist dasselbe in einem gut verschlossenen
Glase aufzubewahren.

FKigenschaften. Das Kaliumacetat stellt ein weisses, etwas
glinzendes, an der Luft zerfliessendes, in 0,36 Theilen Wasser und
in 1,4 Theilen Weingeist losliches Pulver dar.

Versetzt man die wissrige Losung

a) mit Ferrichloridlosung, so firbt sie sich dunkelroth, in-
dem Ferriacetat in Losung geht.
Fe, Cl, + 6 C,H, KO, — 6 KC1 - Fe,(C,H,;0,),

Ferrichlorid Kaliumacetat Kalium- Ferriacetat
chlorid
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b) mit Weinsdurelosung, so entsteht ein weisser, krystalli-
nischer Niederschlag von saurem Kaliumtartrat.
C,H;K0, + C,H,0, = C,H,K0, + C,H,O0,

Kaliumacetat Weinsaure Saures Kalium-  Essigsiure.
tartrat

Priifung.

1. Man lose 2 g des Salzes in 4 g Wasser, tauche rothes
Lackmuspapier ein und fiige einige Tropfen Phenolphtaleinlosung
hinzu. Das rothe Lackmuspapier darf sich nur langsam bliuen,
durch Phenolphtaleinlésung darf aber keine rothe Firbung der Liosung
entstehen. Die Losung darf also nur schwach alkalisch reagiren.
Wird Lackmuspapier sofort stark gebliut, und erzeugt Phenolphtalein-
losung eine rothe Farbung, so enthilt das Salz zu viel Kaliumecarbonat.

2. Man lose 3 g des Salzes in 57 g Wasser.

a) 10 cem dieser Losung versetze man mit der doppelten
Menge Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Verinde-
rung entstehen. Eine dunkle Farbung oder Fillung zeigt
Metalle (Kupfer, Blei) an.

Pb(C,H,0,), + H,S—PbS 4 2C,H, 0,

Bleiacetat Schwefel-  Blei- Essigsaure.
wasserstoff sulfid

b) 20 cem der Losung sdure man mit einigen Tropfen Salpeter-
sdure an und versetze je 10 ccm

a) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verinderung
entstehen. Entsteht eine weisse Triibung, so ist ein
Sulfat zugegen.

K, S0, 4 Ba(NO,), = BaS0, 4- 2KNO,

Kaliumsulfat Baryumnitrat Baryumsulfat Kaliumnitrat,

B) mit Silbernitratlosung; es darf nur opalisirende Triibung
eintreten. Entsteht eine stdrkere Tribung, so enthilt
das Salz ein Chlorid.

KCl4- AgNO, = AgCl | KNO,

Kalium-  Silbernitrat Silber- Kaliumnitrat.
chlorid chlorid

¢) 20 ccm der Losung versetze man mit 0,5 ccm Kalium-
ferrocyanidlosung. Ist Kupfer zugegen, so entsteht eine
rothe Firbung von Kupferferrocyanid (a), bei Gegenwart
von Eisen erfolgt Blaufirbung, indem sich Ferriferrocyaniir
(Berlinerblau) bildet (b).
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a) 2(Cu(C,H,0,),] - K, (FeCy,) = Cu,(FeCy,) + 4C,H,KO,

Kupferacetat Kaliumferrocyanid Kupferferrocyanid Kaliumacetat.
b) 2([Fe,(C,H;0,),] + 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), -+ 12C, H,KO,
Ferriacetat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyaniir Kaliumacetat.
(Berlinerblau)

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Kaliumbicarbonat braucht man zur Sittigung von
300 g 30procentiger Essigsiure?

300 g 30procentige Essigsdure enthalten 90 g Essigsiure.

1 Molekiil Essigsiure (60 Gewichtstheile) braucht 1 Molekiil Ka-
liumbicarbonat (100 Gewichtstheile) zur Sittigung.

C,H,0, KHCO, C,H,O0,
60 : 100 = 90 : «x
x =150 g KHCO,.

300 g 30procentige Essigsdure brauchen 150 g Kaliumbicarbonat
zur Sittigung.

2. Wie viel Kaliumacetat erhilt man von 300 g 30procentiger
Essigséure?

1 Molekil Essigsiure (60 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekil
Kaliumacetat (98 Gewichtstheile).

¢,H,0, CHKO0, C,H,O0,
60 98 = 90 : x
x=147g C,H,KO,.

Von 300 g 30procentiger Essigsdure erhdlt man 147 g Kalium-
acetat.

Kalium bromatum.

Kaliumbromid. Bromkaliwm.
KBr.

Darstellung. 10 g Risenfeile bringe man mit 80 g Wasser in
ein Kolbchen und fiige in kleinen Portionen unter Abkihlung und
fortwahrendem Umschwenken 18 g Brom hinzu. Die griinliche Flissig-
keit filtrire man von dem iiberschiissigen Eisen ab, wasche das Filter
gut aus und fiige dem Filtrate allmélig unter Umschiitteln 6 g Brom
hinzu. Diese Losung von Ferroferribromid bringe man in eine Por-
zellanschale, erhitze sie zum Sieden und setze langsam eine Auflosung
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von 21 g Kaliumcarbonat in 200 g Wasser hinzu. Die Flissigkeit
muss nun schwach alkalisch reagiren, indem sie rothes Lackmuspapier
nur allmilig schwach bliut. Ist dieses nicht der Fall, so setze man
noch etwas Kaliumcarbonatlosung zu. Man lasse nun noch einige
Zeit kochen, um den Niederschlag kompakter zu machen, lasse ab-
setzen, filtrire die iiberstehende Flissigkeit ab und koche den Nieder-
schlag nochmals mit Wasser aus, worauf man die Fliissigkeit wiederum
abfiltrirt und den Niederschlag auf dem Filter mit heissem Wasser
auswascht. Die beiden vermischten Filtrate verdampfe man auf dem
Wasserbade zur Krystallisation. Beim Verdampfen der Losung wird
sich meist noch etwas Eisen abscheiden und es ist daher die Lauge
nochmals zu filtriren. Die Krystalle sammle man auf einem Trichter,
lagse gut abtropfen und trockne sie bei gelinder Wéarme auf Papier
ausgebreitet.

Die Mutterlauge neutralisire man mit Bromwasserstoffsiure, ver-
dampfe zur Krystallisation und behandle die Krystalle wie angegeben.

Eine wissrige Bromwasserstoffsdure erhdlt man, indem man
Schwefelwasserstoff in Bromwasser einleitet, den abgeschiedenen Schwefel
abfiltrirt und das Filtrat zur Verjagung des absorbirten Schwefelwasser-
stoffs gelinde erwirmt.

Um den Krystallen des Kaliumbromids ein glinzendes Aussehen
zu geben, erhitze man sie einige Zeit auf 80 bis 100°.

Verdampft man die Losung des Kaliumbromids, bis sich ein
Theil des Salzes in der Wirme auszuscheiden beginnt, und rithrt
dann bis zum Erkalten, so scheidet sich das Salz in kleinen Krystallen
aus, welche man auf einem Trichter sammelt, von der Mutterlauge
durch Abtropfenlassen befreit und auf Papier ausgebreitet, bei gelinder
Wirme trocknet.

Vorgang. Kommt Eisen unter Wasser mit Brom zusammen,
80 geht Ferrobromid in Ldsung.

3Fe - 3Br, = 3FeDBr,
Eisen Brom Ferrobromid.
3.56 6.80

Kommt die Losung des Ferrobromids mit einer entsprechenden
Menge Brom zusammen, so bildet sich Ferroferribromid.

3FeBr, -} Br, — Fe, Br,
Ferrobromid  Brom Ferroferri-
2.80 bromid.
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Versetzt man die kochende Losung von Ferroferribromid mit
einer Losung von Kaliumcarbonat, so scheidet sich Eisenoxyduloxyd-
hydrat ab und Kaliumbromid geht in Losung.

Fe,Br, + 4K, CO, 4 xH, 0 == (Fe, 0, 4 xH, 0) - 8 KBr

Ferroferri- Kaliumcarbonat Wasser Eisenoxyduloxydhydrat Kalium-
bromid 4.138 bromid
8.119,1.

Wird die etwas Kaliumcarbonat enthaltende und daher alkalisch
reagirende Mutterlauge mit Bromwasserstoffsiure neutralisirt, so bildet
sich Kaliumbromid und Kohlensdureanhydrid entweicht.

K, CO, 4- 2HBr — 2K Br 4- 0, + H,0

Kalium-  Bromwasser- Kalium-  Kohlen- Wasser.
carbonat stoff bromid saure-
anhydrid

Die Bildung der Bromwasserstoffsédure beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in Bromwasser erfolgt unter Abscheidung von Schwefel.
Br, - H,S=2HBr-|8
Brom Schwefel- Brom- Schwefel.

wasserstoff  wasser-
stoff

Eigenschaften. Das Kaliumbromid stellt weisse, wiirfelformige,
glinzende, luftbestindige Krystalle dar, die in 2 Theilen Wasser und
in etwa 200 Theilen Weingeist 19slich sind.

Wird 1 g des Salzes in 19 g Wasser gelost, die Hilfte der
Losung mit wenig Chlorwasser versetzt und mit Aether oder Chloro-
form geschiittelt, so firben sich letztere rothgelb. Das Chlor macht
nimlich das Brom aus dem Kaliumbromid frei und dieses 1ost sich
in Aether oder Chloroform mit rothgelber Farbe.

Ein Ueberschuss von Chlor ist zu vermeiden, da sich sonst
farbloses Chlorbrom bildet.

KBr4 C1=KCl+ Br

Kalium- Chlor Kalium- Brom.
bromid chlorid

Br+ Cl=Br(l
Brom Chlor Chlorbrom.

Versetzt man die andere Hélfte der wissrigen Losung mit Wein-
sdureldosung, so scheidet sich nach kurzer Zeit ein weisser, krystalli-
nischer Niederschlag von saurem Kaliumtartrat aus.

KBr+4-C,H 0, = C,H, KO, 4 HBr

Kalium-  Weinsaure Saures Kalium- Brom-
bromid tartrat wasserstoff.



142 Kalium bromatum.

Priifung.

1. Man erhitze ein Kornchen des Salzes am Platindraht in einer
Weingeistlamme. Die Flamme muss sich von Beginn an violett
firben. Enthilt das Salz Natriumbromid, so firbt sich die Flamme
sogleich gelb.

2. Man zerreibe einige Krystalle des Salzes.

a) Einen Theil des Salzes breite man in einer Porzellan-
schale aus und fiige einige Tropfen verdinnter Schwefel-
sdure zu. Firbt sich das Salz gelb, so enthilt dasselbe
Kaliumbromat. Die Schwefelsiure macht ndmlich aus
dem Kaliumbromid Bromwasserstoff (a), und aus dem
Kaliumbromat Bromsiure frei (b). Bromwasserstoff und
Bromséure zerlegen sich in Brom und Wasser (c).

a) KBr--H,S80, =KHSO0, - HBr

Kalium- Schwefelsaure Saures Brom-
bromid Kaliumsulfat wasserstoff.

b) KBrO, -+ H,80, — KHSO, 4 HBrO,

Kaliumbromat Schwefel- Saures Kalium- Bromsaure.

saure sulfat
¢) HBrO, 4 5HBr— 6Br - 3H,0
Bromsiure Bromwasser- Brom Wasser.
stoff

b) Die andere Hilfte des uerriebenen Salzes bringe man
auf ein angefeuchtetes rothes Lackmuspapier. Enthélt das
Salz mehr als Spuren von Kaliumcarbonat, so wird das
Papier sofort violettblau gefirbt.

3. Man lose 4 g des Salzes in 76 g Wasser.
A) Je 10 com der Losung versetze man
a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser,
wodurch keine Verinderung entstehe. Sind Metalle,
wie Kupfer, Blei zugegen, so entsteht eine dunkle
Fillang von Metallsulfid.
CuBr, |+ H,S =CuS 4- 2HBr

Kupfer- Schwefel- Kupfer- Bromwasser-
bromid  wasserstoff sulfid stoff.

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verinderung
entstehen. Eine weisse Tribung wiirde von Sulfat
herriihren.

K, S0, -+ Ba(NO,), = BaS0, |- 2KNO,

Kaliumsulfat Baryumnitrat Baryumsulfat Kaliumnitrat.
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¢) mit verdiinnter Schwefelsiure; es darf keine weisse
Triibung entstehen, was Baryumbromid anzeigen wiirde.
BaBr, 4~ H,80, = BaS0, 4- 2HBr

Baryum- Schwefelsaure Baryum-  Bromwasser-
bromid sulfat stoft,

B) 5cem der wissrigen Losung versetze man mit 1 Tropfen
Ferrichloridlosung und sodann mit Stirkelosung; es darf
keine blaue Firbung eintreten. Ist Kaliumjodid zugegen,
so setzt Ferrichlorid Jod in Freiheit unter Bildung von
Ferrochlorid und Kaliumchlorid. Das freie Jod ver-
bindet sich mit der Stirke zur blauen Jodstirke.

Fe,Cl, 4 2KJ = 2FeCl, + J, 4 2KCl

Ferrichlorid Kalium-  Fertochlorid  Jod Kalium-
jodid c¢hlorid.

C) 20 cem der wissrigen Losung versetze man mit 0,5 ccm
Kaliumferrocyanidlosung; es darf keine Verdinderung ein-
treten. Enthilt das Salz Ferribromid, so entsteht ein
blauer Niederschlag von Ferriferrocyaniir (Berlinerblau).

2Fe, Br, + 3K, (FeCy,) = Fe, (FcCy,), + 12K Br

Ferribromid  Kalinmferrocyanid Ferriferrocyanur ~ Kalinmbromid.
(Berlinerblau)

4. Man zerreibe ungefihr 5 g des Salzes und trockne sie einige
Stunden bei 100°. 3 g dieses getrockneten Salzes bringe man in
einen Messkolben von 100 ccm Inhalt, 16se sie in Wasser und bringe
die Losung mit Wasser auf 100 ccm. Von dieser gut gemischten
Losung pipettice man 10 ccm ab, versetze sie mit einigen Tropfen
Kaliumchromatlosung und fiige dann so viel Zehntel-Normal-Silber-
nitratlosung hinzu, bis die Flissigkeit beim Umschiitteln bleibend
roth gefirbt ist. Es diirfen bis zu diesem Punkte nicht mehr als
25,4 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlosung verbraucht werden.

10 cem der wissrigen Losung des Kaliumbromids enthalten 0,3 g
des Salzes aufgelost. Wird diese Losung mit Zehntel-Normal-Silber-
nitratlosung versetzt, so scheidet sich Silberbromid aus.

KBr 4 AgNO, = AgBr |- KNO,
Kalium-  Silbernitrat Silberbromid Kalium-

bromid 170 nitrat.
1191

Bei weiterem Zusatz von Silberlosung wird aus dem Kalium-
chromat rothes Silberchromat gefillt.
K,Cr0, + 2AgNO, = Ag,Cr0, 4 2KNO,

Kaliumehromat  silbernitrat Silberchromat  Kaliumnitrat.
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So lange aber noch Kaliumbromid zugegen, verschwindet das
rothe Silberchromat beim Umrithren wieder, indem sich Kaliumchromat
und Silberbromid bildet.

Ag,Cr0, 4+ 2KBr=2AgBr4-K,(rO,

Silberchromat Kalium-  Silberbromid Kalium-
bromid chromat.

Erst wenn alles Brom an das Silber gebunden ist, bleibt das
Silberchromat beim Umrihren unzersetzt und die Flissigkeit er-
scheint roth.

1 Molekiil Kaliumbromid (119,1 Gewichtstheile) braucht 1 Molekiil
Silbernitrat (170 Gewichtstheile) zur Féllung.

Zehntel-Normal-Silberlosung Silbernitrat.
1000 ccm enthalten 17 g.
1, enthilt 0,017 g.
Ammoniumbromid.
1000 fillen 11,91 g.
1, fillt 0,01191 g.

0,3 g Kaliumbromid brauchen daher zur Féillung:

KBr cem KBr
0,01191 : 1 = 0,3 : x
x = 25,18 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.

Das Arzneibuch gestattet einen Verbrauch von 25,4 ccm, somit
um 0,22 ccm mehr, weil eine geringe Menge Kaliumchlorid im Pré-
parate geduldet wird.

Das Kaliumchlorid setzt sich mit dem Silbernitrat auf ganz
analoge Weise um wie das Kaliumbromid, indem Silberchlorid geféllt
wird und Kaliumnitrat in Losung geht.

KCl+ AgNO, = AgCl 4 KOl

Kalium-  Silbernitrat Silber- Kalium-
chlorid 170 chlorid chlorid.
74,5
Zehntel-Normal-Silberlosung Kaliumchlorid
1000 cem fallen 7,45 g.
1 a1l 0,00745 g.

”

Da aber das Molekulargewicht des Kaliumchlorids (= 74,5) weit
niedriger ist als das des Kaliumbromids (=119,1), s0 wird man,
wenn das Priparat Kaliumchlorid enthilt, mehr Zehntel-Normal-Silber-
intratlosung zur Fillung gebrauchen, als zu einem reinen Priparat.
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Man findet die Menge Zehntel-Normal-Silbernitratlosung, welche
zur  Fillung von Kaliumchlorid verwendet wird, durch folgende
Gleichung:

Die Differenz der Molekulargewichte des Kaliumchlorids und
Kaliumbromids (119,1 — 74,5 = 44,6) verhilt sich zum Molekular-
gewicht des Kaliumbromids (119,1), wie der Mehrverbrauch der
Zehntel-Normal-Silbernitratlosung als 25,18 ccm (bei einem Verbrauch
von 25,4 ccm = 0,22) : x.

44,6:119,1 =10,22:x
x=0,58 ccm.

Diese Menge Zehntel-Normal-Silbernitratlosung wird zur Fillung
des Kaliumchlorids verwendet. Da 1 ccm der Zehntel-Normal-Silber-
nitratlosung 0,00745 g Kaliumchlorid zu fillen vermag, so fillt obige
Menge 0,58 >< 0,00745 = 0,00432 g Kaliumchlorid, welche in 0,3 g
des Priparats enthalten sein dirfen. In 100 g des Priparats diirfen
daher enthalten sein:

0,3:0,00432=100:x
x = 1,44/, Kaliumchlorid.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Brom braucht man, um das aus 18 g Brom er-
haltene Ferrobromid in Ferroferribromid zu verwandeln?

1 Molekiil Ferroferribromid, welches 8 Atome Brom enthilt, ist
entstanden aus 3 Molekiilen Ferrobromid, welche 6 Atome Brom ent-
halten. Es miissen also noch 2 Atome Brom hinzugefiigt werden.
Fiir 3 Atome Brom (3. 80 Gewichtstheile) ist also moch 1 Atom Brom
(80 Gewichtstheile) hinzuzufiigen.

3Br Br Br
240 : 80 — 18 : x
x=16 g Brom.

Zu dem aus 18 g Brom entstandenen Ferrobromid sind noch
6 ¢ Brom hinzuzuffigen, um daraus Ferroferribromid zu bilden.

2. Wie viel Kaliumcarbonat braucht man zur Fillung des aus
24 g Brom erhaltenen Ferroferribromids?

1 Molekill Ferroferribromid, welches 8 Atome Brom enthilt,
braucht 4 Molekille Kaliumcarbonat zur Fillung. 2 Atome Brom

(2. 80 Gewichtstheile) entsprechen daher 1 Molekiill Kaliumearbonat

(138 Gewichtstheile).
Biechele, Pharmac. Uebungspriparate. 10
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2Br K, CO, Br
160 : 138 = 24 : x
x==20,7gK,CO,.

Zur Fillung des aus 24 g Brom erhaltenen Ferroferribromids
braucht man 20,7 g Kaliumcarbonat.

3. Wie viel Kaliumbromid erhélt man von 24 g Brom?

1 Atom Brom (80 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil Kalium-
bromid (119,1 Gewichtstheile).

Br KBr Br
80 : 119,1 =24 : x
x= 35,72 g KBr.

Von 24 g Brom erhilt man 35,72 g Kaliumbromid.

Kalium jodatum.
Jodkalium.  Kaliumjodid.
KJ.

Darstellung. In ein Kolbchen bringe man 10 g Eisenfeile
und 80 g Wasser und setze unter Umschwenken in kleinen Portionen
30 g zerriebenes Jod hinzu mit der Vorsicht, dass sich die Flissig-
keit nicht zu stark erwdrme. Ist die Fliissigkeit zuletzt gelbbraun,
s0 erwdrme man gelinde, bis sie blassgriin geworden. Man filtrire
von ungelosten Eisen ab, wasche das Filter gut aus und fiige dem
Filtrate in kleinen Mengen 10 g zerriebenes Jod unter Umschwenken
hinzu, welches sich unter Bildung von Ferroferrijodid aufldst.

In einer Porzellanschale lose man sodann 32 g Kaliumbicarbonat
in 300 g Wasser, bringe die Ldosung zum Kochen und setze unter
Umriihren in diinnem Strahle obige Ferroferrijodidlosung hinzu. Die
Flissigkeit soll nun neutral oder schwach alkalisch reagiren. Wird
blaues Lackmuspapier beim Eintauchen gerdthet, so muss noch etwas
Kaliumbicarbonatlosung hinzugefiigt werden, bis rothes Lackmuspapier
nur allmilig schwach gebliut wird. Sollte die Flissigkeit rothes
Lackmuspapier sofort stark bliuen, so muss dieselbe mit Jodwasser-
stoffsdure nahezu neutralisirt werden.

Eine verdinnte Jodwasserstoffsdure erhilt man, indem man eine
kleine Menge Jod in Kaliumjodidlosung auflost und in die Losung
Schwefelwasserstoff einleitet. Nachdem man das absorbirte Schwefel-
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wasserstoffgas durch gelindes Erwirmen verjagt hat, filtrire man den
abgeschiedenen Schwefel ab.

Obige neutrale oder schwach alkalisch reagirende Flissigkeit
koche man noch etwa 5 Minuten, um den Niederschlag kompakter
zu machen, lasse letzteren absetzen, filtrire die obenstehende Flissig-
keit ab und koche den Niederschlag noch einmal mit Wasser aus,
worauf man die Fliissigkeit wieder abfiltrirt und den Niederschlag
auf dem Filter mit warmem Wasser gut auswascht. Die vereinigten
Filtrate verdampfe man auf dem Sandbade in einer flachen Schale
bis zur Salzhautbildung und stelle dann 24 Stunden bei Seite. Sollte
beim Verdampfen der Losung sich noch etwas Eisenoxyd abscheiden,
so muss nochmals filtrirt werden. Die ausgeschiedenen Krystalle
sammle man auf einen Trichter, lasse gut abtropfen und trockne sie
zwischen Fliesspapier. Die Mutterlauge verdampfe man wiederum zur
Krystallisation und behandle die Krystalle wie oben.

Sollte die Mutterlauge stark alkalisch reagiren, so neutralisire
man sie vor dem Verdampfen mit Jodwasserstoffsiure. Wenn nothig
werden die Krystalle durch Umkrystallisiren gereinigt.

Vorgang. Kommt Jod und Eisen in Wasser zusammen, so
vereinigen sich beide zu Ferrojodid, welches in Losung geht.

Fe |- J, =TFeJ,

Eisen  Jod Ferro-
56 2.127  jodid.

Wird in die Ferrojodidlosung Jod eingetragen, so lost sich
dieses unter Bildung von Ferroferrijodid auf.
3Fed, +4-J, =Fe,J,

Ferrojodid  Jod  Ferroferri-
2,127 jodid.

Versetzt man eine Losung von Kaliumbicarbonat mit der Ferro-
ferrijodidlosung, so scheidet sich Eisenoxyduloxydhydrat aus, Kohlen-
siureanhydrid entweicht und Kaliumjodid ist in Losung.

Fe,J, + 8 KHCO, + xH,0 = (Fe, 0, 4-xH, 0) 4 8CO, -+ 8KJ

Ferroferri- Kalium- Wasser Eisenoxyduloxydhydrat Kohlen-  Kalium-
jodid bicarbonat sdureanhydrid jodid.
Leitet man in eine Jodlosung Schwefelwasserstoff ein, so wird
Schwefel abgeschieden und Jodwasserstoff geht in Losung,

J,+H,8 — 20T 48
Jod  Schwefel- Jod- Schwefel.
wasserstoff  wasser-
stoff

10*
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Versetzt man die Kaliumcarbonat haltende und daher alkalisch
reagirende Losung des Kaliumjodids mit Jodwasserstoffsiure, so wird
selbe neutralisirt, indem sich Kaliumjodid bildet und Kohlensiure-
anhydrid entweicht.

K,CO, 4 2HJ = 2KJ 4 CO, 4-H,0

Kalium- Jod- Kalium- Kohlen- Wasser.
carbonat  wasserstoff  jodid siure-
anhydrid

Aufbewahrung. Das Kaliumjodid muss vorsichtig, vor Licht
geschiitzt an einem trocknen Orte, in einem mit Glasstopfen ver-
schlossenen Glase aufbewahrt werden. Wirkt feuchte Luft und direktes
Licht darauf ein, so zersetzt es sich und firbt sich gelb, indem
unter Aufnahme von Kohlensdure eine geringe Menge Jod in Freiheit
gesetzt wird.

Eigenschaften. Das Kaliumjodid stellt weisse, wiirfelformige,
an der Luft nicht feucht werdende Krystalle von scharf salzigem und
hinterher bitterem Geschmacke dar, die in 0,75 Theilen Wasser und
in 12 Theilen Weingeist loslich sind.

Wird die wissrige Losung mit wenig Chlorwasser versetzt und
mit Chloroform geschiittelt, so firbt sich letzteres violett. Das Chlor-
wasser macht aus dem Kaliumjodid das Jod frei und dieses 1ost sich
im Chloroform mit violetter Farbe. Ein Ueberschuss von Chlor ist
zu vermeiden, indem sich sonst farbloses Chlorjod JCI bildet.

KJ 4 Cl=KCl+J

Kalium- Chlor Xalium- Jod.
jodid chlorid

Mit Weinsdurelosung versetzt giebt die nicht zu verdiinnte Losung
allmilig einen weissen, krystallinischen Niederschlag von saurem

Kaliumtartrat.
XJ + ¢,H,0,=C,H,KO, ~-HJ

Kalium-  Weinsaure Saures Jod-
jodid Kaliumtartrat ~ wasser-
stoff.
Priifung.

1. Man zerreibe einige Krystalle des Kaliumjodids;

a) einige Kornchen des Salzes erhitze man am Platindrahte
in einer Weingeistflamme; das Salz muss die Flamme
von Anfang an violett firben. Eine sogleich auftretende
gelbe Firbung wiirde einen Gehalt an Natriumjodid an-
zeigen. Ein solches Priparat zieht gerne Feuchtigkeit an;

b) eine Probe bringe man auf mit ausgekochtem Wasser
befeuchtetes rothes Lackmuspapier; es darf dieses nicht
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sofort violetthlau gefirbt werden, was der Fall wire, wenn
das Priparat mehr als Spuren von Kaliumearbonat enthielte.
. Man lose 3 g Kaliumjodid in 57 g Wasser.
A) Je 10 cem der Losung versetze man
a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser;
es darf keine Verinderung eintreten. Sind Metalle,
wie Kupfer, Blei zugegen, so entsteht eine dunkle
Firbung oder Fillung von Metallsulfid.
PbJ, + H,S="PbS | 2HJ

Bleijodid Schwefel-  Blei- Jod-
wasserstoff sulfid  wasserstoff.

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine weisse Tritbung
erfolgen, was Kaliumsulfat anzeigen wirde.
K, S0, + Ba(NO,), —BaS0, 4 2KNO,

Kaliumsulfat ~ Baryumnitrat Baryumsulfat Kaliumnitrat.

¢) mit 1 Kornchen Ferrosulfat und 1 Tropfen Ferri-
chloridlosung, erwirme nach Zusatz von 1 ccm Natron-
lauge gelinde und iibersittige dann mit Salzsiure.
Es darf keine blaue Farbung eintreten.

Enthilt das Kaliumjodid Kaliumcyanid, so bildet
letzteres beim Erwdrmen mit Ferrosulfat in alkalischer
Losung Kaliumferrocyanid (a), welches mit dem Ferri-
chlorid Ferriferrocyaniir (Berlinerblau) liefert (b).

Da das tberschiissig zugesetzte Ferrosulfat und
Ferrichlorid durch die Natronlauge als Eisenoxydul-
oxydhydrat gefillt wird (¢), so kommt die blaue
Farbe des Berlinerblau erst zum Vorschein, wenn mit
Salzsdure ubersittigt wird, welche das Eisenoxydul-
oxydhydrat als Ferrichlorid und Ferrochlorid auflost ().

a) 6KCy 4 FeS0, =K, (FeCy,) + K, 80,

Kalium- Ferrosulfat Kalium- Kalium-
cyanid ferrocyanid sulfat.
'y —_ AJ
b) 3[K,(FeCy,)] 4 2Fe,Cl, == Fe, (FeCy,), + 12 KCl
Kaliumferrocyanid Ferrichlorid Ferriferrocyaniir Kalinumchlorid.
¢) Fe,Cl, - FeSO, -xH,0 4- 8 NaOH = (Fe,0, -+ xH,0)
Ferri- Ferrosulfat ~ Wasser Natrium- Eisenoxyduloxydhydrat
chlorid hydroxyd
3 . J
4 6 NaCl - Na, SO, .
Natrium- Natrium-
chlorid sulfat.
Q) (Fe, 0, -} xH,0) 4 8HCI = Fe, Cl, + FeCl, - xH,0
Eisenoxyduloxydhydrat Chlo1- Ferri- Ferro- Wasser

wasserstoff chlorid chlorid
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B) 20 cem obiger wéssrigen Losung versetze man mit 0,5 ccm
Kaliumferrocyanid; es darf keine Verinderung entstehen.
Ist Eisen zugegen, so entsteht eine Blaufirbung, indem
sich Ferriferrocyaniir (Berlinerblau) bildet.

2Fe,Jo -+ 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), +- 12KJ
Ferrijodid Kaliumferrocyarid Ferriferrocyaniir  Kaliumjodid.

3. Man bringe etwa 20 ccm Wasser zum Kochen und lasse
wieder erkalten. In 9,5 g dieses Wassers lose man sofort 0,5 g
Kaliumjodid, setze einige Tropfen einer frisch bereiteten Stirkelosung
und verdiinnte Schwefelsdure zu. Es darf sofort keine blaue Firbung
entstehen.

Enthdlt das Kaliumjodid Kaliumjodat, so setzt die Schwefelsiure
aus letzterem Jodsdure in Freiheit und aus ersterem Jodwasserstoff
unter Bildung von saurem Kaliumsulfat (a). Jodsdure und Jodwasser-
stoff zersetzen sich aber in freies Jod und Wasser (b). Das Jod
verbindet sich mit der Stirke zur blauen Jodstirke.

Das Wasser muss frisch ausgekocht sein, weil Luft und Kohlen-
sdure haltiges Wasser fiir sich zersetzend auf das Kaliumjodid ein-
wirkt und Jod in Freiheit setzen konnte.

a) 5KJ 4-KJO, 4 6H,80, = 5HJ - HJO, | 6 KHSO,

Kalium-  Kalium- Schwefel- Jod- Jod- Saures
jodid jodat sdure wasserstoff  saure Kalinmsulfat.

b) 5HJ 4 HIO, — 6J - 3H,0
Jod- Jodsinre Jod Wasser.
wasserstoff

4. Man erwirme 1 g des Salzes mit 5 ccm Natronlauge sowie
mit je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver; es darf sich kein Geruch
nach Ammoniak bemerkbar machen.

Wird Zinkfeile mit Natronlauge erwirmt, so entwickelt sich
Wasserstoff unter Bildung von Zinkoxydnatrium (a). Die Gegenwart
von Eisen befordert diese Reaktion. Enthilt das Kaliumjodid Kalium-
nitrat, so reducirt der nascirende Wasserstoff die Salpetersdure zu
Ammonijak (b).

a) Zn 4 2NaOH = 7n(ONa), + H,

Zink Natrium- Zinkoxyd- Wasser-
hydroxyad natrium stoff.
b) KNO, 4 4H, = KOH 4 NH, + 2H,0
Kalium-  Wasser-  Kalium- Ammo- Wasser.

nitrat stoft hydroxyd niak
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5. Man lose 0,2 g Kaliumjodid in 2 ccm Ammoniakflissigkeit,
vermische mit 13 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung unter Um-
schiitteln, filtrire, und ibersittige das Filtrat mit Salpetersiure. Es
darf innerhalb 10 Minuten weder bis zur Undurchsichtigkeit getriibt
noch dunkel gefirbt werden.

Wird eine Losung von Kaliumjodid in Ammoniakflissigkeit mit
Silbernitratlosung versetzt, so scheidet sich Silberjodid aus, weil es
in Ammoniakflissigkeit unloslich ist. Ist aber Kaliumchlorid oder
-bromid zugegen, so entsteht auf ganz analoge Weise Silberchlorid-
oder -bromid, welche aber in Ammoniak ldslich sind und beim Ueber-
sattigen des Filtrats mit Salpetersdure sich ausscheiden. Entsteht
innerhalb 10 Minuten eine undurchsichtige Tribung, so enthilt das
Kaliumjodid einen zu hohen Gehalt an Chlorid oder Bromid.

KJ 1+ AgNO, =— AgJ 4 KNO,

Kalium- Silbernitrat Silber- Kalium-

jodid 170 jodid nitrat.
166
KCl 4 AgNO, = AgCl 4 KNO,
Kalium-  Silbernitrat Silber- Kalium-
chlorid 170 chlorid nitrat.
745

Enthélt das Kaliumjodid Kaliumthiosulfat, so entsteht auf Zusatz
von Silbernitrat Silberthiosulfat, welches in Ammoniak loslich ist (a).
Wird das Filtrat mit Salpetersdure tbersittigt, so zerfillt das Silber-

thiosulfat in Schwefelsdure und sich ausscheidendes schwarzes Silber-
sulfid (b).

a) K,8,0, + 2AgNO, — Ag, 8,0, + 2KNO,

Kalium- Silbernitrat Silber- Kalium-
thiosulfat thiosulfat nitrat.
b) Ag,S,0, 4 H,0 = Ag,8 4 H,80,
Silber- Wasser Silber- Schwefel-
thiosulfat sulfid saure.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Jod muss man zu der aus 30 g Jod erhaltenen
Menge Ferrojodid noch hinzufiigen, um Ferroferrijodid zu bilden?

1 Molekiil Ferroferrijodid enthilt 8 Atome Jod und ist aus
3 Molekiilen Ferrojodid, welche 6 Atome Jod enthalten, entstanden,
Es miissen daher noch 2 Atome Jod hinzugefiigt werden. Auf 3 Atome
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Jod (3.127 Gewichtstheile) ist noch 1 Atom Jod (127 Gewichts-
theile) hinzuzufiigen.

3J J J
381 : 127 = 30 : x
x=10gJ.

Die aus 30 g Jod gebildete Menge Ferrojodid braucht noch
10 g Jod zur Bildung von Ferroferrijodid.
2. Wie viel Kaliumbicarbonat braucht man zur Fillung der von
40 g Jod erhaltenen Menge Ferroferrijodid?
1 Molekiil Ferroferrijodid, welches 8 Atome Jod enthilt, braucht
8 Molekille Kaliumbicarbonat zur Fillung. 1 Atom Jod (127 Ge-
wichtstheile) entspricht daher 1 Molekiil Kaliumbicarbonat (100 Ge-
wichtstheile).
J  KHCO, J
127 : 100 == 40 : x
x= 31,5 g KHCO, .
Die von 40 g Jod erhaltene Menge Ferroferrijodid braucht 31,5 g
Kaliumbicarbonat zur Fillung.
3. Wie viel Kaliumjodid erhdlt man von 40 g Jod?
1 Atom Jod (127 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil Kalium-
jodid (166 Gewichtstheile).
J XJ J
127 : 166 = 40 : x
x=>52,28 g KJ.

40 g Jod geben 52,28 g Kaliumjodid.

4. Wie viel cem Zehntel-Normal-Silbernitratlosung braucht man
zur Fillung von 0,2 g Kaliumjodid?

1 Molekiil Kaliumjodid (166 Gewichtstheile) braucht 1 Molekiil
Silbernitrat (170 Gewichtstheile) zur Fallung.

Die Zehntel-Normal-Silbernitratlosung enthilt im Liter 17 g
Silbernitrat gelost. In 1 cem ist also 0,017 g Silbernitrat geldst
und diese Menge vermag 0,0166 g Kaliumjodid zu fallen.

0,2 g Kaliumjodid brauchen daher zur Féllung:

KJ cem KJ
0,0166 : 1 = 0,2 : x
x==12,05 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.

Das Arzneibuch lisst die Losung von 0,2 g Kaliumjodid mit
13 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlosung vermischen, indem es eine
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geringe Menge Kaliumehlorid und Kaliumbromid im Kaliumjodid ge-
stattet. Enthilt ndmlich das Kaliumjodid Kaliumchlorid oder -bromid,
so braucht es etwas mehr Silbernitrat zur vollstéindigen Zersetzung
als das reine Salz, weil das Kaliumchlorid und -bromid ein viel
niedrigeres Molekulargewicht besitzen als das Kaliumjodid.

Kalium sulfuratum.
Hepar sulfuris.  Schwefelleber.  Kalischwefelleber.

Darstellung. 50 g Schwefel mische man mit 100 g Pottasche,
bringe das Gemisch in ein eisernes, nicht emaillirtes Gefiss, das nur
zur Hilfte damit angefillt sein darf und erhitze dasselbe in einem
Windofen nicht zu stark, nachdem man einen Deckel auf das Gefiss
gesetzt hat. Die Masse soll beim Erhitzen nicht diinnflissig, sondern
nur zihflissig werden. Das Erhitzen setze man unter bisweiligem
Umrithren mit einem eisernen Spatel so lange fort, bis sich keine
Kohlensidurebldschen auf der geschmolzenen Masse mehr zeigen, und
eine herausgenommene Probe sich ohne Abscheidung von Schwefel in
Wasser 16st. Der Deckel ist nach dem Umriihren stets wieder sofort
aufzusetzen, damit der sich entziindende Schwefel wieder alsbald ver-
loscht. Man giesse sodann den Inhalt des Gefisses auf eine eiserne
Platte oder auf Stein aus, zerschlage die erstarrte, noch heisse Masse
in grobe Stiicke und bringe sie sogleich in gut ausgetrocknete und
wohl zu verschliessende Gefisse.

Vorgang. Wird Pottasche (Kaliumcarbonat) mit Schwefel méissig
bis zur Austreibung der Kohlensdure erhitzt, so bildet sich Kalinm-
trisulfid und Kalinmthiosulfat.

3K,C0, + 88 —=K,8,0, + 2K,S, + 3C0,

Kalium-~ Schwefel  Kalium- Kalium- Kohlen-
carbonat 8.32 thiosulfat trisulfid saure-
3.138 anhydiid.

Die Schwefelleber soll vorziiglich aus Kaliumtrisulfid und Kalinm-
thiosulfat bestehen. Erhitzt man aber zu stark, so dass die Masse
dinnflissig wird, so verwandelt sich das Kaliumthiosulfat in Kalium-
pentasulfid und Kaliumsulfat.

4K,8,0, =K,8; 4- 3K, 80,

Kalinm- Kalmm- Kalium-
thiosulfat pentasulfid sulfat
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Das Kaliumpentasulfid zersetzt sich aber bei der hohen Temperatur
in Kaliumtrisulfid und Schwefel, welch’ letzterer verbrennt.
KQS5:K283+82
Kalium-  Kalium- Schwefel.
pentasulfid trisulfid
Aufbewahrung. Die Schwefelleber muss in gut verschlossenen
Gefissen aufbewahrt werden, indem sie bei Zutritt von Luft unter
Aufnahme von Wasser, Sauerstoff und Kohlensdure zersetzt wird.
Es entweicht hierbei Schwefelwasserstoff, Schwefel wird frei und Kalium-
carbonat, Kaliumthiosulfat und Kaliumsulfat werden gebildet.

3K, 8, + €0, + H,0 + 70 —K,C0, + K, 8, 0, + K, SO,

Kalium- Kohlen- Wasser Sauer- Kalium- Kalium- Kalium-
trisulfid saure- stoff carbonat thiosulfat sulfat
anhydrid

+H,5 455
Schwefel- Schwefel.
wasser-

stoff

Eigenschaften. Die Schwefelleber stellt leberbraune, spiter
gelbgriine Bruchstiicke dar, welche schwach nach Schwefelwasserstoff
riechen, an feuchter Luft zerfliessen und sich in 2 Theilen Wasser bis
auf einen geringen Riickstand zu einer alkalischen, gelbgriinen, etwas
triiben Fliissigkeit losen.

Priifung.

1. Man lose 5 g Schwefelleber in 10 g Wasser. Sie muss sich
nahezu vollstindig auflosen. Ein grosserer Riickstand wiirde anzeigen,
dass die Schwefelleber unter dem Einfluss der Luft eine Zersetzung
erfahren.

Siehe bei Aufbewahrung.

2. Man lose 1 g Schwefelleber in 19 g Wasser und erhitze die
Losung mit iiberschiissiger Essigsiure; es soll sich unter Abscheidung
von Schwefel reichlich Schwefelwasserstoff entwickeln.

Das Kaliumtrisulfid bildet nimlich mit der Essigséiure Kalium-
acetat, Schwefelwasserstoff und Schwefel scheidet sich ab (a). Das
Kaliumthiosulfat zerfillt mit der Essigsdure in Kaliumacetat, Schweflig-
sdureanhydrid und Schwefel (b). Ein Theil des Schwefelwasserstoffs
zerlegt sich mit dem Schwefligsdureanhydrid in Schwefel und Wasser (c).

a) K,8, 4+ 2C,H,0,=2C,H,KO, {-H,S |8,
Kalium- Essigsaure Kaliumacetat ~ Schwefel- Schwefel.

trisulfid wasser-
stoff
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b) 2K,8,0, + 4C,H,0, — 4C,H,KO, 4 2H,0 + 280, + 8§,

Kalium- Essigsaure Kaliumacetat Wasser  Schwoefliy g- Schwefel.
thiosulfat saure-
anhydrid

¢) 280, - 4H,8=—4H,0 -+ 38,
Schwetlig- Schwefel- Wasser  Schwefel.
sdure- wasser~
anhydrid stoff

3. Die mit Essigséure erhitzte wissrige Losung gebe ein Filtrat,
welches nach dem Erkalten auf Zusatz von Weinsdurelosung einen
weissen, krystallinischen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat
fallen ldsst.

¢,H,X0, 4 C,H,0,=C,H, KO, 4+ C,H,0,

Kaliumacetat Wemnsaure Saures Kalium- Essigsaure.
tartrat

Stochiometrische Berechnungen.
Wie viel Schwefel brauchen 100 g Kaliumcarbonat zur Bildung
von Kaliumtrisulfid und Kaliumthiosulfat?
3 Molekille Kaliumcarbonat (3.138 Gewichtstheile) brauchen
8 Molekiile Schwefel (8 .32 Gewichtstheile).
3K,00, 88 K, (O,
414 : 256 =100 : x
x=61,83 g S.

100 g Kaliumcarbonat brauchen 61,83 g Schwefel zur Bildung
von Kaliumtrisulfid und Kaliumthiosulfat.

Kalium tartaricum.
Tartarus tartarisatus. Kaliumtartrat. Weinsaures Kalium.
CH(OH) — CO.0K
C,H,K,0,= |
CH(OH) — CO, OK.

Darstellung. In einer Porzellanschale 1ose man 60 g Kalium-
bicarbonat in 200 g Wasser in der Wérme auf, erhitze die Losung
bis nahe zum Sieden, und fiige dann in kleinen Portionen 112 g
kalkfreien Weinstein hinzu oder so viel, dass die Flissigkeit nur
mehr schwach alkalisch reagiert, d. i. rothes Lackmuspapier nur all-
mélig schwach bliut. Ist dieses der Fall, so filtrire man die
Fliissigkeit noch warm und dampfe das Filtrat in einer Porzellanschale
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im Wasser- oder schwach erhitzten Sandbade so weit ein, bis sich
am Rande der Fliissigkeit krystallinische Ausscheidungen zeigen, wo-
rauf man 3 bis 4 Tage an einem kithlen Orte stehen ldsst. Die
ausgeschiedenen Krystalle sammle man auf einem Trichter und lasse
gut abtropfen. Die Mutterlange dampfe man auf dem Wasser- oder
Sandbade auf etwa !/, ihres Volumens ein, und stelle wieder zur
Krystallisation bei Seite. Die vereinigten Krystalle trockne man bei
gelinder Wérme.

Um aus der letzten Mutterlauge, aus der sich nur mehr gefirbte
Krystalle ausscheiden, den Weinstein wieder zu gewinnen, verdiinne
man sie mit Wasser, filtrire und setze dem Filtrate so lange verdiinnte
reine Salzsdure zu, als sich Weinstéin niederschligt, den man auf
einem Filter sammelt, auswischt und trocknet.

Vorgang. Die Weinsdure C,H,O, ist eine zweibasische Siure,
da sie zwei durch Metall vertretbare Wasserstoffatome besitzt. Sie
bildet zwei Reihen von Salzen, ndmlich neutrale und saure. So ist
der Weinstein saures Kaliumtartrat, in welchem nur 1 Wasserstoff-
atom der Weinséure durch Kalium vertreten ist. Im neutralen Kalium-
tartrat aber sind beide Wasserstoffe durch Kalium vertreten.

Wird eine Losung von Kaliumbicarbonat mit Weinstein gesittigt,
so wird das zweite, durch Metall vertretbare Wasserstoffatom des
sauren Kaliumtartrats durch Kalium vertreten, und es entsteht neu-
trales Kaliumtartrat unter Freiwerden von Kohlensdureanhydrid.

¢,H, KO, + KHCO, — C,H, X, 0, + CO, -+ H,0

Saures Kalium- Kalium- Neutrales Kalium- Kohlen- Wasser.
tartrat bicarbonat tartrat saure-
188 100 226 anhydrid

Wird die letzte Mutterlauge mit Salzsdure versetzt, so scheidet
sich saures Kaliumtartrat aus und Kaliumchlorid geht in Losung.
C,H,K,0, 4 HCl= C,H,KO, - KCl

Neutrales Chlor- Saures Kalinom-
Kaliumtartrat wasserstoff Kaliumtartrat chlorid.

Aufbewahrung. Da das Kaliumtartrat aus der Luft Feuchtig-
keit anzieht, ohne aber zu zerfliessen, so muss dasselbe in einem
gut verschlossenen Gefisse aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Kaliumtartrat stellt farblose, durch-
scheinende, luftbestindige Krystalle dar, die in 0,7 Theilen Wasser,
in Weingeist aber nur wenig loslich sind, beim Erhitzen unter Ent-
wickelung von Karamelgeruch verkohlen und dann einen alkalisch
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reagirenden, die Flamme violett firbenden Rickstand von Kalium-
carbonat hinterlassen.

Wird 1 g Kaliumtartrat in 5 g Wasser gelost und die Losung
mit verdiinnter Essigsdure geschiittelt, so scheidet sich ein weisser
krystallinischer Niederschlag von saurem Kaliumtartrat aus (a). Der-
selbe 1ost sich in Natronlauge wieder auf, indem sich Kalium-
Natriumtartrat bildet (b).

a) C,H,K,0,+C,H,0,=C,H KO + C,H;KO,

Kaliumtartrat Essigsaure Saures Kalium-  Kaliumacetat
tartrat
— <
b) C,H,KO, 4 NaOH — C,H,KNaO, - H,0.
Saures Kalium-  Natrium- Kalium-Natrium- Wasser.
tartrat hydroxyd tartrat
Priifung,

1. Man lose 1 g des Salzes in 10 ccm Wasser und schiittle
die Losung mit 5 ccm verdinnter Essigsiure; es scheidet sich
saures Kaliumtartrat aus. (Siehe bei den Eigenschaften!) Die von
dem ausgeschiedenen Krystallmehl durch Abgiessen getrennte Fliissig-
keit verdinne man mit gleich viel Wasser und setze 8 Tropfen Ammo-
niumoxalatlosung zu. Es darf innerhalb 1 Minute keine Verinderung
eintreten.

Enthdlt das Prédparat mehr als Spuren von Calciumtartrat, so
entsteht auf Zusatz von Ammoniumoxalat innerhalb 1 Minute eine
weisse Fillung von Calciumoxalat.

C,H,Ca0g + (NH4)2 ¢, 0, 4-H,0 = CaC,0,.H,0 4-C,H, (NH4)2 O,
Calciumtartrat -Ammoniumoxalat Wasser Calciumoxalat Ammoniumtartrat.

2. Man lose 3 g Kaliumtartrat in 57 g Wasser und prife die
Losung auf ihre Neutralitit, indem man rothes und blaues Lackmus-
papier eintaucht. Wird rothes Lackmuspapier sofort stark gebliut,
so ist Kaliumcarbonat zugegen, wird dagegen blaues Lackmuspapier
gerdthet, so wurde der Weinstein nicht vollkommen neutralisirt.

a) Je 10 ccm der wissrigen Losung versetze man
a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser;
es darf keine Verinderung eintreten. FEine dunkle
Farbung oder Fillung wirde Metalle (Kupfer, Blei)
anzeigen.
C,H,Cu0, 4- H,S =CuS + C,H O,
Kupfertartrat ~ Schwefel- Kupfer-  Weinsaure

wasser- sulfid
stoft
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#) mit einigen Tropfen Salpetersiure und dann mit Silber-
nitratlosung. Es darf nur opalisirende Triibung ent-
stehen. Eine stirkere Triibung wiirde mehr als Spuren
von Chlorid anzeigen.

KCl 4- AgNO, — AgCl 4- KNO,

Kalium- Silber- Silber- Kalium-
chlorid nitrat chlorid nitrat.

b) 20 cem obiger wissrigen Losung versetze man mit 0,5 ccm
Kaliumferrocyanidlosung. Es darf weder Roth- noch
Blaufirbung entstehen. Eine Rothfirbung wiirde einen
Kupfergehalt anzeigen, indem sich Kupferferrocyanid aus-
scheidet (a), eine Blaufirbung einen Eisengehalt, indem
sich Ferriferrocyaniir (Berlinerblau) (b) bildet.

a) 2C,H, CuO, - K,(FeCy,) = Cu,(FeCy,) 4- 2C,H,K, 0,

Kupfertartrat Kaliumferro- Kupferferro- Kaliumtartrat.
cyanid cyanid
b) 2[Fe,(C,H,0,),] 4 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), + 6 C,H,K, O,
Ferritartrat Kaliumferrocyanid  Ferriferrocyanir Kaliumtartrat.

3. Man erwirme einige zerriebene Krystalle mit Natronlauge;
es darf kein Geruch nach Ammoniak auftreten. Es wiirde dieses die
Gegenwart einer Ammoniumverbindung, wie Kalium-Ammoniumtartrat
anzeigen.

C,H,K(NH,)0, 4 NaOH = NH, 4 C, H, KNaO, - H,0

Kalium-Ammonium- Natrium- Ammoniak Kalium-Natrium- Wasser.
tartrat hydroxyd tartrat

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Weinstein braucht man zur Sittigung von 60 g
Kaliumbicarbonat?

1 Molekiil Kaliumbicarbonat (100 Gewichtstheile) braucht 1 Mole-
kil saures Kaliumtartrat (188 Gewichtstheile) zur Sittigung.

KHCO, C,H,KO, KHCO,
100 : 188 = 60 : x
x=112,8 g C,H,KO,.

60 g Kaliumbicarbonat brauchen 112,8 g saures Kaliumtartrat zur
Sittigung.

2. Wie viel Kaliumtartrat erhdlt man von 112 g saurem Kalium-
tartrat ?

1 Molekiil saures Kaliumtartrat (188 Gewichtstheile) entspricht
1 Molekill Kaliumtartrat (226 Gewichtstheile).
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¢,H,K0, C,H,K,0, C,H,KO0,
188 226 = 112 : x
x=134,6 ¢ C,H,K,0

47276°

112 g saures Kaliumtartrat liefern 134,6 g Kaliumtartrat.

Liquor Aluminii acetici.
Fsiysomi e Thonerdelosung.  Aluminiumacetatlosung.
Al (OH), (C,H,0,), + x aq. = AL!(0OH), (CH, — C0. 0), | x aq.

Darstellung. 120 g Aluminiumsulfat 16se man in 320 g kaltem
Wasser in einem gerdumigen Glase, das nur 2/, damit angefiillt sein
darf, fiige 144 g verdiinnte Essigséure zu und trage in diese Flissig-
keit portionenweise unter bestindigem Umriihren 52 g Calciumcarbonat,
das mit 80 g Wasser angeriihrt wurde, ein. Die Mischung lasse
man 24 Stunden lang bei gewohnlicher Temperatur unter bisweiligem
Umrithren stehen, worauf man den Niederschlag auf ein leinenes Kolir-
tuch bringt und stark auspresst, ohne denselben auszuwaschen. Die
kolirte Fliissigkeit lasse man einige Tage an einem kihlen Orte
stehen und filtrire.

Vorgang. Kommt Essigsdure und Calciumecarbonat im vor-
geschriebenen Verhéltniss zusammen, so vermag erstere nur 2/, des
Calciumecarbonats in Calciumacetat zu verwandeln, wobei Kohlensdure-
anhydrid entweicht (a). Das Calciumacetat setzt sich mit %/, des
Aluminiumsulfats um in unlosliches Calciumsulfat und losliches Alu-
minjumacetat (b). Das letzte Drittel Aluminiumsulfat wird durch
das unzersetzte Drittel Calciumcarbonat in Calciumsulfat und Alumi-
niumhydroxyd umgesetzt unter Entweichen von Kohlensiureanhydrid (c).
Das Aluminiumacetat und Aluminiumhydroxyd verbinden sich zu lds-
lichem basischem Aluminium-Zweidrittelacetat (d), welches im Liquor
gelost ist.

a) 90aC0, 4 12C,H,0, = 6Ca(C,H,0,), - 3CaCo,

Calcium- Essigsiure Calciumacetat Calcium-
carbonat carbonat
+6C0, 4 6H,0
Kohlen- Wasser.

saure-
anhydrid
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b) 60Ca(C,H,;0,), 4 3[Al,(80,), . 18 H,0] = 2[AL,(C,H,0,),]

Calciumacetat Aluminiumsulfat Aluminiumacetat
+ 6CaS0, 4 36H,0 4 AL, (S0,), . 18H,0
Calciumsulfat Wasser Alumininmsulfat.
¢) AL(S0,), . 18H,0 - 3CaC0, — AL, (OH), +- 3CaS0,
Aluminiumsulfat Calcmm- Almmmum— Calclum-
carbonat hydroxyd sulfat
+ 3€0, + 15H,0
Kohlen- Wasser.
sdure-
anhydrid
d) Al (OH); -+ 2[AL(C,H,0,),] = 3[AL (OH), (C, H,0,),]
Aluminium- Aluminiumacetat Basisches Aluminium-
hydroxyd Zweidrittelacetat.

Der chemische Vorgang lisst sich auch durch eine Gleichung
veranschaulichen:

A1,(80,), . 18H,0 -+ 3CaCO0, -+ 4C,H, 0, — 3(Cas0, . 2H,0)

Aluminiumsulfat Calcium- Essigsaure Calciumsulfat
666,6 carbonat 4.60
3.100
+ AL,(OH), (C,H,0,), -+ 3C0, - 13H,0
Basisches A]ummmm- ohlen- Wasser.
Zweidrittelacetat saure-
324,6 anhydrid

Bei der Darstellung des Liquors muss jede Erwdrmung ver-
mieden werden, welche zur Bildung von unléslichem basischem Alu-
minium-Eindrittelacetat, Al, (OH),(C,H;0,),, Veranlassung giebt.

Aufbewahrung. Der Liquor muss an einem kiithlen Orte auf-
bewahrt werden, um die Bildung und Ausscheidung von basischem
Aluminium-Eindrittelacetat moglichst zu vermeiden.

Eigenschaften. Der Liquor stellt eine klare, farblose Fliissig-
keit von 1,044 bis 1,046 specifischem Gewichte dar, welche in
100 Theilen 7,5 bis 8 Theile basisches Aluminiumacetat enthélt.
Sie riecht schwach nach Essigsdure und besitzt einen siisslich zu-
sammenziehenden Geschmack. Sie gerinnt beim Erhitzen im Wasser-
bade nach Zusatz von 0,02 Theilen Kaliumsulfat, indem sich Aluminium-
hydroxyd ausscheidet, und eine Verbindung von neutralem Aluminium-
acetat und Kaliumsulfat in Losung geht. Nach dem Erkalten wird
sie in kurzer Zeit wieder fliissig und klar, indem Rickbildung zu
basischem Aluminium-Zweidrittelacetat stattfindet.
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3 [Alz (OH)z (02 H3 02)4] +2 Ke SO4 =2 [ALz (Cz Hs 02)6 _l_ K2 804]

Basisches Aluminium- Kaliumsulfat Aluminiumacetat und Kaliumsulfat
Zweidrittelacetat
+ A1, (0H),»
Aluminium-
hydroxyd.
Priifung.

1. Man mische 10 g des Liquors mit 20 ccm Schwefelwasser-
stoffwasser; es darf keine Verdnderung erfolgen. Kine dunkle Fiarbung
oder Fallung wiirde von Metallen, wie Kupfer, Blei, eine weisse von
Zink herriihren.

Pb(C,H,0,), 4 H,S = PbS + 2, H,0,

Bleiacetat  Schwefel-  Blei- Essigsiure.
wasser- sulfid
stoff

2. Man vermische 5 ccm des Liquors mit 10 ccm Weingeist
es darf sofort nur Opalisirung, aber kein Niederschlag erfolgen.
Letzteres wiirde basisches Aluminium - Eindrittelacetat oder unzer-
setztes Aluminiumsulfat anzeigen.

3. Man verdiinne 10 g des Liquors mit 100 g Wasser, versetze
mit fiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit, erwérme zur Vertreibung des
Ammoniaks, filtrire, wasche den Niederschlag gut aus, trockne ihn
und glihe bis zum konstanten Gewicht. Dasselbe muss 0,25 bis 0,30
betragen.

Ammoniak scheidet aus dem Liquor Aluminiumhydroxyd aus (a),
welches nach dem Auswaschen, Trocknen und Glihen unter Wasser-
verlust in Aluminiumoxyd verwandelt wird (b).

a) Al (OH),(C,H,0,), - 4NH, - 4H,0 = AL (OH),

Basisches Ammoniak Wasser Aluminium-
Aluminium-Zweidrittelacetat hydroxyd
3246
+ 4 (NH4) 02 H‘% 02
Ammoniumacetat

b) Al,(OH), = AL O, 4+ 3H,0

Aluminium- Aluminium- Wasser
hydroxyd oxyd
1026

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Calciumcarbonat und wie viel 30procentige Essig-
sdure ist nothig, um aus 120 g Aluminiumsulfat basisches Aluminium-

Zweidrittelacetat zu erhalten?
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate 11
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1 Molekiil Aluminiumsulfat (666,6 Gewichtstheile) braucht 3 Mole-
kiile Calciumcarbonat (3.100 Gewichtstheile) und 4 Molekiile Essig-

sdure (4 .60 Gewichtstheile),
A,(S0,),.18H,0  8CaC0,  AlL(SO,),.18H,0

666,6 : 300 = 120 : X
x=>54g CaCO,.
4C,H,0,
666,6 : 240 = 120 : X

x=43,2g C,H, 0,.
Diese Menge Essigsdure entspricht 3O0procentiger Essigsiure:
30:100=43,2:x
x=144g.

Um 120 g Aluminiumsulfat in basisches Aluminium-Zweidrittel-
acetat zu verwandeln, sind 54 g Calciumcarbonat und 144 g 30pro-
centige Essigsdure nothig.

2. Welch' essigsaures Salz des Aluminiums kann sich bilden,
wenn fir 120 g Aluminiumsulfat 144 g 3Oprocentige Essigsdure
verwendet wird?

Um aus 1 Molekiill Aluminiumsulfat (666,6 Gewichtstheile) neu-
trales Aluminiumacetat zu bilden, sind 6 Molekiile Essigsdure
(6. 60 Gewichtstheile) nothig. 120 g des ersteren hbrauchen daher:

AL(S0,),.18H,0  6C,H,0,  AlL(SO,),.18H,0
666,6 : 360 = 120 :  x
. x=64,8gC,H,0,.
Diese Menge Essigsiure entspricht 30procentiger Essigsiure:
30:100=064,8:x
x=216g.

Nachdem fiir 120 g Aluminiumsulfat nur 144 g 30 procentige
Essigsdure verwendet wurden, so fehlen zur Bildung des neutralen
Aluminiumacetats 216 — 144 =172 g, d. i. ein Drittel Essigsiure.
Es kann sich daher nur basisches Aluminium-Zweidrittelacetat bilden.

3. Wie viel Aluminiumoxyd erhilt man von 10 g des Liquors,
wenn derselbe 7,5 bis 8 Procent basisches Aluminium-Zweidrittelacetat
enthilt?

1 Molekiil basisches Aluminium-Zweidrittelacetat (324,6 Gewichts-
theile) entspricht 1 Molekiil Aluminiumoxyd (102,6 Gewichtstheile).

AL (OH),(C,H;0,),  ALO; Al (OH),(C,H;0,),
324,6 : 102,6 = 0,75bis0,8 : x
x=0,237his 0,253 g AL, O,.
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Von 10 g des Liquors, welcher 7,5 bis 8 Procent basisches
Aluminium-Zweidrittelacetat enthélt, erhdlt man 0,237 bis 0,253 g
Aluminiumoxyd.

Das Arzneibuch verlangt, dass 10 g des Liquors bei obigem
Procentgehalt an basischem Aluminium - Zweidrittelacetat 0,25 bis
0,30 A'luminiumoxyd geben. Dieses wiirde aber einem Procentgehalt
von 7,9 bis 9,49 des basischen Salzes entsprechen (siehe nichste
Frage!)

4. Wie viel Procent basisches Aluminium-Zweidrittelacetat ent-
hilt der Liguor, wenn 10 g desselben 0,25 bis 0,30 Aluminiumoxyd
geben ?

100 g des Liquors geben 2,5 bis 3,0 g Aluminiumoxyd.

1 Molekil Aluminiumoxyd (102,6 Gewichtstheile) entspricht
1 Molekiil basisches Aluminium-Zweidrittelacetat (324,6 Gewichtstheile).

ALO;  AL(OH),(C,H;0,),  ALO,
102,6 : 3246 = 2,0his3,0 : x
x= 1,9 his 9,49 ¢ Al,(OH),(C,H,0,),.

Wenn 10 g des Liquors 0,25 bis 0,30 Aluminiumoxyd geben,
so enthdlt der Liquor 7,9 bis 9,49 Procent basisches Aluminium-
Zweidrittelacetat.

Liquor Ammonii acetici.

Liquor s. Spiritus Mindereri. Awmoninmaretutlisuny.  Essigsaure
Ammonivwmfliissighkent.

(NH,) C, H, 0, + xaq. = CH,—C0 . 0 (NH,) -+ xagq.

Darstellung. 200 g Ammoniakfliissigkeit bringe man in einen
Glaskolben und fiige in kleinen Portionen 240 g verdinnte Essig-
sdure hinzu mit der Vorsicht, dass sich die Flissigkeit nicht zu
stark erhitze. Sollte letzteres der Fall sein, so kithle man das Gefiss
ab. Man bringe hierauf die Flissigkeit in eine Porzellanschale, er-
hitze zum Sieden und lasse einige Minuten sieden. Nachdem die
Flissigkeit erkaltet ist, wird dieselbe etwas sauer reagiren. Man fiige
daher noch so viel Ammoniakflissigkeit (etwa 3 bis 4 g) hinzu,
bis Neutralisation eintritt oder empfindliches blaues Lackmuspapier
nur noch sehr schwach gerdthet wird. Man filtrire und verdiinne
mit der erforderlichen Menge Wasser auf ein specifisches Gewicht von
1,032 bis 1,034.

11%*



164 Liquor Ammonii acetici.

Vorgang. Wird Ammoniakflissigkeit mit Essigsidure neutralisirt,
so bildet sich Ammoniumacetat.

C,H, 0, + NH, = (NH,)C,H,0

2774 72 27872
Essigsaure Ammoniak Ammoniumacetat.
60 17 77

Das Kochen der Flissigkeit bezweckt die Verjagung der empy-
reumatischen Stoffe, welche in der Ammoniakfliissigkeit oder Essigsiure
als Verunreinigung enthalten sein konnen.

Aufbewahrung. Der Liquor soll an einem kiihlen Orte in
vollgefiillten Gldsern aufbewahrt werden, damit derselbe keine saure
Reaktion annimmt.

Eigenschaften. Die Ammoniumacetatlosung stellt eine klare,
farblose, vollkommen flichtige, neutrale oder kaum saure Flissigkeit
dar, welche in 100 Theilen 15 Theile Ammoniumacetat enthilt.

Priifung.

1. Man tauche rothes und blaues Lackmuspapier in den Liquor.
Beide Farben sollen unverdndert bleiben, oder es darf das blaue
Papier nur sehr schwach gerdthet werden.

2. Je 10 ccm des Liquors versetze man:

a) mit 20 ccm Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Ver-
dnderung stattfinden. Metalle, wie Kupfer, Blei, Zink
wiirden eine Fiarbung oder Fillung von Metallsulfiden

veranlassen.
Zn(C,H, 0,), +H,8=7nS 4 2C,H, 0,
Zinkacetat Schwefel-  Zink- Essigsaure,

wasserstoff  sulfid

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verinderung ein-
treten. Bei Gegenwart eines Sulfats wiirde eine weisse
Triibung von Baryumsulfat entstehen.

(NH,),80, + Ba(NO,), = BaS0, 4| 2(NH,)NO,

Ammoniumsulfat Baryumnitrat  Baryumsulfat Ammoniumnitrat.

¢) mit einigen Tropfen Salpetersiure und mit Silbernitrat-
losung. Es darf nur eine opalisirende Tritbung entstehen.
Eine stirkere Triibung wiirde einen zu hohen Gehalt an
Chloriden anzeigen.

NH, 1 + AgNO, = AgCl | (NH,)NO,

Ammonium-  Silbernitrat Silber-  Ammoniumnitrat.
chlorid chlorid
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Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 30procentige Essigsdure ist zur Neutralisation von
200 g Ammoniakfliissigkeit nothig?
200 g Ammoniakflissigkeit enthalten 20 g Ammoniak.
1 Molekiil Ammoniak (17 Gewichtstheile) braucht 1 Molekiil Essig-
sdure (60 Gewichtstheile) zur Neutralisation.
NH, C,H,0, NH
17 : 60 = 20 : x
x=70,6 g C,H,0,.

Diese Menge Essigsdure entspricht 30procentiger Essigsiure:

30:100="170,6:x
x=235,3 g.

200 g Ammoniakfliissigkeit brauchen 235,3 g 30procentige Essig-
sdure zur Neutralisation.
2. Wie viel Ammoniumacetatlosung erhilt man von 200 g Am-
moniakfliissigkeit, wenn erstere 150/0 Ammoniumacetat enthélt?
200 g Ammoniakfliissigkeit enthalten 20 g Ammoniak.
1 Molekiil Ammoniak (17 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Ammoniumacetat (77 Gewichtstheile).
NH, (NH)C,H,0, NH,
17 : M = 20 : x
x=90,6 g (NH,)C,H,0,.

Diese Menge Ammoniumacetat entspricht 15procentiger Ammo-

niumacetatlosung:
15:100=90,6 : x
x=604g.

200 g Ammoniakflissigkeit geben 604 g 15procentige Ammo-
niumacetatlosung.

Liquor Ferri jodati.
Eisenjoditrlisuny.  Ferrojodidlisung.
FeJ, - xH, 0.

Darstellung. In ein Kolbchen bringe man 10 g Wasser und
8,2 g zerriebenes Jod und trage nach und nach in kleinen Portionen
so viel gepulvertes Eisen unter fortwihrendem Umschwenken des Kolb-
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chens ein, bis eine nahezu farblose, schwach griinliche Losung ent-
standen ist. Sollte sich die Fliissigkeit zu stark erwirmen, so tauche
man das Kolbchen in kaltes Wasser ein. Man filtrire sodann durch
ein kleines, mit Wasser angefeuchtetes Filter und bringe, wenn néthig,
das Filtrat durch Nachwaschen des Filters auf 20 g.

2 Theile dieser Ferrojodidlosung entsprechen 1 Theil Ferrojodid.
So enthalten die nach obiger Vorschrift bereiteten 20 g Ferrojodid-
losung 10 g Ferrojodid. Will man z. B. eine 6 g Ferrojodid ent-
haltende Losung erhalten, so trage man in 6 g Wasser und 4,92 g
Jod iiberschiissiges Eisen ein und bringe das Filtrat auf 12 g. Da
aber stets eine geringe Menge Flissigkeit im Filter und Riickstand
zuriickbleibt, so wird die Ferrojodidlosung nicht genau der Hilfte
Ferrojodid entsprechen. Ist Ferrojodid in einer grosseren Menge Fliissig-
keit zu losen, so lisst sich durch gutes Auswaschen des Filters und
Riickstandes alles Ferrojodid in Losung bringen.

Die Ferrojodidlosung ist stets frisch zu bereiten, weil sie sich
an der Luft schnell unter Abscheidung von Jod und Bildung von
basischem Ferrijodid zersetzt. Eine Mischung von Ferrojodidlosung
mit Zuckersirup stellt den Sirupus Ferri jodati dar.

Will man trocknes Ferrojodid, so dampfe man die Ferrojodid-
losung in einer eisernen Schale ein.

Vorgang. Kommt Jod bei Gegenwart von Wasser mit iber-
schiissigem, metallischem Eisen zusammen, so geht Ferrojodid in
Losung.

Fe 4+ 2J =Fed,

Eisen Jod Ferrojo&id.
56  2.127 310

Das Eindampfen der Losung zur Trockne muss in einer eisernen
Schale geschehen, weil beim Eindampfen in einer Porzellanschale eine
Zersetzung des Ferrojodids unter Abscheidung von Jod stattfindet.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Eisen brauchen 8,2 g Jod zur Bildung von Ferro-
jodid?
2 Atome Jod (2.127 Gewichtstheile) brauchen 1 Atom Eisen
(56 Gewichtstheile).
27 Fe J
254 : H6=28,2 : X
x=1,8g Fe.
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8,2 g Jod brauchen 1,8 g Eisen zur Bildung von Ferrojodid.
In der Praxis wendet man jedoch einen Ueberschuss von Eisen an.
2. Wie viel Ferrojodid erhilt man von 8,2 g Jod?
2 Atome Jod (2.127 Gewichtstheile) entsprechen 1 Molekiil Ferro-
jodid (310 Gewichtstheile).
2]  FeJ, J
254 : 310=28,2 : x
x=10g FeJ,.

8,2 ¢ Jod geben 10 g Ferrojodid.

Liquor Ferri oxychlorati.
Fliissiges Eisenoxychlorid.
Fe,Cl, 4- 8Fe,(OH), 4 xaq.

Darstellung. 70 g Ferrichloridlosung verdiinne man mit 320 g
Wasser und trage das Gemisch unter bestindigem Umriithren in eine
Mischung von 70 g Ammoniakflissigkeit und 640 g Wasser ein.
Nach der Fallung muss die Flissigkeit noch nach Ammoniak riechen.
Ist letzteres mnicht der Fall, so setze man mnoch etwas verdiinnte
Ammoniakfliissigkeit zu. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt
hat, giesse man die iberstehende Flissigkeit ab, riihre den Nieder-
schlag nochmals mit kaltem Wasser an, lasse wiederum absetzen
und giesse die Fliissigkeit ab. Den Niederschlag bringe man sodann
auf ein leinenes, mit Wasser angefeuchtetes Kolatorium und wasche
denselben moglichst schnell, vor direktem Lichte geschiitzt, so lange
mit kaltem Wasser aus, bis eine Probe des Waschwassers mit Salpeter-
sdure angesduert durch Silbernitratlosung nicht mehr getriibt wird.
Man lasse sodann die Flissigkeit abtropfen, schlage das Kolirtuch
sammt Inhalt in ein Filtrirpapier ein und presse anfangs sehr gelinde
und langsam, zuletzt bei stirkerem Drucke aus, bis keine Flissigkeit
mehr ablduft. Man entferne dann den Niederschlag mittels eines hol-
zernen oder beinernen Spatels vom Kolirtuch, bringe ihn in ein Glas, fiige
6 g Salzsdure hinzu und lasse an einem kiihlen, schattigen Orte
3 Tage lang stehen, indem man von Zeit zu Zeit umschiittelt. Sollte
die Losung in dieser Zeit noch nicht vollkommen erfolgt sein, so er-
wiarme man ganz gelinde. Man verdiinne hierauf mit so viel Wasser,
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dass das specifische Gewicht der Flissigkeit 1,050 betrage. Die
Fliassigkeit wird etwa 180 bis 190 g wiegen.

Vorgang. Wird Ferrichloridlosung mit Ammoniakflissigkeit,
beide gehorig verdiinnt, in der Kilte zusammengebracht, so scheidet
sich Ferrihydroxyd aus und Ammoniumchlorid ist in Lésung.

Fe,Cl, 4- 6 NH, 4- 6 H,0 = Fe, (OH), -}~ 6 NH, (1
Ferrichlorid Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammonium-
entsprechend 6.17 214 chlorid.

2 Atomen Eiten =
2.56

Damit sich bei der Fillung keine wasserdrmeren Ferrihydroxyde
bilden, welche in Salzsdure nicht loslich sind, muss die Fillung bei
niedriger Temperatur stattfinden und muss das Auswaschen des Nieder-
schlags an einem vor direktem Lichte geschiitzten Orte vorgenommen
werden; auch muss die Ferrichloridlosung und die Ammoniakflissig-
keit bei der Fillung gehorig verdinnt sein, damit nicht durch die
chemische Einwirkung Erwdrmung stattfindet.

Das Ammoniumchlorid ist durch Auswaschen vom Niederschlag
zu trennen. So lange noch Ammoniumchlorid im Waschwasser ent-
halten ist, entsteht auf Zusatz von Silbernitratlosung eine weisse
Tribung von Silberchlorid.

NH, Ol -+ AgNO, — AgCl 4 (NH,)NO,

Ammonium-  Silbernitrat Silber- Ammoniumnitrat.
chlorid chlorid

Wird der ausgepresste Niederschlag mit einer kleinen Menge
Salzsiiure versetzt, so lost sich ein kleiner Theil des Ferrihydroxyds
als Ferrichlorid auf.

Fe, (OH), + 6 HCl = Fe,Cl, 4- 6H,0
Ferrihydroxyd Chlor- Ferrichlorid ~ Wasser.

214 wasserstoff 325
6.365

Das gebildete Ferrichlorid 16st den anderen Theil Ferrihydroxyd
bei lingerem Stehen als Ferrioxychlorid auf.

Der Liquor Ferri oxychlorati darf an Stelle von Liquor Ferri
oxydati dialysati verwendet werden, weil derselbe die Verbindung von
Ferrichlorid und Ferriliydroxyd in demselben Verhiltniss geldst ent-
hilt, als letzterer.

Den Liquor Ferri oxydati dialysati erhdlt man, indem man eine
Auflosung von Ferrihydroxyd in Ferrichloridlosung in den Dialysator
bringt. Es diffundirt eine gewisse Menge Ferrichlorid, wéihrend der
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Rest, mit Ferrihydroxyd zu Ferrioxychlorid verbunden, nicht diffun-
dirt und das gewiinschte Préiparat darstellt.

Aufbewahrung. Der Liquor muss an einem schattigen, kithlen
Orte in dunkeln Glisern aufbewahrt werden, da direktes Sonnen-
oder Tageslicht das Ferrioxychlorid zersetzt und sich Ferrihydroxyd
ausscheidet.

Eigenschaften. Das fliissige Ferrioxychlorid stellt eine braun-
rothe, klare, geruchlose Fliissigkeit dar von wenig zusammenziehen-
dem Geschmacke, welche in 100 Theilen nahezu 3,5 Theile Eisen
enthélt.

Da die Ferrichloridlosung 10 Procent Eisen enthdlt, so sind in
70 g derselben 7 g Eisen enthalten. Man wird daher von 70 g
Ferrichloridlosung nahezu 200 g fliissige Ferrioxychloridlosung erhalten.

Priifung. Man verdiinne 1 ccm des Praparats mit 19 ccm Wasser
und setze hierauf 1 Tropfen Salpetersiure und 1 Tropfen Silbernitrat-
losung zu. Die Flissigkeit muss bei durchfallendem Lichte klar er-
scheinen.

Das in dem Priparate enthaltene Chlor des Ferrichlorids wird
némlich durch Silbernitrat nicht gefillt, weil das Ferrichlorid an eine
bestimmte Menge Ferrihydroxyd gebunden ist. Ist aber eine zu ge-
ringe Menge Ferrihydroxyd gelost, so wird das Chlor durch Silber-
nitrat als Silberchlorid gefiillt und es entsteht eine weisse, undurch-
sichtige Tritbung. Dasselbe ist der Fall, wenn nach der Fillung des
Ferrihydroxyds das Ammoniumchlorid nicht vollstindig durch Aus-

waschen entfernt wurde.
Formel siehe beim Vorgang.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 10procentige Ammoniakflissigkeit ist nothig, um
70 g Ferrichloridlosung zu fillen?
1 Molekil Ferrichlorid, entsprechend 2 Atomen Eisen, braucht
6 Molekile Ammoniak zur Fillung:
1 Atom Eisen (56 Gewichtstheile) entspricht daher 3 Molekiilen
Ammoniak (3. 17 Gewichtstheile).
70 g Ferrichloridlosung enthalten 7 g Eisen.
Fe 3NH, Fe
56 ¢ bl = T : x
x=6,37g NH,.
Diese Menge Ammoniak entspricht 63,7 g 10procentiger Am-
moniakfliissigkeit.
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70 g Ferrichloridlosung brauchen 63,7 g 10procentige Ammo-
niakfliissigkeit zur Fallung.

2. Wie viel Ferrihydroxyd geben 70 g Ferrichloridlosung, wie
viel Ferrihydroxyd vermodgen 6 g 25procentige Salzsiure aufzulosen
und wie viel Ferrichlorid bildet sich dabei?

1 Molekiil Ferrichlorid, entsprechend 2 Atomen Eisen (2. 56 Ge-
wichtstheile), entspricht 1 Molekiil Ferrihydroxyd (214 Gewichts-
theile).

70 g Ferrichloridlosung enthalten 7 g Eisen.

2Fe Fe,(OH), Fe
112 @ 214 = 7 : x
x==13,37 g Fe,(OH),.

1 Molekil Ferrihydroxyd (214 Gewichtstheile) braucht 6 Mole-
kile Chlorwasserstoff (6.36,5 Gewichtstheile) zur Losung.
6 g 25procentige Salzsdure enthalten 1,5 g Chlorwasserstoff.

6HCl  Fe,(OH), HCI
219 : 214 =— 1,5 : x
x=1,46 g Fe, (OH),.

1 Molekiil Ferrihydroxyd (214 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Ferrichlorid (325 Gewichtstheile).
1,46 g Ferrihydroxyd liefern:
Fe,(OH),  Fe,Cl,  Fe,(OH),
214 : 325 = 146 : x
x=2,21 g Fe, Cl,.

70 g Ferrichloridlosung geben 13,37 g Ferrihydroxyd. Von
diesen werden 1,46 g durch 6 g Salzsdure zu 2,21 g Ferrichlorid
gelost.

3. Welche chemische Formel besitzt das Ferrioxychlorid?

Nachdem von den 13,37 g Ferrihydroxyd 1,46 g von der Salz-
sdure zu 2,21 g Ferrichlorid gelost wurden, so sind in der Ver-
bindung noch

13,37 — 1,46 = 11,91 g Ferrihydroxyd

enthalten. Das Gewicht des gebildeten Ferrioxychlorids betragt

demnach
11,91 42,21 =14,12 g.
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Die procentische Zusammensetzung des Ferrioxychlorids be-
rechnet sich:

Fe, Cl,
14,12 : 2,21 = 100 : x
x==15,65°/, Fe,Cl,.
Fe, (OH),
14,12 : 11,91 = 100 : x

x== 84,359/ Fe,(OH),.

Dividirt man die procentische Zusammensetzung durch die ent-
sprechenden Molekulargewichte, so erhdlt man die Quotienten:

15,65
Fe,Cl — - 22 0,
&y Vg 395 0,048
84,35
Fe, (OH), — —-°° —0,394.
&y (OH), ==, =~ =0,394

Die Quotienten verhalten sich nahezu wie 1:8 und dem Ferri-
oxychlorid kommt daher die Formel Fe,Cl, 4 8Fe,(OH), zu.

Liquer Ferri sesquichlorati.

Ferrum sesquichloratum solutwm. Ferrichloridlosung. Eisen-
chloridlosung.

Fe, Cl; |- xaq.

Darstellung. 50g diinnen Eisendraht reibe man mit Fliesspapier ab,
um das anhiingende Fett zu entfernen, zerschneide ihn in kleine Stiicke,
bringe diese in einen geriumigen Kolben und tbergiesse sie mit 200 g
Salzsdure, worauf man im Wasserbade erwirmt, bis sich nur mehr
wenige Gasblischen an der Oberfliche der Fliissigkeit zeigen. Um
Verlust zu vermeiden, verschliesse man die Oeffnung des Kolbens mit
einem Glastrichter. Die Operation ist am besten im Freien vorzu-
nehmen, da das sich entwickelnde Wasserstoffgas sehr ibelriechend
und meist auch giftig ist. Findet im Wasserbade keine Einwirkung
mehr statt, so erwidrme man den Kolben auf dem Sandbade bis zum
Aufkochen des Inhalts und filtrire die warme Losung durch ein
tarirtes Filter, welches man mit Wasser angefeuchiet hat. Man bringe
auch alles ungeloste Eisen auf das Filter, indem man es mit warmem
Wasser aus dem Kolben spiilt, und wasche es mit warmem Wasser
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mittels einer Spritzflasche gut ab. Das Filter sammt dem Inhalt wird
getrocknet und gewogen. Man erfihrt auf diese Weise das Gewicht
des nicht geldosten Eisens und wenn man dieses von 50 in Abzug
bringt, das Gewicht des FEisens, welches von der Salzsiure geldst
wurde.

Auf je 100 g des aufgelosten Eisens fige man 260 g Salzsdure
und 135 g Salpetersdure zur Eisenlosung.

Haben sich z. B. von den 50 g Eisen 35 g aufgelost, so findet
man die Menge der zuzusetzenden Salz- und Salpetersiure durch die
Gleichungen :

Fe Salzsdure Fe
100 : 260 = 35 : x
x==93 g Salzséure.

Salpetersiiure
100 : 135 = 35 : x
x == 47,25 g Salpetersiure.

Es sind also zur Eisenlosung 93 g Salzsiure und 47,25 g Salpeter-
séure hinzuzufiigen, worauf man den Kolben, der nicht ganz bis zur
Hilfte seines Rauminhaltes mit der Flissigkeit angefiillt sein darf,
im Wagsserbade so lange erhitzt, bis die Flissigkeit eine rothlich-
braune Farbe angenommen hat und ein Tropfen der Fliissigkeit in
einer sehr verdiinnten Kaliumferricyanidlosung keinen blauen Nieder-
schlag, sondern nur mehr eine braune Farbung hervorbringt. Die
Krystalle von Kaliumferricyanid sind, bevor man sie auflost, mit
Wasser abzuspiilen.

Man bringe nun die Flissigkeit in eine tarirte Porzellanschale
und dampfe auf dem Wasserbade so weit ein, bis das Gewicht des
Riickstandes auf je 100 g darin aufgelosten Eisens 483 g betrigt.
Enthilt z. B. die Fliissigkeit 35 g Eisen gelost, so muss der Ver-

351'(;1? =169 g betragen. Man verdiinne wie-

derum mit Wasser und verdampfe nochmals auf das frihere Gewicht.
Dieses Verdiinnen und Abdampfen der Flissigkeit wiederhole man so
oft, bis alle Salpetersiure und salpetrige Saure entfernt ist. Um dieses
zu erkennen, vermische man etwa 10 Tropfen der Eisenlosung mit
2 ccm Wasser, setze Ammoniakfliissigkeit im Ueberschusse zu, filtrire
und menge 2 ccm des Filtrats mit 2 ccm Schwefelsdure. Nachdem
das Gemisch erkaltet ist, schichte man 1 ccm Ferrosulfatlosung dariiber.

dampfungsriickstand
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Es darf sich zwischen beiden Flissigkeiten keine braune Zone zeigen.
Ist dieses der Fall, so verdinne man die Fliissigkeit mit so viel
Wasser, dass ihr Gewicht das Zehnfache von dem darin aufgeldsten
Eisen betrage. Haben sich z. B. 35 g Eisen aufgeldst, so muss das
Gewicht der Flissigkeit 350 g betragen.

Vorgang. Wird Eisen in Salzsiure aufgelost, so bildet sich
Ferrochlorid und Wasserstoff entweicht.

Fo - 2HCl = FeCl, + H,

Eisen Chlorwasser- Ferro- Wasser-
56 stoft chlorid stoff
2.36,5 127

Da das Eisen chemisch gebundenen Kohlenstoff, sowie auch meist
Spuren von Schwefel und Arsen enthilt, so entweicht mit dem Wasser-
stoff auch iibelriechender Kohlenwasserstoff, sowie Schwefel- und Arsen-
wasserstoff. Damit sich die das Kisen verunreinigenden Metalle nicht
ebenfalls auflosen, wird Eisen im Ueberschusse mit Salzsiure zu-
sammengebracht.

Um das Ferrochlorid in Ferrichlorid zu verwandeln, setzt man
der Ferrochloridlosung eine Mischung von Salzsiure und Salpetersiure
zu. Die Salpetersiure oxydirt den Wasserstoff des Chlorwasserstoffs
zu Wasser und wird dadurch zu Stickoxyd, welches Sauerstoff aus
der Luft aufnimmt und als Stickstoffdioxyd entweicht, wihrend das
Chlor des Chlorwasserstoffs an das Ferrochlorid tritt und Ferrichlorid
bildet.

6FeCl, 4 6 HCl 4- 2HNO, = 3Fe, (], +- 4H,0 -+ 2NO
Ferrochlorid Chlor- Salpetersaure  Ferrichlorid Wasser Stickoxyd
6.127 wasserstoft 2.63 3.325
6.365

Die Ferrochloridlosung nimmt wihrend des Erhitzens mit Salz-
sdure und Salpetersiure eine braune Firbung an, indem sich das
Stickoxyd mit dem Ferrochlorid verbindet, welche Verbindung aber
durch lidngeres Erhitzen wieder aufgehoben wird. Am Ende der
Reaktion nimmt die Flissigkeit eine rothlichbraune Farbe an.

Zur Prifung auf Ferrochlorid bringt man einen Tropfen der
Eisenlosung mit einer verdimnten Kaliumferricyanidlosung zusammen.
Die Krystalle des Kaliumferricyanid sind vor ihrer Losung mit Wasser
abzuwaschen, weil sie durch die Einwirkung des Tageslichtes an der
Oberfliche oft zu Kaliumferrocyanid reducirt sind. So lange noch
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Ferrochlorid zugegen, entsteht mit Kaliumferricyanidlosung ein blauer
Niederschlag von Ferroferricyanid (Turnbullsblau).
8FeCl, -} 2(K, (FeCy,)] = Fe, (FeCy,), + 6 KCl

Ferrochlorid  Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kalium-
chlorid.

Ist alles Ferrochlorid in Ferrichlorid verwandelt, so entsteht
durch Kaliumferricyanid nur mehr eine braune Farbung.

Das mehrmalige Abdampfen der Eisenlosung auf ein bestimmtes
Gewicht bezweckt, die iiberschiissige Salzsdure sowie Salpetersdure
und salpetrige Sdure zu verjagen.

Um die abgedampfte Flissigkeit auf Salpetersdure oder salpetrige
Sdure zu prifen, versetzt man eine verdiinnte Losung mit iiber-
schiissiger Ammoniakflissigkeit. Es scheidet sich Ferrihydroxyd aus,
welches man abfiltrirt und Ammoniumchlorid ist in Losung.

Fe, Cl, + 6 NH, - 6 H, 0 = Fe, (OH), -- 6 NH, Cl

Ferrichlorid Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammonium-
chlorid.

Wird das Filtrat mit Schwefelséiure versetzt und auf die erkaltete
Mischung Ferrosulfatlosung geschichtet, so wird, wenn Salpetersdure
oder salpetrige Séure zugegen ist, eine braune Zone zwischen beiden
Fliissigkeiten entstehen. Die Salpetersidure oder salpetrige Séure oxy-
dirt nidmlich einen Theil des Ferrosulfats zu Ferrisulfat, wird dadurch
zu Stickoxyd und dieses verbindet sich mit einem anderen Theil Ferro-
sulfat zu der braunen Verbindung FeSO, -- NO.

6FeS0, | 2HNO, + 3H,80, — 3¥%e,(S0,), 4 2NO - 4H,0

Ferrosulfat  Salpetersaure Schwefelsiure Ferrisulfat Stickoxyd  Wasser.
hl ] —
2FeS0, 4 H,80, | 2HNO, — Fe, (30,), -+ 2NO + 2H,0
Ferrosulfat Schwefelsaure Salpetrige Ferrisulfat Stickoxyd ~ Wasser.
Saure

Beim mehrmaligen Abdampfen der Eisenlosung zerlegt sich eine
kleine Menge Ferrichlorid, indem Chlorwasserstoff entweicht und Ferri-
hydroxyd gebildet wird, welches sich in der Ferrichloridlosung als
Ferrioxychlorid aufldst.

Aufbewahrung. Die Ferrichloridlosung muss in vor Licht ge-
schiitzten Glisern aufbewahrt werden, weil das Tageslicht auf das
Ferrichlorid reducirend einwirkt und dasselbe in Ferrochlorid unter
Sauerstoffentwickelung verwandelt. Das dabei frei werdende Chlor (a)
zerlegt némlich das Wasser unter Bildung von Chlorwasserstoff und
Freiwerden von Sauerstoff (b).
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a) Fe,Cl,=2FeCl, 4 Cl,
Ferrichlorid Ferrochlorid  Chlor.
b) €, +H,0=2HC14-0
Chlor  Wasser Chlor-  Sauer-
wasserstoff stoff.

Eigenschaften. Die Ferrichloridlosung stellt eine klare, tief
gelbbraune Flissigkeit von 1,280 bis 1,282 specifischem Gewichte
dar, welche in 100 Theilen 10 Theile Eisen enthélt.

Verdiinnt man 2 ccm der Ferrichloridlosung mit ca. 20 ccm Wasser
und versetzt je 10 cem der Flissigkeit

a) mit Silbernitratlosung, so erhilt man eine weisse Fillung
von Silberchlorid

Fe, (1, 4 6 AgNO, — 6 Ag (1 4 Fe, (NO,),

Ferrichlorid  Silbernitrat Silberchlorid Ferrimtrat.

b) mit Kaliumferrocyanid, so entsteht ein tiefblaner Nieder-
schlag von Ferriferrocyaniir (Berlinerblau).

2Fe, Cl, - 3[K, (FeCy,)] = Fe, (FeCy,), -+ 12KCl

Ferrichlorid Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanir  Kaliumehlorid.

Priifung.

1. Man breite einige Tropfen auf einer Glasplatte aus und halte
einen mit Ammoniakfliissigkeit befeuchteten Glasstab dariiber; es diirfen
sich iiber der Fliissigkeit keine weissen Nebel bilden. Ist freie Salz-
sdure zugegen, so bilden sich weisse Nebel von Ammoniumechlorid.

HC1 4 NH, — NH, 1
3
Chlor- Ammoniak Ammonium-
wasserstoff chlorid.

2. Man halte einen mit Jodzinkstérkelosung befeuchteten Papier-
streifen tber die Oeffnung eines Gefiisses, in welchem sich Ferri-
chloridlosung befindet. Der Papierstreifen darf sich nicht blau férben.
Enthilt das Priparat freies Chlor, so macht dieses das Jod aus dem
Zinkjodid frei und ersteres vereinigt sich mit dem Stirkemehl zur
blauen Jodstirke.

InJ, 4 Cl, == InCl, 4 J,

Zinkjodid Chlor Zinkchlorid Jod.

3. Man versetze 1 cem der Ferrichloridlosung mit 3 cem Zinn-
chloriirlosung; es darf innerhalb einer Stunde eine Féarbung nicht
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eintreten. Das Ferrichlorid wird dadurch zu Ferrochlorid reducirt,
was man an dem Hellerwerden der Flissigkeit ersieht (a).

Ist Arsensdure zugegen, so wird diese durch das Zinnchloriir
zu Arsen reducirt, welches die Flissigkeit braun firbt, oder eine
braune Ausscheidung bewirkt (b).

a) Fe,Cl, 4 SnCl, == 2FeCl, 4 SnCl,

Ferrichlorid Zinnchloriir Ferrochlorid Zinnchlorid.

b) 2H,;As0, + SnCl, | 2HCl— As, 4-SnCl, 4 4H,0

Arsensaure Zinnchlorar  Chlor- Arsen  Zinnchlorid  Wasser.
wasserstoff

4. Man erhitze 3 Tropfen der Ferrichloridlosung mit 10 cecm
Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung langsam zum Sieden und lasse
erkalten; es sollen sich beim Erkalten einige Flockchen von Ferri-
hydroxyd abscheiden.

Das Natriumthiosulfat bildet mit dem Ferrichlorid zunichst
violettes Ferrithiosulfat (a), welches aber beim Erhitzen in farb-
loses Ferrothiosulfat und Ferrotetrathionat zerfdllt (b). Die geringe
Menge Ferrioxychlorid, welche in dem Liquor gelost enthalten sein
soll, wird aber durch das Natriumthiosulfat in der Weise zerlegt, dass
nur das Ferrichlorid obige Zersetzung erleidet, withrend sich das
Ferrihydroxyd in rothen Flockchen abscheidet (c).

a) 2Fe,Cl, | 6Na,S,0, = 2[Fe,(8,0,),] + 12NaCl
Ferrichlorid  Natriumthiosulfat Ferrithiosulfat Natriumchlorid.
b) 2[Fe,(S,0,),] = 2Fe8,0, 4 2Fe8,0,
Ferrithiosulfat Ferrothiosulfat Ferrotetrasulfat.
¢) 2[Fe,Cl; 4 Fe,(OH),] 4 6Na, 8,0, = 2[Fe, (8, 0,);]
Ferrioxychlorid Natriumthiosulfat Ferrithiosulfat

- 2Fe, (OH), 4 12Na(l
Ferrihydroxyd  Natriumchlorid.

Enthdlt das Priparat freie Salzsdure, so entsteht auf Zusatz
von Natriumthiosulfatlosung eine milchige Triibung, indem das Na-
triumthiosulfat unter Entwickelung von Schwefligsdureanhydrid und
Abscheidung von Schwefel zerlegt wird.

Na, 8,0, 4 2HCl = 2NaCl 4 80, 4 8 - H,0
Natriumthio- Chlorwasser- Natrium- Schweﬂig- Schwefel Wasser.

sulfat stoff chlorid saure-
anhydrid

5. Man verdiinne 1 g des Prdparats mit 10 g Wasser, séure
mit Salzsdure an und fiige Kaliumferricyanidlosung hinzu (die Kalium-
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ferricyanidkrystalle sind vor dem Auflosen mit Wasser abzuspiilen,
um etwa anhingendes Kaliumferrocyanid zu entfernen). Es darf keine
blaue Firbung entstehen.

Enthilt das Priparat Ferrochlorid, so entsteht auf Zusatz von
Kaliumferricyanidlosung eine blaue Fiarbung von Ferroferricyanid
(Turnbullsblau).

Formel siehe beim Vorgang.

6. Man verdinne 5 ccm des Priparats mit 20 ccm Wasser,
versetze mit tberschissiger Ammoniakfliissigkeit (etwa 8 ccm), und
filtrire den Niederschlag ab. Das Filtrat muss farblos sein.

Wird Ferrichloridlosung mit Ammoniak {bersittigt, so scheidet
sich Ferrihydroxyd aus und Ammoniumchlorid ist in Ldsung.

Formel siehe beim Vorgang.

Enthilt das Priparat Kupfer, so ist das Filtrat blau gefirbt,
indem sich losliches Kupferchlorid-Ammoniak, CuCl, 4~ 4NH,, bildet.

a) 5 ccm des Filtrats verdampfe man in einem Schilchen
zur Trockne und glihe den Rickstand. Da das Filtrat
nur Ammoniumchlorid gelost enthalten soll, welches beim
Glithen fliichtig ist, so darf kein Gliihriickstand bleiben.
Ein solcher wiirde Alkalisalze anzeigen.

b) 2 cem des Filtrats vermische man mit 2 cem Schwefel-
sdure, lasse erkalten und schichte 1 cem Ferrosulfatlosung
dariiber. Es darf zwischen beiden Fliissigkeiten keine
braune Zone entstehen, was Salpetersiure oder salpetrige
Sdure anzeigen wiirde. Diese oxydiren nimlich einen
Theil des Ferrosulfats zu Ferrisulfat, werden dadurch zu
Stickoxyd, welches sich mit einem anderen Theil Ferro-
sulfat zu der braunen Verbindung, FeSO, 4 NO, ver-
einigt. .

Formel siehe beim Vorgang.

¢) 10 ccm des Filtrats tibersittige man mit Essigsture und
versetze je 5 com der Fliissigkeit
a) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verinderung

entstehen. Eine weisse Trilbung wiirde Schwefelsiure
anzeigen.

(NH,), 80, ++ Ba(NO,), = BaS0, -+ 2(NH,)NO,

Ammoniumsulfat  Baryumnitrat Baryumsulfat Ammoniumnitrat.

p) mit Kaliumferrocyanidlosung, wodurch keine Verdnde-

rung entstehe.
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate 12
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Ist im Priparate Zink enthalten, so wird dieses durch fiber-
schiissiges Ammoniak als Zinkoxydammonium gelost (a). Wird das
mit Essigsiure angesduerte Filtrat mit Kaliumferrocyanidlosung ver-
setzt, so entsteht ein weisser Niederschlag von Zinkferrocyanid und
Ammonium- und Kaliumacetat geht in Losung (b).

a) ZnCl, + 4NH, 4 2H,0 = Zn[O(NH,)], -|- 2NH,Cl

Zinkchlorid Ammoniak  Wasser  Zinkoxyd-Ammonium Ammonium-
chlorid.

b) 2Zn[O(NH,)], 4 K, (FeCy,) 4 8C,H, 0, = Zn, (FeCy,)
Zinkoxyd-Ammonium Kaliumferrocyanid  Essigsaure Zinkferrocyanid
- 40, B, KO, | 4[C,H, (NH,)0,] + 41,0
Kaliumacetat Ammoniumacetat Wasser.
Bei Gegenwart von Kupfer, das sich schon durch die blaue
Farbe des Filtrats verrdth, entsteht durch Kaliumferrocyanidlosung

eine rothliche Farbung oder Fillung von Kupferferrocyanid, Cu, (FeCy,).

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Eisen vermdgen 200g 25procentige Salzsdure auf-
zulosen?

200 g 25procentige Salzsdure enthalten 50 g Chlorwasserstoff.

2 Molekiille Chlorwasserstoff (2.36,5 Gewichtstheile) vermogen
1 Atom Eisen (56 Gewichtstheile) aufzulosen.

2HCL Fe HC1
73 : 56 = 50 : x
x = 38,35 g Fe.

200 g 2b5procentige Salzsdure vermdgen 38,35 g Kisen als
Ferrochlorid zu losen. Das Arzneibuch ldsst einen TUeberschuss,
nimlich 50 g, Eisen fir 200 g Salzsiure verwenden, um die das
Eisen verunreinigenden Metalle nicht in Auflosung zu bringen.

2. Wie viel 25procentige Salzsiure und 25procentige Salpeter-
sdure braucht man, um das aus 100 g Eisen gebildete Ferrochlorid
in Ferrichlorid zu verwandeln?

3 Molekiile Ferrochlorid, entsprechend 3 Atomen Eisen, bediirfen
3 Molekiile Chlorwasserstoff und 1 Molekiil Salpetersdure.

1 Atom Eisen (56 Gewichtstheile) entspricht also 1 Molekil Salz-
siure (3.36,5 Gewichtstheile) und 3 Atome Eisen (3 .56 Gewichts-
theile) entsprechen 1 Molekiil Salpetersiure (63 Gewichtstheile).

Fe HCL Fe
56 : 36,6 =100 : x
x==65,2 g HCL
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Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 4 X< 65,2 =260,8 g
25 procentiger Salzséiure.
3Fe HNO, Fe
168 : 63 = 100 : x
x==37,5g HNO,.

Diese Menge HNO, entspricht 4 >< 37,56 ==150 g 25 procentiger
Salpetersdure.

Um das aus 100 g Eisen gebildete Ferrochlorid in Ferrichlorid
zu verwandeln, brancht man 260,8 g 25procentige Salzsdure und
150 g 25procentige Salpetersdure.

Das Arzneibuch lisst etwas weniger Salpetersidure hierzu ver-
wenden, ndmlich auf 100 Theile Eisen 135 Theile Salpetersiure. Es
reicht diese Menge auch hin, weil ein kleiner Theil des Ferrochlorids
durch den Sauerstoff der Luft mit Hiilfe von Salzsdure in Ferrichlorid
verwandelt wird und auch das sich bildende Stickstoffdioxyd zur Bil-
dung von Ferrichlorid beitrigt, indem es den Wasserstoff des Chlor-
wasserstoffs oxydirt und das Chlor desselben an das Ferrochlorid tritt.

3. Wie viel Procent Ferrichlorid enthédlt die Ferrichloridlosung?

Die Losung soll das Zehnfache des aufgelosten EKisens hetragen.
100 g Ferrichloridlosung enthalten demnach 10 g Eisen.

2 Atome Eisen (2.56 Gewichtstheile) entsprechen 1 Molekiil
Ferrichlorid (325 Gewichtstheile).

9Fe  Fe,Cl, TFe
112 : 325 = 10 : x
x=29 g Fe, Cl,.

In der Ferrichloridlosung, die 10°/, Eisen enthilt, sind 29°/,
Ferrichlorid gelost.

Liquor Ferri subacetici.
Basisch-Fevi fncetatlisany.
Fe,(OH),(C,H,0,), - x aq. = Fe, (OH), (CH; — €O . 0), | xaq.

Darstellung. 100 g Ferrichloridlosung verdiinne man mit 500 g
Wasser, andererseits 100 g Ammoniakflissigkeit mit 2000 g Wasser.
Erstere Flissigkeit fiige man zur letzteren unter bestindigem Um-
rithren in diinnem Strahle mit der Vorsicht, dass die Flissigkeit nach

der Fillung noch alkalisch reagire. Ist dieses nicht mehr der Fall,
12*
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80 setze man noch etwas verdiinnte Ammoniakfliissigkeit hinzu.
Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt, dekantire man die klare
Flissigkeit, riihre den Niederschlag nochmals mit kaltem Wasser amn,
und dekantire die Fliissigkeit nach einiger Zeit wiederum. Man bringe
nun den Niederschlag auf ein leinenes, mit Wasser angefeuchtetes
Kolatorium, und wasche ihn moglichst rasch, vor Licht geschiitzt, so
lange mit kaltem Wasser aus, bis eine Probe des Waschwassers mit
Salpetersdure angesduert durch Silbernitrat nicht mehr getriibt wird.
Ist dieses der Fall, so lasse man gut abtropfen, presse den Nieder-
schlag anfangs sehr gelinde, spiter unter starkem Druck aus, bis
keine Flissigkeit mehr abliuft, entferne dann den Niederschlag von
dem Kolaterium mittels eines holzernen oder beinernen Spatels, und
bringe ihn, in kleine Stiickchen zerbrochen, in eine Flasche, in welcher
er mit 80 g verdiinnter Essigsdure iibergossen wird. Man lasse an
einem kiihlen Ort, vom Lichte entfernt unter ofterem Umschiitteln so
lange stehen, bis sich der Niederschlag fast vollkommen gelost hat
oder nur mehr ein sehr geringer Riickstand hinterbleibt, worauf man
die Losung filtrirt und mit so viel Wasser verdiinnt, dass das speci-
fische Gewicht 1,087 bis 1,091 betrigt. Es wird dieses der Fall
sein, wenn die Losung ungefihr das doppelte Gewicht der in Arbeit
genommenen Ferrichloridlosung, also 200 g betrigt.

Vorgang. Kommt Ferrichloridlosung und Ammoniakfliissigkeit,
beide gehorig verdiinnt in der Kilte zusammen, so scheidet sich Ferri-
hydroxyd von der Formel Fe,(OH), aus, und Ammoniumchlorid geht
in Losung.

Fe, Cl; - 6 NH, +- 6 H,0 — Fe,(OH), -+ 6 NH, Cl
Ferrichlorid Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd ~ Ammonium-
entsprechend 6.17 chlorid.

2 Atomen Fe
=2.56

Die Flissigkeiten miissen gehorig verdiinnt sein, damit bei der
chemischen Einwirkung auf einander keine Erwdrmung stattfindet,
wodurch wasserdrmere Ferrihydroxyde entstinden, die in Essigsiure
nicht loslich sind. Auch muss die Ferrichloridlosung in die Ammoniak-
fliissigkeit gegossen werden, und nicht umgekehrt, weil in letzterem
Falle unlosliche Ferrioxychloride sich bilden wiirden. — Das Ammonium-
chlorid muss durch Auswaschen vollkommen entfernt werden. Es darf da-
her das Waschwasser durch Silbernitratlosung nicht mehr getriibt werden.

NH, C1 -+ AgNO, = Ag(Cl 4 (NH,)NO,

Ammonium-  Silbernitrat Silber- Ammonium-
chlorid chlorid nitrat.
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Wird das ausgepresste Ferrihydroxyd mit der vorgeschriebenen
Menge Essigsdure in der Kilte behandelt, so 16st sich ein basisches
Salz, némlich basisches Ferri-Zweidrittelacetat auf, da die Essig-
sdure nicht hinreicht ein neutrales Ferriacetat, Fe,(C,H,0,),, zu
bilden.

Fe, (OH), +- 4C,H, 0, = Fe, (OH), (C,H,0,), 4- 4H, 0

Ferrihydroxyd Essigsaure Basisches Ferri-Zweidrittel- Wasser.
4.60 acetat

Aufbewahrung. Die Basisch-Ferriacetatlosung muss an einem
kiihlen, weder zu warmen noch zu kihlen Orte aufbewahrt werden.
In der Warme verdunstet Essigsdure und es scheidet sich unlosliches
basisches Ferriacetat aus; in der Kéilte finden ebenfalls Ausscheidungen
von neutralem und basischem Ferriacetat statt. Auch muss die
Losung vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden, weil direktes Licht
einen Theil des Ferriacetats zu Ferroacetat reducirt.

Eigenschaften. Die Basisch-Ferriacetatlosung stellt eine roth-
braune Flissigkeit dar, welche schwach nach Essigsdure riecht, und
in 100 Theilen 4,8 bis 5 Theile Eisen enthdlt. Dieselbe giebt in
der Siedehitze allmilig einen rothbraunen Niederschlag von basischem
Ferri-Eindrittelacetat, wahrend neutrales Ferriacetat in Losung geht.

2[Fe, (OH), (C,H,0,),] = Fe, (OH), (C, H, 0,), -+ Fe, (C, H, 0,),

Basisches Ferri-Zweidrittelacetat Basisches Ferri-Eindrittel- Neutrales Ferriacetat.
acetat

Wird 1 ccm Basisch-Ferriacetatlosung mit 5 ccm Wasser ver-
dimnt und 1 cem Salzsdure hinzugefiigt, so wird Ferrichlorid gebildet
unter Freiwerden von Essigsdure (a); versetzt man nun mit Kalium-
ferrocyanidlosung, so entsteht ein blauer Niederschlag von Ferriferro-
cyaniir (Berlinerblau) (b).

a) Fe,(OH),(C,H,0,), + 6 HCl= Fe,Cl, + 4C,H,0, 4 2H,0

Basisches Ferri-Zweidrittel- Chlor- Ferri- Essigsaure Wasser.
acetat wasser chlorid
stoff
b) 2Fe,Cl, + 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), + 12KCl
Ferrichlorid  Kaliumferrocyanid Ferriferrocyaniir Kalium-
chlorid.
Priifung.

1. Man verdiinne 8 g Basisch-Ferriacetatlosung mit 40 g Wasser.
a) b cem dieser Fliissigkeit versetze man mit etwas Salz-
siure, wodurch Ferrichlorid gebildet wird (siehe bei den
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Eigenschaften!) und hierauf mit Kaliumferricyanidlosung;
es darf keine Blaufirbung eintreten.

Wire durch Einwirkung des Lichtes ein Theil Ferri-
acetat zu Ferroacetat reducirt worden (a), so wiirde letz-
teres mit Salzsiure Ferrochlorid bilden (b), und dieses
gibe mit Kaliumferricyanid einen blauen Niederschlag
von Ferroferricyanid (Turnbulls-Blau) (c).

a) Fe,(OH), (C,H,0,), = 2[Fe(C,H;0,),] + H,0 4- 0

Basisches Ferri-Zweidrittel- Ferroacetat Wasser  Sauer-
acetat stoff.
b) Fe(C,H,0,), + 2HCl= FeCl, - 2C,H,0,
Ferroacetat Chlor- Ferro- Essigsaure.
wasser- chlorid
stoff

¢) 8FeCl, + 2[K,(FeCy,)] = Fe, (FeCy,), + 6 KCl

Ferro- Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kalium-

chlorid chlorid.

b) 40 cem der verdiinnten Basisch-Ferriacetatlosung ver-
setze man mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit, und
filtrire. Es wird Ferrihydroxyd gefillt und Ammonium-
acetat geht in Losung.

Fe, (OH), (C,H, 0,), -+ 4NH, |- 4H, 0 = Fe, (0H),

Basisches Ferri-Zweidrittel- Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd

acetat
+ 4 [(NH4) Ce HS 02]

Ammoniumacetat.

Das Filtrat muss farblos sein. Enthilt das Priparat
Kupfer, so wird dieses durch Ammoniak nicht gefillt,
sondern geht mit demselben eine Verbindung, Kupfer-
acetat-Ammoniak, Cu(C,H,0,), | 4NH; ein, welche das
Filtrat blau firbt.

a) 10 ccm des Filtrats versetze man mit der doppelten
Menge Schwefelwasserstoffwasser. Es darf keine Ver-
inderung erfolgen. Sind Metalle, wie Kupfer, Blei,
zugegen, so entsteht eine dunkle Féllung von Metall-
sulfid.

(Kupferacetat zeigt sich schon durch die blaue
Firbung des Filtrats, Bleiacetat wird durch Ammoniak
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erst nach einiger Zeit als basisches Salz gefillt, findet
sich also im Filtrat.)

Pb(C,H,0,), + H,8 = PbS + 2C,H,0,

Bleiacetat Schwefel-  Blei- Essigsaure.
wasser- sulfid
stoff

Ist in dem Priparate Zinkacetat enthalten, so
wird dieses durch Ammoniak im Ueberschusse nicht
gefillt, sondern das Zink geht als Zinkoxydammonium
in Losung (a). Auf Zusatz von Schwefelwasserstoff-
wasser wird weisses Zinksulfid gefillt (b).

a) Zn(C,H,0,), + 4NH, 4 2H,0 =Zn[0(NH,)],

Zinkacetat Ammoniak Wasser Zinkoxydammoninm
- 2(NH,)C,H,0,
Ammoniumacetat
b) Zn[O(NH,)], + 3H,S = ZnS -+ 2(NH,)SH - 2H,0
Zinkoxydammonium  Schwefel- Zink- Ammoniumhydro- Wasser.
wasser- sulfid sulfid )
stoff

3) 20 cem des Filtrats versetze man mit 4 bis 5 Tropfen
Salpetersdure.

Die eine Hilfte versetze man mit Baryumnitrat-
losung. Es darf keine Verdinderung eintreten. Bei
Gegenwart von Sulfaten wiirde sich Baryumsulfat aus-
scheiden.

Fe, (80,); -} 3Ba(N0,), = Fe,(NO,), 4 3Bas0,
Ferrisulfat Baryumnitrat Ferrinitrat Baryumsulfat.

Die andere Hilfte versetze man mit Silbernitrat-
losung. Es darf in 2 Minuten hochstens eine opali-
sirende Triibung entstehen. Eine stirkere Tribung
wiirde mehr als Spuren von Chloriden anzeigen.

Chemische Formel siehe beim Vorgang.

7) Einige Kubikcentimeter des Filtrats verdampfe man in
einem Porzellantiegel zur Trockne und glihe den
Riickstand. Da das Filtrat nur Ammoniumacetat ent-
halten soll, welches sich beim Glihen verfliichtigt,
0 zeigt ein Gliihriickstand fremde Salze (Alkali- oder
Kalksalze) an.
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2. Man vermische 5 ccm des Liquors mit 10 cem Normal-
Kalilauge. Es wird Ferrihydroxyd und eine geringe Menge basischer
Ferriacetate gefillt und Kaliumacetat geht in Losung.

Fe,(0H),(C, H,0,), 4 4KOH — Fe, (0H), 4 4KC,H,0,

Basisches Ferri-Zweidrittel- Kalium- Ferrihydroxyd Kaliumacetat.
acetat, entsprechend 4 Mole- hydroxyd
kiilen Essigsiure 4.56
4.60

Man filtrire den Niederschlag ab und versetze das Filtrat mit
Schwefelwasserstoffwasser. Ist alles Kisen durch die Kalilauge gefillt,
so wird nun im Filtrate kein Niederschlag erfolgen. Enthilt das
Priiparat aber mehr Essigsdure, als der Vorschrift des Arzneibuches
entspricht, ist z. B. neutrales Ferriacetat in Losung, so geniigt obige
Menge Kalilauge nicht, alles Eisen zu fdllen und es wird im Filtrate
noch Ferriacetat enthalten sein. In diesem Falle wird Schwefel-
wasserstoffwasser im Filtrate einen schwarzen Niederschlag von Ferro-
sulfid erzeugen.

Fe,(C,H,0,), - 8H,8 = 2FeS + 6C,H,0, + S

Ferriacetat Schwefel- Ferro- Essigsaure Schwefel.
wasser- sulfid
stoff

1 Molekiil Essigsdure (60 Gewichtstheile) braucht 1 Molekiil
Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile) zur Sittigung.

Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1000 cem enthalten 56 g
1, enthalt 0,056 g
Essigsaure
1000 cem sittigen 60 g
1, sittigt 0,060 g
10, gittigen 0,6 g.

Diese Menge Essigséure soll in 5 ccm des Liquors enthalten sein.
Da das specifische Gewicht des Liquors 1,087 bis 1,091 be-
trigt, so wiegen 5 ccm desselben:

5 >< 1,087 bis 1,091 = 5,435 bis 5,455 g.

Da nach Vorschrift des Arzneibuches fiir 5 Theile Ferrichlorid-
losung, welche 0,5 g Eisen enthalten, 4 Theile verdiinnte Essig-
siure verwendet werden und 100 g des Liquors 4,8 bis 5 g Eisen
enthalten sollen, so sind in 100 g des Liquors 38,4 bis 40 g ver-
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diinnte Essigsdiure enthalten und obige 5,435 bis 5,455 g Liquor
enthalten verdiinnte Essigsdure:

100:38,4=5,435:x x=— 2,087 g bis
100:40 =5,455:x x=2,18g.

Diese Menge 30 procentige Essigsiure entspricht wasserfreier
Essigsdure:
100:30=2,087:x x==0,626 g bis
100:30=2,18 :x x==0,654 g.

Trotzdem 10 cem Normal-Kalilauge nur 0,6 g Essigsdure zu
sdttigen vermogen, so geniigt diese Menge doch, alles Eisen aus 5 cem
Liquor zu fillen, weil neben Ferrihydroxyd auch eine geringe Menge
basisches Ferriacetat gefillt wird.

3. Man versetze 2 ccm des basischen Ferriacetats mit 1 cem
Salzsdure, verdiinne nach dem Verschwinden der rothbraunen Féirbung
mit 20 ccm Wasser, fige 1 g Kaliumjodid hinzu und lasse das Ge-
misch bei gewdhnlicher Wirme in einem verschlossenen Glase eine
Stunde lang stehen. Hierauf setze man so viel Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung hinzu, bis die Flissigkeit hellgelb geworden, fiige
etwa 10 Tropfen Stirkelosung hinzu und weiter so viel Zehntel-
Normal -Natriumthiosulfatlosung, bis die blau gewordene Flissigkeit
gerade farblos wird. Man soll bis zu diesem Punkte 18,5 bis 19,5 ccm
Zehntel -Normal -Natriumthiosulfatlosung verbrauchen.

Die Salzsiure setzt sich mit dem basischen Ferriacetat um in
Ferrichlorid und freie Essigsdure (a). Wird Ferrichlorid mit Kalium-
jodid in Losung zusammengebracht, so wird Jod frei unter Bildung
von Ferrochlorid und Kaliumchlorid (b).

a) Siehe bei den Eigenschaften.

b) Fe,Cl, - 2KJ — 2FeCl, |- 2KC1 - 27

Ferrichlorid  Kalium- Ferro- Kaliam- Jod
entsprechend  jodid chlorid chlorid 2.127.
2 Atomen
Fe-==2.56

Das freigewordene Jod wird von dem Natriumthiosulfat gebunden
unter Bildung von Natriumjodid und Natriumtetrathionat.
J, +2(Na,S,0,.5H,0) = 2NaJ - Na,8, 0, -- 10H,0

Jod Natriumthiosulfat Natrium-  Natriumtetra- Wasser.
2.127 2.248 jodid thionat

1 Molekiil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).
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Zehntel-Normal-Natrinm-

thiosulfatlosung Natrinmthiosulfat
1000 cem enthalten 24,8 g
1, enthalt 0,0248 g
Jod
1000 binden 12,7¢
) bindet 0,0127 g.

1 Molekiil basisches Ferriacetat giebt 1 Molekiil Ferrichlorid.
1 Molekiil Ferrichlorid, entsprechend 2 Atomen Eisen, macht
2 Atome Jod frei,

1 Atom Eisen 1 Atom Jod
56¢g entsprechen 127 ¢
0,0056 g Eisen ” 0,0127 g Jod
Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung Eisen
1 cem entspricht 0,0056 g
18,5 ,, entsprechen 18,5 >< 0,0056 = 0,1036 g
19,5 ,, ” 19,56 >< 0,0056 — 0,1092 g.

Diese Menge Eisen soll in 2 ccm des Liquors enthalten sein.
2 cem des Liquors wiegen unter Zugrundelegung des specifischen

Gewichts:
2><1,087=2,174 g bis
2 >< 1,091 —2,182¢.

In 100 g des Liquors sind daher enthalten:

2,174:0,1036 =100:x x==4,77g bis
2,182:0,1092=100:x x=—25g Eisen.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel 10procentige Ammoniakflissigkeit braucht man zur
Féillung von 100 g Ferrichloridlosung ?

100 g TFerrichloridlosung enthalten 10 g Eisen. 1 Molekiil
Ferrichlorid, entsprechend 2 Atomen Eisen, braucht 6 Molekiile Am-
moniak zur Fillung. 1 Atom Eisen (56 Gewichtstheile) entspricht
daher 3 Molekiilen Ammoniak (3.17 Gewichtstheile).

Fe 3NH, Fe
56 : b1 = 10 : x
x=9,1 g NH,.

Diese Menge Ammoniak entspricht 91 g 10 procentiger Ammoniak-
fliissigkeit.
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100 g Ferrichloridlosung hbrauchen 91 g 10procentiger Ammo-
niakflissigkeit zur Féllung.
2. Wie viel 30procentige Essigsiure braucht man, um das aus
100 g Ferrichloridlosung erhaltene Ferrihydroxyd in basisches Ferri-
Zweidrittelacetat zu verwandeln?
1 Molekiil Ferrichlorid, entsprechend 2 Atomen Eisen, liefert
1 Molekiill Ferrihydroxyd und dieses braucht 4 Molekiile Essigsdure
zur Bildung von basischem Ferri-Zweidrittelacetat. 1 Atom Eisen
(56 Gewichtstheile) entspricht daher 2 Molekiilen Essigsdure (2. 60 Ge-
wichtstheile).
100 g Ferrichloridlosung enthalten 10 g Eisen.
Fe 2C,H,0, Fe
56 : 120 = 10 : x
x=21,42gC,H,0,.

Diese Menge Essigsdure entspricht 30procentiger Essigsiure:

30:100==21,42:x
x==171,3g.

Das aus 100 g Ferrichloridlosung erhaltene Ferrihydroxyd braucht
71,3 ¢ 30procentige Essigsdure zur Bildung von basischem Ferri-
Zweidrittelacetat. Das Arzneibuch schreibt 80 g verdinnte Essig-
sigure vor, also einen kleinen Ueberschuss, um die Bildung unloslicher,
bagsischer Ferriacetate zu verhindern.

3. Wie viel Normal-Kalilauge braucht man zur Bindung der in
5 ccm der basischen Ferri- Zweidrittelacetatlosung enthaltenen Menge Essig-
sdure, wenn die Losung ein specifisches Gewicht von 1,091 besitzt?

5 cem der Ferriacetatlosung von 1,091 specifischem Gewicht
wiegen 5 >< 1,091 =5,455¢g.

In 100 g Ferriacetatlosung sind 12 g Essigsdure enthalten
(siehe bei Priifung No. 2); also enthalten 5,455 g Ferriacetatlosung:

100:12 =5,455:x
x=10,6546 g Essigsaure.
1 cem Normal-Kalilauge entspricht 0,06 g Essigsiure (siehe bei
Prifung No. 2).
Obige Menge Essigsdure brauchen:

0,06:1=0,6564:x
x==10,91 ccm Normal-Kalilauge.
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5 ccm der basischen Ferri-Zweidrittelacetatlosung von 1,091 spe-
cifischem Gewicht brauchen 10,91 cem Normal-Kalilauge zur Bindung
der in denselben enthaltenen Menge Essigsiure.

Liquor Kalii acetici.

Kali aceticum solutum. Liquor Terrae foliatae Tartari. Kalium-
acetatlosung.

C,H,KO0, } x aq = CH, — 0. OK - x aq.

Darstellung. In eine gerdumige Porzellanschale bringe man
200 g verdiinnte Essigsdure und trage in dieselbe nach und nach
unter bisweiligem Umrithren 96 g zerriebenes Kaliumbicarbonat ein,
indem man erst dann wieder eine neue Portion des letzteren zusetzt,
wenn die stirmische Entwickelung der Kohlensdure nachgelassen hat.
Ist alles Kaliumbicarbonat eingetragen, so erhitze man die Fliissig-
keit zum Sieden und setze noch so viel Kaliumbicarbonat (ca. 4 g)
zu, bis die Flissigkeit neutral oder nur mehr schwach sauer reagirt.

Zur Prifung der Fliissigkeit auf ihre Reaktion verdiinne man
eine Probe zuerst mit der doppelten Menge Wasser und tauche dann
blaues und rothes Lackmuspapier ein. Beide Farben sollen sich nicht
verdndern oder hochstens blaues Papier ganz schwach gerdthet werden.
Wird blaues Lackmuspapier stark gerdthet, so muss man der Flissig-
keit noch etwas Kaliumbicarbonat zusetzen, wird rothes Lackmuspapier
gebliut, so ist noch etwas Essigsiure zuzufiigen.

Man kann die zur Neutralisation ndthige Menge Kaliumbicarbonat
auch auf die Weise bestimmen, dass man eine Probe der Fliissigkeit
mit einem silbernen Loffel herausnimmt, dieselbe vollstindig erkalten
lisst und in dieselbe einen kleinen Krystall von Kaliumbicarbonat
bringt. So lange noch eine lebhafte Entwickelung von Kohlensdure-
blischen um den Krystall stattfindet, muss der Fliissigkeit noch
Kaliumbicarbonat zugesetzt werden. Wenn sich jedoch nur mehr
sehr vereinzelte Bldschen um den Krystall zeigen, ist die Neutralisation
nahezu vollendet und die Flissigkeit wird nur mehr sehr schwach
sauer reagiren. Ist dieses der Fall, so lasse man die Fliissigkeit
erkalten und verdiinne sie mit so viel Wasser, dass das specifische
Gewicht 1,176 bis 1,180 betrigt.
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Vorgang. Wird Essigsdure mit Kaliumbicarbonat neutralisirt,
$o bildet sich Kaliumacetat und Wasser und Kohlensdureanhydrid

entweicht.
C,H,0, - KHCO, = C,H; KO, -+H,0-CO,

Essigsaure Kalium-~ Kaliumacetat Wasser  Kohlen-
60 bicarbonat 98 saure-
100 anhydrid.

Das Erhitzen der Flissigkeit zum Kochen bezweckt die Aus-
treibung der Kohlensdure, welche blaues Lackmuspapier ebenfalls
rothet, und die Vertreibung von Empyreuma, welches der Essigsiure
zuweilen anhingt.

Eigenschaften. Die Kaliumacetatlosung stellt eine klare, farb-
lose Flissigkeit dar, welche in 3 Theilen 1 Theil Kaliumacetat enthélt.

Priifung.

1. Man verdinne 15 ccm der Kaliumacetatlosung mit 15 cem
Wasser. Je 10 cem der Fliissigkeit versetze man

a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es
darf keine Verinderung eintreten. Eine dunkle Farbung
oder Fillung wirde Metalle, wie Kupfer, Blei, eine
weisse Zink anzeigen.

Pv(C,H,0,), +H,S=PbS 4 2C,H,O0,

Bleiacetat Schwefel- Bleisulfid  Essigsaure.
wasserstoff

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine weisse Tribung
oder Fillung entstehen. Enthilt die Kaliumacetatlosung
ein Sulfat, so scheidet sich weisses Baryumsulfat (a) aus,
enthilt sie Kaliumcarbonat, so fillt weisses Baryum-
carbonat heraus (b).  Letzterer Niederschlag ist zum
Unterschied von ersterem in Salzsdure loslich.

a) K,80, 4 Ba(NO,),— BaSO, 4- 2KNO,

Kaliumsulfat ~ Baryumnitrat Baryumsulfat Kalinmnitrat.

b) K,CO, - Ba(NO,), = BaC0, -+ 2KNO,
Kalinm- Baryumnitrat Baryum-  Kaliumnitrat.
carhonat carbonat

¢) mit einigen Tropfen Salpetersiure und mit Silbernitrat-
losung; es darf hochstens opalisirende Triibung entstehen.
Eine stirkere Triibung wiirde einen zu grossen Gehalt
an Chloriden anzeigen.
KCl -+ AgNO, — Ag(l1 - KNO,

Kalium-  Silbernitrat Silber-  Kalinmnitrat.
chlorid chlorid



190 Liquor Kalii arsenicosi.

2. Die Flissigkeit soll frei von brenzlichem Geruche sein.

Stochiometrische Berechnungen.

Siehe bei Kalium aceticum.

Wie viel 30procentige Essigsdure braucht man zur Darstellung
von 500 g Liquor Kalii acetici, wenn derselbe in 3 Theilen 1 Theil
Kaliumacetat enthilt?

In 500 g der Kaliumacetatlosung sind 5—20 =166,66 g Kalium-

acetat enthalten.
1 Molekiil Kaliumacetat (98 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekil
Essigsiiure (60 Gewichtstheile).
C,H,K0, C,H,0, G,H,KO,
98 : 60 = 166,66 : x
x=102¢g C,H,0,.
Diese Menge Essigsdure entspricht 30procentiger Essigsdure:
30:100=102:x
x=340g.
Zur Darstellung von 500 g Liquor Kalii acetici sind 340 g
30procentige Essigsdure nothig.

Liquor Kalii arsenicosi.

Solutio arsenicalis Fowleri. Solutio Fowleri. Kaliwmarsenitlosung.
Fowlersche Lisung.

KAsO, }-xaq.

Darstellung. In eine Probirrdhre bringe man 1 g Arsenig-
sdureanhydrid mit 1 g Kaliumcarbonat und 1 g Wasser und koche
iiber einer kleinen, direkten Flamme, bis vollige Losung des Arsenig-
siureanhydrids erfolgt ist. Man fiige sodann 40 g Wasser hinzu,
lasse erkalten, setze weiter 10 g Weingeist und 5 g Lavendelspiritus
und so viel Wasser hinzu, dass das Gesammtgewicht der Fliissigkeit
100 g betrage, worauf man filtrire.

Vorgang. Wird Arsenigsdureanhydrid mit Kaliumcarbonat und
Wasser gekocht, so wird ersteres als Kaliummetarsenit gelost und
Kohlensgureanhydrid entweicht.

As, 0, 4 K, CO, = 2K As 0, - CO,
Arsenigsaure-  Kalium- Kalium- Kohlen-

anhydrid ~ carbonat metarsenit saure~
198 138 anhydrid.
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Eigenschaften. Die Fowlersche Losung stellt eine klare, farb-
lose, stark alkalische Fliissigkeit dar, welche in 100 Theilen 1 Theil
arsenige Siure enthdlt. Werden 5 ccm der Losung mit 5 bis 6 Tropfen
Salzséiure angesduert und dann mit der doppelten Menge Schwefel-
wasserstoffwasser versetzt, so scheidet sich ein gelber Niederschlag
von Arsentrisulfid aus.

2K As0, - 2HCl 4 3H,S — As, S, 4 2KCl 4 4H, 0

Kalium- Chlorwasser- Schwefel- Arsen- Kalium- Wasser.
meiarsenit stoff wasserstoff  trisulfid chlorid
Priifung.

1. Man sdure 5 ccm der Fowlerschen Losung mit ca. 15 Tropfen
Salzsdure an, wodurch keine gelbe Farbung oder Fillung entstehe.

Enthilt das zur Auflosung benutzte Arsenigsdureanhydrid Arsen-
trisulfid, so lost sich letzteres in der alkalischen Fliissigkeit als
Kaliummetasulfarsenit und Kaliummetarsenit auf (a). Beim Ansduern
der Losung mit Salzséiure scheidet sich Arsentrisulfid wieder aus (b).

a) 24s,8, + 2K,C0, — 3K AsS, - KAs0, 4- 2€0,

Arsentrisuifid Kalium- Kaliummeta-~ Kalium- Kohlen-
carbonal, sulfarsenit metarsenit saure-
auhydrid.
b) 3KAsS,+KAsO, - 4HCl— 24s,S, |- 4K 0l
Kaliummeta- Kalium- Chlorwasser-  Arsen- Kalium-
sulfarsenit metarsenit stoff trisulfid chlorid.

2. Man mische 5 ccm der Fowlerschen Losung mit einer Losung
von 1 g Natriumbicarbonat in 20 ccm Wasser, fiige einige Tropfen
Stitkeloxune hinzu und dann so lange Zehntel-Normal-Jodlosung, als
letztere beim Umschiitteln entfirbt wird. Es miissen hierzu 10 cem
Zehntel-Normal-Jodlosung verbraucht werden; auf einen weiteren Zu-
satz von 0,1 cem Zehntel-Normal-Jodlosung entstehe eine blaue Farbung,
welche nicht sofort wieder verschwinde.

Diese Priifung auf den Gehalt an Arsenigsdureanhydrid beruht
daranf, dass Jod die arsenige Sédure in alkalischer Losung in Arsen-
siure iiberfiihrt und die braune Farbe der Jodlosung beim Umschiitteln
verschwindet. Ist alles Arsen zu Arsensdure oxydirt, so wird der
nichste Tropfen Jodlosung die Fliissigkeit blau firben, weil das Jod
sich mit dem Stirkemehl zur blauen Jodstirke vereinigt.

As, 0, -4 4 4NaHCO, = As, 0, - 4NaJ 4~ 40, -2H,0

Arsenig- Jod  Natriumbicarbonat Arsen- Natrium-  Kohlen- Wasser.
saure- 4.127 saure- jodid sgure-
anhydrid anhydrid anhydrid

198
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1 Molekiil Arsenigsiureanhydrid braucht 4 Atome Jod zur Oxy-
dation. 1 Atom Jod (127 Gewichtstheile) vermag */, Molekiil Arsenig-

.. (198 . .
sdureanhydrid <T =49,5 Gewichtsthe11e> zu oxydiren.

Zehntel-Normal-Jod-

19sung Jod
1000 cem enthalten 12,7 ¢
1, enthalt 0,0127 g
Arsenigsaureanhydrid
1000 cem oxydiren 4,95 g
1, oxydirt 0,00495 g
10 oxydiren 0,0495 g
10,1 ,, ” 0,049995 g.-

Diese Menge Arsenigsdureanhydrid soll in 5 ccm des Liquors
enthalten sein; 100 ccm des letzteren enthalten daher

20 ><0,0495 =0,99 g his
20 >< 0,049995 = 0,9999 g Arsenigsidureanhydrid.

Wiirden mehr als 10,1 ccm Zehntel-Normal-Jodlosung bis zur
bleibenden Blaufirbung der Flissigkeit erforderlich sein, so enthielte
die Fowlersche Losung zu viel Arsenigsiureanhydrid aufgeldst.

Aufbewahrung. Die Fowlersche Losung muss wegen ihrer
Giftigkeit sehr vorsichtig (im Giftschrank) aufbewahrt werden. Auch
darf dieselbe nicht zu alt werden, indem die arsenige Siure in alka-
lischer Losung sich allmilig in Arsensdure verwandelt. Da letztere
Jod nicht mehr entfirbt, so wird in einem solchen Falle beim Titriren
eine geringere Menge Jodlosung bis zur bleibenden Blaufirbung ver-
braucht werden.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Kaliumcarbonat braucht man, um 1 g Arsenig-
sidureanhydrid als Kaliummetarsenit zu losen?
1 Molekiil Arsenigsiureanhydrid (198 Gewichtstheile) braucht
1 Molekiil Kaliumcarbonat (138 Gewichtstheile).
As, 0, K, CO, As,0,
198 : 138 = 1 : x
x==0,697 g K, CO,.

1 g Arsenigsidureanhydrid braucht 0,697 g Kaliumcarbonat zur
Bildung von Kaliummetarsenit.
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Da das Arzneibuch 1 g Kaliumcarbonat auf 1 g Arsenigsdure-
anhydrid vorschreibt, so stellt die Fowlersche Losung eine Losung
von Kaliummetarsenit und Kaliumcarbonat dar.

2. Wie viel cem Zehntel-Normal-Jodlosung brauchen 5 cem der
Fowlerschen Losung zur Oxydation, wenn dieselbe 1°/, Arsenigsiure-
anhydrid als Metarsenit gelost enthdlt?

In 5 cem der Fowlerschen Losung sind 0,05 g Arsenigséure-
anhydrid enthalten.

1 cem der Zehntel-Normal-Jodlosung entspricht 0,00495 g Arsenig-
sdureanhydrid (siehe No. 1).

As, 0,4 cem As, 0,
0,00495 : 1 = 0,0b : x
x = 10,101 ccm Zehntel-Normal-Jodlosung.

5 cem der Fowlerschen Losung, welche 10/0 Arsenigsdureanhydrid
als Metarsenit gelost enthalten, bediirfen 10,101 ccm Zehntel-Normal-
Jodlosung zur Oxydation.

Liquor Natri caustici.

Liguor Natri hydvici. Natrium hydricum solutum. Natronlauge.
Aetznatronlauge.

NaOH -}- x aq.

Darstellung. 400 g reines krystallisirtes Natriumcarbonat lose
man in einem blanken, eisernen Kessel in 1600 g Wasser, bringe
die Losung zum Kochen und setze unter bestindigem Umriithren 100 g
frischgebrannten Kalk portionenweise zu, den man zuvor mit 400 g
Wasser geloscht hat. Man koche so lange unter Ersatz des ver-
dampfenden Wassers, bis eine abfiltrirte, erkaltete Probe der Fliissig-
keit auf Zusatz von Salzsdure nicht mehr aufbraust, lasse sodann
die Flissigkeit in dem Kessel, den man gut zudeckt, absetzen, giesse
die ziemlich klare Fliissigkeit in ein etwa 3 Liter fassendes Glas,
verschliesse dasselbe, rihre den im Kessel verbleibenden Riickstand
mit 1 Liter kochenden Wassers an, lasse wiederum absetzen und
giesse die iiberstehende Fliissigkeit zu ersterer in das Glas ab, welches
man gut verschlossen so lange bei Seite stellt, bis die Flissigkeit
ganz klar geworden. Diese ziehe man mittels eines Hebers ab,

bringe sie in einen blanken, eisernen Kessel und dampfe sie iiber
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate. 13
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freiein Feuer moglichst rasch so weit ein, dass sie ein specifisches
Gewicht von 1,168 bis 1,172 besitzt. Es wird dieses der Fall sein,
wenn die Natronlauge ca. 700 g wiegt.

Vorgang. Wird gebrannter Kalk, Calciumoxyd, mit Wasser
zusammengebracht, so bildet sich unter starker Erhitzung Calcium-
hydroxyd.

Ca0 - H,0 = Ca(OH),
Calcium-  Wasser Calcium-
oxyd hydroxyd.

Wird Calciumhydroxyd mit einer gehdrig verdiinnten Losung von
Natriumcarbonat gekocht, so scheidet sich Calciumcarbonat aus und
Natriumhydroxyd geht in Losung.

Na, C0, . 10H, 0 - Ca(OH), = CaC0, +- 2NaOH 4 10H,0

Natriumearbonat Calcium- Calcium- Natrium- Wasser.
286 hydroxyd carbonat hydroxyd
74
entsprechend

1 Molekill Ca0 =56

Damit diese Umsetzung vor sich geht, darf die Losung des
Natriumecarbonats nicht zu koncentrirt sein, indem sich in koncen-
trirter Losung das gebildete Natriumhydroxyd mit dem Calcium-
carbonat wieder umsetzt in Natriumcarbonat und Calciumhydroxyd.
Es muss deshalb beim Kochen der Lauge das verdampfte Wasser
stets wieder ersetzt werden.

So lange noch Natriumcarbonat in der Flissigkeit enthalten ist,
wird eine abfiltrirte Probe mit Salzséiure unter Kohlensiureentwickelung

aufbrausen.
Na, CO, -+ 2HCl=2Na(l —+ €O, -+ 0,0

Natrium- Chlor- Natrium- Kohlen- Wasser.
carbonat wasserstoff chlorid saureanhydrid

Aufbewahrung. Die Natronlauge muss vorsichtig in einem mit
Glasstopfen versehenen Glase aufbewahrt werden, da sie Korkstopfen
zerstort und dadurch braun gefirbt wird. Um die Glasstopfen am
Einkitten zu verhindern, bestreicht man sie ganz wenig mit Paraffin-
salbe. Da die Lauge an der Luft begierig Kohlensdure anzieht unter
Bildung von Natriumcarbonat, so darf man dieselbe moglichst wenig
der Luft aussetzen.

Eigenschaften. Die Natronlange stellt eine klare, farblose
oder nur schwach gelbliche Flissigkeit dar, welche ein specifisches
Gewicht von 1,168 bis 1,172 Dbesitzt und in 100 Theilen nahezu
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15 Theile Natriumhydroxyd enthidlt. Am Platindraht erbitzt firbt
sie die Flamme gelb (Natriumflamme).

Priifung.

1. Man koche 5 g Natronlauge mit 20 g Kalkwasser, filtrire
und giesse das Filtrat in dberschiissige Salpetersiure; es darf kein
Aufbrausen erfolgen.

Dag Calciumhydroxyd des Kalkwassers setzt sich mit dem in
der Natronlauge vorhandenen Natriumcarbonat in Calciumcarbonat
und Natriumhydroxyd um (a). Ist mehr Natriumearbonat vorhanden,
als das Calciumhydroxyd zu zersetzen vermag, so bleibt es in Losung
und das Filtrat wird mit Salpetersiure aufbrausen, indem Kohlen-
sdureanhydrid entweicht (b).

a) Formel siehe oben beim Vorgang.

b) Na,CO, 4 2HNO, — 2NaNO, - €0, }- H, 0.
Natrium- Salpeter- Natrium- Kohlen- Wasser.
carbonat saure nitrat sdureanhydrid

2. Man verdiinne 4 g Natronlauge mit 20 g Wasser und iiber-
sittige mit ca. 5 g Salpetersiure, wobei Natriumnitrat entsteht. Je
10 cem dieser Flissigkeit versetze man

a) mit Baryumnitratlosung; es darf nur opalisirende Triibung
eintreten. Eine stirkere Triibung wiirde einen zu grossen
Gehalt an Natriumsulfat anzeigen.

Na,80, - Ba(NO,), — BaSO0, 4 2NaNO,-
Natriumsulfat  Baryumnitrat Baryum- Natriumnitrat.
sulfat

b) mit Silbernitratlosung; sie darf nur opalisirend getriibt
werden. Eine stirkere Triibung wiirde mehr als Spuren
von Natriumchlorid anzeigen.

NaCl 4- AgNO, == AgCl 4- NaNO,
Natrium-  Silbernitrat Silber- Natrium-
chlorid chlorid nitrat.

3. Man tbersittige 2 ccm Natronlauge mit ca. 4 cem verdinnter
Schwefelsiure, vermische mit 2 cem Schwefelsiure und iiberschichte
die Flissigkeit mit 1 ccm Ferrosulfatlosung; es darf zwischen beiden
Flissigkeiten keine gefirbte Zone entstehen.

Ist Natriumnitrat zugegen, so macht die Schwefelsiure die Sal-
petersdure frei; diese oxydirt einen Theil Ferrosulfat zu Ferrisulfat

18*
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und wird dadurch zu Stickoxyd, welches sich mit einem anderen
Theil Ferrosulfat zu der braunen Verbindung FeSO, 4 NO vereinigt.

6FeS0, - 2HNO, -+~ 3H,80, = 3Fe,(80,), + 2NO 4 4H,0
Ferrosulfat  Salpetersaure Schwefelsaure Ferrisulfat Stickoxyd Wasser.
4. Man fiibersittige 4 g Natronlauge mit ca. 5 g Salzsiure,
wobei sich Natriumchlorid bildet und setze iberschiissige Ammoniak-
fliissigkeit hinzu. Es darf nur eine opalisirende Triibung entstehen.
Eine stirkere, gelatindse Triibung wiirde einen grosseren Gehalt an
Thonerde oder Kieselsdure anzeigen.

Al, Cl, + 6 NH; +- 6H,0 = Al (OH), 4- 6 NH, C1
Aluminium- Ammoniak Wasser Aluminium- Ammonjum-
chlorid hydroxyd chlorid.
Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel Calciumoxyd ist ndthig, um 400 g Natriumcarbonat
in Natriumhydroxyd zu verwandeln?
1 Molekiill Natriumcarbonat (286 Gewichtstheile) braucht 1 Mo-
lekill Calciumoxyd (56 Gewichtstheile).
Na,CO,.10H,0 CaO  Na,CO,.10H,0
286 : b6 = 400 S
x="78,3 g Ca0.

400 g Natriumcarbonat brauchen 78,3 Calciumoxyd zur Um-
wandlung in Natriumhydroxyd. Da aber der gebrannte Kalk stets
Verunreinigungen enthilt, so muss etwas mehr Kalk in Anwendung
gebracht werden.

‘ 2. Wie viel 15procentige Natronlauge erhdlt man von 400 g
Natriumcarbonat?

1 Molekiil Natriumcarbonat (286 Gewichtstheile) entspricht 2 Mo-

lekillen Natriumhydroxyd (2 .40 Gewichtstheile).

Na, CO, .10H,0 2NaOH Na,C0O, .10H,0
286 : 80 = 400 : x

x=111,88g NaOH.

200 g Natriumcarbonat liefern 111,88 g Natriumhydroxyd. Letz-
tere entsprechen 15procentiger Natronlauge:

15 : 100 = 111,88 : x
x="17459¢g.
200 g Natriumcarbonat liefern 745,9 g 15 procentige Natronlauge.
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3. Wie viel Procent wasserfreies Natriumcarbonat (Molekular-
gewicht — 106) sind in der Natronlauge enthalten, wenn fir 5 g
Natronlauge 20 g Kalkwasser zur Féllung des Natriumcarbonats hin-
reichen und das Kalkwasser 0,148°/, Calciumhydroxyd enthilt?

4

20 g Kalkwasser enthalten 9’—15——8: 0,0296 g Calciumhydroxyd.

1 Molekiil Calciumhydroxyd (74 Gewichtstheile) entspricht 1 Mo-
lekiil wasserfreiem Natriumcarbonat (106 Gewichtstheile). Obige Menge
Calciumhydroxyd entspricht:

Ca(OH),  Na,CO,  Ca(OH),
4 106 == 0,0296 : x

x==10,0424 g Na, CO,.

Diese Menge Natriumcarbonat ist in 5 g Natronlauge enthalten;
in 100 g Natronlauge sind 20 >< 0,0424 = 0,848 g enthalten.

Wenn 5 g Natronlauge 20 g Kalkwasser zur Fillung des Natrium-
carbonats bediirfen, so enthilt diese 0,848"/0 wasserfreies Natrium-
carbonat,

Liquor Plumbi subacetici.

Acetum  plumbicum.  Acetum  saturninum.  Plumbum  subaceticum
liguwidum. Bleiessig. Bleisubacetatlisung.

2Pb(C,H,0,), -I-Pb(OH), + x aq.

Darstellung. 180 g krystallisirtes Bleiacetat zerreibe man in
einem Porzellanmorser und mische 60 g gesiebte Bleiglitte darunter.
Diese Mischung bringe man in einen tarirten Kolben, fiige 30 g
destillirtes Wasser hinzu, verschliesse den Kolben lose mit einem
Stopfen und erwdrme so lange im Wasserbade, bis die anfangs gelb-
liche Mischung gleichméssig weiss oder rothlichweiss geworden ist.
Ist dieses der Fall, so setze man 570 g heisses, destillirtes Wasser
hinzu und erhitze noch im Wasserbade, bis die Masse ganz oder
bis auf einen kleinen Riickstand zu einer tritben Flissigkeit gelost
ist. Man lasse dann erkalten, giesse die Fliissigkeit in eine Flasche,
verschliesse dieselbe mit einem Korke und lasse 1 bis 2 Tage unter
bisweiligem Umschiitteln stehen. Die abgesetzte Fliissigkeit filtrire man
und bedecke den Trichter wahrend des Filtrirens mit einer Glas-
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scheibe, um die Fliissigkeit der Einwirkung der Luft moglichst zu
entziehen.

Vorgang. Das neutrale Bleiacetat vermag sich mit Bleioxyd
zu basischen Verbindungen zu vereinigen, wenn man eine Losung
des ersteren mit Bleioxyd digerirt oder kocht. Je nach den Menge-
verhiltnissen des Bleiacetats und des Bleioxyds entsteht eine basische
Verbindung von wechselnder Zusammensetzung. So entsteht nach
obiger Vorschrift eine Liosung von Zweidrittel basischem Bleiacetat.
2[Pp(C,H,0,),.3H,0]+PhO = [2Pb(C,H,0,), + Pb(0OH),] | 5H,0

Bleiacetat Bleioxyd Zweidrittel basisches Bleiacetat, Wasser.
2.8785 223 entsprechend 3 Atomen PbO

Die hierzu verwendete Bleiglitte (Bleioxyd) darf nicht mit Mennige,
Bleicarbonat oder metallischem Blei verunreinigt sein; es wiirde in
diesem Falle der Bleiessig ein zu geringes specifisches Gewicht zeigen.

Aufbewahrung. Der Bleiessig ist vorsichtig in gut ver-
schlossenen, am besten in nicht zu grossen, ganz gefiillten Flaschen
aufzubewahren. Aus der Luft zieht er Kohlensiure an und es scheidet
sich basisches Bleicarbonat aus.

Eigenschaften. Der Bleiessig stellt eine klare, farblose Flissig-
keit dar von siissem, zusammenziehendem Geschmack, welche rothes
Lackmuspapier bldut, aber Phenolphtaleinlosung nicht rothet. Sein
specifisches Gewicht ist 1,235 bis 1,240.

Versetzt man 2 ccm Bleiessig mit 0,5 cem Ferrichloridlosung,
so erhdlt man eine rothliche Mischung, aus der sich beim Stehen ein
weisser Niederschlag von Bleichlorid abscheidet, wihrend die Flissig-
keit dunkelroth wird. Auf Zusatz von Ferrichlorid wird aus dem
Bleiessig Bleichlorid und Ferrihydroxyd gefillt und Ferriacetat geht
in Losung. Das Ferrihydroxyd wird durch das Ferriacetat als basi-
sches Ferriacetat gelost. Giesst man die Flissigkeit von dem Nieder-
schlage ab und schiittelt letzteren mit 100 ccm Wasser, so lost sich
das Bleichlorid vollstindig auf.

3[2 Pb(chg 02)2 +Pb (OH)z] + 3Fe, Cly =2 [F92 (€, H, 02)6]

Zweidrittel basisches Bleiacetat Ferrichlorid Ferriacetat

- Fe, (OH), -+ 9PhCl,

Ferrihydroxyd  Bleichlorid.
Priifung. Man mische 5 ccm Bleiessig mit 5 cem verdiinnter

Essigsdure und setze Kaliumferrocyanidlosung hinzu; es muss eine
reine weisse Fillung entstehen. Die Essigsiure verwandelt das
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Zweidrittel basische Bleiacetat in neutrales Bleiacetat (a) und diese
Losung giebt mit Kaliumferrrocyanidlosung einen weissen Niederschlag
von Bleiferrocyanid (b).

a) [2Pb(C,H,0,), - Pb(OH), | +- 2€,H,0, = 3[Pb(C,H;0,),] 4- 21,0

Zweidrittel basisches Bleiacetat Essigsaure Bleiacetat Wasser.
b) 2[Pb(C,H,0,),] - K, (FeCy,) = P, (FeCy,) + 4 C,H, KO,
Bleiacetat Kaliumferrocyanid  Bleiferrocyanid Kaliumacetat.

Enthilt der Bleiessig Kupferacetat, so wird rothbraunes Kupfer-
ferrocyanid gefillt, welches sich dem Bleiferrocyanid beimengt und
dasselbe braunlich firbt.

Formel ganz analog wie oben b fiir Bleiacetat.

Enthélt der Bleiessig Eisen, so erscheint der Niederschlag bliu-
lich, weil demselben Ferriferrocyantir (Berlinerblau) beigemengt ist.
2[Fe, (C,H; 0,)] -+ 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,); + 12C, H,KO,

Ferriacetat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanur Kaliumacetat.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Bleioxyd brauchen 180 g krystallisirtes Bleiacetat zur
Bildung von Zweidrittel basischem Bleiacetat?

2 Molekiile Bleiacetat (2. 378,5 Gewichtstheile) brauchen 1 Molekiil
Bleioxyd (223 Gewichtstheile).

2[Ph(C,H,0,), . 3H,0]  PbO  Ph(C,H,0,),.3H,0
757 : 223 = 180 : x
x==53 g PbO.

180 g krystallisirtes Bleiacetat bedirfen 53 g Bleioxyd zur Bil-
dung von Zweidrittel basischem Bleiacetat.

Da die Bleiglitte zuweilen mit metallischem Blei, Bleicarbonat etc.
verunreinigt ist, so lisst das Arzneibuch etwas mehr, namlich 60 g,
hierzu verwenden.

2. Wie viel Procent Bleioxyd in Form von Zweidrittel basischem
Bleiacetat ist in dem officinellen Bleiessig enthalten?

2 Molekiile Bleiacetat (2.3878,5 Gewichtstheile) mit 1 Molekiil
Bleioxyd geben 1 Molekiil Zweidrittel basisches Bleiacetat, entsprechend
3 Molekiilen Bleioxyd (3.223 Gewichtstheile).

14 Theile Bleiessig sollen bereitet werden aus 3 Theilen Blei-
acetat, 1 Theil Bleioxyd und 10 Theilen Wasser. Zu 100 Theilen
Bleiessig sind daher zu verwenden:

14 : 3 = 100 : x
x==21,43 Theile Bleiacetat.
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Diese Menge Bleiacetat entspricht Bleioxyd:
2[Pb(C,H, 0,), . 3H, 0] 3PbO  Pb(C,H,0,),.3H,0
757 : 669 = 21,43 : X
x = 18,93 Theile.

Der Bleiessig enthilt 18,93/ Bleioxyd in Form von Zweidrittel
basischem Bleiacetat.

Magnesia usta.

Gebrannte Magnesia. Magnesiumoxyd.
MgO.

Darstellung. In einen hessischen Tiegel stampfe man 50 g
officinelles Magnesiumecarbonat mittels eines Pistilles ein, stelle den
Tiegel in einen Windofen, setze einen Deckel auf und erhitze anfangs
gelinde, sodann etwa '/, Stunde stirker bis zur schwachen Rothgluth.
Man nehme sodann aus der Mitte des Tiegels eine kleine Probe
mittels eines Spatels heraus, schiittle sie mit Wasser und fiige ver-
diinnte Schwefelsdure hinzu. Findet kein Aufschdumen und kein
Perlen der Flissigkeit mehr statt, so ist der Glihprocess beendigt.
Man nehme den Tiegel mit einer Zange aus dem Ofen, lasse etwas
erkalten und bringe den Inhalt noch warm in ein gut zu ver-
schliessendes Glas,

Vorgang. Das officinelle Magnesiumcarbonat ist basisches
Magnesiumearbonat und besitzt je nach der Koncentration und der
Temperatur der bei der Darstellung auf einander einwirkenden Losungen
eine wechselnde Zusammensetzung, wie

4MgCO, + Mg(OH), + 4H,0 oder
4MgCO, 4 Mg(OH), - 6H,0.

Wird dasselbe geglitht, so entweicht Wasser und Kohlensiure-
anhydrid und es bleibt Magnesiumoxyd zuriick.
[4MgCO, | Mg(OH), | 4H, 0]=5Mg0 4C0, 4 5H,0
Basisches Magnesiumcarbonat Magnesium-  Kohlen- Wasser.

466 oxyd saure-
5.40 anhydrid

So lange noch basisches Magnesiumcarbonat zugegen ist, wird
nach dem Schiitteln einer Probe mit Wasser auf Zusatz von verdiinnter
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Schwefelsdure ein Aufbrausen erfolgen, indem XKohlensiureanhydrid
entweicht.

[4MgCO, 4 Mg(OH), - 4H,0] -+ 5H,80, — 5Mg S0,

Basisches Magnesiumcarbonat Schwefel- Magnesium-
saure sulfat
+ 40, -+ 10H,0
Kohlen- Wasser.
saure-
anhydrid

Aufbewahrung. Die gebrannte Magnesia muss in gut ver-
schlossenen Gefissen aufbewahrt werden, da sie aus der Luft Wasser
und Kohlensiure aufnimmt und sich wieder in basisches Magnesium-
carbonat verwandelt.

Eigenschaften. Die gebrannte Magnesia stellt ein leichtes,
weisses, feines, in Wasser fast unlosliches Pulver dar. In verdinnter
Schwefelsdure 1ost es sich zu Magnesiumsulfat.

MgO - H,S0, = MgS0, +H,0

Magnesium- Schwefel-  Magnesium- Wasser.
oxyd saure sulfat

Wird diese Liosung nach Zusatz von Ammoniumchlorid und
iiberschilssiger Ammoniakflissigkeit mit Natriumphosphatlosung ver-
setzt, s0 entsteht ein weisser krystallinischer Niederschlag von
Ammonium-Magnesiumphosphat. Der Zusatz von Ammoniumchlorid
bezweckt, die Fillung der Magnesia durch Ammoniak zu verhindern,
indem sich ein ldsliches Doppelsalz, Ammonium-Magnesiumchlorid,
bildet (a), welches durch Ammoniak nicht zersetzt wird, wohl aber
durch Ammoniak und Natriumphosphat unter Bildung obigen Nieder-
schlags (b).

a) MgS0, - 4 NH, C1 = MgCl, . 2NH, (] 4- (NH,), S0,

Magnesium-  Ammonium- Ammonium-Magne-inm- Ammoninm-
sulfat chlorid chlorid sulfat,
b) MgCl, . 2NH, (1 + NH, 4 Na, HPO, - 6H,0
Ammonium-Magnesium- Ammomak  Sekundares Wasser
chlorid Natrium-
phosphat
e 2 v
— Mg(NH,)PO, . 6H,0 - 2NaCl 4 2NH, (1
Ammonium-Magnesium- Natiium- Ammonium-
phosphat chiorid chlorid.
Priifung.

1. Man erhitze 0,2 g gebrannte Magnesia mit 10 ccm Wasser
zum Sieden, lasse erkalten und filtrire von der iiberstehenden Flissig-
keit 5 cem ab.
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a) Man tauche rothes Lackmuspapier in das Filtrat; es darf
nicht sofort stark gebliut werden; eine starke alkalische
Reaktion wiirde Natriumcarbonat anzeigen;

b) Man verdampfe einige cem des Filtrats in einem Schélchen;
es darf nur einen sehr geringen Riickstand geben, da die
Magnesia in Wasser nur sehr wenig 1dslich ist. Ein
grosserer Riickstand wiirde fremde Salze, wie Natrium-
chlorid, Natriumsulfat etc. anzeigen.

Man giesse die rickstindige, mit Wasser gemischte
Magnesia in 5 ccm verdiinnte Essigsiure, wobei Magne-
siumacetat in Losung geht; es dirfen sich bei der Auf-
losung nur vereinzelte Gasblischen zeigen. Stirkere Gas-
entwickelung wiirde einen zu hohen Gehalt an basischem
Magnesiumcarbonat anzeigen.

[4MgCO, + Mg(OH), + 4H,0] + 10C,H,0, = 5Mg(C,H,0,),

Basisches Magnesiumcarbonat Essigsaure Magnesiumacetat
+4¢0, 4 10H,0
Kohlen- Wasser.
saure-
anhydrid

2. Man schiittle 1 g des Priparats mit 20 ccm Wasser, filtrire
und versetze das Filtrat mit Ammoniumoxalatlosung; es darf inner-
halb 5 Minuten nicht mehr als opalisirend getriibt werden. Ist Cal-
ciumoxyd zugegen, so lost sich dieses als Calciumhydroxyd und im
Tiltrate entsteht auf Zusatz von Ammoniumoxalatlosung ein weisser
Niederschlag von Calciumoxalat.

Ca(OH), + (NH,),C,0, =CaC,0,.H,0 - 2NH, | H,0

Calcium-~ Ammoniumoxalat Calciumoxalat Ammoniak  Wasser.
hydroxyd

3. Man lose 0,4 g Magnesia in 10 com verdinnter Salzsiure,
wobel sich Magnesiumchlorid bildet. Die Losung muss farblos sein.
Enthilt das Priparat Eisenoxyd, so 1ost sich dieses als Ferrichlorid
und firbt die Losung gelblich. ’

Fe, 0, - 6HC1 = Fe, Cl, - 3H,0

Eisenoxyd Chlor- Ferri- Wasser.
wasser- cblorid
stoff

4. Obige salzsaure Losung versetze man mit der doppelten
Menge Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Verdnderung ent-
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stehen. Sind Metalle, wie Blei, Kupfer zugegen, so sind diese als
Chloride in Losung und es entsteht eine dunkle Farbung oder Fillung
von Metallsulfid.

PbClL, - H,$ = PhS - 2HCI

Blei- Schwefel-  Blei- Chlor-
chlorid wasser- sulfid wasser-
stoff stoff.

5. Man lose 1 g Magnesia in 5 ccm Salzsdure und bringe die
Losung mit Wasser auf 20 ccm. Diese Losung versetze man mit
0,5 cem Kaliumferrocyanidlosung; dieselbe darf nicht sofort gebliut
werden. Enthdlt das Prdparat mehr als Spuren von Eisen, so ent-

steht sofort eine blaue Firbung oder Féillung von Ferriferrocyanir
(Berlinerblau).

2Fe, Cl, - 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), 4 12KCl
Ferrichlorid Kaliumferrocyanid Ferriferrocyanir Kalium-
chlorid

Stochiometrische Berechnung.

Wie viel Magnesiumoxyd erhdlt man von 50 g basischem Magne-
siumcarbonat?

1 Molekill basisches Magnesiumcarbonat mit 4 Molekiilen Wasser
(466 Gewichtstheile) giebt 5 Molekiille Magnesiumoxyd (5.40 Ge-
wichtstheile).

4Mg (O, . Mg(OH),.4H,0  5Mg0  4MgCO,. Mg(OH),.4H,0
466 : 200 = 50 : X
x=21,46 g MgO.

50 g basisches Magnesiumcarbonat geben 21,46 g Magnesiumoxyd.

Natrium aceticum.
Terra foliata Tartari crystallisata. Natriumacetat. Essigsaures
Natrium.
C,H;Na0,.3H,0 = CH; — C0.ONa - 3H,0.
Darstellung. 200 g verdiinnte Essigsiure bringe man in eine

gerdumige Porzellanschale und fiige nach und nach in kleinen Por-
tionen 140 g zerriebenes krystallisirtes Natriumcarbonat hinzu. Man
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erhitze nun zum Kochen und setze noch so viel Natriumcarbonat
(etwa 3 g) hinzu, bis die Flissigkeit nur mehr schwach sauer reagirt.
Zur Prifung auf die Reaktion verdinne man eine Probe mit der
doppelten Menge Wasser und tauche blaues Lackmuspapier in die-
selbe. Dasselbe soll schwach gerothet werden. Oder man nehme
eine Probe mit einem silbernen Loffel aus der Fliissigkeit, lasse er-
kalten und fiige ein Krystillchen von Natriumcarbonat hinzu. Es
sollen sich um dasselbe nur einzelne Gasblischen zeigen. Findet keine
Gasentwickelung mehr statt, so muss der Flissigkeit noch etwas
Essigsdure zugefiigt werden, ist die Gasentwickelung um den Krystall
eine lebhafte, so ist noch etwas Natriumcarbonat zuzusetzen.

Reagirt die Fliissigkeit nur mehr schwach sauer, so filtrire man
und dampfe das Filtrat so weit ein, dass ein Tropfen beim Erkalten
Krystalle abscheidet, worauf man erkalten lisst. Die Krystalle breite
man auf Papier aus und lasse sie bei gewdhnlicher Temperatur
trocknen. Sie werden in einem dicht verschlossenen Glase an einem
kithlen Orte aufbewahrt.

Vorgang. Wird Natriumcarbonat in verdiinnte Essigsiure ein-
getragen, so bildet sich Natriumacetat und Kohlensdureanhydrid ent-
weicht.

2C,H, 0, 4 Na, 0, . 10H,0 = 2(C,H, Na0, . 3H,0) - CO,

Essigsaure Natriumcarbonat Natriumacetat Kohlen-
2.60 286 2.136 saure-
anhydrid
L 5H,0
Wasser.

Das Erhitzen der Losung zum Kochen bezweckt, die Kohlensdure,
welche blaues Lackmuspapier ebenfalls rothet, sowie das der Essig-
sidure zuweilen anhaftende Empyreuma zu verjagen.

Eigenschaften. Das Natriumacetat stellt farblose, durchsichtige,
in warmer Luft verwitternde Krystalle dar, welche mit 1 Theil Wasser
eine, rothes Lackmuspapier bliuende, dagegen Phenolphtaleinlosung
nicht rothende Losung geben. Die Losung darf also nur ganz schwach
alkalisch reagiren, weil beim Eindampfen der Losung zur Krystallisa-
tion eine geringe Menge Essigsiiure sich verflichtigt. Die Krystalle
16sen sich in 23 Theilen kaltem, sowie in 1 Theil siedendem Weingeist.

Beim Erhitzen schmilzt das Salz zunéchst unter Verlust seines
Krystallwassers und wird dann wieder fest, um bei verstirkter Hitze
von Neuem zu schmelzen. Beim Glihen wird es unter Entwickelung



Natrium aceticum. 205

von Acetongeruch und Hinterlassung eines stark alkalisch reagirenden,
die Flamme gelb firbenden Riickstands von Natriumcarbonat zersetzt.

CH,
2(C,H;Na0,.3H,0)=Na,C0, + 6H,0 | cg. > €O
Natriumacetat Natrium- Wasser jceton.
carbonat
Die wissrige Losung des Salzes wird auf Zusatz von Ferri-
chloridlosung dunkelroth gefirbt, indem Ferriacetat in Losung geht.

6 (C,H,Na0,) 4 Fe, Cl, — Fe, (C,H,0,), + 6 NaCl
Natriumacetat Ferrichlorid Ferriacetat Natriun-
chlorid.

Priifung.
Man lose 4 g Natriumacetat in 76 g Wasser.
A. Je 10 cem der Losung versetze man:

a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser;
es darf keine Verinderung eintreten. Bei Gegenwart
von Metallen, wie Kupfer, Blei entstiinde eine dunkle
Firbung oder Fillung von Metallsulfid.

Pb(C,H,0,), - H,8=PbS |- 2C,H,0,

Bleiacetat Schwefel-  Blei- Essigsaure.
wasserstoff  sulfid

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Triibung er-
folgen. Ist Natriumsulfat oder Natriumcarbonat zu-
gegen, so entsteht eine weisse Fillung von Baryum-
sulfat, beziehungsweise Baryumcarbonat. Letzterer
Niederschlag ist in Salzsdure loslich, ersterer nicht.

Na, 80, + Ba(NO,), = BaS0, | 2NaNO,

Natriumsulfat ~ Baryumnitrat Baryumsulfat Natriumnitrat.

¢) mit Ammoniumoxalatlosung; es darf keine Verinderung
eintreten. Wire ein Calciumsalz zugegen, so wiirde
sich weisses Ammoniumoxalat ausscheiden.

Ca(C,H,0,), 4 (NH,),C,0, 4 H,0 — CaC,0, . H,0

Calciumacetat Ammoniumoxalat ~ Wasser Calciumoxalat

-+ 2[(NH,)C, H, 0,]

Ammoniumacetat.

d) mit 10 ccm Wasser, einigen Tropfen Salpetersiure und
dann mit Silbernitratlosung. Ist Natriumchlorid zu-
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gegen, so entsteht eine weisse Fallung von Silber-

chlorid.
NaCl -+ AgNO, = AgCl-NaNo,
Natrium-  Silbernitrat Silber- Natrium-
chlorid chlorid nitrat.

B. 20 ccm derselben wissrigen Losung sdure man mit einigen
Tropfen Salzsiure an und versetze mit 0,5 ccm Kalium-
ferrocyanidlosung; es darf keine Verinderung eintreten.
Ist Eisen zugegen, so entsteht ein blaner Niederschlag
von Ferriferrocyaniir (Berlinerblau), ist Kupfer zugegen,
ein rother Niederschlag von Kupferferrocyanid.

2[Fe, (C,H,0,),] + 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), + 12C, H,KO,

2778 72

Ferriacetat Kaliumferrocyanid Ferriferrocyaniir Kalium-
acetat.
N —_—
2[Cu(C,H,0,),] + K, (FeCy,) = Cu, (FeCy,) + 4C,H,KO,
Cupriacetat Kaliumferrocyanid Kupferferrocyanid Kaliumacetat.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel krystallisirtes Natriumcarbonat braucht man zur
Sittigung von 200 g 30procentiger Essigsiure?
2 Molekiile Essigsdure (2. 60 Gewichtstheile) brauchen 1 Molekiil
krystallisirtes Natriumcarbonat (286 Gewichtstheile).
200 g 30procentige Essigsdure enthalten 60 g Essigsure.
20,H,0, Na,CO,.10H,0 C,H,0,
120 : 286 = 60 : x
x=143 g Na, C0, . 10H, 0.

200 g 30procentige Essigsiure brauchen 143 g krystallisirtes
Natriumecarbonat zur Sittigung.

2. Wie viel krystallisirtes Natriumacetat erhdlt man von 200 g
30procentiger Essigsdure?

1 Molekill Essigsiure (60 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekil
krystallisirtem Natriumacetat (136 Gewichtstheile).

200 g 30procentige Essigsdure enthalten 60 g Essigsdure.

C,H,0, C,H;Na0,.3H,0 C,H,0,
60 : 136 == 60 : x
x=136¢g C,H;Na0,.3H,0.
200 g 30procentige Essigsiure liefern 136 g krystallisirtes
Natriumacetat.
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Natrium bromatum.

Bromnatrium. Natriumbromid.
NaBr.

Darstellung. Aus 24 g Brom, 10 g Eisen und Wasser stelle
man auf gleiche Weise, wie ber Kalium bromatum angegeben, eine
Losung von Ferroferribromid dar. Diese erhitze man in einer Por-
zellanschale zum Sieden und setze in kleinen Portionen unter be-
stindigem Umrihren eine Losung von 43 g krystallisirtem Natrium-
carbonat in 300 g Wasser so lange hinzu, bis die Flissigkeit ganz
schwach alkalisch reagirt. Man lasse noch einige Zeit kochen, um
den Niederschlag kompakter zu machen, lasse denselben absetzen,
filtrire die iberstehende Fliissigkeit ab und koche den Niederschlag
nochmals mit Wasser aus, worauf man ihn auf ein Filter bringt und
gut auswischt, Beim Abdampfen des Filtrats scheidet sich meist
noch etwas Eisen ab und ist daher die Lauge nochmals zu filtriren.
Das Filtrat dampfe man unter bestindigem Umrithren so weit ein,
dass sich bereits in der Wiarme das Salz auszuscheiden beginnt, lasse
unter Umriihren erkalten, bringe den Krystallbrei auf einen Trichter
und lasse gut abtropfen.

Die Mutterlauge neutralisire man mit wissriger Bromwasserstoff-
sdure. Letztere erhdlt man, wie bel Kalium bromatum angegeben,
durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas in Bromwasser. Siehe
dort! Die neutralisirte Mutterlauge verdampfe man unter bestindigem
Umriihren zur Trockne. Die Krystalle auf dem Trichter bringe man
in eine Porzellanschale und trockne sie im Wasserbade.

Vorgang. Die Bildung des Ferrobromids und Ferroferribromids,
siehe bei Kalium bromatum.

Versetzt man die kochende Losung des Ferroferribromids mit
einer Losung von Natriumcarbonat, so scheidet sich Eisenoxyduloxyd-
hydrat aus, Natriumbromid geht in Losung und Kohlensdureanhydrid
entweicht.

Fe,Bry 4 (Na,C0,.10H,0)==(Fe, 0, -}-xH,0) -8 NaBr-}-4 CO,

Ferroferri- Natriumcarbonat Eisenoxyduloxydhydrat  Natrium-  Kohlen-
bromid, 4.286 bromid saure-
entsprechend 8.103 anhydrid.

8 Atomen Brom
8.80
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Die Neutralisation der Mutterlauge mit Bromwasserstoffsiiure er-
folgt auf dieselbe Weise wie bei Kalium bromatum angegeben. Auch
die Bildung der Bromwasserstoffsiure siehe bei Kalium bromatum.

Aufbewahrung. Da das Salz hygroskopisch ist, so muss es
in einem mit Glasstopfen gut verschlossenen Glase aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Natriumbromid stellt ein weisses, kry-
stallinisches, in 1,2 Theilen Wasser und in 5 Theilen Weingeist los-
liches Pulver dar, welches in 100 Theilen mindestens 95 Theile
wasserfreies Salz enthdlt. Die 5°/, Wasser hingen dem Salze als
Feuchtigkeit an oder sind Krystallwasser.

Befestigt man ein Kornchen des Salzes am Platindraht und bringt
es in die Weingeistflamme, so firbt es dieselbe gelb (Natriumflamme).

Die wissrige Losung des Salzes mit etwas Chlorwasser versetzt
und hierauf mit Chloroform geschiittelt, firbt letzteres wIllirann. Das
Chlor macht nimlich das Brom aus dem Natriumbromid frei und dieses
Iost sich in Chloroform mit gelbbrauner Farbe. Ein Ueberschuss von
Chlor ist zu vermeiden, indem sich sonst farbloses Chlorbrom bildet.

Formel siehe bei Kalium bromatum, nur ist statt K — Na zu setzen.

Priifung.

1. Man trockne 1 g Natriumbromid bis zum konstanten Gewicht
im Wasserbade. Der Riickstand muss mindestens 0,95 g betragen. Ein
geringerer Riickstand wiirde einen zu grossen Feuchtigkeitsgehalt anzeigen.

2. Man bringe ein Kornchen des Salzes am Platindraht in die
Weingeistflamme und betrachte die durch das Salz gelb gefirbte
Flamme durch ein Kobaltglas; sie darf gar nicht oder doch nur vor-
iibergehend roth gefirbt erscheinen. Das blaue Kobaltglas absorbirt
némlich die gelbe Farbe der Natriumflamme. Sind mehr als Spuren
von Kaliumbromid zugegen, so erscheint die Flamme dauernd kar-
moisinroth gefirbt (Kaliumflamme).

3. Man zerreibe eine kleine Menge von Kaliumbromid.

a) Die eine Halfte breite man auf Porzellan aus und diber-
giesse sie mit wenigen Tropfen verdiinnter Schwefelséure;
das Salz darf sich nicht sofort gelb firben. Es wiirde dieses
die Gegenwart von Natriumbromat anzeigen. Die Schwefel-
sdure macht ndmlich aus letzterem die Bromsdure und aus
dem Natriumbromid Bromwasserstoff frei. Bromsdure und
Bromwasserstoff zersetzen sich in freies Brom und Wasser.

Formel siehe bei Priifung von Kalium bromatum No. 2a, nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen. :
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b) Die andere Hilfte des Salzes bringe man auf befeuchtetes,
rothes Lackmuspapier, das nicht sofort violettblau ge-
firbt werden darf. Sind mehr als Spuren von Natrium-
carbonat zugegen, so findet sofort eine violette oder
blaue Firbung des Papiers statt.

4. Man lose 3 g Natriumbromid in 57 g Wasser.

A. Je 10 cem der Losung versetze man

a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es
darf keine Verdnderung erfolgen. Metalle, wie Kupfer,
Blei wiirden eine dunkle Fillung von Metallsulfid er-
zeugen.

Formel siehe bei Priifung von Kalium bromatum No. 3a.

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verinderung
stattfinden. Ist Natriumsulfat zugegen, so entsteht
eine weisse Fillung von Baryumsulfat.

Formel siehe bei Priifung von Kalium bromatum No.8b, nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen.

¢) mit verdiinnter Schwefelsdure; es entstehe keine Ver-
dnderung. Ist Baryumbromid zugegen, so entsteht
eine weisse Fillung von Baryumsulfat.
Formel siehe bei Priifung von Kalium bromatum No. Sc.

B. 5 cem der wissrigen Losung vermische man mit 1 Tropfen
Ferrichloridlosung und alsdann mit Stirkeldsung; es darf
keine blaune Firbung entstehen. Bei Gegenwart von
Natriumjodid macht Ferrichlorid das Jod frei unter Bildung
von Ferrochlorid und Natriumchlorid. Das freie Jod ver-
bindet sich mit dem Stdrkemehl zu blauer Jodstirke.

Formel siehe bei Priifung von Kalium bromatum No.3B, nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen.

C. 20 cem derselben Losung versetze man mit 0,5 com Ka-
linmferrocyanidlosung; es darf keine Verdnderung ent-
stehen. Enthédlt das Salz Ferribromid, so entsteht ein
blauer Niederschlag von Ferriferrocyantr (Berlinerblau).

Formel siehe bei Priifung von Kalinm bromatum No.3C.

5. Man zerreibe ungefihr 5 g Natriumbromid und trockne es
einige Stunden bei 100°. 3 g dieses getrockneten Salzes 1lose man
in einem Messkolben von 100 ccm Inhalt in Wasser und bringe diese
Losung mit Wasser auf 100 cem.  Von dieser Losung pipettire man

10 ccm ab, versetze sie mit einigen Tropfen Kaliumchromatlosung und
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate 14
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dann mit so viel Zehntel-Normal-Silbernitratlosung, bis die Fliissig-
keit nach dem Umriihren bleibend roth gefirbt erscheint. Man soll
bis zu diesem Punkte nicht mehr als 29,3 ccm Zehntel-Normal-Silber-
nitratlosung verbrauchen.
10 ccm der Natriumbromidlosung enthalten 0,3 g Natriumbromid.
Wird diese Losung mit Zehntel-Normal-Silbernitratlosung ver-
setzt, so scheidet sich Silberbromid aus.

NaBr - AgNO, = AgBr 4- NaNO,

Natrium-  Silbernitrat Silber- Natriumnitrat.
bromid 170 bromid
103

Bei weiterem Zusatz von Silbernitrat wird aus dem Kaliumchromat
rothes Silberchromat gefillt.

K,Cr0, 4 2AgNO, = Ag,CrO, 4- 2KNO,
Kalinmchromat  Silternitrat Silberchromat  Kaliumnitrat.

Das Silberchromat setzt sich aber, so lange Natriumbromid zu-
gegen ist, mit demselben in Natriumchromat und Silberbromid um,
und die rothe Farbe verschwindet beim Umrihren wieder.

Ag,CrO, 4- 2NaBr=Na,CrO, 4- 2AgBr

Silberchromat Natrium-  Natriumchromat Silberbromid.
bromid

Erst wenn alles Brom an das Silber gebunden ist, bleibt das
Silberchromat unzersetzt und die Fliissigkeit bleibt beim Umriihren roth.
Enthilt das Priparat Natriumchlorid, so scheidet Silbernitrat
daraus Silberchlorid ab.
NaCl -+ AgNO, — Ag€l |- NaNO,
Natrium-  Silbernitrat Silber-  Natriumnitrat,

chlorid 170 chlorid
58,5

1 Molekiil Natriumbromid (103 Gewichtstheile), ebenso 1 Molekiil
Natriumchlorid (58,5 Gewichtstheile) wird durch 1 Molekil Silbernitrat
(170 Gewichtstheile) gefillt.

Zehntel-Normal-Silber-

losung Silbernitrat
1000 ccm enthalten 17¢g
1 enthélt 0,017 g
Natriumbromid
1000 ,, fallen 10,3 g
1, a1l 0,0103 g
Natriumehlorid
1000 fillen 5,85 g

”

1 fillt 0,00585 g.

”
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0,3 g Natriumbromid brauchen zur Fillung:

NaBr cem NaBr
00103 : 1 = 03 : x
x== 29,126 ccm Zehntel-Normal-Silberlosung.

Das Arzneibuch gestattet 29,3 ccm, somit 0,174 cem mehr, weil
eine geringe Menge Natriumchlorid im Priparate geduldet ist.

Da das Molekulargewicht des Natriumchlorids (58,5) viel niedriger
ist als das des Natriumbromids (103), so wird man, wenn das Pri-
parat mit Natriumehlorid verunreinigt ist, mehr cem Zehntel-Normal-
Silbernitratlosung zur Fallung brauchen, als zu einem reinen Priparat.

Man findet die Menge Zehntel-Normal-Silbernitratlosung, welche
zur Fillung von Natriumchlorid verwendet wurde, durch folgende
Gleichung:

Die Differenz der Molekulargewichte des Natriumbromids und
Natriumchlorids (103 — 58,5 = 44,5) verhilt sich zum Molekular-
gewicht des Natriumbromids (103) wie der Mehrverbrauch der Zehntel-
Normal-Silbernitratlosung als 29,126 (bei einem Verbrauch von
29,3=10,174) zu x.

44,6:103=0,174:x
x == 0,402 ccm.

Diese Menge Silberlosung wurde zur Fillung von Natriumchlorid
verwendet. Da 1 cem der Zehntel-Normal-Silbernitratlosung 0,00585 g
Natriumehlorid fillt, so fillt obige Menge 0,402 >< 0,00585 =
0,0023517 g Natriumchlorid, welche in 0,3 g Natriumbromid enthalten
sein diirfen. In 100 g des letzteren diirfen enthalten sein:

0,3:0,00235=100:x
x=10,78°/, Natriumchlorid.

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel krystallisirtes Natriumcarbonat braucht man zur
Fillung des aus 24 g Brom entstandenen Ferroferribromid?
1 Molekiil Ferroferribromid, entsprechend 8 Atomen Brom, braucht
4 Molekiile Natriumcarbonat zur Fillung. 2 Atome Brom (2 .80 Ge-
wichtstheile) entsprechen daher 1 Molekil Natriumcarbonat (286 Ge-
wichtstheile).
2Br  Na,CO,.10H,0 Br
160 : 286 = 24 : x
x=42,9¢g Na,CO0, . 10H,0.
14*
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Zur Fillung des aus 24 g Brom entstandenen Ferroferribromids
sind 42,9 g Natriumcarbonat nothig.

2. Wie viel Natriumbromid erhilt man von 24 g Brom?

1 Molekiil Ferroferribromid, entsprechend 8 Atomen Brom, giebt
8 Molekiile Natriumbromid; 1 Atom Brom (80 Gewichtstheile) entspricht
also 1 Molekiil Natriumbromid (103 Gewichtstheile).

Br NaBr Br
80 : 103 = 24 : x
x=30,9 g NaBr.

Von 24 g Brom erhdlt man 30,9 g Natriumbromid.

Natrium jodatum.

Jodnatrivm. Natriumjodid.
NalJ.

Darstellung. 10 g Eisen ibergiesse man in einem Kolben mit
80 g Wasser und fiige allmilig 30 g zerriebenes Jod hinzu. Nach-
dem man die blassgriine Flissigkeit abfiltrirt und das Filter gut aus-
gewaschen hat, fige man 10 g zerriebenes Jod zum Filtrate, welches
sich unter Bildung von Ferroferrijodid 1dst.

In einer Porzellanschale lose man alsdann 45 g krystallisirtes
Natriumcarbonat in 500 g Wasser, bringe die Losung zum Kochen
und fiige in diinnem Strahle unter Umriihren obige Ferroferrijodidlosung
hinzu. Nach der Fillung soll die Fliissigkeit neutral oder ganz
schwach alkalisch reagiren. Sie soll also rothes und blaues Lack-
muspapier unverindert lassen, oder rothes Lackmuspapier allmilig
schwach blau firben. Farbt sich letzteres sogleich stark blau, so
neutralisire man mit wissriger Jodwasserstoffsiure. Letztere Losung
erhiilt man, indem man eine kleine Menge Jod mit Hilfe von Kalium-
jodid in Losung bringt, in die Losung Schwefelwasserstoff einleitet,
die Flissigkeit gelinde erwirmt und den ausgeschiedenen Schwefel
abfiltrirt.

Die neutrale oder schwach alkalisch reagirende Fliissigkeit koche
man noch etwa 5 Minuten, um den Niederschlag kompakter zu machen,
lasse letzteren absetzen, filtrire die oben stehende Flissigkeit ab und
koche den Niederschlag noch einmal mit Wasser aus, worauf man
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-

ihn auf ein Filter bringt und auswischt. Die gesammten Filtrate
dampfe man so weit ein, dass das Salz schon in der Wirme aus-
zukrystallisiren beginnt und ein Krystallbrei entstanden ist, den man
nach dem Erkalten auf einen Trichter sammelt und gut abtropfen lisst.

Die alkalisch reagirende Mutterlauge neutralisire man mit Jod-
wasserstoffsiure und dampfe sie unter bestindigem Umrihren zur
Trockne ein. Die Krystalle auf dem Trichter trockne man bei
50 bis 60°.

Vorgang. Kommt Eisen, Jod und Wasser zusammen, so 1ost
sich Ferrojodid auf. Wird in diese Losung Jod eingetragen, so
bildet sich Ferroferrijodid.

Formel siehe bei Kalium jodatum.

Wird die Losung von Ferroferrijodid zu einer kochenden Losung
von Natriumcarbonat gebracht, so scheidet sich Eisenoxyduloxyd-
hydrat aus, Kohlensdureanhydrid entweicht und Natriumjodid ist in
Losung.

Fe,J, -4 (Na,C0, . 10H,0) — 8 NaJ 4- 400, -} (Fe,0, +xH,0)

Ferroferri- Natriumcarbonat Natrium-  Kohlen-  Eisenoxyduloxydhydrat.
jodid, 4 286 jodid saure-
entsprechend 8.150 anhydrid
8 Atomen Jod
(8.127)

Chemischen Vorgang und Formel bei der Darstellung von Jodwasser-
stoffsdure siehe bei Kalium jodatum.

Die Neutralisation der Losung durch Jodwasserstoffsiure erfolgt
ganz analog wie bei Kalium jodatum.

Formel siehe dort, nur ist an Stelle von K — Na zu setzen.

Aufbewahrung. Da das Natriumjodid ein hygroskopisches
Salz ist und im feuchten Zustande durch Luft und Kohlensiure unter
Abscheidung von Jod zersetzt wird, so muss dasselbe in gut ver-
schlossenen Glisern aufbewahrt werden. Auch gehort dasselbe zu
den Stoffen der Tabelle C des Arzneibuches.

Eigenschaften. Das Natriumjodid stellt ein trocknes, weisses,
krystallinisches, an der Luft feucht werdendes Pulver dar, welches
in 0,6 Theilen Wasser und 3 Theilen Weingeist loslich ist und in
100 Theilen mindestens 95 Theile wasserfreies Salz enthilt. Die
5%/, Wasser haften dem Salze entweder als Feuchtigkeit an oder sie
sind Krystallwasser, da das Salz mit 2 Molekiilen Krystallwasser
krystallisirt.

1 Molekiil krystallisirtes Natriumjodid (186 Gewichtstheile) be-
sitzt 2 Molekiille Krystallwasser (2.18 Gewichtstheile). Enthalt das
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Natriumjodid 5°/, Krystallwasser, so sind in diesem krystallisirtes
Salz enthalten:
9H,0 NaJ.2H,0 H,0
36 : 186 = b5 :@ x
x = 25,837/,

Befestigt man eine kleine Menge des Salzes am Platindrahte
und erhitzt es in einer Weingeistflamme, so firbt sich die Flamme
gelb (Natriumflamme).

Mischt man die wissrige Losung mit wenig Chlorwasser und
schiittelt man mit Chloroform, so firbt sich letzteres violett. Das
Chlor macht aus dem Natriumjodid das Jod frei und dieses lost sich
in Chloroform mit violetter Farbe. Ein Ueberschuss von Chlor ist
zu vermeiden, indem sich sonst farbloses Chlorjod JC1 bildet.

NaJ 4 Cl=NaCl +|J

Natrium- Chlor Natrium- Jod.
jodid chlorid

Priifung.

1. Man erhitze 1 g zerriebenes Natriumjodid einige Stunden im
Wasserbade bis zum konstanten Gewicht. Der Riickstand muss
mindestens 0,95 g betragen. Ein geringerer Riickstand wiirde einen
zu hohen Feuchtigkeitsgehalt anzeigen.

2. Man zerreibe einige Krystalle des Natriumjodids.

a) Einige Kornchen des zerriebenen Salzes erhitze man am
Platindrahte in einer Weingeistlamme und betrachte die
gelbe Flamme durch ein Kobaltglas; sie darf gar nicht
oder doch nur voriibergehend roth gefirbt erscheinen.
Bleibt die Flamme anhaltend roth, so enthéilt das Salz
mehr als Spuren von Kaliumjodid. Die gelbe Farbe der
Natriumflamme wird nimlich durch die blaue Farbe des
Kobaltglases absorbirt, wihrend die violettrothe Farbe
der Kaliumflamme zum Vorschein kommt.

b) Man bringe eine Probe des zerriebenen Salzes auf be-
feuchtetes rothes Lackmuspapier, welches nicht sogleich
violettblau gefirbt werden darf. Ist Natriumcarbonat
zugegen, so erfolgt sogleich eine violettblaue Farbung
des Papiers.

3. Man lose 3 g des Salzes in 57 g Wasser.

A. Je 10 ccm der Losung versetze man
a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser;
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es darf keine Verinderung eintreten. Eine dunkle
Fillung wiirde Metalle, wie Kupfer, Blei, anzeigen.

Formel siehe bei Priifung von Kalium jodatum No. 2a.

b) mit Baryumnitratlosung; es darf keine weisse Triibung
entstehen, was Natriumsuifat anzeigen wiirde.

Formel siehe bei Priifung von Kalium jodatum No. 2b, nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen.

¢) mit einem Kornchen Ferrosulfat und 1 Tropfen Ferri-
chloridlosung, erwdrme nach Zusatz von 1 cem Natron-
lauge und dbersittige mit Salzsdure. Es darf keine
blauve Farbung -eintreten, was der Fall wire, wenn
das Priparat Natriumecyanid enthielte.

Chemischen Vorgang und Formel siehe bei Priifung von Kalium
jodatum No. 2¢, nur ist an Stelle von K — Na zu setzen.

B. 20 ccm der wissrigen Losung versetze man mit 0,5 cem
Kaliumferrocyanidlosung. Bei Gegenwart von Eisen
entsteht ein blauer Niederschlag von Ferriferrocyanir
(Berlinerblau).

Formel siehe bei Priifung von Kalium jodatum No. 2B.

4. Man bringe ca. 20 g Wasser zum Kochen und lasse erkalten.
In 9,5 g dieses Wassers 1ose man sofort 0,5 g Natriumjodid, fige einige
Tropfen frisch bereitete Stirkelosung und verdiinnte Schwefelsdure
hinzu; es darf nicht sofort blaue Farbung eintreten.

Ist Natriumjodat zugegen, so macht die Schwefelsdure darans
Jodsdure frei, zugleich aber auch aus dem Natriumjodid Jodwasser-
stoff unter Bildung von saurem Natriumsulfat. Jodsdure und Jod-
wasserstoff setzen sich um in Jod und Wasser und ersteres bhildet
mit der Stirke blaue Jodstirke.

Formeln siehe bei Pritfung von Kalium jodatum No. 3, nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen.

Das Wasser muss frisch ausgekocht sein, weil Luft und Kohlen-
sdure haltendes Wasser fiir sich schon zersetzend auf das Natrium-
jodid einwirken und Jod in IFreiheit setzen konnte.

b. Man erwirme 1 g des Salzes mit 5 cem Natronlauge, sowie
mit je 0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver; es darf sich kein Ammoniak-
geruch entwickeln.

Beim Erwirmen von Zink und Natronlauge entwickelt sich
Wasserstoffgas unter Bildung von Zinkoxydnatrium. Die Gegenwart
von Eisen befordert diese Reaktion. Enthilt das Natriumjodid Natrinm-
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nitrat, so reducirt der nascirende Wasserstoff die Salpetersiure zu
Ammeoniak.

Formeln siehe bei Priifung von Kalium jodatum No. 4; nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen.

6. Man trockne einige zerriebene Krystalle des Salzes bei 100°
und lose 0,2 g davon in 2 cem Ammoniakflissigkeit. Zu dieser Losung
mische man 14 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung unter Umschiitteln
hinzu, worauf man filtrire. Das Filtrat bersittige man 'mit Salpeter-
siure. Es darf innerhalb 10 Minuten weder bis zur Undurchsichtig-
keit getriibt noch dunkel gefirbt erscheinen.

Wird Natriumjodidlosung mit Silbernitratlosung versetzt, so
scheidet sich Silberjodid aus, da es in Ammoniakfliissigkeit unloslich
ist. Ist aber Natriumchlorid oder Natriumbromid zugegen, so bildet
sich Silberchlorid oder Silberbromid, die sich in Ammoniakflissigkeit
auflosen und beim Uebersittigen des Filtrats mit Salpetersdure sich
ausscheiden.

NaJ + AgNO, = AgJ + NaNO,

Natrium-  Silbernitrat  Silber- Natrium-
jodid 170 jodid nitrat.
150
NaCl--AgNO, — AgCl -+ NaNO,
Natrium-  Silbernitrat Silber- Natrium-
chlorid 170 chlorid nitrat.
58.5

Enthdlt das Natriumjodid Natriumthiosulfat, so entsteht auf Zu-
satz von Silbernitrat Silberthiosulfat, das sich in Ammoniakfliissig-
keit auflost. Beim Uebersittigen des Filtrats mit Salpetersiure zer-
fillt das Silberthiosulfat in schwarzes Silbersulfid und Schwefelsiure.

Formeln siehe bei Priifung von Kalium jodatum No. 5, nur ist an
Stelle von K — Na zu setzen.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel krystallisirtes Natriumcarbonat braucht man, um die
von 40 g Jod erhaltene Menge Ferroferrijodid zu fillen?

1 Molekiil Ferroferrijodid, entsprechend 8 Atomen Jod, braucht
4 Molekiile Natriumcarbonat zur Féllung.

2 Atome Jod (2.127 Gewichtstheile) entsprechen daher 1 Mo-
lekiil Natriumcarbonat (286 Gewichtstheile).

2J  Na,CO,.10H,0 J
2H4 : 286 = 40 : x
x=— 45,08 g Na, CO, . 10H, 0.
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Die von 40 g Jod erhaltene Menge Ferroferrijodid braucht 45,08 g
krystallisirtes Natriumcarbonat zur Fillung.
2. Wie viel Natriumjodid erhilt man von 40 g Jod?
1 Molekiil Ferroferrijodid, entsprechend 8 Atomen Jod giebt
8 Molekiile Natriumjodid, also entspricht 1 Atom Jod (127 Gewichts-
theile) 1 Molekil Natriumjodid (150 Gewichtstheile).
J NalJ J
127 @ 150 =140 : x
x==47,24 g NaJ.

40 g Jod liefern 47,24 g Natriumjodid.
3. Wie viel cem Zehntel-Normal-Silbernitratlosung braucht man
zur Fillung von 0,2 g reinem Natriumjodid?
1 Molekiil Natriumjodid (150 Gewichtstheile) braucht 1 Molekiil
Silbernitrat (170 Gewichtstheile) zur Féllung.
Die Zehntel-Normal-Silbernitratlosung enthélt 17 g Silbernitrat
im Liter gelost; 1 cem der ersteren enthilt also 0,017 g Silber-
nitrat und diese Menge vermag 0,015 g Natrimmjodid zu fillen.
0,2 g Natriumjodid brauchen daher zur Fillung:
NaJ cem NaJ
0,015 : 1 = 0,2 : x
x= 13,33 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.

0,2 g reines Natriumjodid brauchen 13,33 cem Zehntel-Normal-
Silbernitratlosung zur Fillung. Das Arzneibuch ldsst hierzu 14 cem
verwenden, weil es eine geringe Menge von Natriumchlorid oder
-bromid im Préparate zuldsst. Diese bediirfen ndmlich wegen ihres
niedrigen Molekulargewichts mehr Silberlosung zur Zersetzung als das
Natriumjodid.

Natrium phosphoricum.
Dinatrium — Orthophosphat.  Natriumphosphat. Phosphorsaires

Natrium.
oH
Na,HPO, +12H,0 —PO - - ONa-- 12H,0.
" ONa

Darstellung. Grossere Knochen lasse man so lange in einem
Herdfeuer liegen, bis dieselben vollkommen weiss gebrannt sind,
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worauf man sie in ein grobes Pulver verwandelt. 100 g dieses
Pulvers ibergiesse man mit 500 g Wasser und setze allmilig 85 g
Schwefelsdure in kleinen Portionen unter Umrihren hinzu. Das Ge-
misch lasse man 2 bis 3 Tage an einem warmen Orte unter Ersatz
des verdampfenden Wassers stehen und rithre zuweilen um. Hierauf
bringe man die breiige Masse auf ein leinenes Kolatorium, lasse gut
abtropfen, rihre den Rickstand nochmals mit 200 g heissem Wasser
an, kolire wiederum und presse den Riickstand aus. .

Die vereinigten Kolaturen dampfe man in einer Porzellanschale
auf ca. 200 g ein, stelle einige Tage zur Abscheidung des Calcium-
sulfats bei Seite und filtrire. Das Filtrat verdiinne man mit dem
1%/ fachen Volumen Wasser, erhitze die Fliissigkeit in einer gerdumigen
Schale und versetze die heisse Fliissigkeit mit einer Losung von 100 g
krystallisirtem Natriumcarbonat in 400 g Wasser so lange, als eine ab-
filtrirte und erhitzte Probe mit der Natriumcarbonatlosung noch eine
Tritbung erleidet. Ist dieses nicht mehr der Fall, so lasse man einen
Tag stehen, filtrire und verdampfe das Filtrat zur Krystallisation.
Die erhaltenen Krystalle sammle man auf einen Trichter, die Mutter-
lauge verdampfe man wiederum zur Krystallisation und lasse krystal-
lisiren. Die letzte Mutterlauge giesse man weg.

Die Krystalle missen durch Umkrystallisiren gereinigt werden.
Zu diesem Zwecke lose man sie in der 2'/ fachen Menge heissen
Wassers auf, filtrire und stelle das Filtrat zwei Tage an einen kiihlen
Ort. Die ausgeschiedenen Krystalle sammle man auf einen Trichter,
lasse die Mutterlauge gut abtropfen und verdampfe letztere auf die
Hilfte, damit sich nach einiger Zeit wiederum Krystalle abscheiden.
Die Krystalle breite man auf Filtrirpapier aus und lasse sie bei ge-
wohnlicher Temperatur trocknen.

Vorgang. Die Knochen besitzen gegen 50 °/, organische
Substanz, wie Zellgewebe, Eiweiss, Fett etc. Werden die Knochen
gegliiht, so verbrennen diese Stoffe und es bleiben nur die anor-
ganischen Bestandtheile zuriick. Letztere bestehen aus ca. 85 9/,
tertiarem Calciumphosphat, ca. 6 bis 8 °/ Calciumcarbonat neben
geringen Mengen von Magnesiumphosphat und Calciumfluorid. Wird
die Knochenasche mit Schwefelsdure digerirt, so entsteht unlosliches
Calciumsulfat und losliches primires Calciumphosphat (a). Zugleich
wird aus einem Theil des primdren Calciumphosphats die Phosphor-
siure frei unter Bildung von Calciumsulfat (b). In Losung ist also
ein Gemenge von primidrem Calciumphosphat und freier Phosphorséure.
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a) Ca,(PO,), + 2H,80, = CaH,(PO,), + 2Ca80,

Tertiares Schwefel- Primires Calcium- Caleium-
Calciumphosphat saure phosphat sulfat.
310 2.98

b) CaH4(P04),,, -+ H,80, = CaS80, 4- 2H, PO,
Primares Caleium-  Schwefel- Calcium- Phosphor-
phosphat saure sulfat saure.
Aus dem Calciumcarbonat treibt die Schwefelsiure die Kohlen-
sdure unter Bildung von Calciumsulfat aus und es findet deshalb
Aufbrausen statt.

CaC0, -+ H,80, = (a80, 4 €0, 4 H,0

Calcium- Schwefel- Calcium-  Kohlen- Wasser.
carbonat saure sulfat saure-
100 98 anhydrid

Wird die Losung des priméren Calciumphosphats mit einer Losung
von Natriumcarbonat versetzt, so 1ost sich sekunddres Natriumphos-
phat auf, Kohlensdureanhydrid entweicht und tertidres Calciumphos-
phat scheidet sich ans. Man erhdlt deshalb niemals die ganze, in
den Knochen enthaltene Menge Phosphorsdure in Form von sekun-
direm Natriumphosphat.

3[CaH, (PO,),] + 4(Na,CO, . 10H,0) + 4H, 0

Primares Calcium- Natriumearbonat Wasser
phosphat 4.286
— 4(Na, HPO, . 12H, 0) 4 Ca, (PO,), - 4CO,
Sekundares Natriumphosphat Tertiares Kohlen-
4.358 Calcium- saure-
phosphat anhydrid.

Die freie Phosphorsiure setzt sich mit dem Natriumcarbonat
um in sekunddres Natriumphosphat und Xohlensdureanhydrid ent-
weicht.

H, PO, -+ Na, €0, . 10H,0 - H, 0 = Na,HPO, . 12H,0 4 €0,

Phosphor- Natriumcarbonat Wasser Sekundares Natrium- Kohlen-
sdure phosphat sdure-
anhydrid.

Die in der sauren Fliissigkeit geloste geringe Menge Calcium-
sulfat setzt sich mit dem Natriumcarbonat um in sich ausscheidendes
Calciumearbonat und Natriumsulfat geht in Losung.

Ca80, -+ Na, CO, = CaCO, - Na, S0,

Calcium- Natrium- Calcium- Natrium-
sulfat carbonat carbonat sulfat,

Durch Umkrystallisiren werden die Krystalle von anhéingendem
Natriumsulfat befreit.
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Das sekundire Natriumphosphat krystallisirt in der Kélte mit
12 Molekiilen Krystallwasser und dieses Salz ist officinell. Besitzt
die Losung beim Krystallisiren eine hohere Temperatur als 309, so
krystallisirt das Salz nur mit 7 Molekiilen Krystallwasser. Man darf
daher die Losung des Salzes nicht zu koncentrirt machen, damit sie
nicht schon in der Wiarme krystallisirt.

Aufbewahrung. Da das Natriumphosphat leicht verwittert
und die Krystalle aus der Luft Kohlensdiure anziehen, so muss das-
selbe in gut verschlossenen Gefissen aufbewahrt werden. Durch
Aufnahme von Kohlensdure zersetzt sich das Salz unter Bildung von
primdrem Natriumphosphat und saurem Natriumcarbonat.

Na,HPO, 4- CO, - H, 0 = NaH, PO, 4- NaHCO,
Sekundares Kohlen- Wasser Primares Saures

Natrium- sdure- Natrium- Natrium-
phosphat anhydrid phosphat carbonat.

Eigenschaften. Das Natriumphosphat stellt farblose, durch-
scheinende, an trockner Luft verwitternde Krystalle von schwach salzigem
Geschmacke und alkalischer Reaktion dar, welche sich bei 40° ver-
fliissigen und in 5,8 Theilen Wasser losen.

Erhitzt man ein Kornchen am Platindrahte in der Weingeist-
flamme, so firbt sich die Flamme gelb (Natriumflamme). Wird die
wissrige Losung des Salzes mit Silbernitratlosung versetzt, so ent-
steht ein gelber Niederschlag an tertiirem Silberphosphat, das in
Ammoniak und Salpetersiure 19slich ist.

Na, HPO, + 3AgNO, — Ag, PO, 4- 2NaNO, - HNO,

Sekundares Silbernitrat Tertiares Natrium- Salpeter-
Natrium- Silber- nitrat saure.
phosphat phosphat

Priifung.

1. Man erwidrme obige wissrige, mit Silbernitratlosung versetzte
Losung; der gelbe Niederschlag von Silberphosphat darf sich nicht
briunen. Wire letsteres der Fall, so wiirde dieses Natriumphosphit
anzeigen, welches das Silbernitrat beim Erwdrmen zu metallischem
Silber reducirt; letzteres mengt sich dem gelben Silberphosphat bei
und briunt es.

Na,HPO, - 2AgNO, -+ H, 0 = Na, HPO, 4- 2Ag + 2HNO,

Natrium- Silbernitrat Wasser - Natrium- Silber Salpeter-
phosphit phosphat saure.

2. Man betrachte die durch das Salz gelb gefirbte Weingeist-
flamme durch ein Kobaltglas; sie darf gar nicht, oder doch nur vor-
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iibergehend roth gefirbt erscheinen. Die gelbe Farbe der Natrium-
flamme wird durch die blaue Farbe des Kobaltglases absorbirt. Ist
aber ein Kaliumsalz zugegen, so wird nun die Flamme violettroth
erscheinen, und zwar ist die Firbung eine bleibende, sobald mehr
als Spuren von einem Kaliumsalze zugegen sind.

3. Man zerreibe 1 g Natriumphosphat und schiittle es mit 3 ccm
Zinnchloriirlosung; im Laufe einer Stunde darf eine Farbung nicht
entstehen. Enthilt das Priparat Arsen, so wird dieses durch das
Zinnchloriir metallisch als graues Pulver abgeschieden.

2NaAsO, 4 3SnCl, 4 8HCl = 2NaCl + As, - 3SnCl, + 4H,0

Natriumarsenit Zinnchlorir Chlor- Natrium- Arsen Zinnchlorid Wasser.
wasser- chlorid
stoff

4. Man lose 2 g Natriumphosphat in 38 g Wasser.

a) 10 cem der Losung versetze man mit der doppelten
Menge Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine Ver-
dnderung eintreten. Metalle, wie Kupfer, Blei, Eisen,
erzeugen eine dunkle Féllung.

CuS0, +4-H,S = Cu8 -+ H, S0,
Kupfer-  Schwefel- Kupfer-  Schwefel-
sulfat wasser- sulfid saure.
stoft
b) 20 com der Lisung sduere man mit Salpetersiure an,
Es darf kein Aufbrausen stattfinden, was der Fall wiire,

wenn Natriumcarbonat zugegen wére.

Na, €0, -+ 2HNO, — 2NaNO, 4 €0, 4 H,0

Natrium- Salpeter- Natriumnitrat Kohlen- Wasser.
carhonat saure saure-
anhydrid

Je 10 ccm der angesduerten Losung versetze man:
¢) mit Baryumnitratlosung; sie darf nach 3 Minuten nicht
mehr als opalisirend getriibt werden. Sind mehr als
Spuren von Sulfaten zugegen, so entsteht sofort eine
weisse Fillung von Baryumsulfat.
Na, S0, + Ba(NO,), = Ba80, -}- 2NaNO,

Natrium- Baryumnitrat Baryum- Natrium-
sulfat sulfat nitrat.

d) mit Silbernitratlosung; nach 3 Minuten darf die Tribung
nicht mehr als opalisirend erscheinen. Mehr als Spuren
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von Chloriden erzeugen sofort eine weisse Fillung von

Silberchlorid.
NaCl 4- AgNO, = Ag(l -} NaNO,
Natrium-  Silbernitrat Silber- Natrium-
chlorid chlorid nitrat.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wenn die Knochenasche. 859/, tertidres Calciumphosphat
und 6°/, Calciumcarbonat enthélt, wie viel 95procentige Schwefel-
sdure braucht man zur Zersetzung von 100 g Knochenasche?

1 Molekiil tertidres Calciumphosphat (310 Gewichtstheile) braucht
2 Molekiile Schwefelsiure (2.98 Gewichtstheile) zur Zersetzung.

100 g Knochenasche enthalten 85 g tertidres Calciumphosphat.

Ca,(PO,),  2H,80,  Ca,(PO,),
310 : 196 = 85 : x

8 x=53,76 g H,80,.

1 Molekiil Calciumcarbonat (100 Gewichtstheile) braucht 1 Mo-
lekiil Schwefelsiure (98 Gewichtstheile) zur Zersetzung.

100 g Knochenasche enthalten 6 g Calciumcarbonat.

CaCO, H,80, CaCO,
100 : 98 = 6 : x
x=5,88 ¢ H,50,.

Diese Menge Schwefelsiure 53,76 4 5,88 = 159,64 g entspricht
95 procentiger Schwefelsdure:

95:100=159,64:x
x=62,78 g.

Eine Knochenasche, welche 85°/, tertiires Calciumphosphat und
69/, Calciumcarbonat enthélt, braucht 62,78 g 95 procentige Schwefel-
sdure zur Zersetzung.

2. Wie viel krystallisirtes Natriumcarbonat ist zur Zersetzung
des primdren Calciumphosphats nothig, welches sich bei der Behand-
lung von 100 g Knochenasche mit Schwefelsiure gebildet hat, wenn
die Knochenasche 85°/, tertidres Calciumphosphat enthilt?

3 Molekiile primires Calciumphospat, welches sich aus 3 Mole-
killen tertidirem Calciumphosphat (3.310 Gewichtstheile) gebildet hat,
brauchen 4 Molekiile krystallisirtes Natriumcarbonat (4 . 286 Gewichts-
theile) zur Zersetzung.

3Ca;(PO,),  4(NayCO,.10H,0)  Cay(PO,),
930 : 1144 = 86 : x
x=104,4 g Na, CO, . 10H, 0.
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Das bei der Behandlung von 100 g Knochenasche mit Schwefel-
sdure entstandene priméire Calciumphosphat braucht 104,4 g kry-
stallisirtes Natriumcarbonat zur Zersetzung, wenn die Knochenasche
859/, tertidires Calciumphosphat enthilt.

3. Wie viel krystallisirtes Natriumphosphat erhdlt man von
100 g Knochenasche, welche 859, tertisires Calciumphosphat enthélt?

3 Molekiile primires Calciumphosphat, welche aus 3 Molekiilen
tertidrem Calciumphosphat (3.310 Gewichtstheile) entstanden sind,
geben 4 Molekiile sekundéres Natriumphosphat (4 . 358 Gewichtstheile).

3Ca, (PO,), 2(Na, HPO, . 12H, 0) Ca,y (PO,),
930 : 1432 == 8 : x
x=130,9 g Na,HPO, . 121, 0.

100 g Knochenasche, welche 85°/, tertiires Calciumphosphat
enthalten, geben 130,9 g krystallisirtes Natriumphosphat.

Natrium salicylicum.

Salicylsaures Natrium. Natriumsalicylat.

oH
CoH, {COONa.

Darstellung. 10 g Natriumbicarbonat mische man in einer
gerdumigen Porzellanschale mit 16,5 g Salicylsdure und setze unter
Umrithren ca. 10 g Wasser hinzu. Nachdem die Kohlensiureentwicke-
lung nachgelassen hat, erwirme man die Mischung auf dem Wasser-
bade, bis alle Kohlensiure verjagt ist, verdiinne eine Probe mit
Wasser und priife die Reaktion derselben mit empfindlichem blauem
Lackmuspapier. Wird dasselbe nicht verdndert, so setze man noch
etwas Salicylsdure zu, bis eine verdiinnte, erwirmte Probe Lackmus-
papier schwach rothet und verdampfe dann bei einer 60° micht iiber-
steigenden Temperatur moglichst rasch zur Trockne.

Die Salzmasse lose man in 120 g Weingeist von 96°/, in der
Wirme, filtrire noch warm durch ein Filter aus eisenfreiem Filtrir-
papier und verdampfe das Filtrat zur Krystallisation. Die Krystalle
sammle man auf einen Trichter, lasse gut abtropfen und trockne sie
bei gelinder Warme in einer Porzellanschale aus. Die Mutterlauge
verdampfe man nochmals zur Krystallisation und behandle die Kry-
stalle wie angegeben.
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~ Ist die Mutterlauge etwas gefirbt, so behandle man sie mit
Thierkohle, filtrire und verdampfé zur Krystallisation.

Vorgang. Die Salicylsiiure ist eine Oxyséure, d. h. sie besitzt
eine Carboxylgruppe COOH und eine Hydroxylgruppe OH. _Sie bildet
zwei Reilien von Salzen, primdre und sekundire. Bei ersteren ist
nur der Wasserstoff der Carboxylgruppe, bei letzteren auch noch der
Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch Metall vertreten. Das Natrium-
salicylat ist das primire Salz der Salicylsiure und besitzt die Formel:

fOH
%1 coona.

Wird Natriumbicarbonat mit Salicylsdure gesittigt, so entweicht

Kohlensdureanhydrid und es wird Natriumsalicylat und Wasser gebildet.

OH OH
CGH4{COOH+ NaHCO, — C,H, {COONa €0, }+H,0
Salicylsaure Natrium- Natriumsalicylat Kohlen- Wasser.
138 bicarbonat 160 saureanhydrid

84

Die Losung muss vor dem Eindampfen zur Krystallisation mit
Salicylsdure schwach angesduert werden, weil bei {berschiissigem
Alkali das Natriumsalicylat Sauerstoff aus der Luft anzieht und sich
dabei braun firbt. Aus diesem Grunde ist auch das Eindampfen
zur Krystallisation und das Umkrystallisiren aus Weingeist moglichst
rasch vorzunehmen. Auch ist darauf zu achten, dass die Salicyl-
sdure moglichst rein sei und das Priparat keine Spur von Eisen
enthalte, weil nur in diesem Falle ein ungefirbtes Préparat er-
halten wird.

Eigenschaften. Das Natriumsalicylat stellt weisse, geruch-
lose, krystallinische Schiippchen oder ein weisses Pulver von siiss
salzigem Geschmacke dar, in 0,9 Theilen Wasser und 6 Theilen
Weingeist loslich. Erhitzt giebt das Salz einen kohlehaltigen, mit
Sédure aufbrausenden, die Flamme gelb firbenden Rickstand von
Natriumcarbonat.

Die nicht zu sehr verdiinnte wissrige Losung scheidet auf Zu-
satz von Salzsdure weisse, in Aether leicht losliche Krystalle von
Salicylsdure aus.

OH OH
06H4{COON3 - HCl = NaCl -+ C,H, {COOH
Natriumsalicylat Chlor- Natrium- Salicylsaure.

wagserstoff  chlorid
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Die wissrige Liosung wird durch Ferrichloridlosung, selbst in
starker Verdimnung (1 ==1000) blauviolett gefirbt, indem sich Ferri-
salicylat bildet

Priifung.

1. Man ldse 1 g Natriumsalicylat in 2 g Wasser. Die Losung
sel farblos, nach einigem Stehen hochstens schwach rothlich sich
firbend und reagire schwach sauer.

2. Man iibergiesse eine kleine Menge des Salzes mit Schwefel-
siure; es muss sich ohne Aufbrausen und ohne Firbung auflosen.
Aufbrausen wiirde Natriumcarbonat, eine Braunung fremde organische
Stoffe anzeigen.

3. Man lose 2 g Natriumsalicylat in 38 g Wasser.

a) 10 com der wissrigen Losung versetze man mit der dop-
pelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine
Verinderung eintreten. Metalle, wie Kupfer, Blei wiirden
eine dunkle Fillung geben.

OH OH
[06114 {COOLPb 4 H,S=PbS } 2C,H, {COOH
Bleisalieyla:t ) Schwefel-  Blei- Salicylsaure.

wasserstoff  sulfid

b) 10 cem der Losung versetze man mit Baryumnitratlosung;
es darf keine Verinderung erfolgen. Natriumcarbonat
oder Natriumsulfat bewirken eine weisse Féllung von
Baryumcarbonat, bezw. Baryumsulfat. Ersterer Nieder-
schlag ist in Salzsiure loslich, letzterer nicht.

Na, CO, - Ba(NO,), = BaC0, 4- 2NaNO,

Natrium- Baryumnitrat Baryum- Natriumnitrat.
carbonat carbonat

¢) 4 com obiger wissrigen Losung vermische man mit 6 cem
Weingeist, sdure mit Salpetersdure an und versetze mit
Silbernitratlosung; es darf keine Verdnderung eintreten.
Beim Ansduern mit Salpetersiure wird unter Bildung
von Natriumnitrat Salicylsdure in Freiheit gesetzt, welche
aber in Weingeist gelost bleibt. Ist Natriumchlorid zu-
gegen, so scheidet sich auf Zusatz von Silbernitrat
Silberchlorid aus.

NaCl+ AgNO, = AgCl -+ NaNO,

Natrium-  Silbernitrat Silber- Natrium-
chlorid chlond nitrat.

Biechele, Pharmac Uebungspraparate 15
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Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Salicylsdure braucht man zur Neutralisation von
10 g Natriumbicarbonat?

1 Molekill Natriumbicarbonat (84 Gewichtstheile) braucht 1 Mo-
lekiil Salicylsdure (138 Gewichtstheile) zur Neutralisation.

Na HCO, 06H4{8510H NaHCO,
84 : 138 = 10 : x

x=16,43 g.

10 g Natriumbicarbonat brauchen 16,43 g Salicylsdure zur Neu-
tralisation.

2. Wie viel Natriumsalicylat erhilt man von 16,5 g Salicylsdure?

1 Molekiil Salicylsdure (138 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil
Natriumsalicylat (160 Gewichtstheile).

OH OH OH
CoHy {COOH CeH, {COONa CoHy {COOH
138 160 = 165 : x
x=19,1g.

16,5 g Salicylsiure geben 19,1 g Natriumsalicylat.

Plumbum aceticum.

Saccharum Saturni. Hssigsaures Blei. Bleiacetat.  Bleizucker.

po(c,1,0,), - 8H,0— 0 0 lpy 4 am o
(G0 310=(y _ co.o0l 30
Darstellung. 100 g rohes Bleiacetat lose man in einer Por-
zellanschale in 150 g heissen destillirten Wassers, fiige 1,5 g ver-
dinnte Essigsdure hinzu, filtrire noch heiss und lasse in einer be-
deckten Schale an einem kithlen Orte krystallisiren. Die Krystalle
sammle man auf einen Trichter, lasse gut abtropfen und trockne sie
zwischen Fliesspapier bei gewthnlicher Temperatur in einer moglichst
kohlensiurefreien Luft. Die Mutterlauge verdampfe man auf etwa
die Halfte, setze einige Tropfen verdiinnte Essigsdure zu und lasse
wiederum krystallisiren. Die Krystalle behandle man wie oben.
Vorgang. Das rohe Bleiacetat ist meist verunreinigt mit
basischem Bleicarbonat und Cupriacetat. Um es von diesen Ver-
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unreinigungen zu befreien, wird dasselbe nach Zusatz von Essigsdure
umkrystallisirt. Der Zusatz von Essigsdure bezweckt, die Bildung
von basischem Bleicarbonat und basischem Bleiacetat zu verhindern,
welche durch Einwirkung der Kohlensdure und des Ammoniaks der
Luft entstehen.

Aufbewahrung. Da das Bleiacetat an trockner Luft Wasser
und auch etwas FEgssigsdure verliert und durch Kohlensiure und
Ammoniak der Luft obige Zersetzung erleidet, so muss es in dicht
verschlossenen Gefdssen aufbewahrt werden. Auch gehdrt es zu den
Stoffen der Tabelle C des Arzneibuches und ist vorsichtig auf-
zubewahren.

ligenschaften. Das Bleiacetat stellt farblose, durchscheinende,
schwach verwitternde Krystalle oder weisse, krystallinische Massen
dar, welche nach Essigsiure riechen, sich in 2,3 Theilen Wasser
und in 29 Theilen Weingeist losen. Die wissrige Losung besitzt
einen siisslich zusammenziehenden Geschmack.

Lost man 1 g Bleiacetat in 30 g Wasser und versetzt man je
den dritten Theil der Losung

a) mit Schwefelwasserstoffwasser, so erhilt man einen
schwarzen Niederschlag von Bleisulfid.
Pb(C,H,0,), +H,S=PbS 4-2C,H, 0,

Bleiacetat Schwefel-  Blei- Essigsaure.
wasserstoft  sulfid

b) mit Schwefelsdure, so entsteht ein weisser Niederschlag
von Bleisulfat.
Pv(C,H,0,), | H,80, =PbS0, + 2C,H, 0,

Bleiacetat Schwefel- Bleisulfat Essigsaure.
saure

¢) mit Kaliumjodidlosung, so erhilt man einen gelben Nieder-
schlag von Bleijodid.

Ph(C,H,0,), + 2KJ = PbJ, -}- 2C, H, KO,
Bleiacetat Kalium-  Bleijodid Kaliumacetat
jodid
Priifung.

1. Man lose 1 g Bleiacetat in 10 g zuvor ausgekochtem Wasser.
Die Losung muss klar oder nur schwach opalisirend sein. Eine
stirkere Tribung wiirde einen zu hohen Gehalt an basischem Blei-
carbonat anzeigen, entstanden durch Einwirkung der Kohlensiure der

15*
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Luft auf Bleiacetat. Die dabei frei werdende Essigsiure verhindert
die weitere Bildung von basischem Bleicarbonat.
3[Ph(C,H0,),]+ 2C0, - 4H,0 = [2Pb CO, + Pb(OH),] 4~ 6C, H,O,

Bleiacetat Kohlen- Wasser Basisches Bleicarbonat Essigsaure.

saureanhydrid

2. Man versetze obige wissrige Losung mit Kaliumferrocyanid-
losung. Es entstehe ein rein weisser Niederschlag von Bleiferrocyanid.
Enthilt das Priparat Cupriacetat, so entsteht auf ganz analoge Weise
ein rothlichbrauner Niederschlag von Cupriferrocyanid, der sich dem
Blei-Niederschlag beimengt und ihn firbt.

2[Pb(C,H,0,),] + K, (FeCy,) =Pb, (FeCy,) 4 4C,H,KO,

Bleiacetat Kaliumferrocyanid  Bleiferrocyanid Kaliumacetat.

Sapo medicatus.
Medicinische Seife.

Darstellung. 50 g Natronlauge erhitze man im Dampfbade
in einer Porzellanschale und setze, wenn die Lauge etwa 80° besitzt,
unter Umriihren allmélig ein geschmolzenes Gemenge von 20 g Schweine-
fett und 20 g Olivendl hinzu. Man erhitze etwa eine halbe Stunde
unter Umrithren, fiige dann 5 g Weingeist bei und erhitze unter
fortwihrendem Umriihren etwa eine Stunde lang, bis-eine ganz gleich-
missige Masse entstanden ist, worauf man portionenweise 80 g heisses
Wasser hinzusetzt und weiter erhitzt, nothigenfalls unter Hinzuffigen
Kleiner Mengen Natronlauge, bis sich ein durchsichtiger, ziher Seifen-
leim gebildet hat, der sich in heissem Wasser ohne Abscheidung von
Fett klar 1lost. Sodann setze man eine filtrirte Losung von 10 g
Kochsalz und 1,2 g rohem Natriumcarbonat in 32 g Wasser hinzu
und erhitze die ganze Masse unter Umrihren weiter, bis sich die
Seife vollkommen abgeschieden hat. Die nach dem Erkalten auf der
Fliissigkeit schwimmende Masse hebe man von ersterer ab, wasche
sie mochmals mit geringer Menge Wasser ab, presse sie vorsichtig
aber stark in einem leinenen Tuche aus, zerschneide sie dann in
diinne Scheiben und trockne diese im Trockenschranke aus. Zum
Gebrauche ist die Seife fein zu pulvern.

Vorgang. Die Fette und Oele sind Gemenge neutraler zu-
sammengesetater Aether (Ester) des Glycerins mit Fettsduren, namentlich



Sapo medicatus. 229

der Palmitinsiure, Stearinsiure und Oelsiure. Werden die Fette
oder Oele mit den wissrigen Losungen dtzender Alkalien erhitzt, so
entstehen Alkalisalze der Fettsduren, d. i. Seifen, wdhrend das Gly-
cerin in Freiheit gesetzt wird. FEine Seife stellt also ein Gemenge
von Alkalisalzen der Fettsduren dar.

Das Schweineschmalz besteht aus den Estern der Stearinsdure,
der Palmitinséure und Oelsdure. Dieselben heissen auch Tristearin,
Tripalmitin und Triolein.

Das Olivendl besteht aus den Estern der Oelsdure (Triolein),
der Palmitinsdure (Tripalmitin) und der Arachinsdure (Triarachin).

Beim Erhitzen des Schweineschmalz und Olivendls mit Natron-
lauge bilden sich die Natriumsalze obiger Fettsiuren, wihrend Gly-
cerin in Freiheit gesetzt wird. So entsteht aus dem Ester der Stearin-
siure (Tristearin) Natriumstearinat und Glycerin wird frei.

€, H, (C1oHy, 0,), -+ 3NaOH — 3, H, NaO, + C,H, (OH),

187733
Tristearin Natrium- Natriumstearinat Glycerin.

hydroxyd

Dieses Natriumstearinat scheidet sich anfangs beim Erhitzen der
Fette mit Natronlauge kornig aus. Die vollstindige Verseifung des
Fettes erfolgt erst beim Erhitzen mit Weingeist.

Um die Seife vom Glycerin zu trennen, wird der Seifenleim mit
einer filtrirten Losung von Kochsalz und Natriumcarbonat versetat.
Da die Seife in verdiinnter Kochsalzlosung unloslich ist, so scheidet
sie sich auf der Oberfiiche der Fliissigkeit ab.

Da das Kochsalz stets mit Magnesiumchlorid verunreinigt ist,
dieses aber die Bildung von unldslicher Magnesiumseife veranlassen
wiirde, so wird der Kochsalzlosung etwas Natriumcarbonat zugesetat,
welches das Magnesiumchlorid als basisches Magnesiumcarbonat fillt.

2MgCl, 4- 2Na, €O, 4- H, 0 = MgCO0, . Mg (0H), + 4 NaCl - CO,

Magnesium- Natrium- Wasser Basisches Magnesium- Natrium-  Kohlen-
chlorid carbonat carbonat chlorid saure-
anhydrid.
Priifung.

1. Die medicinische Seife sei weiss, nicht ranzig, in Wasser
und Weingeist loslich. Die Ranziditdt erkennt man am Geruch.
Ein in Wasser und Woeingeist unloslicher Riickstand konnte von
Magnesiumseife herriihren. Eine triibe Losung in Wasser zeigt un-
verseiftes Fett an.

2. Man lose 2 g der Seife in 10 ccm Weingeist unter gelindem
Erwirmen.
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Je 5 ccm der warmen Losung versetze man

a) mit 1 Tropfen Phenolphtaleinlosung; sie darf nicht ge-
rothet werden. Eine Rothung wirde freies Alkali an-
zeigen.

b) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser; es
darf keine Verinderung eintreten. Eine dunkle Firbung
oder Fillung wiirde von Metallen, wie namentlich Kupfer,
herriihren.

Spiritus Aetheris nitrosi.

Spiritus nitrico-aethereus. Spiritus Nitri dulcis.
Versiisster Salpetergeist.

Darstellung. 90 g Salpetersiure und 150 g Weingeist schichte
man in der Weise auf einander, dass man den Weingeist in einen
hohen Glascylinder bringt und dann die Salpetersdure mittels eines
Glastrichters langsam zufliessen lisst. Das Rohr des Glastrichters
ist durch einen Kautschukschlauch verldngert, in welchem eine Glas-
rohre steckt, dessen Oeffnung nahe am Boden des Cylinders miindet.
Die Oeffnung des Glascylinders bedecke man mit einem Uhrglase
und lasse die Fliissigkeit 2 Tage lang ruhig, ohne umzuschiitteln
stehen, damit eine gleichméissige Mischung stattfinde, bringe die-
selbe sodann in eine tubulirte Retorte, welche nur zur Hilfte
damit angefiillt sein darf, verbinde die Retorte mittels eines Vor-
stosses mit einem Liebig'schen Kiihler, setze sie in ein Wasser-
bad und destillire nun, nachdem man eine Vorlage, in welcher sich
150 g Weingeist befinden, so angelegt hat, dass die Abflussrohre des
Kithlers nur ganz wenig in den vorgelegten Weingeist eintaucht.
Die Destillation setze man so lange fort, als noch etwas iibergeht.
Sollten in der Retorte gelbe Dimpfe auftreten, so unterbreche man
ebenfalls die Destillation. Man schittle nun das Destillat mit ge-
brannter Magnesia, bis eine abfiltrirte Probe blaunes Lackmuspapier
nicht mehr rothet, lasse 24 Stunden lang stehen, filtrire die iber-
schiissige Magnesia ab und rektificire das Filtrat aus dem Wasser-
bade bei anfangs sehr gelinder Erwirmung, bis 240 g fiiber-
gegangen sind.

Vorgang. Werden Salpetersiure und Weingeist sofort mit
einander gemischt, so tritt unter Umstéinden eine heftige Reaktion
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ein. Um dieses zu vermeiden, schichtet man beide Flissigkeiten auf
einander, so dass nur eine allmilige Mischung stattfindet.

Wird ein Gemisch von Salpetersiure und Weingeist der Destil-
lation unterworfen, so geht anfangs nur fast reiner Weingeist iiher und
erst gegen das Ende der Destillation wird ein Theil Weingeist durch
die Salpetersdure zu Aldehyd (a) und weiter zu Essigsdure (b) oxydirt,
wihrend salpetrige Sadure entsteht, welche mit einem anderen Theil
Weingeist salpetrigsauren Aethylither (Aethylnitrit) (c) bildet.

a) C,H;.0H - HNO, = C,H,0 4 HNO, + H,0

Aethyialkoh ol Salpeter- Aidehyd Salpetrige  Wasser
saure Saure

b) C,H,0 - HNO, — C,H, 0, 4 HNO,

Aidehyd Salpeter- Essigsaure Salpetrige

saure Saure
¢) C,H,.0H - HNO,— C,H,.NO, -+ H,0
Aethylalkohol Salpetrige Aethyhutrit Wasser.
Saure

Ausserdem entstehen bei der Destillation Essigsdure-Aethylather,
Ameisensiure, Ameisensdure-Aethyldther, Oxalséiure und Propionitril
(Aethylcyanid). Ein Theil Salpetersiure bleibt in der Retorte unver-
indert zurick. Das Destillat besteht demnach aus unverindertem
Weingeist, freier salpetriger Séure und Salpetersiure, Salpetrigsiiure-
Aethyldther, Essigsdure-Aethylither, Ameisensdure- Aethyldther, Aldehyd,
Essigsdure, Ameisensdure und Propionitril.

Wird das Destillat mit gebrannter Magnesia (Magnesiumoxyd)
geschiittelt, so werden die im freien Zustande befindlichen Siuren
wie salpetrige Sidure, Salpetersiure, Essigsdure, Ameisensdure von der
Magnesia gebunden und bleiben bei der Rektifikation zuriick, wihrend
Weingeist, Salpetrigsaure- Aethylither, Essigsdure-Aethylither, Ameisen-
siure-Aethylither und Aldehyd iberdestilliren. Auch das erst bei
97° destillirende Propionitril (Aethylcyanid), C,H.CN, bleibt zum
grossten Theile zurdick.

Aufbewahrung. Den Salpetergeist bewahre man in kleinen,
ganz gefiillten und gut verschlossenen Glisern an einem kiihlen Orte
auf. Durch Einwirkung der Luft findet eine Oxydation des Aldehyds
zu Essigsiure, sowie ein Zerfallen des Aethylnitrits in Weingeist und
salpetrige Sdure und eine Oxydation der letzteren zu Salpetersiure
statt, wodurch das Prdparat eine saure Reaktion erhilt.

Um die Sidurebildung zu verhindern oder ein saures Priiparat
von den Siuren zu befreien, bringt man in die Aufbewahrungsgefisse
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=

einige Krystalle von neutralem Kaliumtartrat. Die gebildete Essig-
sdure und Salpetersiure setzt sich mit dem Kaliumtartrat um in
Kaliumacetat, bezw. Kaliumnitrat und saures Kaliumtartrat.

C,H,K,0, + C,H, 0, = C,H,KO, 4 C,H, KO,
Neutrales Essigsaure Saures Kalium-  Kaliumacetat.
Kalinmtartrat tartrat

Eigenschaften. Der Salpetergeist stellt eine klare, farblose
oder gelbliche Fliissigkeit dar von angenehmem, #therischem Geruche
und siisslichem, brennendem Geschmacke, vollig flichtig, mit Wasser
klar mischbar. Das specifische Gewicht ist 0,840 bis 0,850.

Vermischt man eine frisch bereitete Losung von 1 g Ferrosulfat
in 2 g Salzsdure mit ca. 4 ccm Salpetergeist, so entsteht eine schwarz-
braun gefirbte Fliissigkeit. Die Salzsdure macht nimlich aus dem
Salpetrigsdure-Aethylither die salpetrige Sdure frei (a). Diese ver-
wandelt einen Theil Ferrosulfat mit Hiilfe von Salzsdure in Ferri-
sulfat und Ferrichlorid und wird dadurch zu Stickoxyd (b), welches
sich mit einem anderen Theil Ferrosulfat zu der braunen Verbindung
FeSO, - NO vereinigt.

a) C,H, .NO, - HCl = C, H, Cl |- HNO,

Salpetrigsaure- Chlor- :&ethyl- Salpetrige
Aethylather wasser- chlorid Saure.
stoff

b) 6FeSO, + 6HCl |- 6HNO, — 2Fe,(SO,),
Ferrosulfat Chlor- Salpetrige Ferrisulfat
wasser- Saure
stoff

+- Fe, Cl, + 6NO 4 6H,0
Ferri- Stick- Wasser.
chlorid oxyd

Priifung. Man versetze 10 ccm des Priparats mit 3 Tropfen
Normal-Kalilauge und tauche in die Flissigkeit blanes Lackmus-
papier, welches nicht gerdthet werden darf. 10 cem des Salpeter-
geistes diirfen also nicht mehr freie Siuren (Essigsiure, Salpeter-
sdure) enthalten, welche durch Einwirkung des Sauerstoffs der Luft
entstanden sind, als durch obige Menge Normal-Kalilauge gesittigt
werden konnen.
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Stibium sulfuratum aurantiacum.

Sulfur awratum Antimonii. Antimonpentasulfid. Fimffach Schwefel-
antimon.  Goldschwefel.

Sh, S

2°5°

Darstellung. 100 g frisch gebrannten Kalk lésche man durch
Besprengen mit Wasser und rithre das Pulver mit 300 g Wasser zu
einem Kalkbrei an. Nachdem man 280 g krystallisirtes Natrium-
carbonat in einem eisernen Kessel in 1000 ccm Wasser gelost und
diese Losung zum Kochen gebracht hat, setze man obigen Kalkbrei
hinzu, koche einige Minuten und fiige hierauf ein inniges Gemenge
von 144 g livigirtem schwarzen Schwefelantimon und 28 g Schwefel
hinzu, koche so lange unter bestindigem Umrithren und Ersatz des
verdampfenden Wassers, bis die graue Farbe verschwunden ist und
die Flissigkeit griinlich geworden, worauf man die Flissigkeit ab-
kolirt. Den Riickstand koche man nochmals mit 600 g Wasser aus,
kolire wiederum und wasche denselben mit heissem Wasser gut aus.
Die vereinigten Fliissigkeiten filtrire man und verdampfe das Filtrat
ohne Umriihren in einer Porzellanschale zur Krystallisation. Die
Krystalle sammle man auf einen Trichter, wasche sie mit stark ver-
diinnter Natronlauge ab und trockne sie zwischen Fliesspapier bei
gewdhnlicher Temperatur.

Die Mutterlauge verdampfe man nochmals zur Krystallisation
und behandle die zweite Krystallisation wie die erste. Die letzte
Mutterlauge giesse man weg.

Nachdem man das Gewicht der Krystalle festgestellt hat, ver-
diinne man auf je 50 g der Krystalle 20 g reine koncentrirte Schwefel-
sdure mit der 20fachen Menge Wasser in einem Steintopfe, indem
man die Sdure in diinnem Strahle in das Wasser giesst. Die Kry-
stalle 1se man in einem anderen Topfe in der 3fachen Menge heissen
Wassers auf, filtrire, wenn nothig, und verdiinne die Losung mit dem
4fachen Volumen kalten Wassers. Diese Losung giesse man unter
Umriihren in die verdiinnte Sdure. Die Operation nehme man an
einem freien, zugigen Orte vor, da sich reichlich Schwefelwasserstoff
entwickelt. Den entstandenen Niederschlag lasse man absetzen, die
iiberstehende Flissigkeit giesse man moglichst bald und vollstindig
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ab, den Niederschlag rithre man wieder mit Wasser an, lasse ab-
setzen, giesse die Fliissigkeit wieder ab und wiederhole diese Opera-
tion mehrmals. Sodann sammle man den Niederschlag auf ein
Kolatorium, wasche ihn so lange mit Wasser aus, bis das Wasch-
wasser mit Baryumnitratlosung keine Triibung mehr hervorbringt,
presse ihn aus und trockne ihn auf Fliesspapier ausgebreitet an einem
schattigen Orte bei nicht hoher Temperatur. Nach dem Trocknen
zerreibe man ihn in einem Porzellanmorser.

Vorgang. Wird Natriumcarbonat mit Calciumhydroxyd gekocht,
so entsteht unlosliches Calciumcarbonat und in Losung geht Natrium-
hydroxyd.

Na, CO, . 10H,0 4 Ca(OH), — CaC0, 4 2NaOH -+ 10H,0

Natriumcarbonat Calcium- Calcium- Natrium- Wasser.
286 hydroxyd carbonat hydroxyd
74 2.40

Wird ein inniges Gemenge von schwarzem Schwefelantimon
(Antimontrisulfid) und Schwefel in die Losung von Natriumhydroxyd
eingetragen und damit gekocht, so tritt ein Theil Schwefel an das
Natrium und wird als Natriumsulfid gelost, der andere Theil Schwefel
wird in ungebundenem Zustande gelost und es entsteht durch Ein-
wirkung von Natriumsulfid, Schwefel und Antimontrisulfid das Sulfo-
salz: Natriumsulfantimoniat, Schlippesches Salz genannt. Gleichzeitig
verwandelt sich ein Theil Antimon in unlésliches Natriummetantimoniat.

48h, 8, + 88 4 18 NaOH - 36H,0 — 5(Na,ShS, . 9H,0)

Antimon-  Schwefel Natrium- Wasser Natriumsulfantimoniat
trisulfid 8.32 hydroxyd 5.481
4.340 18.40
+ 3Nasho,
Natrium-
metanti-
moniat.

Da das Antimontrisulfid oft arsenbaltig ist, so wird auch dieses
unter Bildung von Natriumsulfarseniat, Na,AsS,, gelost. Da dieses
Salz leichter 1dslich ist, als das Natriumsulfantimoniat, so bleibt es
beim Krystallisiren des letzteren in der Mutterlauge. Die den Kry-
stallen dusserlich anhaftende Mutterlauge wird durch Waschen mit
verdiinnter Natronlauge entfernt.

Giesst man eine wissrige Losung des Natriumsulfantimoniats in
die verdiinnte Schwefelséure, so wird das Sulfosalz in der Weise zer-
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legt, dass sich Antimonpentasulfid (Goldschwefel) ausscheidet, Natrium-
sulfat in Losung geht und Schwefelwasserstoff entweicht.

2(NaySh$, . 9H,0) -1 3H,80, — Sh,S, + 3Na,80, 4- 3H,8 - 18H,0

Natriumsulfantimoniat Schwefel- Antimon-  Natriumsulfat Schwefel- Wasser.
2 481 saure penta- wasser-
3.98 sulfid stoff
404

Aufbewahrung. Der Goldschwefel muss vor Licht geschiitat
in gut verschlossenen Gefissen vollkommen trocken aufbewahrt werden.
Durch Licht, Luft und Feuchtigkeit erleidet er eine Zersetzung, indem
durch Oxydation Schwefelsiure und Antimonoxyd gebildet werden. Der
Goldschwefel wird dabei heller und das damit geschiittelte Wasser
reagirt sauer.

Eigenschaften. Der Goldschwefel stellt ein feines, orange-
gelbes, geruchloses Pulver dar, das beim Erhitzen in einem engen
Probirrohre in Schwefel, welcher sublimirt, und in schwarzes Schwefel-
antimon, welches zuriickbleibt, zerfillt.

Shy 8, == b, 8; - 8,
Antimon-  Antimon- Schwefel.
penta- trisulfid
sulfid

In Wasser und Weingeist ist der Goldschwefel unloslich. In Kali-
Natronlauge, Ammoniakfliissigkeit und Kaliumcarbonatlosung lost er sich
in der Wérme unter Bildung von Sulfantimoniaten und Metantimoniaten.

48b, S, 4 18 NaOH — 5 Na, SbS, - 3NashO, 4+ 9H,0

Antimon- Natrium- Natriumsulf- Natriummet- Wasser.
penta-~ hydroxyd antimoniat antimoniat
sulfid

Von Alkalisulfiden und Alkalihydrosulfiden wird er zu Sulfanti-
moniaten gelost.

Sh, S, + 8Na,S — 2Na, ShS,

Antimon- Natrium- Natriumsulf-
penta- sulfid antimoniat.
sulfid

Salzsdure 16st ihn beim Erwirmen unter Bildung von Antimon-
trichlorid, Entwickelung von Schwefelwasserstoff und Abscheidung von
Schwefel.

Sh, 8, 4- 6HCl=28bCl, 4- 3H,S -8,
Antimon- Chlor- Autimon- Schwefel- Schwefel.

penta- wasser- trichlorid wasser-
sulfid stoft stoft
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Priifung.

1. Man dampfe 100 ccm Wasser mit 1 g Goldschwefel auf
10 ccm ein, lasse erkalten, filtrire und verdampfe das Filtrat auf
1 cem.  Diese Flissigkeit vermische man mit 3 cem Zinnchloriir-
losung; im Laufe einer Stunde soll eine Farbung nicht eintreten.

Enthdlt der Goldschwefel arsenige Sdure oder Arsensiure, so
scheidet das Zinnchloriir graues, metallisches Arsen aus. Ist Schwefel-
arsen zugegen, so wird dieses beim lingeren Kochen an der Luft
zu arseniger Siure oxydirt, welche durch das Zinnchloriir wie oben
reducirt wird.

As, 0, 4 38nCl, - 6 HCl= As, 4-38nCl, |- 3H,0

Arsenige Zinn- Chlor- Arsen  Zinnchlorid Wasser.
Saure chloriir wasser-
stoff

2. Man schiittle 1 g Goldschwefel mit 20 ccm Wasser und
filtrire. Je 10 ccm des Filtrats versetze man
a) mit Silbernitratlosung; es darf nur schwach opalisirend
getriitbt, aber nicht gebriunt werden. Entsteht eine
starke weisse Triibung oder Fallung, so ist ein zu hoher
Gehalt an Natriumchlorid zugegen (a). Letzteres konnte
davon herriihren, dass der Goldschwefel statt mit Schwefel-
sdure mit Salzsdure gefillt und der Niederschlag nicht
genug ausgewaschen wurde.

Enthélt der Goldschwefel ein losliches Sulfid, so ent-

steht eine briunliche Triibung von Silbersulfid (b).

a) NaCl 4 AgNO, — AgCl - NaNo,

Natrium-  Silbernitrat Silber- Natrium-
chlorid chlorid nitrat
b) Na,S 4 2AgNO, = Ag,S - 2NaNO,
Natrium- Silbernitrat Silber- Natrium-
sulfid sulfid nitrat.

b) mit Baryumnitratlosung; es darf sich nicht sofort triiben.
Entsteht sofort eine Triibung, so sind mehr als Spuren
von Natriumsulfat zugegen, herrihrend von unaoll-
stindigem Auswaschen des Niederschlags.

Na, 80, 4 Ba(NO,), = BaS0, 4- 2NaNO,

Natrium- Baryumnitrat Baryum- Natriumnitrat.
sulfat sulfat
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Stéchiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Natriumhydroxyd und wie viel Schwefel ist ndthig,
um 144 ¢ Antimontrisulfid in Natriumsulfantimoniat und Natrium-
metantimoniat zu verwandeln?

4 Molekille Antimontrisulfid (4 . 340 Gewichtstheile) bediirfen
8 Molckiile Schwefel (8 .32 Gewichtstheile) und 18 Molekiile Natrium-
hydroxyd (18 .40 Gewichtstheile).

48h,8, 8S  Sh,S,
1360 : 256 =144 : x
x==27,1g8
18Na OH
1360 : 720 = 144 : x
x="76,2 g NaOH,

Um 144 g Antimontrisulfid in Natriumsulfantimoniat und Natrium-
metantimoniat zu verwandeln, braucht man 27,1 g Schwefel und 76,2 g
Natriumhydroxyd.

2. Wie viel krystallisirtes Natriumcarbonat und Calciumhydroxyd
sind ndthig, um obige Menge, 76,2 g Natriumhydroxyd zu erhalten?

Zur Bildung von 2 Molekiilen Natriumhydroxyd (2 . 40 Gewichts-
theile) sind 1 Molekil Natriumcarbonat (286 Gewichtstheile) und
1 Molekiil Caleiumhydroxyd (74 Gewichtstheile) nothig.

29NaOH  Na,C0,.10H,0  NaOH

80 : 286 = 76,2 : x

x==272,4 g Na,C0,.10H,0
Ca(OH),

80 : 74 = 76,2 : x

x=="170,5 g Ca(OH),.

Um 76,2 g Natriumhydroxyd zu erhalten, braucht man 272,4 g
krystallisirtes Natriumcarbonat und 70,5 g Calciumhydroxyd.
3. Wie viel Natriumsulfantimoniat erhdlt man von 144 g Anti-
montrisulfid?
4 Molekiile Antimontrisulfid (4 . 340 Gewichtstheile) geben 5 Mole-
kiille Natriumsulfantimoniat (5 .481 Gewichtstheile).
4808, 5(NaySHS,.9H,0)  Sh,S,
1360 : 2405 = 144 : x
x=254,6 g Na,SbS, .9H,0.

144 g Antimontrisulfid liefern 254,6 g Natriumsulfantimoniat.
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4. Wie viel 95 procentige Schwefelsdure ist ndthig, um 50 g
Natriumsulfantimoniat zu zersetzen?
2 Molekiile Natriumsulfantimoniat (2. 481 Gewichtstheile) brauchen
3 Molekiile Schwefelsdure (3 .98 Gewichtstheile) zur Zersetzung.
2(Na,SbS,.9H,0)  8H,S0, Na,ShS,.9H,0
962 : 294 = 50 : x
x = 15,28 g H,S0,.

Diese Menge Schwefelsdure entspricht 95 procentiger Schwefel-
sdure:
95:100=15,28:x
x=16g.

50g Natriumsulfantimoniat brauchen 16 g 95 procentiger Schwefel-
sdure zur Zersetzung.

5. Wie viel Antimonpentasulfid erhdlt man von 144 g Antimon-
trisulfid ?

4 Molekiile Antimontrisulfid geben 5 Molekiile Natriumsulfanti-
moniat und je 2 Molekile des letzteren geben 1 Molekiil Antimon-
pentasulfid. Es entsprechen also 8 Molekiile Antimontrisulfid (8 . 340 Ge-
wichtstheile) 5 Molekiilen Antimonpentasulfid (5 .404 Gewichtstheile).

8Sb,S,  5SbyS,  Sh,S,
2720 : 2020 = 144 : x
x=106,9 g Sb,S,.

144 g Antimontrisulfid geben 106,9 g Antimonpentasulfid.

Sulfur depuratum.

Sulfur lotum. Flores sulfuris loti. Gereinigter Schwefel.
Gewaschener Schwefel.

S.

Darstellung. 1000 g frisch gesiebte Schwefelblumen rihre man
in einer Schiissel mit 200 g heissem Wasser mit einem holzernen
Pistill zu einem Brei an, bringe denselben in einen Steintopf, ver-
mische ihn noch mit 500 g Wasser und 100 g Ammoniakflissigkeit,
lasse unter ofterem Durchmischen einen Tag lang stehen, bringe die
breiige Masse auf ein leinenes Kolatorium, und wasche den Schwefel
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so lange mit destillirtem Wasser aus, bis die abfliessende Flissigkeit
nicht mehr alkalisch reagirt (rothes Lackmuspapier nicht mehr blaut).
Man lasse dann die Flissigkeit abfliessen, presse den Schwefel ge-
linde aus, breite ihn in dinnen Schichten aus und trockne ihn bei
25 bis 35°% Nach dem Trocknen schlage man ihn durch ein Sieb
und bewahre ihn in gut verschlossenen Gefissen vor Licht ge-
schittzt auf.

Vorgang. Die Schwefelblumen enthalten stets Schwefelsdure,
sowie meist Arsen, sowohl in Form von Arsentrisulfid wie als Arsenig-
sdureanhydrid. Die mechanisch beigemengten Stoffe werden durch
Absieben entfernt.

Die Schwefelsdure, entstanden durch Oxydation der den Schwefel-
blumen anhingenden schwefligen Sdure, sowie die Arsenverbindungen
werden durch Maceration mit verdiinnter Ammoniakfliissigkeit entfernt.
Die Schwefelsdure verbindet sich ndmlich mit dem Ammoniak zu
Ammoniumsulfat (a), das Arsentrisulfid zu Ammoniumsulfarsenit und
Ammoniumarsenit (b), die Arsenigsdure zu Ammoniumarsenit (¢). Alle
diese Verbindungen sind in Wasser 1dslich und werden durch Aus-
waschen entfernt.

a) H,80, 4- 2NH, = (NH,), S0,

Schwefel- Ammoniak Ammoniumsulfat
saure

b) As,S, -- 6 NH, | 3H,0 — (NH,), AsS,

Arsen- Ammoniak Wasser Ammoniumsulfarsenit
trisulfid
+ (NH,), 450,
Ammoniumarsenit.
¢) As,0, - 6 NH, - 3H,0 = 2(NH, ), AsO,
Arsenig- Ammoniak Wasser Ammon umarsenit.
saure-
anhydrid

Aufbewahrung. Da der gereinigte Schwefel im feuchten Zu-
stande, in nicht gut verschlossenen Gefissen dem direkten Lichte
ausgesetzt, bald wieder Spuren von schwefliger Siure und Schwefel-
sdure zeigt, so muss derselbe vollkommen ausgetrocknet, in gut ver-
schlossenen Geféissen, vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Der gereinigte Schwefel stellt ein gelbes, trockenes
Pulver dar, ohne Geruch und Geschmack.

Priifung.

1. Man verbrenne 2 g Schwefel in einem tarirten Porzellan-
tiegel; es darf hochstens 0,02 g Riickstand bleiben. Ein grosserer
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Riickstand wiirde von fremden Beimengungen, wie Thon, Calciumsulfat,
Sand etc. herriihren.

2. Man erwdrme 1 g Schwefel mit 10 g Natronlauge gelinde;
es muss vollstindige Losung erfolgen, indem sich Natriumpentasulfid
und Natriumthiosulfat bildet.

Sgh%vesfel—l_ GNii\l(l)nI-{ Nﬁlgigei?aﬂ_lgi?ui‘ih%?z + ;?stIs‘zex('.)
hydroxyd sulfid sulfat

3. Man befeuchte eine kleine Menge Schwefel mit Wasser und
bringe den Brei auf blaues Lackmuspapier; dasselbe darf nicht ge-
rothet werden. Letzteres wire der Fall, wenn Schwefelsdure zu-
gegen wire.

4. Man lasse 1 g Schwefel mit 20 g Ammoniakflissigkeit bei
35 bis 40° etwa !/, Stunde unter bisweiligem Umschiitteln stehen,
filtrire und iberséittige das Filtrat mit Salzsdure; es darf keine gelbe
Farbung eintreten.

Enthilt der Schwefel Arsentrisulfid, so lost sich dieses beim
Behandeln mit Ammoniak als Ammoniumsulfarsenit und Ammonium-
arsenit auf.

Formel siehe beim Vorgang.

Wird das Filtrat mit Salzsdure angesduert, so scheidet sich
Arsentrisulfid unter Gelbfirbung der Fliissigkeit aus.

(NH,),AsS,; 4 (NH,); As O, -+ 6 HCl = As, S; -6 NH, Cl - 3H,0
Ammoniumsulf- Ammoniumarsenit Chlor- Arsen- Ammonium- Wasser.
arsenit wasserstoff  trisulfid chlorid

5. Man versetze obiges mit Salzsdure angesiuertes und dabei
klar und farblos gebliebenes Filtrat (No. 4) mit etwa '/, Volumen
Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine gelbe Fiarbung oder Fallung
entstehen.

Enthilt der Schwefel Arsenigsiureanhydrid, so lost sich dieses
beim Behandeln mit Ammoniak als Ammoniumarsenit auf.

Formel siehe beim Vorgang.

Wird das angesiuerte Filtrat mit Schwefelwasserstoffwasser ver-
setzt, so scheidet sich gelbes Arsentrisulfid aus.

2(NH,);AsO, + 3H,S 4 6 HCl = As, S; - 6 NH,C14- 6 H,0

Ammoniumarsenit Schwefel- Chlor- Arsen- Ammonium- Wasser
wasserstoff wasserstoff  trisulfid chlorid
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Sulfur praecipitatum.
Lac sulfuris.  Prdcipitivter Schwefel.  Schiwefelmilch.
s.

Darstellung. In einen eisernen Kessel bringe man 100 g frisch
gebrannten Kalk und 1osche denselben durch Besprengen mit Wasser,
worauf man das Pulver mit 600 g Wasser zu einem Brei anriihrt. Zu
diesem fiige man 200 g gereinigten Schwefel und 2000 g Wasser hinzu
und koche unter bestindigem Umrithren und Ersatz des verdampfen-
den Wassers 1 Stunde lang, worauf man durch einen Spitzbeutel kolirt
und den Riickstand nochmals mit 1200 g Wasser !/, Stunde lang
kocht. Man bringe nun die Flissigkeit sammt dem ungeldsten Riick-
stand in den Spitzbeutel, wasche den Rickstand mit heissem Wasser
gut aus, lasse die vereinigten Fliissigkeiten in einem gut verschlosse-
nen Glase einige Tage zum Absetzen stehen und filtrire. Das Filtrat
bringe man mit Wasser auf etwa 4800 g und fiige zu der Flissig-
keit an einem freien, zugigen Orte unter Umrihren allmilig etwa
265 g Salzsdure, welche man zuvor mit 500 g Wasser verdinnt hat,
hinzu mit der Vorsicht, dass die iiber dem ausgeschiedenen Schwefel
stehende Fliissigkeit noch hellgelb erscheint und noch alkalisch reagirt.
Nachdem sich der Schwefel abgesetzt hat, giesse man die iberstehende
Fliissigkeit sofort ab, wasche den Schwefel zuerst durch Dekanthiren
mehrere Male aus, bringe ihn auf ein Kolatorium oder in einen Spitz-
beutel und wasche denselben so lange mit Wasser aus, bis die abfliessende
Flissigkeit nicht mehr alkalisch reagirt und mit Silbernitratlosung nicht
mehr getriibt wird. Ist dieses der Fall, so presse man den Schwefel
aus und trockne ihn bei einer 30° nicht iibersteigenden Temperatur.

Vorgang. Wird gebrannter Kalk mit Wasser geloscht, so bildet
sich Calciumhydroxyd.

€a0 4- H,0 — Ca(OH),
Caleium-  Wasser Calcium-
oxyd hydroxyd.

Wird Calciumhydroxyd mit Schwefel und Wasser gekocht, so
entsteht zuerst Calciumpentasulfid und Calciumthiosulfat.

3Ca(OH), + 128 =2Ca8, 4 CaS,0, + 3H,0

Calciumhydrox_yd Schwefel  Calcium- Calcium- Wasser.
3.74 12.32  pentasulfid thiosulfat

Biechele, Pharmac. Uebungspraparate. 16
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Beim ldngeren Kochen setzt sich ein Theil des Calciumthiosulfats
in Calciumsulfit und Schwefel um (a). Ein Theil des Calciumsulfits
oxydirt sich zu Calciumsulfat (b), das sich ausscheidet.

a) Ca8,0, = (Ca80, + 8

Calciumthio- Calciumsulfit Schwefel.
sulfat

h) C€aSO, 0= Cas0,
Calcium- Sauner-  Calcium-
sulfit stoff sulfat.

Die rothgelbe Fliissigkeit enthilt also Calciumpentasulfid, Cal-
ciumthiosulfat und Calciumsulfit gelost.

Enthilt der Schwefel Arsentrisulfid, so geht beim Kochen mit
Calciumhydroxyd und Schwefel Calciumsulfarseniat und Calciumthio-
sulfat in Losung.
9Ca(0H), + 16 S - 2As,S, — 2[Ca,(As8,),] 4 8Ca8,0, + 9H,0

Calcium- Schwefel Arsentrisulfid ~ Calciumsulfarseniat  Calciumthiosulfat  Wasser.
hydroxyd

Versetzt man die Fliissigkeit so lange mit verdiinnter Salzsdure,
dass dieselbe noch schwach gelblich erscheint und noch alkalisch reagirt,
so wird nur das Calciumpentasulfid zerlegt, wihrend das Calciumthio-
sulfat und auch das etwa vorhandene Calciumsulfarseniat unzerlegt
bleiben. Das Calciumpentasulfid wird durch die Salzsidure in der Weise
zerlegt, dass Schwefel abgeschieden wird, Schwefelwasserstoff entweicht
und Calciumchlorid in Lodsung bleibt.

2Ca8, 4 4HCl= 2CaCl, 4 2H,S }- 88

Calciom-  Chlor-  Caleiom-  Schwefel- Schwoefel.
pentasulfid  wasserstoff chlorid wasserstoff 8.32
2.200 4.365

Eine gleiche Menge Schwefel scheidet sich aus dem Calcium-
pentasulfid aus, wenn man statt 4 Molekille Chlorwasserstoff 2 Mole-
kille (also die Halfte Salzsiure) zur Fillung verwendet. Es entweicht
dann kein Schwefelwasserstoff und in Losung ist Calciumchlorid und
(alciumhydrosulfid.

2Ca8, 4 2HCl = CaCl, 4 Ca(SH), {- 88

Calcium- Chlor- Calcium- Calciumhydro- Schwefel.
pentasulfid wasserstoff chlorid sulfid

Man muss die verdiinnte Sdure in die rothgelbe Fliissigkeit
schiitten, nicht umgekehrt, weil sich in letzterem Falle sehr iibel-
riechende, olige Polyschwefelwasserstoffe ausscheiden wiirden.

Fihrt man mit dem Zusatz von Salzsiure so lange fort, bis die
Fliissigkeit sauer reagirt, so wird auch das Calciumthiosulfat in der
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Weise zerlegt, dass sich Schwefel abscheidet und Schwefligsdure-
anhydrid bildet (a). Letzteres setzt sich aber mit dem gleichzeitig
in der Fliissigkeit vorhandenen Schwefelwasserstoff um in Wasser und
Schwefel (D).

a) (a8,0, 4+ 2HCl = Ca(l, + § + 80, + H,0

Calciumthio-  Chlorwasser-  Calcium-  Schwefel Schweflig- Wasser
sulfat stoff chlorid saure-
anhydrid
h) 80, + 2H,8 — 38 -+ 2H,0
Schwetlig-  Schwefel-  Schwefel ‘Wasser.
saure- wasserstoff
anhydiid

Der auf diese Weise sich ausscheidende Schwefel ist aber nicht
fein vertheilt, sondern weich und klumpig zusammengeballt und wirde
daher den aus Calciumpentasulfid abgeschiedenen Schwefel verschlech-
tern. Man vermeidet daher die Abscheidung des Schwefels aus dem
Calciumthiosulfat, indem man bei der Fillung des Schwefels nur so
viel Salzsdure zufiigt, als zur Zersetzung des Calciumpentasulfids
nothig ist.

Enthilt die Flissigkeit Calciumsulfarseniat, so wird, wenn man
Salzsdure bis zur sauren Reaktion zusetzt, auch dieses zerlegt, indem
sich Arsentrisulfid ausscheidet, das sich dem précipitirten Schwefel
beimengt.

Ca,(AsS,), + 6HCl=As, S, 4- 28 4-3CaCl, | 3H,8

Calciumsulf- Chlorwasser- Arsen-  Schwefel Calcium- Schwefel-
arseniat stoft trisulfid chlorid wasserstoff,

Aufbewahrung. Der pricipitirte Schwefel muss vollkommen
trocken in einem gut verschlossenen Glase, vor Sonnenlicht geschiitzt,
aufbewahrt werden. Durch Einwirkung von Feuchtigkeit, Luft und
Licht nimmt er alsbald saure Reaktion an, indem sich Spuren von
schwefliger Sdure und Schwefelsdure bilden.

Eigenschaften. Der pricipitirte Schwefel stellt ein feines,
gelblichweisses, nicht krystallinisches Pulver dar. An der Luft er-
hitzt, schmilzt er und verbrennt dann zu Schwefligsiureanhydrid.

S + 0, = 80,
“chwefel Sauer-  Schweflig-
stoft saure-
anhydrid.

In Schwefelkohlenstoff ist er vollkommen oder nahezu vollkommen
loslich.
16*
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Priifung.

1. Man erhitze eine kleine Menge des Priparats in einem Por-
zellantiegel; sie muss ohne Riickstand verbrennen. Ein Riickstand
wiirde Beimengungen, wie Calciumoxyd, Thon, Schwerspath etc. an-
zeigen.

2. Man riihre eine kleine Menge des Priparats mit Wasser zu
einem Brei an und bringe diesen auf blaues Lackmuspapier; dasselbe
darf sich nicht rothen. Letzteres ist der Fall, wenn der Schwefel
Spuren von Schwefelsdure enthilt.

3. Man lasse 1 g des Priparats mit 20 g Ammoniakfliissigkeit
bei 35 bis 40° unter bisweiligem Umschiitteln etwa !/, Stunde lang
stehen, filtrire und siure das Filtrat mit Salzsiure an; es darf sich
nicht gelb firben.

Enthdlt das Préparat Arsentrisulfid beigemengt, so 1dst sich
dieses beim Behandeln mit Ammoniak als Ammoniumsulfarsenit und
Ammoniumarsenit auf (a). Wird das Filtrat mit Salzséure angesiuert,
so firbt sich die Flissigkeit gelb, indem sich Arsentrisulfid wieder
ausscheidet (D).

a) As,S; -+ 6NH; + 3H,0—= (NH,),AsS; | (NH,),AsO,

Arsen- Ammoniak Wasser Ammoniumsulf- Ammoniumarsenit
trisulfid arsenit
b) (NH,);AsS, -} (NH,),As0, 4 6HCl = As, S, - 6 NH, CI
Ammoniumsulf- Ammoniumarsenit Chlor- Arsen- Ammonium-
arsenit wasserstoff  trisulfid chlorid
+ 3H,0
Wasser

4. Man versetze obiges, mit Salzsiure angesiuertes und dabei
klar und farblos gebliebenes Filtrat (No. 3) mit etwa '/, Volumen
Schwefelwasserstoffwasser; es darf keine gelbe Firbung oder Fillung
eintreten.

Enthilt das Praparat Arsenigsdureanhydrid, so lost sich dieses
beim Behandeln mit Ammoniakfliissigkeit als Ammoniumarsenit auf (a)
und aus dem Filtrate scheidet Schwefelwasserstoff gelbes Arsentrisulfid
aus (b).

a) As,0, - 6NH, |- 3H,0=2(NH,),AsO,

Arsenig- Ammonijak ‘Wasser Ammoniumarsenit.
saure-
anhydrid
b) 2(NH,),AsO, 4 8H,S | 6 HCl = As, S, -+ 6 NH, Cl + 6 H, 0
Ammoniumarsenit Schwefel- Chlor- Arsen- Ammonium- Wasser.

wagserstoff wasserstoff  trisulfid chlorid



Sulfur praecipitatum. 245

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Calciumhydroxyd ist nothig, um 200 g Schwefel
als Calciumpentasulfid und Calciumthiosulfat zu losen?

12 Atome Schwefel brauchen 3 Molekiile Calciumhydroxyd; also
brauchen 4 Atome Schwefel (4 .32 Gewichtstheile) 1 Molekiil Calcium-
hydroxyd (74 Gewichtstheile).

48 Ca(0H), S
128 @ 74 = 200 : x
x=115,6 g Ca(OH),.

200 g Schwefel brauchen 115,6 g Calciumhydroxyd zur Losung.

2. Wie viel Calciumpentasulfid erhidlt man von 200 g Schwefel
und wie viel 25procentige Salzsdure ist zur Zersetzung des Calcium-
pentasulfids nothig?

6 Atome Schwefel (6 .32 Gewichtstheile) geben 1 Molekil Cal-
ciumpentasulfid (200 Gewichtstheile) und letzteres braucht 2 Molekiile
Chlorwasserstoff (2.36,5 Gewichtstheile) zur Zersetzung.

68  (as, 8
192 @ 200=200 : x
x=208,3 g Ca8,.
a8, 9HCI  CaS,
200 : 73 = 208,3 : x
x= 76 g HCL

Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 4 >< 76 = 304 g 25 pro-
centiger Salzsdure.

200 g Schwefel geben 208,3 g Calciumpentasulfid und zur Zer-
setzung derselben sind 304 g 25procentige Salzsdure nothig. Es ge-
niigt aber auch schon die Hilfte Salzsiure, um die gleiche Menge
Schwefel aus dem Calciumpentasulfid abzuscheiden.

3. Wie viel Schwefel wird aus obiger Menge Calciumpentasulfid
(208,83 g) durch Salzsiure geféillt?

1 Molekiil Calciumpentasulfid (200 Gewichtstheile) liefert 4 Atome
Schwefel (4 .32 Gewichtstheile).

Cas, 48 Ca8,
200 : 128 = 208,3 : x
x=133,3g 8.

Aus 208,3 g Calciumpentasulfid werden 133,3 g Schwefel durch
Salzsdure gefillt.
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Tartarus natronatus.

Natro-Kalium tartaricum. Sal polychrestum Seignetti.
Kaliumnatriumtartrat.  Seignettesalz.

CH(OH) — €0.0K |
¢, H,KNaO, - 4H,0 = | 1 4H,0.
CH(OH) — €O . ONa/

Darstellung. 200 g krystallisirtes Natriumcarbonat lése man
in 1500 g Wasser unter Erwdrmen, bringe die Losung in einer
Porzellanschale oder einem zinnernen Gefisse zum Kochen und setze
nach und nach in kleinen Portionen 250 g feingepulverten, gereinigten
Weinstein hinzu, so dass die Fliissigkeit noch alkalisch reagire.
Nachdem die Kohlensdure durch Kochen entfernt ist, verdinne man
die Flissigkeit in einem Topfe mit 800 g Wasser und lasse sie
2 Tage an einem kithlen Orte zum Absetzen des Calciumcarbonats
stehen. Man filtrire sodann und dampfe das Filtrat so weit ein,
dass ein herausgenommener Tropfen auf einer Glasplatte mit einem
Glasstabe umgeriihrt, Krystillchen abscheidet, worauf man krystalli-
siren lisst. Um schon ausgebildete und grosse Krystalle zu er-
halten, darf die Losung beim Krystallisiren nicht zu koncentrirt sein.
Die Krystalle bringe man auf einen Trichter, lasse gut abtropfen,
breite sie auf Fliesspapier aus und lasse sie bei gewdhnlicher Tem-
peratur trocknen.

Die Mutterlauge verdampfe man wieder zur Krystallisation und
behandle die Krystalle, wenn sie farblos sind wie oben. Man dampfe
die Mutterlauge so oft zur Krystallisation ein, als moch farblose
Krystalle erhalten wurden. Sind die Krystalle gefirbt, so be-
handle man sie mit Thierkohle und krystallisire sie um. Aus der
letzten Mutterlauge kann man auf Zusatz von Salzsiure Weinstein
fillen.

Vorgang. Der Weinstein ist saures Kaliumtartrat, in welchem
von den zwei vertretbaren Wasserstoffatomen der Weinsdure nur
eines durch Kalium vertreten ist. Er besitzt die Formel C,H KO,.
Wird Natriumcarbonat mit saurem KXaliumtartrat gesattigt, so
wird das zweite vertretbare Wasserstoffatom der Weinsdure durch
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Natrium vertreten und man erhdlt das Doppelsalz: Kaliumnatrium-
tartrat.

2(,H, KO, - Na, €0, . 10H,0 == 2(C, H,KNa 0, 4 4H, 0) - €0,

Saures Kalium- Natriumcarbonat Kalivmnatriumtartrat Kollen-
tartrat 286 2.282 saure-
2.188 anhydnd

+ 3H,0
Wasser.

Da der kiufliche Weinstein stets Calciumtartrat enthilt, welches
beim Séttigen mit Natriumcarbonat als Calciumcarbonat gefillt wird,
so mneutralisirt man die Natriumcarbonatlosung nicht vollkommen mit
Weinstein und lisst die verdinnte, schwach alkalisch reagirende
Lauge einige Tage an einem kiihlen Orte zur Abscheidung des Cal-
clumcarbonats stehen. Auch muss die Kohlensdure vollstindig durch
Kochen vertrieben werden, weil das Calciumcarbonat in kohlensiure-
haltigem Wasser etwas loslich ist.

C,H,Ca0, 4 Na,CO, = CaCO, + C,H,Na, O,

Calciumtartrat Natrinm- Calcium- Natriumtartrat.
carbonat carbonat

Wird die letzte Mutterlauge mit Salzsdure versetzt, so scheidet
sich saures Kaliumtartrat aus und Natriumchlorid geht in Losung.
C,H,KNaO, - HCl = C,H, KO, -+ NaC(l

Kalinmnatrium- Chlor-  Saures Kalium-  Natrium-
tartrat wasser- tartrat chlorid.
stoff

Aufbewahrung. Da die Krystalle des Seignettesalzes an trockner
Luft etwas verwittern, so bewahre man sie in einem glisernen oder
porzellanenen Gefiisse gut verschlossen auf.

Eigenschaften. Das Seignettesalz stellt farblose, durchsichtige
Siulen von mild salzigem Geschmacke dar, loslich in 1,4 Theilen
Wasser zu einer neutralen Fliissigkeit, in welcher Essigsiure einen
weissen, krystallinischen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat unter
Bildung von Natriumacetat erzeugt (a). Dieser Niederschlag ist in Natron-
lauge leicht loslich, indem sich wieder Kaliumnatriumtartrat bildet (b).

a) C,H,KNaO, + C,H,0,=C,H, KO, + C,H,NaO,

Kaliumnatrium- Essigsaure  Saures Kalium- Natrium-
tartrat tartrat acetat
b) C,H, KO, - NaOH — C,H,KNa0, + H,0
Saures Natrium- Kaliumnatrium- Wasser.
Kaliumtartrat hydroxyd tartrat

Auf dem Wasserbade schmelzen die Krystalle zu einer farblosen
Fliissigkeit; bei stdrkerem Erhitzen verlieren dieselben das Wasser
und verwandeln sich unter Verbreitung des Karamelgeruches in eine
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schwarze Masse, ein Gemenge von Kohle, Kalium- und Natrium-
carbonat. Dieselbe liefert beim Auslaugen mit Wasser eine alkalische
Fliissigkeit, die beim Verdunsten einen weissen, die Flamme gelb
firbenden Riickstand von Kalium- und Natriumcarbonat hinterlisst.
Priifung.
1. Man lose 3 g des Priparats in 57 g Wasser.
A)Je 10 cem dieser Losung versetze man
a) mit der doppelten Menge Schwefelwasserstoffwasser;
es darf keine Verinderung eintreten. Eine dunkle
Firbung oder Fillung wirde Metalle, wie Kupfer,
Blei anzeigen.
CH,Cu0g 4 H,S==CuS - C,H, 0,
Kupfertartrat  Schwefel- Kupfer-  Weinsaure.

wasser- sulfid
stoff

b) mit Ammoniumoxalatlosung; es darf keine Verinderung
erfolgen. Ist Calciumtartrat zugegen, so entsteht
eine weisse Fillung von Calciumoxalat.

R R e S S A

"[‘ 04 H4 (NH4)2 06
Ammoniumtartrat.

B) 30 cem der wissrigen Losung sdure man mit 12 bis
15 Tropfen Salpetersidure an, wobei sich saures Kalium-
tartrat als Krystallmehl ausscheidet, das durch Filtriren
entfernt wird.
¢,H,KNaO, 4- HNO, = C,H, KO, -}- NaNO,

Kaliumnatrium- Salpeter-  Saures Kalium- Natrium-
tartrat saure tartrat nitrat.

Je 10 ccm dieses Filtrats versetze man

a) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Verinderung
eintreten. Wire ein Sulfat zugegen, so wiirde eine
weisse Fillung von Baryumsulfat entstehen.

Na, 80, + Ba(NO,), —BaSO, 4- 2NaNO,

Natrium- Baryumnitrat Baryum- Natrium-
sulfat sulfat nitrat.

b) mit Silbernitratlosung; es darf hochstens opalisirende
Tribung eintreten. Eine stirkere Triibung wiirde einen
zu hohen Gehalt an Chloriden anzeigen.

NaCl+ AgNO, = Ag(Cl 4 NaNO,

Natrium- Silber- Silber- Natrinm-
chlorid nitrat chlorid nitrat.
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2. Man zerreibe einige Krystalle des Seignettesalzes, iibergiesse
sie mit Natronlauge und erwirme; es darf sich kein Geruch nach
Ammoniak entwickeln. Ist eine Ammoniumverbindung zugegen, so
setzt das Natriumhydroxyd das Ammoniak in Freiheit.

¢,H,K(NH,)0, + NaOH = NH,; | C,H,KNaO, 4 H,0

Kalium-Ammonium- Natrium- Ammoniak Kaliumnatrium- Wasser.
tartrat hydroxyd tartrat

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel saures Kaliumtartrat braucht man zur Sittigung
von 200 g krystallisirtem Natriumcarbonat?

1 Molekil Natriumcarbonat (286 Gewichtstheile) braucht 2 Mole-
kille saures Kaliumtartrat (2 .188 Gewichtstheile) zur Sittigung.

Na,CO,.10H,0  2C,H,KO,  Na,CO,.10H,0
286 : 376 = 200 : x
x=1262,9g C,H,KO,.

200 g krystallisirtes Natriumcarbonat brauchen 262,9 g saures
Kaliumtartrat zur Sittigung. Man wendet aber etwas weniger an,
damit Natriumcarbonat im Ueberschuss bleibt, wodarch der Kalk
des Weinsteins gefillt wird.

2. Wie viel Kaliumnatriumtartrat erhdlt man von 200 g krystal-
lisirtem Natriumcarbonat?

1 Molekil Natriumcarbonat (286 Gewichtstheile) entspricht
2 Molekilen Kaliumnatriumtartrat (2.282 Gewichtstheile).

Na,00,.10H,0  2(C,H,KNa0,.4H,0) Na,C0,.10H,0

286 : 564 = 200 : x
x=394,4g C,H,KNaO,.4H,O0.

200 g krystallisirtes Natriumcarbonat geben 394,4 g Kalium-
natriumtartrat.

Tartarus stibiatus,

Tartarus emeticus.  Stibio- Kali tartaricum. Brechweinstein.
Kalium-Antimonyltartrat.

[OH(OH)—C0. 0K |
l(‘JH(OH)——C0.0(SbO)ﬁ— 2

Darstellung. 200 g rohe Salzsiure von 1,16 specifischem
Gewichte (32procentige) und 50 g fein gepulvertes, schwarzes Schwefel-

2(C,H,K(8h0)0,)4-H,0—2
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antimon bringe man in einen gerdumigen Kolben, setze denselben
auf ein Sandbad und erhitze an einem zugigen Orte so lange, als
Schwefelwasserstoffentwickelung stattfindet. Ist dieses nicht mehr der
Fall, so fiige man vorsichtig in kleinen Portionen 20 g Salpetersiure
hinzu und erwédrme, bis keine rothen Dimpfe mehr entweichen. Man
lasse dann die Flissigkeit absetzen, giesse sie ab, bringe wiederum
200 g Salzséiure und 50 g schwarzes Schwefelantimon in den Kolben
und verfahre wie das erste Mal. Die vereinigten Fliissigkeiten lasse
man durch Absetzen kldren, giesse sie in eine tubulirte Retorte klar
ab und filtrire den Rest durch Glaswolle. Man setze die Retorte
auf ein Sandbad und destillire so lange, bis einige Tropfen des
Destillats mit Wasser vermischt eine Triibung erzeugen.

Den Destillationsriickstand wiege man und giesse ihn unter Um-
rithren in die 20fache Menge heissen Wassers. Den entstandenen
Niederschlag lasse man absetzen, giesse die dberstehende Fliissigkeit
ab, rilhre den Niederschlag wiederum mit heissem Wasser an, lasse
absetzen, und wasche den Niederschlag auf diese Weise noch ein
paar Mal aus. Zuletzt bringe man ihn noch feucht in eine Por-
zellanschale, erwirme im Wasserbade und fiige unter Umrithren so
viel von einer heissen Losung von Natriumcarbonat hinzu, dass die
Fliissigkeit stark alkalisch reagire. Das weisse Pulver wasche man
mit Wasser in der Porzellanschale so lange aus, bis das Wasch-
wasser mit Salpetersiure angesduert durch Silbernitratlosung keine
Triibung mehr erleidet, worauf man das Pulver im Wasserbade trocknet.

5 Theile dieses Pulvers mische man mit 6 Theilen kalkfreiem
Weinstein und trage dieses Gemisch in 60 Theile siedenden Was-
sers portionenweise unter bestindigem Umriihren ein. Man erhitze
so lange unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis fast alles ge-
lost ist, filtrire noch heiss durch einen erwirmten Trichter in ein er-
wirmtes Glas, damit sich keine Krystalle ausscheiden, wasche das
Filter aus, verdampfe das Filtrat bis zur Salzhautbildung und lasse
an einem kithlen Orte krystallisiren. Die Krystalle sammle man auf
einen Trichter, wasche sie mit wenig kaltem Wasser ab und trockne
sie zwischen Fliesspapier bei gelinder Wirme. Die Mutterlauge ver-
dampfe man zur Gewinnung weiterer Krystalle, und behandle die
Krystalle auf gleiche Weise.

Vorgang. Wird Antimontrisulfid mit Salzsiure erwirmt, so
wird Schwefelwasserstoff frei und Antimonchloriir geht in Losung.
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Sh, S, - 6 H(1=—28hCl, + 3H, S

Antimon- Chlor- Autimon- Schwefel-
trisulfid  wasserstoff chlorur wasserstoft.
340 6.36) 2.2885

Um das Antimonchlortir in Losung zu erhalten, muss Salzsiure
im Ueberschusse angewendet werden. Da die Einwirkung der Salz-
siure auf das Antimontrisulfid alsbald aufhort, so setzt man eine
kleine Menge Salpetersiure zu. Diese oxydirt den Wasserstoff des
Chlorwasserstoffs zu Wasser und das dadurch frei gewordene Chlor
verbindet sich mit dem Antimon zu Antimonchloriir, wihrend Schwefel
abgeschieden wird. Die Salpetersiure wird dadurch zu Stickoxyd,
welches an der Luft Sauerstoff anzieht, und als Stickstoffdioxyd in
rothen Dimpfen entweicht.

Sb, S, 4 6 HCl 4- 2HNO, = 28hCl, -}- 38 4- 2NO 4-4H, 0

Antimon- Chlor- Salpeter- Antimon-  Schwefel  Stick- Wasser
trisulfid ~ wasserstoff saure chlorur oxyd

Enthilt das Antimontrisulfid Arsenigsdureanhydrid, so geht dieses
beim Erwidrmen mit Salzsiure in Arsentrichlorid wber, welches sich
bei der Destillation sammt der Gberschiissigen Salzsdure verfliichtigt.

As, 0, 4~ 6 HCl=2AsCl, - 3H,0

Arsenigsaure-  Chlor-  Arsentrichlorid Wasser.
anhydrid  wasserstoft

Die Destillation wird so lange fortgesetzt, bis das Destillat mit
Wasser gemischt eine Triibung erleidet. Letzteres ist der Fall, wenn
Antimonchloriir iberzudestilliven beginnt. Das Antimonchlorir wird
nimlich durch das Wasser zersetzt, indem sich ein weisses Pulver,
eine Verbindung von Antimonoxychlorid und Antimonoxyd, welche
den Namen Algarothpulver fithrt, ausscheidet und Chlorwasserstoff in
Losung geht.

Um diese Verbindung zur Ausscheidung zu bringen, giesst man
den Destillationsriickstand in die 20fache Menge heissen Wassers.

48hCl, + 5H,0 = (28b0Cl -+ 8h,0,) 4 10HC1

Antimon- Wassel Algarothpulver Chlorwasser-
chlorur stoff
4 2885

Wird dieses Algarothpulver mit einer heissen Losung von Na-
triumcarbonat versetzt, so wird Antimonoxyd gebildet, Kohlensiure-
anhydrid entweicht und Natriumchlorid geht in Losung.

(2SbOCl 4 8h, 0,) 4~ Na, CO, = 28D, 0, 4- 2NaCl 4- CO,

Algarothpulver Natrium- Antimonoxyd Natrinm- Kohlensaure-
carbonat 2, 288 chlorid anhydrid.
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Das Antimonoxyd wird so lange ausgewaschen, bis das Wasch-
wagser durch Silbernitratlosung nicht mehr getriibt wird, bis also
alles Natriumchlorid entfernt ist.

Wird das Antimonoxyd mit Weinstein, saurem Kaliumtartrat und
Wasser gekocht, so wird das zweite, durch Metall vertretbare Wasser-
stoffatom der Weinsdure durch die einwerthige Atomgruppe Antimonyl,
SbO, vertreten und es entsteht Kalium-Antimonyltartrat. Beim Kry-
stallisiren binden 2 Molekile des Doppelsalzes 1 Molekill Wasser
als Krystallwasser.

2C,H, KO0, - b, 0, — (2[C,H,K(8b0)0,] +- H,0)

Saures Kalium- Antimon- Kalium-Antimonyltartrat.
tartrat oxyd 664
2.188 288

Aufbewahrung. Wegen seiner Giftigkeit und des Verwitterns
an trockner, warmer Luft ist der Brechweinstein vorsichtig in einem
gut verschlossenen Gefisse aufzubewahren.

Eigenschaften. Der Brechweinstein stellt weisse Krystalle
oder ein krystallinisches Pulver dar, welches allmilig verwittert, in
17 Theilen kaltem und 3 Theilen siedendem Wasser loslich, unldslich
in Weingeist ist, beim Erhitzen verkohlend.

Die wissrige, schwach sauer reagirende Losung von widerlichem,
slisslichem Geschmack giebt mit Kalkwasser einen weissen, in Essig-
sdure leicht loslichen Niederschlag von Calcium-Antimonyltartrat.

2C,H,K(8b0)0, -+ Ca(OH), = [C,H,(Sb0)0,],Ca 4+ 2KOH

Kalium-Antimonyltartrat Calcium- Calcium-Antimonyltartrat Kalium-
hydroxyd hydroxyd.

Mit Schwefelwasserstoffwasser giebt die wissrige Losung nach
dem Ansiuren mit Salzsiure einen orangerothen Niederschlag von
Antimontrisulfid. Das sich bildende saure Kaliumtartrat bleibt in
der sauren Flissigkeit gelost.

2C,H,K(8b0)0, + 3H,S = Sh,S, 4-2C,H, KO, 4 2H,0

Kalium-Antimonyltartrat Schwefel-  Antimon- Saures Kalium- Wasser.
wasserstoff  trisulfid tartrat

Priifung. Man schiittle 1 g gepulverten Brechweinstein mit
3 cem Zinnchlorirlosung; es darf im Laufe einer Stunde eine Fér-
bung nicht eintreten.

Enthielt das zur Darstellung von Brechweinstein verwendete
Antimonoxyd Arsen, so lost sich dieses beim Erwdrmen mit saurem
Kaliumtartrat als Kalium - Arsenyltartrat, indem das zweite durch
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Metall vertretbare Wasserstoffatom der Weinséiiure durch die einwerthige
Atomgruppe Arsenyl, AsO, ersetzt wird, und diese Doppelverbindung
krystallisirt mit dem Brechweinstein heraus (a). Wird derselbe mit
Zinnchloriirlosung  geschiittelt, so wird das Arsen metallisch als
graues Pulver abgeschieden; es entsteht Zinnchlorid und das saure
Kaliumtartrat bleibt in der salzsauren Fliissigkeit gelost (b).

a) As,0; 4 20,H,KO, — 2|C,H, K (As0)0,] + H,0

Arsenigsaure- Saures Kalium- Kalium-Ar-enyltartrat Wasser
anhydrid tartrat
b) 2[C,H,K(As0)0,] 4 3SnCl, 4 6HCl= As, - 38uCl,
Kalium-Arsenyltaitrat Zinnchlorar Chlor- Arsen Zinnchlorid
wasserstoft
1<
+2C,H,KO, 4- 2H,0
Saures Kalium- Wasser.
tartrat

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 32procentige Salzsiure braucht man zur Zersetzung
von 50 g Antimontrisulfid?
1 Molekiil Antimontrisulfid (340 Gewichtstheile) braucht 6 Mole-
kiille Chlorwasserstoff (6 .36,5 Gewichtstheile) zur Zersetzung.
Sh,S,  6HCl  Sb,S,
340 : 219 = 50 : x
x=32,2 g HCL
Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 32 procentiger Salzsédure:

32:100=32,2 :x
x=100,6 g.

Zur Zersetzung von 50 g Antimontrisulfid braucht man 100,6 g
32procentige Salzsdure. In der Praxis nimmt man dagegen nahezu
die doppelte Menge, da man das gebildete Antimonchloriir in Losung
erhalten will und sich beim Erwirmen viel Salzsdure verfliichtigt.

2. Wie viel Antimontrichlorir erhilt man von 100 g Antimon-
trisulfid?

1 Molekiil Antimontrisulfid (340 Gewichtstheile) giebt 2 Mole-
kiile Antimonchloriir (2.288,5 Gewichtstheile).

Sh,S,  28bCl,  Sh,S,
340 : 577 =100 : «x
x==169,8 g ShCl,.

100 g Antimontrisulfid geben 169,8 g Antimonchloriir.
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3. Wie viel Antimonoxyd erhdlt man von 100 g Antimon-
trisulfid?

2 Molekille Antimontrisulfid geben 4 Molekile Antimonchlorir
und letztere 1 Molekiill Algarothpulver; dieses entspricht 2 Molekiilen
Antimonoxyd. 1 Molekiil Antimontrisulfid (840 Gewichtstheile) ent-
spricht also 1 Molekiill Antimonoxyd (292 Gewichtstheile).

Sb,S;,  Sh,0,  Sh,S,
340 @ 292 =100 : «x
x==85,9g Sh,0,.

100 g Antimontrisulfid geben 85,9 g Antimonoxyd.

4. Wie viel saures Kaliumtartrat braucht man zur Losung von
85,9 g Antimonoxyd?

1 Molekill Antimonoxyd (288 Gewichtstheile) braucht 2 Mole-
kille saures Kaliumtartrat (2.188 Gewichtstheile) zur Losung.

$b,0,  2C,H,KO, Sb,0,
288 : 376 = 85,9 : x
x=112,1g C,H,KO,.

85,9 g Antimonoxyd brauchen 112,1 g saures Kaliumtartrat zur
Losung. In der Praxis wird etwas weniger saures Kaliumtartrat
angewendet.

5. Wie viel Brechweinstein geben 85 g Antimonoxyd?

1 Molekil Antimonoxyd (288 Gewichtstheile) giebt 1 Molekiil
Kalium-Antimonyltartrat (664 Gewichtstheile).

Sb,0,  2[C,H,K(8h0)0,].H,0  Sb,0,
288 : 664 : 85 1 X
x=—=195,6 g

85 g Antimonoxyd liefern 195,6 g Brechweinstein.

Tinctura Ferri chlorati aetherea.

Tinctura tonico-nervina Bestuscheffii. Spiritus Aetheris ferratus.
Spiritus Ferri chlorati aethereus. Aetherische Ferrichloridtinktur.

Darstellung. In eine weisse, cylindrische Flasche, welche
nur 2/, ihres Rauminhalts mit der Flassigkeit gefiillt werde, bringe
man 10 g Ferrichloridlosung, 20 g Aether und 70 g Weingeist, ver-
schliesse die Flasche mit einem Korke und stelle sie so lange an das
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Sonnenlicht, bis die Flissigkeit vollstindig entfirbt ist. Sodann bringe
man sie an einen schattigen Ort und lasse unter bisweiligem Oeffnen
des Stopfens so lange stehen, bis die Flissigkeit wieder gelbe Farbe
angenommen hat.

Vorgang. Das Ferrichlorid wird durch das Sonnenlicht in
Ferrochlorid und freies Chlor zerlegt. Da das wasserfreie Ferrochlorid
farblos ist, so findet dabei eine Entfirbung der Flissigkeit statt.

Fe, Cl; = 2FeCl, - Cl,

Ferrichlorid  Ferrochlorid Chlor

Das freie Chlor oxydirt einen Theil des Weingeistes (Aethylalkohol)
zu Aldehyd (a) und die dabei entstehende Salzséure setzt sich mit
einem Theil Weingeist um in Aethylchlorid und Wasser (b).

a) C,H, . OH -+ Cl,=C,H,0 -4 2HCl

Aethylalkohol Chlor Aldehyd Chlor-
wasserstoff

b) C,H,.OH -+ HCl==C,H, (1l 4 H,0
Aethylalkohol Chlor-  Aethylchlorid  Wasser
wasserstoff

Setzt man die Flissigkeit an einen schattigen Ort und offnet
man von Zeit zu Zeit den Stopfen, so wird ein Theil Ferrochlorid
durch den Sauerstoff der Luft in Ferrioxychlorid umgewandelt und die
Flissigkeit farbt sich wieder gelblich. Zugleich entsteht durch noch
vorhandenes Chlor und den Sauerstoff der Luft losliches Ferrioxy-
chlorid und Ferrichlorid (a). Auch wird ein Theil des Aldehyds zu
Essigsdure oxydirt (b).

a) 4FeCl, - Cl, 4~ O="Fe,Cl, +- Fe,Cl1,0
Ferrochlorid Chlor Sauer- Ferrichlorid Ferrioxy-
stoff chloxid.

b) ¢,H,0+40=C,H,0,
Aldebyd  Sauer- Essigsaure.
stoff

Die Tinkbur stellt also eine itherhaltige, weingeistige Flissig-

keit dar, welche Ferrochlorid, Ferrichlorid, Ferrioxychlorid, Aethyl-
chlorid, Aldehyd und Essigsidure enthilt.

Aufbewahrung. Die Tinktur muss, weil das Licht reducirend
darauf einwirkt, an einem kiihlen Orte, vor Licht geschiitzt, auf-
bewahrt werden
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Eigenschaften. Die Tinktur stellt eine klare, gelbe Fliissigkeit
dar, von dtherischem Geruche und brennendem, zugleich eisenartigem
Geschmacke, welche in 100 Theilen 1 Theil Eisen enthalt.

Werden 10 g Tinktur mit 40 g Wasser verdiinnt, so geben je
10 ccm dieser Fliissigkeit

a) mit Kaliumferrocyanidlosung einen blauen Niederschlag
von Ferriferrocyaniir (Berlinerblau), weil Ferrichlorid zu-

gegen ist.
2Fe, Cl, + 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), + 12KCl
Ferrichlorid  Kaliumferrocyanid Ferriferrocyaniir Kalium-

chlorid.

b) mit Kaliumferricyanidlosung ebenfalls einen blauen Nieder-
schlag von Ferroferricyanid (Turnbullsblau), weil in der
Tinktur Ferrochlorid enthalten ist.

3FeCl, 4 2K, (FeCy,) —Fe, (FeCy,), + 6 KCl
Ferrochlorid  Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kalium-
chlorid.

¢) mit Ammoniakflissigkeit einen schwarzen Niederschlag
von Ferroferrihydroxyd, und Ammoniumchlorid geht in

Losung.
FeCl, -+ Fe,Cl, -+ 8 NH, - xH, 0 = (Fe, 0, - xH, 0) |- 8 NH, Cl
Ferrochlorid Ferrichlorid Ammoniak Wasser Ferroferrihydroxyd Ammonjum-

chlorid.

d) mit Silbernitratlosung eine weisse Fillung von Silber-
chlorid, von Ferrochlorid und Ferrichlorid herriihrend.

FeCl, |- 2 AgNO, — 2 AgCl - Fe(NO,),

Ferrochlorid  Silbernitrat Silberchlorid Ferronitrat.

Priifung.

1. Bestimmung- des spedfischen Gewichts; dasselbe betrage
0,837 bis 0,841.

2. Man schiittle 10 ccm der Tinktur mit 10 cem Kaliumacetat-
Iosung in einem graduirten Probirglase zusammen. In der Ruhe
miissen sich 3 cem dtherische Flissigkeit auf der Oberfliche ab-
scheiden. Die Priifung bezweckt den richtigen Gehalt der Tinktur
an Aether festzustellen.
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Zincum aceticum.
Zinkacetat,

CH, —C0.0
Zn(C,H,0,), +-2H,0 =’ __ o 0} Zn +-2H,0.

Darstellung. Das Zinkacetat lisst sich aus kiuflichem Zink-
oxyd darstellen, wenn dasselbe nicht eisenhaltig ist.

Man prift daher dasselbe vorher auf Eisen, indem man 1 g
kiufliches Zinkoxyd in 10 g verdiinnter Essigsiure unter Erwédrmen
Iost und die Losung mit iberschiissiger Ammoniakfliissigkeit versetzt.
Es dirfen sich keine braunen Flocken ausscheiden.

Ist das kiufliche Zinkoxyd eisenfrei, so rihre man 40 g des-
selben mit 160 g Wasser an, bringe das Gemisch in einen Glaskolben
und fiige 220 g verdiinnte Essigsdure hinzu. Man erwidrme nun auf
dem Wasserbade, bis sich alles Zinkoxyd gelost hat, fiige 8 g eisen-
freies, metallisches Zink hinzu und lasse 2 Tage an einem warmen
Orte unter bisweiligem Umschwenken stehen. Zuletzt erwirme man
im Wasserbade, filtrire noch warm in eine Porzellanschale und ver-
dampfe das Filtrat auf etwa ein halbes Volumen ein. Nachdem man
noch 8 g verdinnte Essigsiure zugefiigt, lasse man bedeckt an einem
kithlen Orte krystallisiren. Die Krystalle sammle man auf einen
Trichter, lasse gut abtropfen und dampfe die Mutterlauge wieder auf
ihr halbes Volumen ein. Die sich ausscheidenden Krystalle behandle
man auf gleiche Weise, wie die zuerst erhaltenen. Die vereinigten
Krystalle breite man in einer flachen Porzellanschale aus, bedecke
letztere mit Papier und lasse sie hei gewodhnlicher Temperatur unter
Ofterem Umrlihren trocknen.

Vorgang. Wird Zinkoxyd mit verdiinnter Essigsdure erwirmt,
so 10st sich Zinkacetat auf und beim Kindampfen krystallisirt das-
selbe aus der mit Essigsdure angesiuerten Losung mit 2 Molekiilen
Krystallwasser heraus.

Zn0 -+-2C,H,0, 4 H,0=7n(C,H,0,),.2H,0
Zinkoxyd Essigsaure Wasser Zinkacetat.
81 2.60 219
Ein eisenhaltiges Zinkoxyd darf nicht zur Darstellung von Zink-
acetat verwendet werden, weil das Eisen, nicht wie andere fremde

Metalle, aus der Losung durch metallisches Zink gefillt wird. Man
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate. 17
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priift daher das Zinkoxyd zuvor auf Eisen, indem man eine Probe mit
verdiinnter Essigsdure erwirmt, wobel Zinkacetat und event. Ferriacetat
in Losung gehen. Versetzt man nun die Losung mit iiberschiissiger
Ammoniakfliissigkeit, so scheidet sich Ferrihydroxyd in braunen Flocken
aus, wihrend Zinkoxydammonium und Ammoniumacetat in Losung
bleiben.

Zn (02 H3 02)2 _i_ Fe2 (C‘l H3 02)6 + 1ONH3 + 8H2 O = Fe? (OH)G

Zinkacetat Ferriacetat Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd
+- Zn(ONH,), 4- 8C, H;(NH,)0,
Zinkoxydammonium Ammoniumacetat.

Enthilt das Zinkoxyd andere fremde Metalle, wie Blei, Kupfer,
Cadmium, so losen sich diese ebenfalls bei Behandlung mit Essig-
sdure als Acetate avf, werden aber beim Digeriren der Losung mit
metallischem Zink wieder ausgefallt, indem sich eine entsprechende
Menge Zink auflost.

Pb(CyH;0,), + Zn="1n(C,H,0,), + Pb
Blejacetat Zink Zinkacetat Blei.

Aufbewahrung. Da das Zinkacetat giftig wirkt, leicht ver-
wittert und Essigsdure verliert, so muss dasselbe vorsichtig in einem
gut verschlossenen Gefisse aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Zinkacetat stellt weisse, glinzende Blitt-
chen dar, welche sich in 3 Theilen kaltem, in 2 Theilen heissem
Wasser und 36 Theilen Weingeist aufléosen. Die Losung reagirt
schwach sauer.

Lost man 2 g Zinkacetat in 20 ccm Wasser und versetzt je 10 cem
der Losung

a) mit Ferrichloridlosung, so farbt sich die Flissigkeit
dunkelroth, indem sich Ferriacetat bildet und mit Zink-
chlorid in Losung geht.

37Zn(C,H,0,), -+ Fe,Cl, =Fe,(C,H,0,), 4 3ZnCl,

Zinkacetat Ferrichlorid Ferriacetat Zinkchlorid.

b) mit Kalilauge, so entsteht ein weisser Niederschlag von
Zinkhydroxyd (a), der sich im Ueberschusse des Fillungs-
mittels als Zinkoxydkalium wieder auflost (b).

a) Zn (C,H;0,), + 2KOH = 7n(0H), - 2C,H, KO,

Zinkacetat Kalinm- Zinkhydroxyd Kaliumaeetat.
hydroxyd

b) 7n(0H), 4 2 KOH = Zn(0K), ++ 2H,0
Zinkhydroxyd Kalium- Zinkoxyd- Wasser.
hydroxyd kalinm
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Priifung.

1. Man lose 2 g Zinkacetat in 18 g Wasser und setze iiber-
schiissiges Schwefelwasserstoffwasser zu oder leite noch besser Schwefel-
wasserstoffgas in die Losung. Das sich ausscheidende Zinksulfid muss
rein weiss sein. Ist der Niederschlag gefirbt, so sind fremde Metalle,
wie Blei, Eisen, Kupfer oder Cadmium zugegen, welche ebenfalls als
Sulfide gefillt werden.

7n(C,H;0,), + H,8 ="7nS 4 2C,H,0,

Zinkacetat Schwefel-  Zink- Essigsaure.
wasserstoff  sulfid

2. Man filtrire das weisse Zinksulfid ab und verdampfe etwa
5 ecem des Filtrats in einem Porzellanschilchen; es darf kein Riick-
stand hinterbleiben. Ein Rickstand wiirde Acetate der Alkalien und
Erdalkalien anzeigen, welche durch Schwefelwasserstoff nicht gefillt
wurden.

3. Man erwirme einige Zinkacetatkrystalle mit Schwefelséiure
gelinde, wobei sich Zinksulfat bildet und Essigsdure frei wird. Es

darf dabei keine Schwirzung eintreten, was fremde organische Bei-
mengungen (Empyreuma) anzeigen wiirde.
7n(C,H,0,), 4 H,80, ="7n80, -+ 20,H,0,

Zinkacetat Schwefel- Zinksulfat Essigsaure.
saure

Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel 30procentige Essigsdure braucht man zur Auf-
losung von 40 g Zinkoxyd?
1 Molekil Zinkoxyd (81 Gewichtstheile) braucht 2 Molekiile
Essigsdure (2.60 Gewichtstheile) zur Losung.
Zn0 2C,H,0, Zn0
81 : 120 = 40 : x
x==59,26 g C,H,0,.

Diese Menge Essigsiure entspricht 30procentiger Essigsdure:

30:100 = 59,26 : x
x=197,5 g.

Zur Losung von 40 g Zinkoxyd sind 197,5 g 30procentige
Essigsdiure nothig. Es muss aber in der Praxis mehr Essigsdure
angewendet werden, weil ein Theil Essigsdure beim Eindampfen ent-
weicht und weil die Losung, aus welcher das Salz krystallisirt, sauer

reagiren muss.
17*
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2. Wie viel krystallisirtes Zinkacetat erhdlt man von 40 g
Zinkoxyd?
1 Molekiil Zinkoxyd (81 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekil
Zinkacetat (219 Gewichtstheile).
Zn0  Zn(C,H,0,),.2H,0  ZnO
81 : 219 == 40 : x
x=108,1¢gZn(C,H,;0,), . 2H,0.

40 g Zinkoxyd liefern 108,1 g krystallisirtes Zinkacetat.

Zincum chloratum.

Zincum muriaticum. Zinkchlorid. Chlorzink.
Zn(l,.

Darstellung. 30 g geraspeltes Zink bringe man in einen Kolben,
setze 120 g Wasser und portionenweise 120 g Salzsdure zu. Die
Operation nehme man im Freien oder an einem zugigen Orte vor,
weil sich hiufig auch giftiger Arsenwasserstoff entwickelt. Wenn die
Finwirkung der Salzsiure auf das Zink nur mehr gering ist, so setze
man den Kolben auf ein Sandbad und erwirme, bis keine Gas-
entwickelung mehr stattfindet. Die Liosung, in welcher noch metal-
lisches Zink vorhanden sein muss, stelle man einen Tag an einen
-warmen Ort unter bisweiligem Umschwenken, filtrire sodann, erwidrme
das Filtrat und leite in dasselbe Chlorgas bis zur Sittigung ein.
Man lasse die Flissigkeit einen Tag in einem verschlossenen Glase
stehen und priife dann, ob alles Eisen in Ferrichlorid verwandelt ist.
Zu diesem Zwecke versetze man eine Probe der Flissigkeit mit Kalium-
ferricyanidlosung, womit keine blaue Firbung entstehen darf, widrigen-
falls nochmals Chlor in die erwidrmte Fliissigkeit eingeleitet werden
muss. Hierauf erhitze man die Flissigkeit im Wasserbade, fiige
etwa 2 g reines Zinkoxyd, welches mit Wasser angerieben wurde,
hinzu und setze die Erhitzung so lange fort, bis alles Eisen als
Ferrihydroxyd gefillt ist. Man erkennt dieses daran, dass eine ab-
filtrirte Probe auf Zusatz von Gerbsdure sich nicht violett firbt. Man
filtrire in eine Porzellanschale, siure das Filtrat mit Salzsiure stark
an, erhitze iber freiem Feuer unter Umriithren mit einem Porzellan-
spatel, bis eine breiige Masse entstanden ist, setze nochmals einige
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Tropfen Salzsdure hinzu und bringe dann die Masse auf dem Sand-
bade unter fortwihrendem Umrithren zur Trockne. Die noch warme
Salzmasse bringe man in ein erwirmtes Glas und verschliesse das-
selbe gut mit einem Korke, der in Paraffin getrinkt wurde.

Soll das Zinkchlorid in Stangen ausgegossen werden, so befeuchte
man die trockne Salzmasse mit ein paar Tropfen Salzsiure, erhitze
vorsichtig zum Schmelzen und giesse in die Form aus.

Vorgang. Wird Zink in verdinnter Salzsdure gelost, so ent-
weicht Wasserstoffgas und Zinkchlorid geht in Losung.

/m - 2HCl = Zn (1, -+ H,

Zink Chlor- Zink-  Wasser-
65  wasserstoff  chlorid stoff.
2.36,5 136

Man wendet iiberschiissiges Zink an, um zu verhindern, dass
fremde Metalle wie Blei, Kupfer, Cadmium, wie auch Arsen in Losung
gehen. Diese bleiben in Gestalt einer schwarzen, schwammigen Masse
ungelost, das Arsen entweicht zum grossten Theil als Arsenwasser-
stoff. Eisen wird durch Zink nicht an der Auflosung verhindert
und 1ot sich als Ferrochlorid. Um das Eisen aus der Losung zu
fillen, muss dasselbe zuerst in Ferrichlorid umgewandelt werden. Es
geschieht dieses durch Sattigung der Losung mit Chlor.

2Fe(l, + 2Cl = Fe, Cl,
Ferrochlorid ~ Chlor  Ferrichlorid.

So lange die Losung noch Ferrochlorid enthilt, entsteht durch
Kaliumferricyanidlosung eine blaue Farbung oder Niederschlag von
Ferroferricyanid (Turnbullsblau).  Ist alles Ferrochlorid in Ferri-
chlorid umgewandelt, so entsteht dadurch nur eine braune Firbung.

3FeCl, -+ 2[K, (FeCy,)] — Fe, (FeCy,), + 6 KCL
Ferrochlorid Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kalium-
chlorid.

Digerirt man die ferrichloridhaltige Losung mit Zinkoxyd, so geht
Zinkehlorid in Losung und Ferrihydroxyd scheidet sich aus.

Fe,Cl, 4+~ 3/n0 4 3H,0 = 3ZnCl, 4 Fe, (OH),
Ferri- Zinkoxyd ~ Wasser  Zinkchlorid  Ferrihydroxyd.
chlorid

Das iberschiissig zugesetzte Zinkoxyd bildet beim Erwirmen
mit der Zinkchloridlosung Zinkoxychlorid. Um dieses wieder in
Zinkchlorid zu verwandeln, siduert man das TFiltrat vor dem Ein-
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dampfen mit Salzsdure stark an. Auch beim Eindampfen der Zink-
chloridlosung findet eine theilweise Zersetzung des Zinkchlorids statt,
indem sich unter Beihilfe von Wasser Chlorwasserstoff und Zinkoxyd
bilden; ersterer entweicht, letzteres verbindet sich mit Zinkchlorid zu
Zinkoxychlorid. Man séuert deshalb die breiige Masse nochmals,
bevor man sie zur Trockne verdampft, mit einigen Tropfen Salzsdure
an. Vollstindig lisst sich die Bildung von Zinkoxychlorid nicht
vermeiden.

27nCl, 4+ H,0 = ZnCl, . Zn0 - 2HC

Zinkchlorid ~ Wasser Zinkoxychlorid Chlor-
wasserstoff.

Aufbewahrung. Da das Zinkchlorid sehr hygroskopisch ist,
so muss dasselbe in gut verschlossenen Gefissen aufbewahrt werden.
Auch gehort dasselbe zu den Stoffen der Tabelle C des Arzneibuches
und muss daher vorsichtig aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Zinkchlorid stellt ein weisses, an der Luft
leicht zerfliessliches Pulver oder kleine, weisse Stangen dar, welche
in Wasser und Weingeist leicht ldslich sind, beim Erhitzen schmelzen,
unter Ausstossung weisser Démpfe sich zersetzen und einen, in der
Hitze gelben Riickstand hinterlassen. Es entweicht dabei Zinkchlorid
und Chlor, und der Riickstand besteht aus basischem Zinkchlorid von
wechselnder Zusammensetzung.

Die wissrige Losung reagirt sauer und giebt mit Silbernitrat-
losung einen weissen Niederschlag von Silberchlorid.

ZnCl, 4 2AgNO, = 2 AgCl + Zn(NO,),
Zinkchlorid Silbernitrat  Silberchlorid Zinknitrat.

Mit Ammoniakfliissigkeit giebt sie einen weissen Niederschlag
von Zinkhydroxyd (a), der sich im Ueberschusse von Ammoniak als
Zinkoxydammonium auflost (b).

a) InCl, 4 2NH, 4-2H,0 = Zn(OH), |- 2NH,Cl

Zinkehlorid Ammoniak Wasser Zinkhydroxyd Ammonium-

chlorid.
b) Zn(OH), 4 2NH, =—Zn(ONH,),
Zinkhydroxyd  Ammoniak Zinkoxydammonium.

Priifung.

1. Man lose 1 g Zinkchlorid in 1 g Wasser. Die Losung sei
klar oder hochstens schwach getriibt. Eine stirkere Triibung wiirde
einen zu hohen Gehalt an Zinkoxychlorid anzeigen; eine gelbe Losung
verrith Eisen.
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2. Man vermische obige wissrige Losung mit 3 g Weingeist.

Der dadurch entstehende flockige Niederschlag von Zinkoxychlorid
muss auf Zusatz von 1 Tropfen Salzsdure wieder verschwinden. Bleibt
eine Tritbung, so ist zu viel Zinkoxychlorid im Priparate enthalten.
3. Man lose 2 g Zinkchlorid in 18 g Wasser und versetze mit
einigen Tropfen Salzsiure, Je die Hélfte der Losung versetze man
a) mit Baryumnitratlosung; es darf keine Tribung erfolgen.

Eine Triilbung wiirde Sulfate anzeigen.

Na, 80, - Ba(NO,), = BaS0, | 2NaNO,
Natriumsulfat ~ Baryumnitrat Baryumsulfat Natriumnitrat.

b) mit Schwefelwasserstoftwasser; es darf keine Firbung ent-
stehen. Kupfer oder Blei wiirden eine dunkle, Cadmium
oder Arsen eine gelbe Farbung oder Fillung hervorrufen.

CuCl, 4+ H,8 = CuS + 2HCl
Kupfer-  Schwefel- Kupfer- Chlor-
chlorid  wasserstoff sulfid  wasserstoff.

4. Man loése 1 g Zinkchlorid in 10 cem Wasser und 10 cem
Ammoniakfliissigkeit; es muss eine klare Losung entstehen. Das Zink-
chlorid 16st sich in Ammoniakfliissigkeit als Zinkoxydammonium (Formel
siehe bei den Eigenschaften). Ist Kupfer zugegen, so ist die Losung
blau gefirbt, indem sich losliches Kupferchlorid-Ammoniak, CuCl,
~+4NH,, bildet. Sind Spuren von Cadmium, Blei oder Eisen zu-
gegen, so ist die Losung triibe, indem sich Hydroxyde dieser Metalle
ausscheiden.

PbCl, +- 2NH, - 2H,0 —=Pb(0H), 4 2NH, (I

Bleichlorid Ammoniak Wasser Bleihydroxyad Ammonium-
chlorid.

5. Man versetze obige ammoniakalische Losung mit tiberschiissi-
gem Schwefelwasserstoffwasser, oder leite in die Losung Schwefel-
wasserstoffgas ein. Es scheidet sich rein weisses Zinksulfid aus.

Zn(ONH,), + 3H,8 ="Zn8 4~ 2(NH,)SH 4 2H, 0

Zinkoxydammonium Schwefel- Zinksulfid Awmmoniumhydro-  Wasser.
wasserstoff sulfid

Enhilt das Zinkchlorid Spuren von Blei, Cadmium, Kupfer oder
Eisen, so ist der Niederschlag von Zinksulfid durch beigemengte Metall-
sulfide gefirbt.

FeCl, 4- H,S -+ 2NH, — FeS - 2NH, Cl

Ferro-  Schwefel- Ammoniak  Ferro- Ammonium-
chlorid  wasserstoff sulfid chlorid
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6. Man filtrire das Zinksulfid ab, verdampfe 5 ccm des Filtrats
in einem Porzellanschilchen zur Trockne und glihe den Riickstand,
welcher sich vollstindig verflichtigen muss. Ein Glihriickstand wird
Salze der Alkalien oder Erden anzeigen.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel 25procentige Salzsdure braucht man zur Auflosung
von 30 g Zink?

1 Atom Zink (65 Gewichtstheile) braucht 2 Molekiile Chlorwasser-
stoff (2.36,5 Gewichtstheile) zur Losung.

Zn 2HCI Zn
60 : 73 = 30 : x
x=233,7g HCL

Diese Menge Chlorwasserstoff entspricht 4 >< 33,7=—134,8 ¢
25 procentiger Salzsdure.
30 g Zink brauchen 134,8 g 25procentige Salzsiure zur Losung.
2. Wie viel Zinkchlorid erhilt man von 30 g Zink?
1 Atom Zink (65 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekil Zinkchlorid
(136 Gewichtstheile).
Zn ZnCl, Zn
656 : 136 = 30 : x
x=62,77 g InCl,.

30 g Zink geben 62,77 g Zinkchlorid.

Zincum oxydatum.
Flores Zinci. Zinkoxyd.
ZnO.

Darstellung. 110 g krystallisirtes Natriumcarbonat lose man
in einer gerdumigen Porzellanschale in 1 Liter Wasser unter Er-
wirmen, bringe die Losung zum Sieden und setze derselben unter
bestindigem Umriithren und weiterem Erhitzen eine Losung von 100 g
krystallisirten Zinksulfat in 400 g Wasser hinzu. Die Fliissigkeit
muss nach der Fillung noch deutlich alkalisch reagiren. Wenn dieses
nicht mehr der Fall sein sollte, so setze man noch etwas Natrium-
carbonatlosung bis zur alkalischen Reaktion hinzu und erhitze noch
einmal zum Sieden. Nachdem sich der Niederschlag abgesetzt hat,
giesse man die iiberstehende Fliissigkeit ab, riihre den Niederschlag
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nochmals mit heissem Wasser an und bringe wiederum zum Sieden.
Nach dem Absetzen des Niederschlags giesse man die Fliissigkeit ab
und sammle den Niederschlag auf ein leinenes Kolatorium, auf dem
man ihn so lange auswischt, bis eine Probe der Kolatur durch
Baryumnitratlosung nicht mehr getriibt wird. Man lasse dann gut
abtropfen, presse den Niederschlag vorsichtig aus und trockne ihn.
Den Riickstand zerreibe man fein, bringe ihn in einen trocknen,
kurzhalsigen Glaskolben, der nur '/, seines Raumes damit angefiillt
sein darf und setze letzteren iber ein gelindes Kohlenfeuer. Von Zeit
zu Zeit mische man den Inhalt des Kolbens, indem man den Kolben
in einen horizontalem Kreise bewegt und reinige den XKolbenhals
mittels einer Federfahne vom anhingenden Pulver. Gegen das Ende
der Operation wird sich das Pulver an die Wéinde des Kolbens an-
legen. Man nehme nun eine Probe aus dem Kolben heraus, schiittle
sie in einem Reagensglase mit Wasser und fiige verdiinnte Schwefel-
sdure hinzu. Findet ein Entweichen von Kohlensdure statt, erkennbar
an dem Aufschiumen der Fliissigkeit oder an dem Aufsteigen von
vielen Gasblischen, so muss die Erhitzung weiter fortgesetzt werden.
Ist dies aber nicht mehr der Fall, so fille man das noch warme
Pulver in ein Gefiss, welches gut zu verschliessen ist.

Vorgang. Wird eine Auflosung von Natriumcarbonat mit einer
Losung von Zinksulfat versetzt, so scheidet sich basisches Zinkcarbonat
aus, welches je nach der Koncentration der Losungen und je nach
der Temperatur derselben eine verschiedene Zusammensetzung besitzt.
Das nach obiger Vorschrift bereitete basische Zinkcarbonat besitzt
meist die Formel: 2ZnCO, 4 3Zn(OH),. '

5(ZnS0, . TH,0) 4 5(Na, CO, . 10H, 0) = [2ZnCO, - 37n(0H),]

Zinksulfat Natriumcarbonat Basisches Zinkcarbonat
5,287 5.286
- 5Na, 80, -+ 300, - 82H,0
Natriumsulfat Kohlen- Wasser.
saure-
anhydrid

Damit sich der Niederschlag in dichter Form ausscheidet, muss
die Fillung bei Siedehitze vorgenommen werden. Auch muss die
Zinksulfatlosung in die Natriumecarbonatlosung eingetragen werden,
indem sich im entgegengesetzten Falle basisches Zinksulfat aus-
scheiden wiirde.

Der Niederschlag muss so lange ausgewaschen werden, bis alles
Natrinmsulfat entfernt ist, was man daran erkennt, dass im Wasch-
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wasser auf Zusatz von Baryumnmitratlosung keine weisse Triilbung von
Baryumsulfat mehr entsteht.
Na, 80, 4 Ba(NO,), =BaS0, 4- 2NaNO,
Natriumsulfat  Baryumnitrat Baryumsulfat Natrinmnitrat.
Wird das getrocknéte basische Zinkcarbonat stirker erhitzt, so
entweichen Kohlensiureanhydrid und Wasser, und Zinkoxyd bleibt zuriick.
[2ZnCO, 4 87Zn(0H),] = 5Zn0 + 2C0, 4 3H, 0

Basisches Zinkcarbonat Zinkoxyd Kohlensaure- Wasser.
5.81 anhydrid

So lange noch basisches Zinkcarbonat zugegen, erfolgt auf Zu-
satz von verdiinnter Schwefelsiure eine Entwickelung von Kohlen-
sdureanhydrid.

Aufbewahrung. Das Zinkoxyd zieht an feuchter Luft Kohlen-
siure an und muss deshalb sofort nach der Bereitung noch warm in
gut zu verschliessende Gefisse gebracht werden.

Eigenschaften. Das Zinkoxyd stellt ein zartes, amorphes,
weisses Pulver dar, das in der Hitze gelb wird, in Wasser unldslich
ist, in verdiinnter Essigsdure unter Bildung von Zinkacetat sich auflost.

Zn0 4+ 2C,H, 0, = Zn(C,H,0,), + H,0
Zinkoxyd Essigsaure Zinkacetat Wasser.

Priifung.

1. Man schiittle 1 g Zinkoxyd mit 3 ccm Zinnchloriirlosung;
es darf im Laufe einer Stunde eine Fédrbung nicht eintreten. Ist
arsenige Siure zugegen, so entsteht eine braune Farbung oder es
scheiden sich braune Flocken von Arsen aus.

As, 0, + 88nCl, 4 6 HCl= As, 4~ 35nCl, - 3H, 0

Arsenige Zinnchlorir Chlor- Arsen  Zinnchlorid ‘Wasser.
Saure wasserstoff

9. Man schiittle 2 g Zinkoxyd mit 20 cem Wasser, filtrire und
versetze je die Hilfte des Filtrats
a) mit Baryumnitratlosung; es darf nur opalisirend getribt
werden. Eine stirkere Triibung wiirde einen zu hohen
Gehalt an Sulfaten anzeigen.
Formel siehe beim Vorgang.,
b) mit Silbernitratlosung; es darf nur opalisirende Triibung
erfolgen. Eine stirkere Triibung wiirde einen zu hohen
Gehalt an Chloriden anzeigen.
NaCl 4 AgNO, = Ag(Cl {- NaNO,

Natrium-  Silbernitrat Silber-  Natriumnifrat.
chlorid chlorid
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3. Man lose 3 g Zinkoxyd in 30 g verdiinnter Essigsiure; das-
selbe lose sich ohne Aufbrausen und ohne Riickstand zu Zink-
acetat (a). Ist basisches Zinkcarbonat zugegen, so erfolgt die Auf-
losung unter Entwickelung von Kohlensiureanhydrid (b).

Ein unloslicher Riickstand wiirde fremde Beimengungen, wie
Calciumsulfat, Baryumsulfat etc. anzeigen.

a) Formel siehe bei den Eigenschaften.

b) [2%nCO, + 3%n(0H),| 4- 10C,H, 0, — 5Zn(C, H,0,), - 2€0,

Basisches Zinkcarbonat Essigsaure Zinkacetat Kohien-
saure-
anhydrid
+8H,0
Wasser.

4. Man versetze die essigsaure Auflosung des Zinkoxyds (No. 3)
mit Gberschiissiger Ammoniakfliissigkeit; es muss eine klare, farblose
Fliissigkeit entstehen, indem sich Zinkoxyd-Ammonium bildet.

Zn(C,H,0,), + 4NH, + 2H,0 = Zn(ONH,), -+ 2(NH,)C, H, 0,

Zinkacetat Ammoniak Wasser Zinkoxyd- Ammoniumacetat.
Ammoninm

Enthdlt das Priparat Thonerde, so wird diese als Aluminium-
acetat gelost und auf Zusatz von Ammoniak scheiden sich weisse
Flocken von Aluminiumhydroxyd aus.

Al (C,H,0,), + 6 NH, 4 6H,0 — Al,(OH), 4 6(NH,)C,H,0,

Aluminiumacetat Ammoniak Wasser Aluminjum- Ammoniumacetat.
hydroxyd

Auf ganz analoge Weise wird bei Gegenwart von Eisen Ferri-
hydroxyd in braunen Flocken gefillt. Ist das Zinkoxyd mit Kupfer
verunreinigt, so ist die ammoniakalische Losung blau, indem Cupro-
ammoniumacetat, Cu(C,H,0,), 4 4NH,; 4-H,0, in Losung geht.

5. Je 10 ccm obiger ammoniakalischer Losung (No. 4) ver-
setze man

a) mit Ammoniumoxalatlosung; es darf keine Verdnderung
erfolgen. Calciumverbindungen wiirden cine weisse Fillung
von Calciumoxalat erzeugen.

Ca(C,H,0,), + (NH,),C,0, + H,0 = CaC,0, . H,0

Calciumacetat Ammoniumoxalat Wasser Calciumoxalat

+ 2 (NH4) 02 H3 02
Ammoniumacetat.

b) mit Natriumphosphatlosung; es darf keine Triibung ein-

treten. Enthilt das Zinkoxyd eine Magnesiumverbindung,
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so geht diese als Ammonium-Magnesiumacetat in Losung
und auf Zusatz von Natriumphosphat entsteht eine weisse
Tribung von Ammonium-Magnesiumphosphat.

[(NH,)C,H, 0, 4 Mg(C,H,0,),] + Na,HPO, - NH, +- 61,0

Ammonium-Magnesiumacetat Sekundires  Ammonjak  Wasser
Natriumphosphat
— Mg(NH,)P0, . 6H, 0 - 2NaC, H, 0, + (NH,)C,H,0,
Ammonium-Magnesiumphosphat Natriumacetat Ammoniumacetat.

¢) 10 cem der ammoniakalischen Losung iberschichte man
mit Schwefelwasserstoffwasser; es darf nur eine rein weisse
Zone von Zinksulfid entstehen. Fremde Metalle, wie
Eisen, Kupfer, Cadmium wiirden ebenfalls als Sulfide ge-
fallt, und indem sie sich dem Zinksulfid beimengen, die
Zone dunkel firben.
Zn(ONH,), 4- 3H,S=Zn8 4 2(NH, . SH) | 2H,0
Zinkoxyd-Ammonium Schwefel- Zinksulfid Ammoniumhydro- Wasser.
wasserstoff _sulfid
Stochiometrische Berechnungen.
1. Wie viel krystallisirtes Natriumecarbonat braucht man zur
Fallung von 100 g krystallisirtem Zinksulfat?
1 Molekiil Zinksulfat (287 Gewichtstheile) braucht 1 Molekiil
Natriumecarbonat (286 Gewichtstheile) zur Fallung.

Zn80,.7H,0  Na,CO,.10H,0  ZnS0,.7H,0
287 : 286 = 100 : X
x==99,65 g Na,C0, .10H,O.

100 g Zinksulfat brauchen 99,65 g Natriumcarbonat zur Fallung.
In der Praxis verwendet man etwas mehr Natriumcarbonat, da letzteres
im Ueberschusse vorhanden sein muss.

2. Wie viel Zinkoxyd erhdlt man von 100 g krystallisirtem
Zinksulfat?

b Molekiile Zinksulfat geben 1 Molekiil basisches Zinkcarbonat
und letzteres giebt 5 Molekiile Zinkoxyd. HEs entspricht also 1 Molekiil
Zinksulfat (287 Gewichtstheile) 1 Molekiil Zinkoxyd (81 Gewichtstheile).

ZnS0,.7H,0  Zn0  ZnSO,.7H,0
287 : 81 = 100 : x
x=28,22 g ZnO.

100 g krystallisirtes Zinksulfat liefern 28,22 g Zinkoxyd.
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Zincum sulfaricum.
Zinksulfat.  Schwefelsaures Zink. Reiner Zinkvitriol,
ZnS0, 4 7H,O0.

Darstellung. 100 g englische Schwefelsdure verdiinne man
mit 600 g destillirtem Wasser in einer Porzellanschale, indem man
die Schwefelsiure in diinnem Strahle unter Umriihren in das Wasser
giesst und fiige 80 g geraspeltes Zink hinzu. Die Operation nehme
man im Frelen oder an einem zugigen Orte vor, weil sich neben
Wasserstoff meist auch giftiges Arsenwasserstoffgas entwickelt. Nach-
dem die Gasentwickelung in der Kélte nachgelassen hat, erhitze man,
bis keine Kinwirkung der Siure auf das Zink mehr wahrzunehmen ist
und filtrire noch heiss. Das ungeloste Zink wasche man mit wenig
Wasser ab. Man priife nun, ob die Lisung eisenhaltig ist, indem
man eine Probe mit Kaliumferricyanidlosung versetzt. Ist kein Eisen
zugegen, so entsteht dadurch ein gelbrother Niederschlag, ist aber
Eisen vorhanden, so ist der Niederschlag blaugriin. Um das Eisen
aus der Losung zu entfernen, leite man in dieselbe Chlorgas big zur
Sittigung ein und lasse 24 Stunden in einem verschlossenen Glase
stehen. Riecht die Flissigkeit nach dieser Zeit noch stark nach Chlor,
so ist alles Ferrosulfat in Ferrisulfat umgewandelt. Man erhitze nun
die Flissigkeit zur Verjagung des Chlors in einer Porzellanschale
und setze, nachdem die Flissigkeit wieder erkaltet ist, so viel mit
Wasser angeriebenes reines Zinkoxyd hinzu, bis letzteres beim Um-
schitteln nicht mehr gelost wird. Nachdem man die Mischung
12 Stunden unter bisweiligem Umschiitteln bei Seite gestellt, filtrire
man und prife, ob alles Eisen ausgefillt ist, was man daran er-
kennt, dass eine Probe der Flissigkeit mit Kaliumferrocyanidlosung
keine blaue Firbung mehr hervorbringt. Man sdure dann das Filtrat
mit verdiinnter Schwefelsdure an und verdampfe zur Krystallisation.
Die ausgeschiedenen Krystalle sammle man auf einen Trichter, wasche
sie mit wenig kaltem Wasser ab, bis die ablaufende Fliigsigkeit durch
Silbernitratlosung nicht mehr getriibt wird und trockne sie, auf Fliess-
papier ausgebreitet, bei gewohnlicher Temperatur. Die Mutterlauge
verdampfe man wieder zur Krystallisation und verfahre mit den
Krystallen wie oben. Die letzte Mutterlauge giesse man weg. Sollten
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die Krystalle chlorhaltig sein, so lose man sie in wenig Wasser und
lasse nochmals krystallisiren.

Vorgang. Das kiufliche Zink enthdlt meist fremde Metalle,
wie Eisen, Kupfer, Blei, Cadmium, Mangan, Zinn, Arsen, Antimon,
auch Kohlenstoff und Schwefel beigemengt. Beim Auflosen von Zink
entweichen Arsen, Antimon, Kohlenstoff und Schwefel zum Theil in
Form von Wasserstoffverbindungen, theils bleiben ‘dieselben ungelost
zuriick. Auch Kupfer, Blei, Cadmium, Zinn bleiben in Gestalt einer
schwammigen, schwarzen Masse ungelost, oder werden aus der Losung
wieder gefdllt, wenn metallisches Zink im Ueberschuss vorhanden.
Dagegen losen sich Eisen und Mangan ebenso wie das Zink als
Sulfate auf und Wasserstoffgas entweicht.

Zn -+ H,80, + 7H,0 —7nS0, . TH,0 -+ H,

Zink Schwefel- Wasser Zinksulfat Wasser-
65 saure 287 stoff.
98 2

Zur Prifung der Zinksulfatlosung auf Eisen wird eine Probe
derselben mit Kaliumferricyanidlosung versetzt. Das Eisen ist als
Ferrosulfat gelost und dieses giebt mit Kaliumferricyanid eine blaue
Fillung von Ferroferricyanid (Turnbullsblau).

3FeS0, -} 2[K, (FeCy,)] = Fe, (FeCy,), 4 3K, S0,
Ferrosulfat Kaliumferricyanid Ferroferricyanid Kaliumsulfat.

Um das Eisen aus der Losung zu fillen, muss dasselbe in die
hohere Oxydationsstufe iibergefihrt werden und dieses geschieht durch
Einleiten von Chlor. Aus dem Ferrosnlfat entstehen dadurch Ferri-
sulfat und Ferrichlorid.

6FeS0, -+ 6 Cl= 2Fe,(S0,); - Fe,Cl,

Ferrosulfat Chlor Ferrisulfat Ferri-
chlorid.

Digerirt man nun diese Losung mit Zinkoxyd, so wird das Eisen
als Ferrihydroxyd gefillt und Zinksulfid und Zinkchlorid gehen in
Losung.

2Fe, (80,); + Fe, Cl, 4 9Zn0 - 9H, 0 = 6Zn S0, + 3ZnCl,

Ferrisulfat Ferri- Zinkoxyd Wasser Zinksulfat Zinkchlori(-i
chlorid
| 8Fe, (0,
Ferrihydroxyd.

Das Zinkchlorid und das Manganosulfat, welches durch Be-
handlung mit Zinkoxyd nicht gefdllt wird, bleiben in der letzten
Mutterlauge.
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Um zu priifen, ob alles Eisen uusgefullt ist, versetzt man eine
abfiltrirte Probe mit Kaliumferrocyanidlosung. So lange noch Ferri-
sulfat oder Ferrichlorid in der Losung enthalten, erhilt man eine
blaue Fillung von Ferriferrocyaniir (Berlinerblau).

2Fe,(80,), + 3K, (FeCy,) = Fe, (FeCy,), + 6K,S0,

Ferrisulfat Kaliumferro- Ferriferrocyantr Kaliumsulfat.
cyanid

Da sich durch die Behandlung der Zinkldsung mit iberschiissigem
Zinkoxyd etwas basisches Zinksulfat gebildet hat, so muss die Losung
vor dem KEindampfen zur XKrystallisation mit verdinnter Schwefel-
sdure angesduert werden.

Die Krystalle miissen so lange mit Wasser abgespiilt werden,
bis das Waschwasser kein Zinkchlorid mehr enthilt, und demnach
mit Silbernitratlosung nicht mehr getriibt wird.

ZnCl, + 2AgNO, =2 AgCl - Zn(NO,),

Zink- Silbernitrat Silber- Zinknitrat.
chlorid chlorid

Aufbewahrung. Da das Zinksulfat, wie alle Zinksalze, giftig
wirkt und an der Luft langsam verwittert, so muss dasselbe vor-
sichtig in einem gut verschlossenen Gefisse aufbewahrt werden.

Eigenschaften. Das Zinksulfat stellt farblose, an trockner
Luft langsam verwitternde, in 0,6 Theilen Wasser losliche, in Wein-
geist aber unlosliche Krystalle dar.

Lost man 2 g Zinksulfat in 18 g Wasser, so erhdlt man
eine sauwer reagirende Losung von scharfem Geschmack.

Versetzt man je die Halfte der Losung

a) mit Baryunmnitratlosung, so entsteht ein weisser, in Salz-
sdure unloslicher Niederschlag ven Baryumsulfat.
Zn80, -+ Ba(NO,), == Ba80, - Zn(NO,),

Zinksulfat Baryumnitrat Baryum- Zinknitrat.
sulfat

b) mit Natronlauge, so scheidet sich ein weisser Nieder-
schlag von Zinkhydroxyd aus (a). Dieser ist im Ueber-
schusse des Fillungsmittel als Zinkoxydnatrium zu einer
klaren, farblosen Fliissigkeit loslich (b). Wird letztere
mit Schwefelwasserstoffwasser versetzt, so scheidet sich
weisses Zinksulfid aus (c).

a) ZnS0, 4 2 Na(OH) = Zn(OH), 4 Na, SO,

Zinksulfat Natrinm- Zinkhydroxyd Natriom-
hydroxyd sulfat.
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b) Zn(OH), + 2Na(OH) = Zn(ONa), 4- 2H,0

Zinkhydroxyd Natrium- Zinkoxyd- Wasser.
hydroxyd natrium
¢) Zn(ONa), -+ 3H,S =ZnS - 2NaSH - 2H, 0
Zinkoxyd- Schwefel- Zink- Natrium- ‘Wasser
natrinm wasser- sulfid hydro-
stoff sulfid
Priifung.

1. Man lose 0,5 g Zinksulfat in 10 ccm Wasser und 5 ccm
Ammoniakfliissigkeit. Es bildet sich Zinkoxyd-Ammonium. Die
Losung soll klar sein.

ZnS0, +4- 4NH, 4- 2H,0 = Zn(ONH,), -} (NH,), SO,

Zinksulfat ~ Ammoniak Wasser Zinkoxyd- Ammonium-
Ammonium sulfat.

Enthélt das Priparat Kupfersulfat, so ist die ammoniakalische
Losung blau gefirbt, indem sich Cupriammoniumsulfat, CuSO, - 4NH,
-+ H, 0, bildet.

Ist Thonerde oder FEisen zugegen, so werden diese durch
Ammoniak als Hydroxyde gefillt und es entsteht im ersten Falle eine
weisse Fillung von Aluminiumhydroxyd, im letzteren eine braune von
Ferrihydroxyd.

Fe,(80,); -+ 6 NH, 4- 6 H, 0 = Fe, (0H), - 3(NH,),S0,

Ferrisulfat Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammoniumsulfat.

Man versetze die ammoniakalische Losung mit Schwefelwasser-

stoffwasser; es entstehe eine weisse Fillung von Zinksulfid.

7n(ONH,), + 3H,S— ZnS + 2NH, . SH + 2H, 0

Zinkoxyd- Schwefel- Zink- Ammoniumhydro-  Wasser.
Ammoniom wasser- sulfid sulfid
stoff

Sind fremde Metalle wie Kupfer, Blei, Eisen, Cadmium zugegen,
so werden diese als Metallsulfide gefillt und das Zinksulfid erscheint
nicht weiss, sondern mehr oder weniger gefirbt.

2. Man iibergiesse 1 g Zinksulfat mit Natronlauge und erwirme
gelinde. Es darf sich kein Geruch nach Ammoniak entwickeln. Ent-
hilt das Pridparat ein Ammoniumsalz, so wird das Ammoniak durch
das Natriumhydroxyd ausgetrieben.

(NH,),80, -}- 2NaOH = Na, 80, - 2NH, +- 2H, 0

Ammonium- Natrinm- Natrium- Ammoniak Wasser.
sulfat hydroxyd sulfat

3. Man lose 0,5 g Zinksulfat in 4,5 g Wasser, versetze 2 ccm
dieser Losung mit 2 cem Schwefelsidure, lasse erkalten und schichte
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2 com Ferrosulfatlosung dariiber; es darf sich auch nach ldngerem
Stehen keine gefirbte Zone zeigen. Enthidlt das Prdparat Nitrate,
50 wird durch die Schwefelséiure die Salpetersiure in Freiheit gesetzt,
diese oxydirt einen Theil Ferrosulfat zu Ferrisulfat und wird dadurch
zu Stickoxyd, das sich mit einem anderen Theil Ferrosulfat zu einer
braunen Verbindung, Fe SO, 4- NO, vereinigt.

6FeS0, 4 2HNO, -+ 3H, 80, — 3Fe,(S0,), + 2N0 -+ 4H,0

Ferrosulfat Salpeter- Schwefel- Ferrisulfat Stick- Wasser.
saure saure oxyd

4. Man lose 0,5 g Zinksulfat in 9,5 g Wasser und versetze die
Losung mit Silbernitratlosung; es darf keine Triibung entstehen.
Enthilt das Prdparat ein Chlorid, so entsteht eine weisse Fillung
von Silberchlorid.

Formel siehe beim Vorgang.

5. Man schiittle 2 g Zinksulfat mit 10 cem Weingeist, filtrire
nach 10 Minuten, verdinne das Filtrat mit 10 ccm Wasser und tauche
blaues Lackmuspapier in dasselbe; letzteres darf nicht gerdthet werden.
Enthilt das Priparat freie Schwefelsiure, so wird diese beim Schiitteln
des Salzes mit Weingeist gelost, nicht aber das Salz und das Filtrat
reagirt sauer.

Stochiometrische Berechnungen.

1. Wie viel Zink vermogen 100 g 92procentige Schwefelsdure
mit Hiilfe von Wasser aufzulosen?

1 Molekiil Schwefelsdure (98 Gewichtstheile) lost 1 Atom Zink
(65 Gewichtstheile).

H,80, Zn H,S0,
98 : 65 = 92 : x
x==61gZn.

100 g 92procentige Schwefelsiure vermogen mit Hilfe von
Wasser 61 g Zink aufzulosen. In der Praxis verwendet man mehr
Zink, um die das Zink verunreinigenden Metalle nicht in Losung zu
bringen.

2. Wie viel krystallisirtes Zinksulfat erhdlt man von 61 g Zink?

1 Atom Zink (65 Gewichtstheile) entspricht 1 Molekiil Zink-
sulfat (287 Gewichtstheile).

Zn  7nS80,.7H,0 Zn
66 : 287 = 61 :x
x==269,3 g ZnS0, . TH, 0.
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate. 18
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61 g Zink liefern 269,3 g krystallisirtes Zinksulfat. In der
Praxis bekommt man aber weit weniger, weil ein Theil Zink als
Zinkchlorid entfernt wird.

3. Wie viel Wasserstoffgzas dem Gewichte nach werden Dbeim
Auflosen von 60 g Zink in verdinnter Schwefelsdure in Freiheit
gesetzt ?

1 Atom Zink (65 Gewichtstheile) liefert 2 Atome Wasserstoff
(2 Gewichtstheile).

Zn 2H Zn
60 1 2 = 60 : x
x==1,84615 g H.

Beim Auflosen von 60 g Zink in verdimnter Schwefelsiure
werden 1,84615 g Wasserstoffgas frei.

4. Welchen Raum nehmen obige 1,84615 g Wasserstoff bei
15° und 750 mm B. ein, wenn 1000 ccm Wasserstoff bei 0° und
760 mm B. 0,089578 g wiegen?

Der Raum, welchen 1,84615 g Wasserstoff bei 0° und 760 mm
B. einnehmen, betrigt:

g cem g
0,089578:1000=1,84615:x
x == 20609,4 ccm.

Da nach dem Mariottischen Gesetze das Volumen der Gase sich
umgekehrt proportional verhdlt dem Drucke, welchem sie ausgesetzt
sind, so wird obige Menge Wasserstoffgas bei 750 mm B. einen Raum
einnehmen von:

mm mm ccm

750: 760 = 20609,4 : x
x=20884,2 ccm.
Da das Volumen der Gase der Temperatur direkt proportional
ist und 273 Volumina eines Gases fiir jeden Temperaturgrad um

1 Volumen zu- oder abnehmen, so wird obige Menge Wasserstoff bei
159 einen Raum einnehmen von:

273:(273 4 15)=20884,2 :x
x=22031,6 ccm.

1,84615 g Wasserstoffigas nehmen bei 750 mm B. und 159 einen
Raum ein von 22031,6 ccm = 22,0316 Liter.



Darstellung, Priifung und Verwendung der
officinellen volumetrischen Fliissigkeiten.

1. Acidum hydrochloricam volumetricum.
Normmal-Salzsdure.

Darstellung. Die Normal-Salzsiure enthilt im Liter 36,5 g
Chlorwasserstoft.

Man stelle sich zuerst eine etwas stirkere Sdure dar, indem
man 150 g officinelle Salzsiure von 1,124 specifischem Gewichte in
einem Liter- Kolben mit Wasser von 159 zu 1 Liter verdiinnt, den
Gehalt dieser Sdure an Chlorwasserstoff mittels wasserfreiem Natrium-
carbonat oder Normal-Kalilauge priift, und dann mit so viel Wasser
verdiinnt, dass im Liter 36,5 g Chlorwasserstoff enthalten sind.

Priifung. Man verwendet hierzu wasserfreies Natriumcarbonat,
das man durch Glihen von Natriumbicarbonat erhilt, bis kein Ge-
wichtsverlust mehr stattfindet, worauf man im Exsiccator erkalten
lasst. Man wiege 10 g dieses Salzes ab, bringe sie in einen 500 cem
fassenden Kolben, lose in Wasser auf und bringe die Losung auf
500 ccm.  Je 50 cem dieser Losung enthalten 1 g Natriumcarbonat
geldst.

Man bringe die zu verdiinnende Sdure in eine Biirette, pipettire
50 cem Natriumcarbonatlosung ab, bringe diese in ein Becherglas,
setze einige Tropfen Cocchenilltinktur zu und hierauf so viel der
zu priifenden Sdure aus der Biirette, bis die violettrothe Flissigkeit
gerade rothgelb geworden.

Man wiederhole die Operation noch einmal, indem man diesmal
die ganze Menge Salzsdure, welche man das erste Mal zur Sittigung
ndthig hatte, bis auf 0,2 bis 0,3 cem auf einmal zufiigt, sodann tropfen-
weise die Sdure unter Umrithren zufliessen lisst, bis Farbenverinde-
rung in rothgelb eingetreten ist.

18*
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Zur Neutralisation von 1 g Natriumcarbonat sind 18,87 ccm
Normal - Salzsdure nothig. Da man eine etwas stirkere Sdure her-
gestellt hat, so wird man weniger Sdure zur Neutralisation bediirfen.
Man muss daher die Sdure mit Wasser verdiinnen. Die hierzu
nothige Menge Wasser findet man, indem man das Gesammtvolumen
der zu verdiinnenden Siure bestimmt, sodann die zur Neutralisation
erforderliche Menge Salzsiure von 18,87 in Abzug bringt und fol-
gende Gleichung berechnet:

Die zur Sittigung verbrauchte Menge Salzsiure verhdlt sich zur
obigen Differenz wie das Gesammtvolumen der zu verdiinnenden
Sdure zu x. Hat man z. B. 18,5 cem Sidure zur Neutralisation von
1 g Natriumcarbonat gebraucht, so betrigt die Differenz 18,87—18,5
=0,37 ccm. Betrigt das Gesammtvolumen der zu verdiinnenden Siure
960 ccm, so berechnet sich die zur Verdiinnung nothige Menge Wasser:

18,6:0,37=960:x
x==19,2 ccm Wasser.

Hat man die Sdure mit der berechneten Menge Wasser ver-
diinnt, so prife man nochmals, ob nun genau 18,87 ccm Normal-
Salzsdure zur Neutralisation von 1 g Natriumcarbonat hinreichen.

Hat man eine Normal-Kalilauge, so kann mit dieser die Normal-
Salzsdure eingestellt werden, da gleiche Volumina Normal-Kalilauge
und Normal-Salzsiure einander neutralisiren. Zu diesem Zwecke pi-
pettire man 20 ccm der zu verdinnenden Siéure ab, bringe sie in ein
Becherglas, setze einige Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzu und hier-
auf so viel Normal-Kalilauge, welche sich in einer Biirette befindet,
bis die Flissigkeit beim Umriihren bleibend roth gefirbt wird. Es
gollen hierzu 20 cem Normal-Kalilauge verbraucht werden. Da aber
die Siure etwas stdrker hergestellt wurde, so wird man zu deren
Neutralisation etwas mehr Kalilauge bediirfen. Man findet die Menge
Wasser, welche zur Verdiinnung der Sdure nothig ist, indem man die
Gleichung berechnet: Die zur Sittigung von 20 cem Normal - Kali-
lauge nothige Menge Normal-Salzsdure, d. i. 20 cem, verhilt sich
zur Differenz aus 20 und den verbrauchten ccm Kalilauge wie das
Gesammtvolumen der zu verdiinnenden Siure zu x. Hat man z. B.
21 ccem Normal-Kalilauge zur Sidttigung von 20 ccm der Sédure ge-
braucht, und betrigt das Gesammtvolumen der Siure 980 ccm, so
berechnet sich die zur Verdiinnung nothige Menge Wasser:

20:1=980:x
x=—49 g Wasser.
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Nach der Verdiinnung der Sdure mit der berechneten Menge
Wasser priife man nochmals, ob nun gleiche Volumina Normal-Kali-
lauge und Normal-Salzsdure einander neutralisiren.

Vorgang. Wird wasserfreies Natriumcarbonat mit Salzsiure
neutralisirt, so entweicht Kohlensdureanhydrid und Natriumchlorid
geht in Losung.

Na, 00, 4 2HCl = 2NaCl 4 0, 4 H,0

Natrium- Chlor- Natrium- Kohlen- Wasser.
carbonat wasserstoff chlorid sdure-
106 2.36,5 anhydrid

Ist die Losung des Natriumcarbonats durch Salzsdure neutrali-
sirt, so wird der nichste Tropfen Salzsiure die violettrothe Farbe
der Fliissigkeit in gelbroth verwandeln.

1 Molekiil Natriumearbonat (106 Gewichtstheile) braucht 2 Mole-
kiile Chlorwasserstoff (2.36,5 Gewichtstheile) zur Neutralisation.

Normal-Salzsaure Chlorwasserstoff
1000 cem enthalten 36,5 g
1, enthilt 0,0365 g
Natriumcarbonat
1000 , sdttigen 53 g
1, sittigt 0,053 g.

1 g Natriumcarbonat braucht daher zur Sittigung
Na, CO, ccm Na, CO,
0053 : 1 = 1 : x
x==18,87 ccm Normal-Salzsiure.

Wird die Salzsdure mit Normal-Kalilauge neutralisirt, so bildet
sich Kaliumchlorid und Wasser. Ist alle Salzsdure neutralisirt, so
wird der nichste Tropfen Kalilauge bei Gegenwart von Phenolphtalein-
1osung die Fliissigkeit bleibend roth firben.

KOH 4~ HCl =KCl + H,0
Kalium- Chlor-  Kalium- Wasser.

hydroxyd wasserstoff chlorid
56 36,5

1 Molekiil Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile) sittigt 1 Molekiil
Chlorwasserstoff (36,6 Gewichtstheile).

Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1000 cem enthalten 56 g

Normal-Salzsaure Chlorwasserstoff
1000 cem " 36,5 g.
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Es miissen sich daher gleiche Volumina beider Flissigkeiten
neutralisiren.

Anwendung. Die Normal-Salzséiure findet Verwendung zur
Gehaltsbestimmung von Aqua Calcariae, Kali causticum fusum, Ka-
lium carbonicum, Kalium carbonicum crudum, Liquor Ammonii cau-
stici, Natrium carbonicum, Natrium carbonicum siccum.

Aqua Calcariae. 100 ccm Kalkwasser, mit 4 ccm Normal-
Salzsdure gemischt, dirfen eine saure Flissigkeit nicht geben. Es
darf also blaues Lackmuspapier, in diese Fligsigkeit getaucht, nicht
gerothet werden.

Das Kalkwasser hilt Calciumhydroxyd aufgelost. Wird Normal-
Salzsdure hinzugefiigt, so bildet sich Calciumchlorid und Wasser.

Ca(OH), 4 2HCL— CaCl, - 2H,0

Calcium- Chlor- Calcium- Wasser.
hydroxyd wasserstoff  chlorid
74 2.365
Normal-Salzsaure Chlorwasserstoff
1000 ccm enthalten 36,5 g
1, enthilt 0,0365 g
Calciunibydroxyd
1000 ,, sittigen 37,0g
1, sattigt 0,037 g
4, sittigen 4><0,037=0,148 g.

Diese Menge Calciumhydroxyd muss in 100 cem Kalkwasser
mindestens enthalten sein. Ist weniger vorhanden, so wird nicht
alle Salzsdure gebunden, und die Fliissigkeit reagirt sauer.

Kali causticum fusum. 10 cecm einer Losung von 5,6 g
des Priparats zu 100 cem sollen zur Sittigung mindestens 9 cem
Normal-Salzsiure bediirfen. Man setze zu 10 ccm dieser Lisung
einige Tropfen Phenolphtaleinlosung und dann so lange Normal-Salz-
sdure zu, bis die Flissigkeit beim Umriihren vollkommen farblos er-
scheint. 10 cem der Losung von 5,6 g Kaliumhydroxyd zu 100 cem
enthalten 0,56 g Kaliumhydroxyd. Wird Kaliumhydroxyd mit Normal-
Salzsdure neutralisirt, so bildet sich Kaliumchlorid und Wasser.

KOH - HCl=KCl - H,0
Kalium- Chlor- Kalium- Wasser.
hydroxyd wasserstoff chlorid

56 36,6
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1 Molekiil Chlorwasserstoff (36,5 Gewichtstheile) sittigt 1 Mo-
lekiil Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile).

Normal-Salzsaure Chlorwasserstoff
1000 cem enthalten 36,6 g
1, enthilt 0,0365 g
Kaliumhydroxyd
1000 ., sittigen 56 g
1, sittigt 0,056 g
9 sittigen 9 >< 0,056 = 0,504 g.

Diese Menge Kaliumhydroxyd soll in 0,56 g des Priparats ent-
halten sein. In 100 Theilen des Priiparats miissen also mindestens
enthalten sein:

4 0,56 :0,604=100:x
x==90 Procent Kaliumhydroxyd.

Kalium carbonicum. 1 g Kaliumcarbonat soll zur Sittigung
mindestens 13,7 ccm Normal-Salzsiure erfordern.

Man lose 1 g Kaliumearbonat in 20 cem Wasser, fiige einige
Tropfen Cocchenilltinktur hinzu, und dann so viel Normal-Salzsiure,
dass die violettrothe Flissigkeit gerade gelbroth wird.

Wird Kaliumecarbonat mit Salzsdure gesittigt, so entweicht
Kobhlensdureanhydrid und Kaliumchlorid ist in Losung.

K, €0, 4- 2 HCl = 2KC1 - €0, - H,0

Kalium- Chlor- Kalum- Kohlen- Wasser.
- carbonat  wasserstoff  chlorid saure-
138 2.3865 anhydryd

1 Molekiil Kaliumcarbonat (138 Gewichtstheile) braucht 2 Mole-
kiile Chlorwasserstoff (2.36,5 Gewichtstheile) zur Neutralisation.

Normal-Salzsdure Chlorwasserstoff
1000 cem enthalten 36,0 g
1, enthalt 0,0365 g
Kaliumcarbonat
1000 ,, sittigen 69 g
1, sattigt 0,069 g
13,7 ,, sattigen 13,7 >< 0,069 = 0,9453 ¢.

Diese Menge Kaliumcarbonat muss in 1 g des Priiparats ent-
halten sein; 100 Theile des letzteren miissen also mindestens 94,53 9/,
Kaliumcarbonat enthalten.

Kalium carbonicum crudum. 1 g Pottasche soll zur Sittigung
mindestets 13 cecm Normal-Salzsdure erfordern.
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Die Titrirung geschieht wie bei Kalium carbonicum.

Normal-Salzsaure Kaliumcarbonat
1 cem sittigt 0,069 g
13 ,, sattigen 13 >< 0,069 =10,897 g.

Diese Menge Kaliumcarbonat soll in 1 g der Pottasche enthalten
sein; 100 Theile der letzteren miissen also mindestens 89,7 %/, Ka-
liumcarbonat enthalten.

Liquor Ammonii caustici. 5 ccm Ammoniakfliissigkeit sollen
zur Sittigung 28 bis 28,2 cem Normal-Salzsdure verbrauchen.

Man bringe 5 ccm Ammoniakflissigkeit mit 20 ccm Wasser und
einigen Tropfen Lackmustinktur in ein Kolbchen, und setze so lange
Normal-Salzsiure zu, bis die blaue Farbe der Flissigkeit in roth
iibergegangen. Es bildet sich hierbei Ammoniumchlorid.

NH, 4- HCl=NH, Cl
Ammoniak Chlor- Ammoninm-

17 wasserstoff  chlorid.
36,5

1 Molekiil Chlorwasserstoff (36,5 Gewichtstheile) sittigt 1 Mole-
kil Ammoniak (17 Gewichtstheile).

Normal-Salzsaure €hlorwasserstoff
1000 cem enthalten 36,5 g
1, enthalt 0,0365 g
Ammoniak
1000 ,, séttigen 17¢g
1 sittigt 0,017 g
28 sittigen 28 ><0,017=0,476 g
28,2 »” 28,2 >< 0,017=0,479 g.

Diese Menge Ammoniak soll in 5 cem Ammoniakfliissigkeit ent-
halten sein; da letztere ein specifisches Gewicht von 0,96 besitzt,
so wiegen 5 ccm 5 >< 0,96—4,8g. In 100 Theilen Ammoniak-
fliissigkeit sollen daher enthalten sein:

4,8:0,476 bis 0,479 =100:x
x=9,92 bis 9,98°/, Ammoniak.

Natriom carbonicum. 1 g Natriumcarbonat soll zur Sittigung
nicht weniger als 7 ccm Normal-Salzsdure erfordern.

1 g Natriumcarbonat lose man in 20 ccm Wasser, setze einige
Tropfen Cocchenilltinktur und dann so lange Normal-Salzsiure hinzu,
bis die violettrothe Flissigkeit gerade rothgelb geworden. Es bildet
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sich hierbei Natriumchlorid und Wasser, und Kohlensiureanhydrid
entweicht.

(Na, €O, . 10H,0) 4 2HC1 — 2NaCl -+ €O, 4 11H,0

Natriumcarbonat Chlor- Natrium-  Kohlen- Wasser.
286 wasserstoff chlorid saure-
2.36,5 anhydrid

1 Molekil krystallisirtes Natriumearbonat (286 Gewichtstheile)
braucht 2 Molekiille Chlorwasserstoff (2.36,5 Gewichtstheile) zur
Neutralisation.

Normal-Salzsaure Chlorwasserstoff
1000 cem enthalten 36,6 g
1, enthalt 0,0365 g
Natriumcarbonat
1000 cem sattigen 143 g
1, sattigt 0,143 g
T, séttigen 7 >< 0,143 =1,001 g.

Da 1 g des Priparats 1 g Natriumcarbonat entsprechen soll, so
ist also ein vollig reines Priparat vorgeschrieben.

Natrium carbonicum siccum. 1g entwissertes Natriumcarbonat
soll zur Nittiwunw nicht weniger als 14 ccm Normal-Salzsdure er-
fordern.

Die Titrirung geschieht wie bei Natrium carbonicum.

Der chemische Process ist derselbe, nur wird der Gehalt an
wasserfreiem Natriumcarbonat berechnet.

Na, €O, -+ 2HCl— 2 NaCl 4 €0, 4 H,0

Natrium-~ Chlor- Natrium- Kohlen- Wasser.
carbonat wasserstoff chlorid saure-
106 2 365 anhydrid

1 Molekiill wasserfreies Natriumcarbonat (106 Gewichtstheile)
braucht 2 Molekiille Chlorwasserstoff (2.36,5 Gewichtstheile) zur
Siittiguny.

Normal-Salzsaure Natriumearbonat
1000 ccm sittigen 53,0 g
1, sattigt 0,053 g
14 sittigen 14 >< 0,063 = 0,742 g.

Diese Menge wasserfreies Natriumcarbonat soll in 1 g des Pri-
parats enthalten sein; in 100 Theilen des letzteren miissen daher
nicht weniger als ’74,20/0 des wasserfreien Salzes enthalten sein.
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2. Liquor Kali caustici volumetricus.
Normal-Kalilauge.

Darstellung. Die Normal-Kalilauge enthilt im Liter 56 g Ka-
liumhydroxyd.

Man stelle sich zuerst eine stirkere Kalilauge her, indem man
etwa 65 g trockenes, chemisch reines Kaliumhydroxyd in einem Liter-
kolben in Wasser lost und die Losung mit Wasser zu 1 Liter ver-
diinnt. Man priife sodann den Gehalt der Kalilauge an Kalinmhydroxyd
mittels reiner Oxalsdure oder Normal-Salzsiure, und verdiinne die
Lauge mit soviel Wasser, dass im Liter 56 g Kaliumhydroxyd ent-
halten sind.

Priifung.

Man verwendet hiezu reine, lufttrockene Oxalsdure, welche sich
beim Erhitzen auf dem Platinbleche vollstindig ohne Riickstand ver-
flichtigen lidsst. Man wiege genau 10 g dieser krystallisirten Oxal-
sdure ab, bringe sie in einen 500 ccm fassenden Kolben, lose sie in
Wasser und verdiinne die Losung mit Wasser auf 500 ccm. 50 ccm
dieser Losung enthalten 1 g Oxalsdure.

Man bringe die zu verdiinnende Kalilauge in eine Biirette, pipettire
50 ccm Oxalséiurelosung ab, bringe diese in ein Becherglas, setze
einige Tropfen Phenolphtaleinlosung zu und dann so viel von der
Kalilauge, dass die Flissigkeit beim Umrihren dauernd violettroth
erscheint.  Zur Kontrolle mache man die ganze Operation noch
einmal.

Zur Neutralisation von 50 cem Ozxalsdurelosung sind 15,9 cem
Normal-Kalilauge ndthig.

Da man die Kalilauge etwas stirker hergestellt hat, wird man
zur Neutralisation etwas weniger als 15,9 ccm Kalilauge verbrauchen.
Man muss sie daher mit Wasser verdiinnen. Man findet die zur
Verdiinnung nothige Menge Wasser, indem man das Gesammtvolumen
der zu verdinnenden Kalilauge bestimmt, sodann die zur Neutrali-
sation erforderliche Menge Kalilauge von 15,9 ccm in Abzug bringt
und folgende Gleichung berechnet:

Die zur Sittigung von 50 ccm Oxalsiurelosung verbrauchten
cem Kalilauge verhalten sich zur obigen Differenz wie das Gesammt-
volumen der Kalilauge zu x. Hat man z. B. 15,3 ccm Kalilauge zur
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Neutralisation verbraucht, so betrigtdie Differenz 15,9 — 15,3 ==0,6 ccm.
Hat man 980 cem Kalilauge zu verdiimnen, so berechnet sich die zur
Verdinnung ndthige Menge Wasser:

15,3:0,6 =980 :x
x = 38,4 ccm Wasser.

Nach der Verdiinnung der Kalilauge mit der berechneten Menge
Wasser priiffe man nochmals, ob nun genau 15,9 ccem Normal-Kali-
lange zur Neutralisation von 50 cem Oxalsiureldsung nodthig sind.

Hat_ man eine Normal-Salzsdure, so kann man mit dieser die
Normal-Kalilauge einstellen, da gleiche Volumina dieser Flissigkeiten
einander neutralisiren.

Zu diesem Zwecke pipettire man 20 ccm Normal-Salzsiure ab,
bringe sie in ein Becherglas, fiige einige Tropfen Phenolphtaleinlosung
hinzu, und dann so lange Kalilauge aus einer Birette, bis die Flissig-
keit beim Umriihren bleibend violettroth erscheint.

Es sollen hierzu 20 ccm Kalilauge gebraucht werden. Da man
aber die Kalilauge stéirker hergestellt hat, so wird man bis zu diesem
Punkte etwas weniger Kalilauge brauchen. Man findet die zur Ver-
dinnung der Kalilauge nothige Menge Wasser, indem man die Glei-
chung berechnet:

Die zur Saittigung von 20 ccm Normal-Salzsdure nothige Menge
Kalilauge verhalt sich zur Differenz aus 20 und den verbrauchten
com Kalilauge wie das Gesammtvolumen der zu verdinnenden Kali-
lauge zn x. Hat man z. B. 18,5 cem Kalilauge zur Neutralisation
von 20 cem der Normal-Salzsdure verbraucht und betrigt das Gesammt-
volumen der Kalilauge 960 cem, so berechnet sich die zur Verdiinnung
nothige Menge Wasser:

18,5:1,5=960:x
x="77,8g Wasser.

Hat man die Kalilauge mit der berechneten Menge Wasser ver-
diinnt, so prife man nochmals, ob nun genau 20 ccm Normal-Kali-
lauge zur Neutralisation von 20 ccm Normal-Salzsdure hinreichen.

Vorgang. Wird Oxalsiure mit Kalilauge neutralisirt, so bildet
sich Kaliumoxalat und Wasser.
2KO0H 4 H,C,0,.2H,0=K,C,0, —+ 4H,0
Kalium- " Oxalsaure Kaliumoxalat Wasser

hydroxyd 126
2 56
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Ist alle Oxalsdure mneutralisirt, so wird der nichste Tropfen Kali-
lauge die Flissigkeit bei Gegenwart von Phenolphtalein violettroth
farben.

2 Molekiile Kaliumhydroxyd (2 .56 Gewichtstheile) neutralisiren
1 Molekiil Oxalsiure (126 Gewichtstheile).

Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1000 cem enthalten 56 g
1 " enthilt 0,056 g
Oxalsaure
1000 sittigen 63 g
1, siittigh 0,063 g.

1 g Ozxalsdure braucht daher zur Sittigung:

H,C,0,.2H,0 cem  H,C,0,.2H,0
0,063 : 1 = 1 ;X
X == 15,9 ccm Normal-Kalilauge.
Wird die Kalilauge mit Normal-Salzsiure neutralisirt, so bildet
sich Kaliumchlorid und Wasser.

KOH - HCl=—KCl 4 H,0

Kalium- Chlor-  Kalium- Wasser.
hydroxyd wasserstoff chlorid
56 36,5

1 Molekill Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile) sittigt 1 Molekiil
Chlorwasserstoff (36,5 Gewichtstheile).

Normal-Salzsiure Chlorwasserstoff
1000 cem enthalten 36,b g

Normal-Kalilange Kaliumhydroxyd
1000 ,, enthalten 56,0 g.

Es miissen sich daher gleiche Volumina beider Flissigkeiten
neutralisiren.

Anwendung. Die Normal-Kalilauge findet Verwendung zur
Gehaltsbestimmung von Acetum, Acetum pyrolignosum crudum et recti-
ficatum, Acetum Scillae, Acidum aceticum, Acidum aceticum dilutum,
Acidum formicicum, Acidum hydrobromicum, Acidum hydrochloricum
und Acidum nitricum.

Acetum. 10 ccm Essig miissen 10 ccm Normal-Kalilauge sattigen.

Man versetze 10 ccm Essig mit einigen Tropfen Phenolphtalein-
losung und fiige dann so viel Normal-Kalilauge hinzu, dass die Fliissig-
keit nach dem Umriihren bleibend violettroth gefirbt erscheint.
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Der Essig enthilt Essigsiure; wird letztere mit Kalilauge neu-
tralisirt, so bildet sich Kaliumacetat und Wasser.

¢,H,0, +KOH—KC,H,0, 4+ H,0

Essigsaure Kalium- Kaliumacetat Wasser.
60 hydroxyd
56

Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd

1000 cem enthalten b6 g

1, enthilt 0,056 g

Essigsaure

1000 cem sattigen 60 g
1, sittigt 0,06 g
10 sdttigen 0,6 g.

Diese Menge Essigsdure muss in 10 ccm Essig enthalten sein;
100 cem Essig sollen also 6 g Essigsdure enthalten.

Acetum pyrolignosum crudum. 10 ccm Holzessig dirfen,
nach Zusatz von 10 ccm Normal-Kalilauge, nicht alkalisch reagiren.

Man bringe 10 ccm rohen Holzessig in ein Kolbchen, setze 10 cmm
Normal-Kalilauge hinzu und tauche rothes Lackmuspapier in die
Mischung. Dasselbe darf nicht gebliut werden. Die Essigsiure des
Holzessigs neutralisirt das Kaliumhydroxyd der Kalilauge.

10 cem Normal-Kalilauge sittigen 0,6 g Essigsdure, welche in
10 ccm Holzessig enthalten sein miissen; 100 ccm des letzteren miissen
daher mindestens 6 g Essigsdure enthalten.

Acetum pyrolignosum rectificatum. 10 cem gereinigter Holz-
essig miissen mindestens 7,5 cem Normal-Kalilauge zur Sittigung
erfordern.

Man verdiinne 10 cem gereinigten Holzessig mit 50 cem Wasser,
fiige einige Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzu und dann so viel
Normal-Kalilauge, dass die Fliissigkeit nach dem Umrihren dauernd
violettroth gefirbt erscheint.

Normal-Kalilauge Essigsaure
1 cem siittigt 0,06 g
5 sattigen 7,5 >< 0,06 = 0,450 g,

welche in 10 ccm gereinigten Holzessig enthalten sein miissen;
100 ccm des letzteren miissen daher mindestens 4,5 g HEssigsiure
enthalten.

Acetum Scillae. 10 com Meerzwiebelessig miissen zur Sittigung
8,3 bis 8,5 ccm Normal-Kalilauge erfordern.
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Man verdiinne 10 ccm Meerzwiebelessig mit 20 ccm Wasser, fiige
2 bis 3 Tropfen Phenolphtaleinlosung, dann so viel Normal-Kalilauge
hinzu, bis die Flissigkeit nach dem Umrithren dauernd violettroth
gefirbt erscheint.

Normal-Kalilauge Essigsaure
1 cem sattigt 0,06 g
8,3 , sittigen 8,3 >< 0,06 =0,498 g
8,5 , ,  85>0,06=0,51g,

welche in 10 ccm Meerzwiebelessig enthalten sein miissen; in 100 cem
miissen daher 4,98 bis 5,1 g Essigsdure enthalten sein.

Acidum aceticum. 5 ccm einer Mischung aus 1 Theil Essig-
sdure und 9 Theilen Wasser sollen mindestens 8 cem Normal-Kali-
lauge sattigen.

Man mische 10 g Essigsdure mit 90 g Wasser und pipettire
von dieser Mischung 5 ccm ab. Diese versetze man mit 2 bis 3 Tropfen
Phenolphtaleinlosung und dann so lange mit Normal-Kalilauge bis
die Flissigkeit nach dem Umrithren dauernd violettroth gefirbt er-
scheint.

5 cem obiger Mischung enthalten 0,5 g Essigsaure.

Normal-Kalilauge Essigsaure
1 cem sittigt 0,06 g
8 sittigen 8 >< 0,06 =0,48 g,

welche in 0,5 g des Priparats enthalten sein missen; 100 g des
letzteren miissen daher mindestens 200 X< 0,48 =96 g Essigsiure
enthalten.

Acidum aceticum dilatum. 5 ccm der Sdure sollen 26 ccm
Normal-Kalilauge sittigen.

Man verdinne 5 ccm der verdiinnten Essigsiure mit 10 ccm
Wasser, fiige 2 bis 3 Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzu und dann
so viel Normal-Kalilauge, dass die Fliissigkeit nach dem Umriihren
danernd violettroth gefirbt erscheint.

5 cem verdiinnte Kssigsiure wiegen unter Zugrundelegung des
specifischen Gewichts 5 >< 1,041 =+5,205 g.

Normal-Kalilauge Essigsaure
1 ccm séttigt 0,06 g
26 sittigen 26 >< 0,06 =1,56 g,
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welche in 5,205 g der verdiinnten Essigsiure enthalten sein sollen;
100 g der letzteren enthalten daher:

5,205:1,06 =100:x
x= 29,97 g Essigsdure.

Acidum formicicum. 5 ccm Ameisensiure sollen 28 bis 29 cem
Normal-Kalilange sittigen.
Man verdiinne 5 cem Ameisensiure mit 10 cem Wasser, fiige
2 bis 3 Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzu und dann so viel
Normal-Kalilauge, dass die Flissigkeit nach dem Umrithren dauernd
violettroth gefirbt erscheint. Die Ameisensiure wird von dem Kalium-
hydroxyd der Kalilauge gesittigt, indem sich Kaliumformiat und
Wasser bilden.
CH, 0, - KOH = CHKO, - H, 0
Ameisensaure Kalium- Kaliumformiat Wasser.

46 hydroxyd
56

1 Molekiil Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile) sittigt 1 Molekiil
Ameisensiure (46 Gewichtstheile).

Normal-Kalilange Kaliumhydroxyd
1 cem enthélt 0,056 g
Ameisensiure
1, sittigt 0,046 g
28 sittigen 28 >< 0,046 — 1,288 g
29 . 29><0,046=1,334 g.

5 ccm Ameisensdure wiegen unter Zugrundelegung des specifi-
schen Gewichts 5 >< 1,060 bis 1,063 = 5,3 bis 5,315 g, welche obige
Menge Ameisensdure enthalten miissen. In 100 g des Priparats sind
daher enthalten:

5,3 :1,288=100:x x==24,3g bis
5,315:1,334 =100:x x==25,1 g Amecisensiure.

Acidum hydrobromicum. 5 ccm Bromwasserstoffsiure sollen
18,7 ccm Normal-Kalilauge sittigen.

Man pipettire 5 cem Bromwasserstoffsdure ab, fige 4 bis 5 Tropfen
Phenolphtaleinlosung hinzu und dann so viel Normal-Kalilauge, dass

die Flissigkeit nach dem Umriihren bleibend violettroth gefirbt er-
scheint.
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Das Kaliumhydroxyd der Kalilauge sittigt die Bromwasserstoff-
siure, indem Kaliumbromid und Wasser entsteht.

HBr 4- KOH = KBr 4- H, 0

Brom- Kalium-  Kalium- Wasser.
wasserstoff hydroxyd bromid
81 56

1 Molekiil Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile) sittigt 1 Molekiil
Bromwasserstoff (81 Gewichtstheile).

Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1 cem enthilt 0,056 g
Bromwasserstoff
1, siittigt 0,081 g
18,7 ,, sittigen 18,7 >< 0,081 =1,5147 g.

Da die Bromwasserstoffsiure ein specifisches Gewicht von 1,208
besitzt, so wiegen 5 com 5 >< 1,208 = 6,040 g.
In 100 g Bromwasserstoffsiure sind daher enthalten:

6,040:1,6147=100:%x
x == 25 g Bromwasserstoff.

Acidum hydrochloricum. 5 ccm der Sdure sollen 38,5 ccm
Normal-Kalilauge séttigen.

Man verdiinne 5 ccm der Sdure mit 20 ccm Wasser, setze 3 bis
4 Tropfen Phenolphtaleinlosung und dann so viel Normal-Kalilange
zu, dass die Flissigkeit nach dem Umriihren bleibend violettroth ge-
firbt erscheint.

Das Kaliumhydroxyd der Kalilauge sittigt den Chlorwasserstoff
der Salzsdure, indem Kaliumchlorid und Wasser entstehen.

KOH + HCl=—KCl 4 H,0

Kalium-  Chlor- Kalium- Wasser.
hydroxyd wasser- chlorid
56 stoff
36,5

1 Molekiil Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile) sittigt 1 Molekiil
Chlorwasserstoff (36,5 Gewichtstheile).

Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1 ccm enthilt 0,056 g

Chlorwasserstoff

1, sittigt 0,0365 g

38,5 ,, sittigen 38,5>< 0,0365=1,405 g.
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5 com Salzsdure wiegen unter Zugrundelegung des specifischen
Gewichts 5 >< 1,124 = 5,62 g, welche obige Menge Chlorwasserstoft
enthalten miissen; in 100 g der Salzsdure sind daher enthalten:

5,62:1,406=100:x
x = 25 g Chlorwasserstoff.

Acidum nitricum. 5 ccm der Saure sollen 22,9 cem Normal-
Kalilaunge sittigen.
Man verdiinne 5 cem der Sdure mit 20 cem Wasser, fiige 3 bis
4 Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzu und dann so viel Normal-Kali-
lauge, bis nach dem Umriithren die Flissigkeit dauernd violettroth ge-
firbt erscheint.
Das Kaliumhydroxyd der Kalilauge sittigt die Salpetersdure, in-
dem Kaliumnitrat und Wasser entstehen.
KOH -+ HNO, = KNO, +H,0
Kalum-  Salpeter- Kalinmnitrat Wasser

hydroxyd saure
56 63

1 Molekiil Kaliumhydroxyd (56 Gewichtstheile) neutralisirt 1 Mo-
lekiil Salpetersiure (63 Gewichtstheile).

Normal-Kalilauge Kaliumhydroxyd
1 ccm enthalt 0,056 g
Salpetersaure
1, sittigt 0,063 g
22,9 sittigen 22,9 >< 0,068 = 1,442 g.

5 cem Salpetersidure wiegen unter Zugrundelegung des specifischen
Gewichts 5 >< 1,158 =5,765 g, welche obige Menge wasserfreie Sal-
petersiure enthalten miissen; in 100 g der Sdure sind daher enthalten:

5,765:1,442=—100:x
x = 25 g Salpetersiure.

3. Liquor Argenti nitrici volumetricus.
Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.

Darstellung. Die Zehntel-Normal-Silbernitratlosung enthdlt im
Liter 17 g Silbernitrat.
Man stelle sich eine etwas koncentrirtere Silbernitratlosung her,

indem man 18 g geschmolzenes Silbernitrat zu 1 Liter Wasser 10st.
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate. 19
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Den Gehalt der Losung bestimme man mittels reinem, ausgegliihtem
Natriumchlorid oder mittels Zehntel-Normal-Natriumchloridlosung und
berechne sodann die Menge Wasser, mit welcher die Losung zu ver-
dinnen ist, damit im Liter 17 g Silbernitrat enthalten sind.

Priifung. Man glihe reines Natriumchlorid gut aus, wiege nach
dem Erkalten im Exsiccator 2 g ab, lose dieselben in einem 500 ccm
fassenden Kolben und bringe die Losung mit Wasser auf 500 ccm,
so dass je 50 ccm 0,2 g Natriumchlorid enthalten. 50 com dieser
Natriumehloridlosung versetze man mit 3 bis 4 Tropfen Kaliumchromat-
losung und dann so lange mit Silbernitratlosung, bis die Flissigkeit
beim Umschiitteln sich bleibend roth firbt. Man soll bis zu diesem
Punkte 34,18 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung verbrauchen. Da
man aber die Silbernitratlosung etwas stirker hergestellt, so wird
man hiervon etwas weniger als 34,18 ccm bediirfen und die Silber-
losung muss daher mit Wasser verdiinnt werden.

Man findet die zur Verdiinnung nothige Menge Wasser, indem man
die Gleichung berechnet: Die verbrauchten ccm Silbernitratlosung ver-
halten sich zur Differenz aus 34,18 und den verbrauchten ccm Silber-
nitratlosung wie das Gesammtvolumen der zu verdiinnenden Silbernitrat-
losung zu x. Hat man z. B. 32 ccm Silbernitratlosung zur Fillung von
0,2 g Natriumchlorid gebraucht und betrigt das Gesammtvolumen der
Silbernitratlosung 980 cem, so berechnet sich die zur Verdiinnung
ndthige Menge Wasser:

32:2,18=980:x
x=66,7 ccm Wasser.

Hat man eine Zehntel-Normal-Natriumchloridldsung, so kann man
mit dieser die Silbernitratlosung einstellen, da gleiche Volumina dieser
Flissigkeiten einander gleichwerthig sind. Man pipettire 10 cem
Zehntel-Normal-Natriumchloridlosung ab, bringe sie in ein Becherglas,
setze 20 ccm Wasser und 3 bis 4 Tropfen Kaliumchromatlosung hinzu
und dann so viel Silbernitratlosung aus einer Biirette, bis die Fliissig-
keit beim Umriihren bleibend roth erscheint. Da die Silbernitrat-
losung etwas stirker hergestellt wurde, so wird man weniger als
10 ccm hiervon gebrauchen.

Man findet die zur Verdinnung nothige Menge Wasser durch
die Gleichung: Die zur Fillung verbrauchte Menge Silbernitratlosung
verhilt sich zur Differenz aus 10 und den verbrauchten cem Silber-
nitratlosung wie das Gesammtvolumen der zu verdiinnenden Silber-
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nitratlosung zu x. Hat man z. B. 9,2 com Silbernitratlosung ver-
braucht und betrigt das Gesammtvolumen der Silbernitratlosung 950 cem,
so hat man die Gleichung:

9,2:0,8==950:x
x = 82,6 ccm Wasser.

Nach der Verdiinnung der Silbernitratlosung mit der berechneten
Menge Wasser, priife man nochmals, ob im ersteren Falle genau
34,18 ccm Silbernitratlosung zur Fillung von 0,2 g Natriumchlorid
nothig sind, im letzteren Falle, ob 10 ccm Zehntel-Normal-Natrium-
chloridlosung genau 10 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung bis zur
Rothfirbung der Fliissigkeit verbrauchen.

Vorgang. Versetzt man eine Natriumchloridlosung mit Silber-
nitratlosung, so wird weisses Silberchlorid gefillt und Natriumnitrat
geht in Losung.

NaCl 4 AgNO, = AgCl 4 NaNO,
Natrium-  Silbernitrat Silber-  Natriumnitrat.
chlorid 170 chlorid

58,5

Bei Gegenwart von Kaliumchromatlosung wird durch Silbernitrat
auch rothes Silberchromat gefillt.

K,Cr0, 4 2AgNO, = Ag, Cr0, | 2KNO,
Kaliumchromat  Silbernitrat Silberchromat  Kaliumnitrat.

So lange aber noch Natriumchlorid zugegen, setzt sich dieses
mit dem Silberchromat um in Silberchlorid und Natriumchromat, und
die rothe Farbe des Silberchromats verschwindet beim Umriihren.

Ag,Cr0, 4- 2NaCl=2Ag(Cl 4- Na,CrO,

Silberchromat Natrium-  Silberchlorid Natrium-
chlorid chromat.

Erst wenn alles Chlor an das Silber gebunden ist, bleibt die
Fliissigkeit beim Umrithren rothlich.
1 Molekiil Natriumchlorid (58,8 Gewichtstheile) braucht 1 Molekiil
Silbernitrat (170 Gewichtstheile) zur Fillung.
Zehntel-Normal-Silber-

nitratlosung Silbernitrat
1000 cem enthalten 17¢g
1, enthalt 0,017 g
Natriumehlorid
1000 fillen 5,85 g
1, fallt 0,00585 g.

19*
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0,2 g Natriumchlorid brauchen daher zur Fillung:
NaCl ccm Na(Cl
0,00585 : 1 = 0,2 : x
x = 34,18 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.
Wird die Silbernitratlosung mit Zehntel-Normal-Natriumchlorid-
losung eingestellt, so ist der chemische Prozess derselbe.

Zehntel-Normal-Natrium-

chloridlosung Natriumchlorid
1 cem enthilt 0,00585 g
Silbernitrat
1 cem fallt 0,017 g
Zehntel-Normal-Silber-
nitratlosung
1 ccm enthélt 0,017 g

Da 1 cem Zehntel-Normal-Natriumchloridlosung 0,017 g Silber-
nitrat fillt, diese Menge aber in 1 cecm Zehntel-Normal-Silber-
nitratlosung enthalten ist, so entsprechen gleiche Volumina beider
Zehntel-Normalldsungen einander.

Anwendung. Die Zehntel-Normal-Silbernitratlosung findet Ver-
wendung zur Gehaltsbestimmung von Aqua Amygdalarum amararum
und Argentum nitricam cum Kalio nitrico, sowie zur Priifung von
Acidum hydrobromicum, Ammonium bromatum, Kalium bromatum,
Kalium jodatum, Natrium bromatum und Natrium jodatum auf Chloride.

Aqua amygdalarum amararum siehe Seite 39.

Argentum nitricum cum Kalio nitrico. Wird 1 g des Pri-
parats in 10 cem Wasser gelost und mit 20 cem Zehntel-Normal-
Natriumchloridlosung und 10 Tropfen Kaliumchromatlosung gemischt,
so darf nur 0,5 bis 1,0 com Zehntel-Normal-Silbernitratlosung zur
Rothung der Fliissigkeit verbraucht werden.

1 g salpeterhaltiges Silbernitrat enthilt 0,33 g Silbernitrat. Werden
zur Losung desselben 20 ccm  Zehntel-Normal-Natriumchloridlosung
zugefiigt, so wird alles Silber als Silberchlorid gefillt und es ist noch
etwas Natriumchlorid im TUeberschusse vorhanden. Letzterer wird
durch Zehntel-Normal-Silbernitratlosung bestimmt, wobei wieder Silber-
chlorid gefillt wird. Ist alles Chlor an das Silber gebunden, so
firbt sich ‘die Flissigkeit durch Silberchromat roth.

Chemische Formeln siehe beim Vorgang Seite 291.

Da gleiche Volumina der beiden volumetrischen Flissigkeiten einander
gleichwerthig sind, so erfihrt man die zur Féllung von 1 g des Priparats
nothige Menge Natriumchloridlosung, wenn man von letzterer die zum
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Zuriicktitriren verbrauchten cecm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung in
Abzug bringt. Hat man 20 ccm Zehntel-Normal-Natriumchloridlosung
zugesetzt und wurden 0,5 bis 1 cem Zehntel-Normal-Silberlosung zum
Zuriicktitriren gebraucht, so wurden 20 — 0,5 bis 1 = 19,5 bis 19 ccm
Zehntel-Normal-Natriumehloridlosung zur Fallung von 1 g des Pri-
parats verwendet.

Zehntel-Normal-Natrium-

chloridlosung Natriumehlorid
1 com enthilt 0,00585 g
Silbernitrat
1, fllt 0,017 g
19 fallen 19 ><0,017=0,323 ¢

19,56 ><0,017=10,3315 g.

” »”

Diese Menge Silbernitrat ist in 1 g des Prdparats enthalten;
100 g des letzteren enthalten daher 32,3 bis 33,15 g Silbernitrat.

Acidum hydrobromicum. Man verdinne 3 g Bromwasser-
stoffsiure in einem 100 cem fassenden Kolbchen mit Wasser auf
100 cem, pipettire 10 com der Mischung ab, bringe sie in ein Kolb-
chen, neufralisire sie genau mit Ammoniakflissigkeit, setze 3 bis
4 Tropfen Kaliumchromatlosung hinzu und dann so viel Zehntel-
Normal-Silbernitratlosung, bis die Fliissigkeit beim Umschiitteln bleibend
roth erscheint. Es diirfen bis zu diesem Punkte nicht mehr als
9,3 cem Zehntel-Normal-Silbernitratlosung verbraucht werden.

In 10 cmm obiger Mischung sind 0,3 g Bromwasserstoffsiure
enthalten, und da letztere 250/0 Bromwasserstoff enthilt, so enthalten

0,3
,3 g
0,3¢g 1

==(,075 g Bromwasserstoff. Wird die Bromwasserstoff-

sdure mit Ammoniak neutralisirt, so entsteht Ammoniumbromid.

HBr - NH, = NH, Br
Brom- Ammoniak Ammonium-
wasserstoff bromid.

Wird diese Losung mit Silbernitratlosung versetzt, so scheidet
sich Silberbromid aus,.

NH, Br - AgNO, — AgBr -+ (NH,)NO,

Ammonium-  Silbernitrat Silber- Anmmoniumnitrat.
bromid 170 bromid
entsprechend

1 Molekil HBr
= 81
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Auf weiteren Zusatz von Silbernitratlosung wird aus dem Kalium-
chromat rothes Silberchromat gefillt.

K,Cr0, - 2AgNO, = Ag,Cr0, 4- 2KNO,
Kaliumchromat  Silbernitrat Silberchromat Kaliumnitrat.

So lange aber noch Ammoniumbromid zugegen, verschwindet
der rothe Niederschlag beim Umrithren wieder, indem Ammonium-
chromat und Silberbromid entstehen.

2NH,Br 4 Ag,Cr0, = (NH,),Cr0, |+ 2AgBr

Ammonium- Silberchromat Ammoniamchromat Silberbromid.
bromid

Erst wenn alles Brom an das Silber gebunden ist, bleibt das
Silberchromat beim Umriihren unzersetzt und die Fliissigkeit er-
scheint roth.

1 Molekiil Ammoniumbromid, entsprechend 1 Atom Bromwasser-
stoff (81 Gewichtstheile), braucht 1 Molekiil Silbernitrat (170 Gewichts-
theile) zur Féllung.

Zehntel-Normal-Silber-

nitratlosung Silbernitrat
1000 cem enthalten 17¢
1, enthailt 0,017 g
Bromwasserstoff
1000 ,, fillen 8,1¢g
1, fallt 0,0081 g.
0,075 g Bromwasserstoff brauchen daher zur Fillung:
HBr cem HBr

0,0081 : 1 = 0,075 : x
x = 9,26 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung.

Das Arzneibuch gestattet einen Verbrauch von 9,3 ccm, somit
um 0,04 ccm mehr, weil eine geringe Menge Chlorwasserstoff im Pra-
parate geduldet ist.

Chlorwasserstoff wird beim Neutralisiren der Mischung mit Am-
moniak zu Ammoniumchlorid. Versetzt man die Losung mit Silber-
nitratlosung, so wird das Ammoniumchlorid auf ganz analoge Weise
wie das Ammoniumbromid als Silberchlorid geféllt.

NH, C1 4 AgNO, — AgCl - (NH,)NO,

Ammonium-  Silbernitrat Silber- Ammoniumnitrat.
chlorid 170 chlorid
entsprechend
1 Molekiil Chlor-
wasserstoff =

36,5
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Da aber das Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs (36,5) viel
niedriger ist, als das des Bromwasserstoffs (81), so wird man, wenn
das Priparat Chlorwasserstoff enthédlt, mehr Zehntel-Normal-Silber-
nitratlosung zur Fillung gebrauchen, als zu einem reinen Priparat.

Man findet die Menge Zehntel-Normal-Silbernitratlosung, welche
zur Fillung von Chlorwasserstoff verwendet wurde, durch folgende
Gleichung:

Die Differenz der Molekulargewichte von Bromwasserstoff und Chlor-
wasserstoff (81 — 36,5 == 44,5) verhilt sich zum Molekulargewicht des
Chlorwasserstoffs (86,5), wie der Mehrverbrauch der Zehntel-Normal-
Silbernitratlosung als 9,26 (bei einem Verbrauche von 9,3 com = 0,04)
Zu X.

44,5:36,0 =0,04:x
x = 0,033 ccm.

Diese Menge Zehntel-Normal-Silbernitratlosung wird zur Féllung
von Chlorwasserstoff verwendet.

Da 1 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung 0,00365 g Chlor-
wasserstoff zu fiillen vermag, so fillt obige Menge 0,033 >< 0,00365
=0,00012045 g Chlorwasserstoff, welche in 0,075 g Bromwasser-
stoff enthalten sein dirfen. In 100 g des Priparats dirfen daher
enthalten sein:

0,075:0,00012045 =100:x
x=10,16 g Chlorwasserstoff.

Ammonium bromatum siehe Seite 34.

Kalium bromatum siehe Seite 143.

Kalium jodatum siehe Seite 151.

Natrium bromatum siehe Seite 209.

Natrium jodatum siehe Seite 216.

4. Liquor Natrii chlorati volumetricus.

Zehutel-Normal-Natriumchloridlisung.

Darstellung. Die Zehntel-Normal-Natriumchloridlosung enthilt
im Liter 5,85 g Natriumchlorid gelost.

Man gliihe chemisch reines Natriumechlorid einige Zeit, lasse
dasselbe im Exsiccator erkalten, wiege genau 5,85 g davon ab, lose
diese in einem Literkolben in Wasser und bringe die Losung mit
Wasser von 15% auf 1 Liter.
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Hat man eine Zehntel-Normal-Silbernitratlosung, so kann man
diese zum Einstellen der Natriumchloridlosung beniitzen. Man stelle
eine etwas koncentrirtere Natriumchloridlosung her, indem man
etwa 6 g Natriumchlorid zu 1 Liter 1ost, bestimme deren Gehalt mit
obiger Silbernitratlosung und berechne dann die Menge Wasser, mit
welcher die Losung zu verdiinnen ist, damit sie im Liter 5,85 g
Natriumchlorid enthalt.

Priifung. Man pipettire 10 ccm der Natriumchloridlosung ab,
bringe sie in ein Becherglas, verdinne mit 20 ccm Wasser, setze
4 bis 5 Tropfen Kaliumchromatlosung hinzu und dann so viel Zehntel-
Normal-Silbernitratlosung aus einer Biirette, dass die Fliissigkeit nach
dem Umriihren bleibend roth erscheint. Man soll bis zu diesem Punkte
10 ccm Zehntel-Normal-Silbernitratlosung verbrauchen.

Da die Natriumchloridlosung etwas koncentrirter ist, so wird
man etwas mehr als 10 ccm der Silberlosung nothig haben und
es muss daher erstere Losung mit Wasser verdiinnt werden. Man
findet die zur Verdiinnung nothige Menge Wasser, indem man die
Gleichung berechnet: 10 ccm verhalten sich zur Differenz aus 10 und
den verbrauchten ccm Silberlosung wie das Gesammtvolumen der zu
verdiinnenden Natriumchloridlosung zu x. Hat man z. B. 11,5 ccm
Silberldsung zur Féllung von 10 cem Natriumchloridlosung verbraucht,
und betrigt das Gesammtvolumen der letzteren 990 ccm, so hat man
die Gleichung:

10:1,5=1990:x
x = 148,5 ccm Wasser.

Hat man die Verdiinnung mit der berechneten Menge Wasser
vorgenommen, so prife man nochmals, ob gleiche Volumina der volu-
metrischen Flissigkeiten einander gleichwerthig sind.

Vorgang. Der chemische Vorgang ist ganz der nidmliche, wie
bei Liquor Argenti nitrici volumetricus.

Zehntel-Normal-Natrium-

chloridlésung Natriumchlorid
1000 cem enthalten 5,85 g
Silbernitrat
1, fallt 0,017 g
Zehntel-Normal-Silber-
nitratlosung Silbernitrat
1000 ccm enthalten 17¢g
1 enthilt 0,017 g.

”
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Da 1 cem Zehntel-Normal-Natriumchloridlosung 0,017 g Silber-
nitrat fillt, diese Menge aber in 1 ccm Zehntel-Normal-Silbernitrat-
losung enthalten ist, so entsprechen gleiche Volumina beider Zehntel-
Normallosungen einander.

Anwendung. Die Zehntel-Normal-Natriumchloridlosung findet
Verwendung zur Gehaltsbestimmung von Argentum nitricum cum
Kalio nitrico (siehe Seite 292).

5. Liquor Natrii thiosulfurici volumetricus.
Zehntel-Normal-Noty ivpdliosl fulliicinmy.

Darstellung. Die Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung ent-
hilt im Liter 24,8 g Natriumthiosulfat.

Man stelle sich eine etwas koncentrirtere Natriumthiosulfatlosung
her, indem man etwa 27 g Natriumthiosulfat zu 1 Liter auflost,
bestimme den Gehalt der Losung mittels Jod und berechne die zur
Verdiinnung der Natriumthiosulfatlosung nothige Menge Wasser.

Das Jod, welches man zur Einstellung der Losung verwendet,
reinige man, indem man es mit etwa 5°/, Kaliumjodid zusammen-
reibt, das Gemisch in eine Porzellanschale bringt, einen Glastrichter
dariiber stiirzt und im Sandbade sehr gelinde und allmilig erwirmt.
Das sublimirte Jod trockne man im Exsiccator tiber Schwefelsdure.

Priifung. Man wiege im Wagerdhrchen 2 Portionen reines,
fiber Schwefelsdure getrocknetes Jod im Gewichte von 0,2 bis 0,3 g
ab, um 2 Prifungen vornehmen zu konnen. Fine dieser Portionen
lose man in einem Glasstopfenglase mit Hilfe von 1 bis 1,5 g jod-
sdurefreiem Kalinmjodid in 40 ccm Wasser, setze so lange Natrium-
thiosulfatlosung zu, bis die Fliissigkeit hellgelb erscheint, worauf man
einige Tropfen Stirkelosung hinzufiigt. Die nun blau gewordene
Flissigkeit versetze man noch mit so viel Natriumthiosulfatlosung,
bis erstere gerade farblos geworden.

Hat man 0,3 g Jod abgewogen, so wird man bis zu diesem
Punkte 23,6 ccm Natriumthiosulfatlosung verbrauchen. Da man aber
letztere Losung etwas koncentrirter hergestellt, so wird man hiervon
bis zur Entfirbung weniger als 23,6 ccm verbrauchen und die Losung
muss daher mit Wasser verdiimnt werden. Die Berechnung der zur
Verdiinnung nithigen Menge Wasser geschieht nach folgender Gleichung:
Die verbrauchten cem Natriumthiosulfatlosung verhalten sich zur
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Differenz aus 23,6 und den verbrauchten ccm Natriumthiosulfatlosung
wie das Gesammtvolumen der zu verdiinnenden Losung zu x. Hat
man z. B. 21 cem Natriumthiosulfatlosung bis zur Entfirbung der
Fliissigkeit gebraucht und betrigt das Gesammtvolumen der Natrium-
thiosulfatlosung 980 ccm, so hat man die Gleichung:

21:2,6=980:x
x=121,3 g Wasser.

Hat man eine Zehntel-Normal-Jodlosung, so kann mit dieser
die Natriumthiosulfatlosung eingestellt werden. Zu diesem Zwecke
pipettire man 20 ccm Zehntel-Normal-Jodlosung ab, bringe sie in
ein Becherglas, setze so lange Natriumthiosulfatlosung zu, bis die
Flissigkeit hellgelb erscheint, worauf man etwa 10 Tropfen Stirke-
losung zufiigt. Die nun blaue Flilssigkeit versetze man weiter mit
Natriumthiosulfatlosung, bis sie gerade farblos geworden. Es sollen
hierzu 20 cem letzterer Losung verbraucht werden. Da aber die Na-
triumthiosulfatlosung koncentrirter hergestellt ist, so wird man weniger
als 20 ccm hiervon brauchen und man muss dieselbe mit Wasser
verdiinnen. Die Berechnung des zur Verdinnung noéthigen Wassers
geschieht nach folgender Gleichung:

Die verbrauchten ccm Natriumthiosulfatlosung verhalten sich zur
Differenz aus 20 und den verbrauchten ccm Natriumthiosulfatlosung,
wie das Gesammtvolumen der Natriumthiosulfatlosung zu x. Hat man
z. B. 18 ccm von letzterer Losung gebraucht und betrigt das Gesammt-
volumen der Natriumthiosulfatlosung 960 ccm, so hat man die
Gleichung:

18:2=1960:x
x=106,6 g Wasser.

Nach Verdiinnung der Losung mit der berechneten Menge Wasser
ist die Priifung nochmals vorzunehmen, ob im ersteren Falle fiir 0,3 g
Jod genau 23,6 ccm Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung gebraucht
werden, oder ob im letzteren Falle gleiche Volumina beider Zehntel-
Normallosungen einander gleichwerthig sind.

Vorgang. Da das Jod des Handels meist etwas Chlorjod ent-
hilt, so muss dasselbe mit Kaliumjodid einer Sublimation unterworfen
werden, wobei Kaliumchlorid zuriickbleibt.

JCl, 4+ 3KJ=4J 4 3KC(l

Chlorjod  Kalium- Jod Kalium-
jodid chlorid.
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Kommt Natriumthiosulfat zu einer Auflosung von Jod, so wird
letzteres gebunden unter Bildung von Natriumjodid und Natriumtetra-
thionat.

2(Na,$,0,.5H,0)+ J,=2NaJ 4 Na,S, 0, | 10H,0

Natriumthiosulfat Jod Natrium-  Natriumtetra- Wasser.
2.248 2.127 jodid thionat

1 Molekil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).

Zehntel-Normal-Natrium-

thiosulfatlosung Natriumthiosulfat
1000 cem enthalten 24,8 ¢
1, enthélt 0,0248 g
Jod
1000 binden 12,7 g
1 bindet 0,0127 g.

0,3 g Jod brauchen daher zur Bindung:

J cem J

0,0127 : 1 = 0,3 : x
x==23,6 ccm Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung.

Zehntel-Normal-Natrium-

thiosulfatlosung Jod
1 cem bindet 0,0127 ¢
Zehntel-Normal-Jodlosung Jod
1 cem enthilt 0,0127 ¢

Da 1 cem Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung 0,0127 g Jod
bindet, diese Menge Jod aber in 1 ccm Zehntel-Normal-Jodlosung
enthalten ist, so entsprechen gleiche Volumina beider Zehntel-Normal-
losungen einander.

Anwendung. Die Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung findet
Verwendung zur Bestimmung von Eisen in Ammonium chloratum
ferratum, Ferrum carbonicum saccharatum, Ferrum citricum oxydatum,
Ferrum oxydatum saccharatum, Ferrum pulveratum, Ferrum reductum,
Ferrum sulfuricum siccum, Liquor Ferri subacetici, zur Bestimmung
von Chlor in Aqua chlorata und Calcaria chlorata, zur Bestimmung
von Jod in Jodum und Tinctura Jodi.

Ammonium chloratum ferratum. Man lise 5,6 g vorher im
Wasserbade getrockneten Kisensalmiak zu 100 ccm, erhitze 10 cem
dieser Losung. nach Zusatz von 3 ccm Salzsiure kurze Zeit zum Sieden
und lasse nahezu erkalten, setze 0,3 g Kaliumjodid zu und stelle hierauf
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1 Stunde bei gewohnlicher Wirme in einem verschlossenen Gefisse bei
Seite. Man setze alsdann Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung hinzu,
bis die Flissigkeit hellgelb gefirbt erscheint, dann etwa 10 Tropfen
Stirkelosung und versetze die nun blaue Flissigkeit weiter mit Zehntel-
Normal-Natriumthiosulfatlosung, bis sie gerade farblos geworden. Es
miissen bis zu diesem Punkte 2,5 bis 2,7 ccm letzterer Losung ge-
braucht werden.

Der Eisensalmiak enthdlt Ferrichlorid. Wird die mit Salzsdure
versetzte Eisensalmiaklosung mit Kalinmjodid zusammengebracht, so wird
Jod frei unter Bildung von Ferrochlorid und Kaliumchlorid.

Fe, Cl, + 2KJ = 2FeCl, 4 2KCl -+ 27
Ferrichlorid Kalium- Ferrochlorid  Kalium- Jod.
entsprechend  jodid chlorid 2.127

2 Atomen Eisen =
2.56

1 Atom Eisen (56 Gewichtstheile) entspricht 1 Atom Jod (127 Ge-
wichtstheile). Wird nun zur Losung Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat-
losung gebracht, so wird das Jod gebunden unter Bildung von Natrium-
jodid und Natriumtetrathionat.

Chemische Formel siehe Seite 299.

1 Molekiil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).

Zehntel-Normal-Natrium-

thio-ulfatlosung Natriumthiosulfat
1000 cem enthalten 248 g
1, enthalt 0,0248 g
Jod
1000 ,, binden 12,7¢g
1, bindet 0,0127 g
1 Atom Jod 1 Atom Eisen
127 entspricht 56
Zehotel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung Eisen
1 coem entspricht 0,0056 g
2,5 ,, entsprechen 2,5 >< 0,0056 = 0,014 g bis
2,7 ,, ” 2,7 >< 0,0056 = 0,0151 g.

Diese Menge Eisen soll in 0,56 g Eisensalmiak enthalten sein;
in 100 g des Priparats sind daher enthalten:
0,56:0,014 =100:x x=2,5 g bis
0,56:0,0151 = 100:x x=2,7 g Eisen.
Nachdem 0,56 g des Priparats = 1/, , Atomgewicht des Eisens
zum Titriren verwendet wurden, so driicken die verbrauchten ccm
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Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung direkt die Procente an metalli-
schem EKisen aus.

Ferrum carbonicum saccharatum siehe Seite 87.

Ferrum citricum oxydatum siehe Seite 93.

Ferrum oxydatum saccharatum siehe Seite 104.

Ferrum pulveratum. 1 g gepulvertes Eisen 16se man in etwa
50 cem verdiinnter Schwefelséure und verdiinne diese Losung auf 100 cem.
10 cem der verdiinnten Losung versetze man mit Kaliumpermanganat-
losung (5 = 1000) bis zur schwachen bleibenden Rothung; nach
eingetretener Entfirbung, welche nothigenfalls durch einige Tropfen
Weingeist veranlasst werden kann, fiige man 1g Kaliumjodid hinzu
und lasse die Mischung eine Stunde lang bei gewOhnlicher Wiarme
im geschlossenen Gefdisse stehen. Hierauf setze man so viel Zehntel-
Normal-Natrinumthiosulfatlosung hinzu, dass die Flissigkeit hellgelb
erscheint, fiige dann etwa 10 Tropfen Stirkelosung hinzu und weiter
so viel Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung, dass die blaue Fliissig-
keit gerade farblos geworden. Man soll bis zu diesem Punkte min-
destens 17,0 com der Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung ver-
brauchen.

Wird 1 g gepulvertes Eisen in verdinnter Schwefelsiure gelost,
g0 geht Ferrosulfat in Losung:

Fe 4+ H,80, = FeSO, + H,
Eisen  Schwefel- Ferro-  Wasser-
saure sulfat stoff.

Wird diese Losung auf 100 ccm gebracht, so entsprechen 10 cem
0,1 g Eisen.

Wird die Losung von Ferrosulfat mit Kaliumpermanganatlosung
bis zur Rothung der Flissigkeit versetzt, so wird das Ferrosulfat in
Ferrisulfat unter gleichzeitiger Bildung von Manganosulfat und Kalium-
sulfat verwandelt.

Chemische Formel siche bei Priifung von Ferrum carbonicum sac-
charatum No. 2 Seite 87.

Setzt man, um die rothe Firbung der Flissigkeit verschwinden
zu machen, einige Tropfen Weingeist zu, so wird letzterer durch das
Kaliumpermanganat zu Essigsdure oxydirt, und es entstehen Mangano-
sulfat und Kaliumsulfat.

Chemische Formel siehe bei Priifung von Ferrum sulfuricum siccum
No. 2 Seite 111.
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Versetzt man die Ferrisulfatlosung mit Kaliumjodid, so wird Jod
frei und es entstehen Ferrosulfat und Kaliumsulfat.

Fe,(80,); + 2KJ =J, - 2Fe80, 4- K, S0,
Ferrisulfat Kalinm-  Jod Ferrosulfat Kalium-
entsprechend 2 Atomen jodid 2.127 sulfat.
Eisen =256
Fiigt man nun Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung hinzu, so
wird das Jod gebunden, indem Natriumjodid und Natriumtetrathionat
entstehen.
Chemische Formel siehe Seite 299.
1 Molekiil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).
1 Atom Jod (127 Gewichtstheile) entspricht 1 Atom Eisen (56 Ge-

wichtstheile).
Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlésung Natriumthiosulfat

1 cem enthilt 0,0248 g
Jod

1, bindet 0,0127 ¢
Eisen

i entspricht 0,0056 g

17,5 entsprechen 17,5 < 0,00566 = 0,098 g.

Diese Menge Eisen soll in 0,1 g des gepulverten Eisens min-
destens enthalten sein; 100 g des letzteren miissen also mindestens
98 g Eisen enthalten.

Ferrum reductum. 1 g reducirtes Eisen erwirme man mit
50 cem Wasser und 5 g gepulvertem Quecksilberchlorid im Wasser-
bade unter hiufigem Umschwenken so lange, bis dasselbe gelost ist,
fiille nach dem Erkalten die Flissigkeit mit Wasser auf 100 ccm auf
und filtrire, 10 cem des Filtrats versetze man mit 10 cem verdiinnter
Schwefelsiure und hierauf mit Kaliumpermanganatlosung (5 = 1000)
bis zur bleibenden Rothung. Nach eingetretener Entfirbung, welche
nothigenfalls durch Zusatz von einigen Tropfen Weingeist veranlasst
werden kann, setze man 1 g Kaliumjodid hinzu und lasse die Mischung
bei gewohnlicher Wirme im geschlossenen Gefisse eine Stunde lang
stehen. Hierauf fiige man Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung
hinzu, bis die Fliissigkeit hellgelb erscheint, setze dann etwa 10 Tropfen
Stirkelosung hinzu, und wiederum Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat-
losung, bis die blaue Flissigkeit gerade farblos geworden. Es miissen
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bis zu diesem Punkte mindestens 16 ccm Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung verbraucht werden.

Wird Eisen mit Quecksilberchloridlosung erwirmt, so lost sich
dasselbe als Ferrochlorid unter Abscheidung von Quecksilberchloriir.
2HgCl, -+ Fe = FeCl, -+ Hg, Cl,

Quecksilber-  Eisen Ferro- Quecksilber-
chlorid chilorid chlordr.

Oxydirtes Kisen geht dabei nicht in Losung.

Wird die Losung des Eisens auf 100 ccm gebracht,” so ent-
sprechen 10 cem 0,1 g des Priparats. Wird die filtrirte Losung mit
verdiinnter Schwefelsiure und Kalinmpermanganat zusammengebracht,
so wird das Ferrochlorid in Ferrichlorid und Ferrisulfat verwandelt
unter Bildung von Manganosulfat und Kaliumsulfat.

Versetzt man die rothe Flissigkeit mit einigen Tropfen Wein-
geist, so wird sie entfirbt, indem der Weingeist durch das Kalium-

permanganat zu Essigsdure oxydirt wird.

Chemische Formel siehe bei Priifung von Ferrum sulfuricum siccum
No. 2 Seite 111.

Wird die Losung von Ferrichlorid und Ferrisulfat mit Kalium-
jodid zusammengebracht, so wird Jod in Freiheit gesetzt unter Bildung
von Ferrochlorid, Ferrosulfat, Kaliumchlorid und Kaliumsulfat.

2Fe, Cl, --Fe, (S0,); + 6 KJ — 4FeCl, - 2FeS0, + 4K C1 +

Ferrichlorid Ferrisulfat Kalium-  Ferrochlorid  Ferrosulfat Kalium-
entsprechend 6 Atomen Fe Jodid chlorid
=6.56
K, 80, -+ 67
Kalium- Jod

sulfat 6127,

Fiigt man zu dieser Flissigkeit Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat,
so wird das freie Jod gebunden unter Bildung von Natriumjodid und
Natriumtetrathionat.

Chemische Formel siehe Seite 299.

Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfat Kisen

1 cem entspricht 0,0056 g
(siehe bei Ferrum pulveratum)

16 entsprechen 16 >< 0,0056 = 0,0896 g.

Diese Menge Kisen soll in 0,1 g des Priiparats mindestens ent-
halten sein; in 100g des letzteren miissen daher mindestens 89,6 g
Eisen enthalten sein.
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Ferrum sulfuricum siccum siehe Seite 110.

Liquor Ferri subacetici siche Seite 185.

Aqua chlorata siehe Seite 44.

Calcaria chlorata. 0,5 g Chlorkalk schiittle man mit 50 ccm
Wasser zusammen, setze eine Losung von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm
Wasser hinzu, siure mit 20 Tropfen Salzsdure an und fiige zur klaren,
rothbraunen Losung so viel Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung
hinzu, bis die Flissigkeit hellgelb geworden, worauf man mit etwa
10 Tropfen Stirkelosung versetzt. Der blau gewordenen Fliissigkeit
setze man weiter so viel Zehntel-Normal-Natriumthiosulfat hinzu, bis
sie gerade farblos wird. Man soll bis zu diesem Punkte mindestens
35,2 cem Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbrauchen.

Wird Chlorkalk mit Wasser behandelt, so ldsen sich Calcium-
hypochlorit, Ca(Cl0),, und Calciumehlorid, CaCl,, auf. Versetzt man
die Losung mit Salzsdure, so wird Chlor frei unter Bildung von
Calciumchlorid und Wasser.

Ca(C10), +- CaCl, 4 4HCl = 4Cl 4- 2CaCl, + 2H, 0

Calciumhypo-  Calcium- Chlor- Chlor Calcium- Wasser.
chlorit chlorid wasserstoff chlorid

Ist gleichzeitic Kaliumjodid zugegen, so wird durch das Chlor
Jod in Freiheit gesetzt unter Bildung von Kaliumchlorid:
KJ -+ Cl=K0 +J

Kalium- Chlor Kalium- Jod.
jodid 855  chlorid 127

Versetzt man nun mit Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung,
so wird das Jod gebunden unter Bildung von Natriumjodid und
Natriumtetrathionat.

Chemische Formel sielie Seite 299.

Zehntel-Normal-Natrium-
Natriumthiosulfat

thiosulfatlosung
1000 cem enthalten 248¢g
1, enthilt 0,0248 g
Jod
1000 binden 12,7¢g
1, bindet 0,0127¢g
1 Atom Jod 1 Atom Chlor
127 entspricht 35,5
0,0127 g Jod entsprechen 0,00355g Chlor
Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung
1 cecm entspricht 0,00355g ,,

35,2 ,, entsprechen 35,2 >< 0,00355 = 0,12946g
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Diese Menge Chlor soll in 0,5 g Chlorkalk mindestens enthalten
sein; in 100 g des letzteren miissen daher mindestens 200 ><0,12946
= 24,992 ¢ wirksames Chlor enthalten sein.

Jodum. Man lose 0,2g Jod mit Hilfe von 1 g Kaliumjodid
in 20 ccm Wasser, setze sodann so viel Zehntel-Normal-Natriumthio-
sulfatlosung hinzu, bis die Fliissigkeit hellgelb geworden, sodann
etwa 10 Tropfen Stirkelosung, wodurch die Flissigkeit sich bliut,
und fiige weiter Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung hinzu, bis
die Flissigkeit gerade farblos wird. Es sollen bis zu diesem Punkte
mindestens 15,6 cem Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung verbraucht
werden.

Das Jod wird von dem Natriumthiosulfat gebunden, indem Natrium-
jodid und Natriumtetrathionat gebildet werden.

Chemische Formel siehe Seite 299.

Zehntel-Normal-Natrium-

thiosulfatlosung Natriumthiosulfat
1000 cem enthalten 24,8 g
1, enthiilt 0,0248 g
Jod
1000 binden 12,7 ¢
1 bindet 0,0127 g

”
15,6 binden 15,6 > 0,0127=0,19812 g.

Diese Menge soll in 0,2 g Jod mindestens enthalten sein;
100 g des letzteren miissen also mindestens 500><0,19812=99,06g
Jod enthalten.

Tinetura Jodi. 2 cecm Jodtinktur mische man mit 25 cem
Wasser und 0,5 g Kaliumjodid, setze so lange Zehntel-Normal-
Natriumthiosulfatlosung hinzu, bis die Flissigkeit hellgelb geworden,
sodann etwa 10 Tropfen Stirkelosung, wodurch sich die Flissigkeit
blaut, und fiige weitere Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung hinzu,
bis die Flissigkeit gerade farblos wird. Man muss bis zu diesem
Punkte mindestens 12,1 cem Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung
gebrauchen.

Das Jod wird von dem Natriumthiosulfat gebunden, indem
Natriumjodid und Natriumtetrathionat gebildet werden.

Chemische Formel siehe Seite 299.

1 cem Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlosung bindet 0,0127 g
Jod (siehe bei Jodum), 12,1 cem binden 12,1 >< 0,0127 =0,15367 g

Jod, welche in 2 ccm Jodtinktur mindestens enthalten sein miissen.
Biechele, Pharmac. Uebungspraparate. 20
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Da die Jodtinktur ein specifisches Gewicht von 0,895 bis 0,898
besitzt, so wiegen 2 ccm:

2 >< 0,895 bis 0,898 = 1,790bis 1,796 g.
In 100 g Jodtinktur miissen daher mindestens enthalten sein:

1,790:0,15367=100:x x=8,58g bis
1,796 :0,15367=100:x x=8,56 g Jod.

6. Liquor Jodi volumetricus.
Zehntel-Normal-Jodlisunyg.

Darstellung. Die Zehntel-Normal-Jodlosung enthilt im Liter
12,7 g Jod.

Man stelle sich eine etwas koncentrirtere Jodlosung her, indem
man etwa 13 g Jod mit 20 cem Kaliumjodid und etwa 50 cem Wasser
in einem Literkolben zusammenbringt und nach erfolgter Losung mit
Wasser von 15° auf 1 Liter verdiinnt. Das hierzu verwendete Jod
muss zuvor gereinigt und getrocknet werden, indem man dasselbe
mit etwa 5°/, Kaliumjodid zusammenreibt, der Sublimation unterwirft
und im Exsiccator iber Schwefelsiure trocknet.

(Siehe bei Darstellung von Liquor Natrii thiosulfurici Seite 297).

Auch muss das Kaliumjodid jodsdurefrei sein. Zur Prifung
desselben versetze man eine mit ausgekochtem und wiederum erkaltetem
Wasser bereitete Losung von Kaliumjodid (1 ==20) mit Stérkelosung
und verdiinnter Schwefelsiiure; sie darf sofort nicht gebliut werden.

Die Jodlosung prife man mittels Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung auf ihren Jodgehalt und verdiinne erstere mit der
berechneten Menge Wasser.

Priifung. Man pipettire 20 ccm der Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung ab, bringe sie in ein Kolbchen, verdiinne mit 20 ccm
Wasser, fiige etwa 10 Tropfen einer frisch bereiteten Stirkelosung
hinzu und dann so viel Jodlosung unter Umschwenken aus einer
Biirette, bis die Flissigkeit gerade blau gefirbt wird. Es sollen
bis zu diesem Punkte 20 ccm Jodlosung verbraucht werden. Da aber
die Jodlosung etwas koncentrirter hergestellt wurde, so wird man
bis zur Blaufirbung etwas weniger hiervon verbrauchen und die
Losung muss daher verdiinnt werden.
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Die Berechnung der zur Verdiinnung ndthigen Menge Wasser
findet man nach folgender Gleichung: Die verbrauchten ccm Jod-
losung verhalten sich zur Differenz aus 20 und den verbrauchten
cem Jodlosung, wie sich das Gesammtvolumen der Jodlosung verhdlt
zu x. Hat man z. B. 18,6 ccm Jodlosung bis zur Blaufirbung ge-
braucht und betrigt das Gesammtvolumen der Jodlosung 980 cem,
s0 hat man die Gleichung:

18,6:1,4=980:x
x=="73,9 ccm Wasser.

Vorgang. Den chemischen Process bei der Sublimation des Jod
mit Kaliumjodid siehe bei Liquor Natrii thiosulfurici volumetricus
Seite 298.

Wird eine Losung von Kaliumjodid, welche Kaliumjodat enthalt,
mit Stirkelosung und verdiinnter Schwefelsiure versetzt, so firbt sich
dieselbe sogleich blau. Die Schwefelsiure macht namlich aus dem
Kaliumjodid Jodwasserstoff und aus dem Kaliumjodat Jodsdure frei.
Jodwasserstoff und Jodsiure zersetzen sich in Jod und Wasser. Das
Jod bildet mit dem Stirkemehl blaue Jodstirke.

5HJ - HJO, = 6J 4 3H,0

Jod- Jodsaure Jod Wasser.
wasserstoff

Wird die Zehntel-Normal-Natriminthiosulfatlosung mit Jodlosung
versetzt, so bilden sich Natriumjodid und Natriumtetrathionat.

Chemische Formel siehe Seite 299.

1 Molekiil Natriumthiosulfat (248 Gewichtstheile) bindet 1 Atom
Jod (127 Gewichtstheile).

Sobald kein Natriumthiosulfat mehr vorhanden, wird der nichste
Tropfen Jodlosung bei Gegenwart von Stéirkemehl eine blaue Firbung
erzeugen, indem sich Jodstirke bildet.

Zehntel-Normal-Jodlosung Jod
1000 cem enthalten 12,7 ¢
i cnthalt 0,0127 g
Natriumthiosulfat
1, entspricht 0,0248 ¢

Zehntel-Normal-Natrium-
thiosulfatlosung

1 cem enthilt 0,0248 g.

Da 1 cem Zehntel-Normal-Jodlosung 0,0248 g Natriumthiosulfat
entspricht, diese Menge aber in 1 ccm Zehntel-Normal-Natriumthio-
20%
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sulfatlosung enthalten ist, so entsprechen gleiche Volumina der beiden
Zehntel-Normallosungen einander.

Anwendung. Die Zehntel-Normal-Jodlosung wird zur Gehalts-
bestimmung von Acidum arsenicosum wund Liquor Kalii arsenicosi
verwendet.

Acidum arsenicosum. Man lose 0,5 g arseniger Sidure mit
3 ¢ Kaliumcarbonat in 20 ccm siedenden Wassers, verdiinne nach
dem Erkalten auf 100 ccm, pipettire 10 ccm dieser Losung ab, bringe
sie in ein Kolbchen und fiige 10 ccm Zehntel-Normal-Jodlosung hinzu.
Es muss Entfirbung eintreten.

Wird Arsenigsiureanhydrid mit Kaliumcarbonat und Wasser
gekocht, so lost sich Kaliummetarsenit auf und Kohlensdureanhydrid

entweicht.
As,0, + K, €0, — 2KAs 0, - €O,
Arsenig- Kalium- Kaliummet- Kohlen-
saureanhydrid  carbonat arsenit  sdureanhydrid.

Wird Arsenigsiureanhydrid in alkalischer Losung mit Jodlisung
zusammengebracht, so entstehen Arsensdureanhydrid und Kaliumjodid,
withrend Kohlensdure entweicht; es findet eine Entfirbung der zu-
gesetzten Jodlosung statt.

As,0, 4 2K,CO, + 4T = As, 0, + 4KJ 4- 200,

Arsenig- Kaliumcarbonat Jod  Arsensiure- Kalium-  Kohlen-
saure- 4,127  anhydrid jodid saure-
anhydrid anhydrid.

198

1 Molekiil Arsenigsdureanhydrid (198 Gewichtstheile) braucht
4 Atome Jod (4.127 Gewichtstheile) zur Oxydation. 1 Atom Jod

., (198
127 Gewichtsthelle) verma, olekill Arsenigséureanhydrd |{-———
Gewichtstheil gliMlk"lA i hydrid i
— 49,5 Gewichtstheile) zu oxydiren.

Zehntel- Normal-Jodlosung Jod
1000 cem enthalten 12,7¢g
1, enthalt 0,0127 g
Arsenigsanreanhydrid
1000 ,, oxydiren 4,95 g
1, oxydirt 0,00495 g
10 ,, oxydiren 0,0495 g.

Diese Menge soll in 0,05 g arseniger Siure mindestens enthalten
sein; 100 g der letzteren miissen daher mindestens 2000 >< 0,0495
=99 g Arsenigsaureanhydrid enthalten.

Liquor Kalii arsenicosi siehe Seite 191.
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