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Vorwort zur ersten Auflage.

Die in der pharmazeutischen Vorprifungsordnung ausgespro-
chene Forderung eines Tagebuches darf wohl ohne Zweifel als
eine fruchtbringende bezeichnet werden, da sie der Erkenntnis
entspricht, dafl man zum Verstdndnis der Chemie, der wichtigsten
pharmazeutischen Hilfswissenschaft, sich nicht nur theoretisch,
sondern auch praktisch im Laboratorium beschiftigen mub.

Der junge Pharmazeut soll die leichteren wesentlichen phar-
mazeutisch-chemischen Priaparate selbst einmal herstellen, dabei
die Reaktionserscheinungen beobachten und verstehen lernen und
sich auch in das Wesen der Untersuchungsmethoden einarbeiten.
So lernt er die Zusammensetzung der Priparate, ihre Eigen-
schaften und Verunreinigungen kennen und wird allgemein mit
dem Wesen chemischer Reaktionen und dem Verhalten und den
Eigenschaften der in Frage kommenden Elemente und Atom-
gruppen vertraut gemacht.

Das vorliegende Buch enthélt in seinem speziellen Teile eine
Auswahl anorganischer und organischer Priparate, die geeignet
erscheinen, bei ihrer Bearbeitung die wichtigsten Elemente und
ihre chemischen Eigenschaften, die verschiedensten Reaktions-
mechanismen und mehrere organische Synthesen kennenzulernen.

Besonderer Wert wurde auf die theoretische Besprechung ge-
legt, auf die Erkldrung und kritische Betrachtung der wichtigsten
Eigenschaften der Stoffe und der Reaktionserscheinungen im
Lichte unserer heutigen Anschauungen.

In dem dem speziellen Teile vorangeschickten allgemeinen
Teile wurden die wesentlichsten chemischen Operationen be-
sprochen, damit der junge Pharmazeut sich auch fiir die prak-
tische Ausfithrung Rat holen kann.

Die MaBanalyse, die bei der Gehaltsbestimmung der Praparate
eine groBe Rolle spielt, fand besondere Beriicksichtigung.

Ohne Anspruch auf Vollstindigkeit zu erheben, bezweckt das
Buch, dem jungen Pharmazeuten bei der Bearbeitung der Prépa-
rate zur Hand zu gehen, ihn anzuhalten, sich schon beim prak-
tischen Arbeiten moglichst vielseitige theoretische Kenntnisse
zu verschaffen, die so bekanntlich leichter ergriffen werden und
besser dem Gedichtnis verbleiben, als wenn sie rein theoretisch
erworben sind, und ihn schlieBlich auch zu weiterer wissenschaft-
licher Arbeit anzuregen.

So moge das Buch manche Freunde gewinnen.

Krefeld, im Juni 1912.
D. Schenk.



Vorwort zur zweiten Auflage.

Die vorliegende zweite Auflage weist gegeniiber der ersten
vielfache Anderungen, teils Kiirzungen, teils Erweiterungen und
Richtigstellungen auf. Sie sind veranlaBlt einerseits durch die
wissenschaftlichen Fortschritte, andererseits durch das neue
Deutsche Arzneibuch 6.

Im speziellen Teil sind einige Priaparate fortgefallen, andere
neue hinzugetreten.

An dem Charakter des Buches ist dagegen nichts gedndert.

Bei der Benennung der chemischen Stoffe wurde den heutigen
Bestrebungen hinsichtlich der Nomenklaturgestaltung in ge-
wissem Mafle Rechnung getragen. Benennungen, wie Jodkalium,
Chlorsilber, an Stelle der wissenschaftlichen Bezeichnungen
Kaliumjodid, Silberchlorid wurden méglichst vermieden. Bei
Verbindungen der Elemente mit verschiedener Valenz wurde
den aus ZweckméBigkeitsgriinden beibehaltenen alten Namen,
wie Ferrojodid oder Eisenjodiir usw., deren sich auch das Deutsche
Arzneibuch noch bedient, vielfach die neuere, jeden Zweifel aus-
schlieende Schreibweise, wie Eisen(II)jodid, beigefiigt. Es
schien das im Rahmen des grundsétzlichen Zweckes dieses Buches
zu liegen, ndmlich den Lernenden im Interesse praktischer und
theoretischer Vertiefung bereits beim praktischen Arbeiten mit
den theoretischen Fragen vertraut zu machen.

Wenn das Buch auch wie bisher sich in erster Linie an die
Apothekerpraktikanten richtet, so hat die Erfahrung gezeigt, dafl
auch Fortgeschrittenere zu dem Buch greifen. So mag es er-
klarlich sein, wenn es dem einen oder dem anderen scheinen
mdchte, als ob hier und da iiber die Anspriiche eines Apotheker-
praktikanten hinausgegangen sei.

Moge die zweite Auflage den gewonnenen alten Freunden neue
hinzufiigen.

Krefeld, im August 1928.
D. Schenk.
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Allgemeiner Teil.

Chemische Umsetzungen erfolgen gewéhnlich, wenn zwei oder
mehr Stoffe aufeinander einwirken. Die Reaktion verliuft nicht
immer nach einer Richtung, besonders bei organischen Synthesen
laufen neben der Hauptreaktion Nebenreaktionen einher, der ge-
wonnene Stoff ist daher selten rein und bedarf eines Reinigungs-
prozesses und schlieflich einer Prifung auf Reinheit.

Die hierbei gebrauchlichsten Operationen sollen nacheinander
kurz besprochen werden.

1. Filtrieren.

Der Filtration bedient man sich zur Trennung fester Stoffe
von fliissigen.

- Das Filter rage nie iiber den Filterrand hinaus, ende vielmehr
einige Millimeter unter demselben. Handelt es sich darum, eine
Fliissigkeit schnell zu filtrieren, sie von Verunreinigungen usw.
zu befreien, so verwendet man ein Faltenfilter (Abb. 1). Will
man dagegen einen Nieder- -
schlag sammeln, so wihlt man & —
ein glattes, anliegendes Filter, — _ N = A
ein Sammelfilter (Abb. 2). I W) (=2

In letzterem Falle kann die & i/

Filtration infolge Saugwir-

kung beschleunigt werden,

wenn man Trichter mit ver-

lingertem Ablaufrohr verwen- o U

det, die man unschwer aus Abb’%iiéﬁ%?&ri%ngter Abb. 2. Trichter mit
gewchnlichen Trichtern durch Faltenfilter. Sammelfilter.

Verbindung mit einem Glas-

rohr mittels Gummischlauchs herstellt. Soll der Nieder-

schlag an der Wasserstrahlluftpumpe abgesaugt werden, wie

bei quantitativen Arbeiten, so legt man zuvor einen Konus

aus Platin oder in Ermangelung eines solchen ein konisch zu-

sammengefaltetes Stiick Pergamentpapier in den Trichter, da
Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A 1



2 Allgemeiner Teil.

sonst das Filter reiit. Das Filter mufl eng anliegen. und durch
Falten oder Ausbreiten dem Winkel des Trichters angepalt werden.

Bei der Trennung der Kristalle von der Mutterlauge bedient
man sich am besten stets des Absaugens, bei kleinen Mengen kann
man so verfahren, da man in einen Trichter ein Siebpliattchen
aus Glas oder Porzellan und dariiber eine Doppellage Filtrier-
papier legt, deren untere Lage genau die GroBe des Plattchens
hat, wihrend die obere etwas grofer ist (Abb. 3).

Bei grofieren Mengen bedient man
sich zweckméaBig der Biichnerschen
Trichter oder Nutschen (Abb. 4). Man
belegt diese in gleicher Weise mit Fil-
trierpapier wie die Siebplittchen. Die
Trichter oder Nutschen werden mittels
eines Gummistopfens mit einer dick-
wandigen Saugflasche (Abb. 5) verbun-
Abb. 3. Trichter ~ Abb. 4. Nutsche. den, die mittels Tubus @ durch einen

f,’féit%‘ﬁé’,;. dickwandigen Schlauch an die Wasser-
strahlluftpumpe angeschlossen wird.

Um das bei wechselndem Wasserdruck oft zu beobachtende
Zuriicksteigen des Leitungswassers in die Saugflasche zu ver-

meiden, schaltet man zweckméBig zwischen
Saugflasche und Wasserstrahll uft pumpe eine
zweite leere Saugflasche. Es gibt auch Wasser-
strahlluft pumpen mit besonderer Ventilvor-
richtung, bei denen ein Zuriicksteigen des
Wassers nicht erfolgt.
Bei jeder dieser Filtrierarten hat man vor
dem TFiltrieren das Filter mit demselben
Losungsmittel anzufeuchten und eventuell an-
zusaugen.
Weit besser als die Papierfilter sind die
Jenaer Glasfilter, die am zweckméfBigsten
in Tiegel- oder Nutschenform mit Hilfe der
Saugpumpe Verwendung finden. Sie sind im
Gebrauch billiger und sauberer, filtrieren
Abb. 5. Saugflasche.  schneller und klarer, ermdglichen ein griind-
licheres Auswaschen der Niederschlige und
zeigen nicht die Mdingel der Papierfilter, wie das beim prépara-
tiven Arbeiten zu Verlusten und Verunreinigungen mit Papier-
fasern fiilhrende Anhaften der Niederschlige am Filter und ihre
oft schwere Loslosung.




Kolieren. Fillen, Prazipitieren. 3

2. Kolieren.

Zu schnellerem Filtrieren bedient man sich vor allem bei
gréBeren Niederschlagsmengen, wenn sie nicht zu feinkornig sind,
vorteilhaft des Filtrier- oder Koliertuches. Man spannt ein
viereckiges, gut durchniftes
Leinentuch durch Befestigen an
den vier Nigeln auf einem
Kolierrahmen (Abb. 6) aus,
setzt letzteren auf eine Schale
und bringt dann den Nieder-
schlag auf das Tuch. Soll der
Niederschlag dann noch durch
Pressen moglichst von Fliissig-
keit befreit werden, so faltet Abb. 6. Kolierrahmen,
man nach vélligem Abtropfen
das Tuch an den Réindern von allen Seiten zusammen, umbindet
mit einer Schnur und preBt den so gebildeten Sack zwischen
den Hinden oder in einer Presse aus.

3. Fiillen, Priizipitieren.

Schwer 16sliche chemische Verbindungen konnen auf dem Wege
der Fillung, gewdhnlich durch Vereinigung zweier verschiedener
Losungen, erhalten werden.

Die Fillungserscheinungen erkliren sich ohne weiteres nach
der Ionentheorie (s. d.). Vornehmlich unsere anorganischen Reak-
tionen sind Ionenreaktionen, die momentan verlaufen. So sind
auch unsere plotzlich eintretenden Fallungserscheinungen Ionen-
reaktionen. Wir bringen néimlich hierbei durch die Vereinigung
der Loésungen bestimmte Kationen und Anionen in einer solchen
Menge zusammen, daB das Lislichkeitsprodukt (s. d.) iiberschritten
ist. Die Folge davon ist, dal der Stoff sich abscheidet.

Der Ausfall der Fallung ist u.a. abhéngig von der Tempe-
ratur, der Verdiinnung der Losungen, der Schnelligkeit der Fil-
lung usw. Soll der Niederschlag méglichst kristallinisch erhalten
werden, so wende man verdiinnte Losungen an. Das Mischen der
Losungen erfolge langsam unter stindigem Umrithren. Zuweilen
beférdert Erhitzen der Lésung das Kristallischwerden des Nieder-
schlages, z. B. bei Féllung des Bariumsulfats aus l6slichem schwefel-
sauren Salz und Bariumnitrat, ferner des Kalziumkarbonats aus
loslichem Kalziumsalz und Ammoniumkarbonat. Ferner wird der
Niederschlag dichter, wenn man vor dem Filtrieren ca. 24 Stunden
absetzen laft.

1*



4 Allgemeiner Teil.

Amorphe Niederschlige setzen besser und dichter in salz-
reichen Fliissigkeiten ab, man kann daher die Fallung durch Aus-
salzen (s.u.) begiinstigen.

Einige Niederschlige wie Silberchlorid werden aufler durch
Erwirmen durch starkes Schiitteln dichter.

Ferner ist es nach dem Massenwirkungsgesetz (s. d.) nicht
gleichgiiltig, in welcher Reihenfolge man die Losungen vereinigt,
denn immer wird diejenige Fliissigkeit vorwalten und die Reak-
tion nach einer bestimmten Richtung leiten, zu der die andecre
Flissigkeit zugefiigt wird.

4. Auswaschen.

Um den Niederschlag von der noch anhaftenden Fliissigkeit,
die bei den meisten Féllungen wohl eine Salzlosung darstellt,
ginzlich zu befreien, wischt man ihn aus, d. h. man sucht die
dem festen Stoffe noch anhaftende Fliissigkeit durch eine andere
zu verdringen. Waren zur Fillung wisserige Losungen zur An-
wendung gelangt, so wihlt man auch als Waschfliissigkeit ge-
wohnlich Wasser. Man wischt so lange aus, bis der auszuwaschende
I6sliche Stoff ganz oder fast ganz entfernt ist, sich also in der ab-
tropfenden Waschfliissigkeit nicht mehr oder nur noch spuren-
weise nachweisen 148t. Man wasche nicht auf einmal mit zu
groflen Mengen Fliissigkeit aus, es 146t sich mit derselben Menge
Fliissigkeit ein vollkommeneres Auswaschen erzielen, wenn man
héufiger mit kleinen, als nur wenige Male mit groBeren Mengen
Fliissigkeit arbeitet. Das Auswaschen selbst geschieht je nach
der Natur und Menge des Stoffes auf dem Filter, der Nutsche,
dem Koliertuch oder zunfichst nach nachfolgend beschriebenem
Dekantierverfahren.

5. Dekantieren.

Bei vielen, besonders gelatindsen Niederschligen empfiehlt
sich, bevor man dieselben auf ein Filter bringt, zum Auswaschen
das Dekantierverfahren. Man lilt den Niederschlag absetzen,
hebert oder filtriert die iiberstehende klare Fliissigkeit ab, setzt
neue Fliissigkeit unter Aufrithren des Niederschlages zu, entfernt
nach abermaligem, volligem Absetzen die iiberstehende Fliissig-
keit und wiederholt das Verfahren so oft, bis der Niederschlag
fast rein ist. Dann bringt man ihn auf ein Filter, Koliertuch oder
eine Nutsche und fithrt hier das Auswaschen zu Ende.
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6. Losen von Substanzen, Erhitzen von Substanzen
miteinander.

Bei Verwendung eines nicht brennbaren Lésungsmittels kann
man das Losen in einem Becherglase oder besser in einem Kolben
vornehmen und direkt auf einem Drahtnetze iiber
offener Flamme erhitzen. Um ein Springen zu
vermeiden, hat man die am Boden befindliche |
Substanz hiufiger aufzuriihren. Arbeitet man aber P! A
mit brennbaren Losungsmitteln, wie |
Alkohol — kleine Mengen Alkohol kann p 7
man auch auf obige Weise iiber kleiner o]
Flamme erwérmen, sollte aber Ent- I
flammung erfolgen, so decke man ruhig [
ein feuchtes Tuch dariiber —, Benzol
oder gar Ather, so nehme man die Er-
hitzung nur in einem Kolben auf dem (1]
Wasserbade vor und versehe den Kol- -
benhals mit einem Steigrohr oder Ritick-
fluBkiihler (Abb. 7 und 8).

Des Steigrohresoder RiickfluB- A fd
kiihlers bedient man sich auch, wenn ﬁ ‘r:;ﬁ’
Substanzen zu irgendeiner Reaktion ; ‘
nahe ihrem Siedepunkte miteinander -~
erhitzt werden miissen. ( )

Liegt die Erhitzungstemperatur X /
dagegen ziemlich weit unter dem |
Siedepunkt der niedrigst sieden- . .
den der angewandten lgubstamzen, ADD-T. Stelgrohr. - ABD. B, o e
so kann die FErhitzung je nach
Art der Substanzen in einem offenen Kolben, Becherglase oder
einer Schale erfolgen.

g

7. Kristallisation.

Lost man im festen Aggregatzustande befindliche Stoffe in
einem Losungsmittel, so beobachtet man in der Regel, daf das
Losungsmittel sich hierbei abkiihlt. Es wird Warme fiir den
Losungsvorgang verbraucht. Einen solchen mit Wirmeabsorp-
tion verbundenen Vorgang nennt man auch einen endothermen
Vorgang. Es ist ohne weiteres begreiflich, daff durch Zufiihrung
von Wirme, also durch Temperaturerh6hung, endotherme Vor-
ginge begiinstigt werden, daB also die Léslichkeit eines Stoffes
mit Temperatursteigerung zunimmt. Eine in der Hitze gesittigte



6 Allgemeiner Teil.

Loésung ist somit fir eine niedere Temperatur tibersittigt und
wird daher beim Abkiihlen den festen Stoff ausscheiden. Der
Stoff kristallisiert aus.
Von dieser Eigenschaft macht man Gebrauch vor allem zur
Reinigung fester Substanzen, wobei die Verunreinigungen in dem
Losungsmittel, der Mutterlauge, zuriickbleiben.
Diesem Kristallisationsverfahren, Kristallisation durch
Erkalten, steht gegeniiber die Kristallisation durch Ver-
dunsten bei solchen Stoffen, die sich ohne Warmeabsorption in
allen Losungsmitteln losen, in der Kilte wie in der Warme fast
gleich loslich und darum nur durch langsames Verdunstenlassen
des Losungsmittels zu erhalten sind.
Die meisten anorganischen Substanzen sind aus Wasser zu
kristallisieren, wihrend die organischen auch gewdhnlich orga-
nische Losungsmittel erfordern. Von den letzteren kommen vor
allem in Frage: Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin usw. oder Mi-
schungen dieser, wie Alkohol und Wasser, Benzol und Ligroin usw.
Beim Losen der Substanz (s. d.) vermeide man vor allem
einen UberschuB an Losungsmitteln, weil sonst beim Erkalten
die Kristallisation wenig quantitativ verlauft. Man nehme zu
Anfang nur so viel Losungsmittel, dafl sich die Substanz nicht
ganz 16st, und fiige dann in kleinen Anteilen weiteres Losungs-
mittel zu, bis eben alles bei Siedetemperatur in Lésung ge-
gangen ist.
Bei Anwendung einer Mischung zweier Losungsmittel wéahlt
man solche, von denen das eine die Substanz leicht, das andere
dieselbe schwer 16st. Z. B. Methylalkohol und Wasser fiir Brom-
kampfer (s. d.). Man 16st den Bromkampfer in mdoglichst wenig
heilem Methylalkohol, fiigt langsam soviel Was-
ser hinzu, dafl die Losung bei Siedehitze etwas
getriibt ist, klirt letztere durch geringen Me-
thylalkoholzusatz eben wieder auf und laft
dann zum Kristallisieren erkalten.
Zur Befreiung von unléslichen Riick-
stinden, Filterfasern usw. ist die Losung
vor der Kristallisation hei zu filtrieren. Man
benutzt hierzu Faltenfilter, die man zweck-
ABD. Q'T‘QEI%EZ}.’_““““ miBig in einen abgesprengten Trichter (Abb. 9)

hineinsetzt. (Siehe Abb. 1.) Es wird hierdurch
die vorzeitige Kristallausscheidung in dem kélteren Teile des
Trichterablaufrohres vermieden. Das Filter feuchte man zu-
vor mit heilem Losungsmittel an. Bei zu konzentrierten Lo-
sungen kommt es hiufiger vor, daB bereits auf dem Filter Kri-
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stallisation erfolgt. Man durchsté8t dann am besten das Filter,
wobei man das Gefall mit der noch unfiltrierten Losung unter
den Trichter setzt, spiilt mit heiBem Losungsmittel die ausge-
schiedenen Kristalle ab und fiigt weiteres Losungsmittel zu.
Es empfiehlt sich, bei kleineren Mengen die
Filtration von Losungen leicht kristallisierbarer
Substanzen im Trockenkasten vorzunehmen,
bei groBleren Mengen wendet man erfolgreich
auch die HeiBlwassertrichter (Abb. 10) an.
Zuweilen scheiden sich bereits wihrend des
Filtrierens im Kristallisationsgefi Kristalle aus,
die meist nicht gut ausgebildet sind. Es emp-
fiehlt sich, nach beendeter Filtration durch
Erwirmen die Kristalle wieder in Lésung zu
bringen, bevor man das Gefdl zur Seite stellt.
Als Kristallisationsgefd wihlt man
bei Kristallisationen durch Erkalten, vor allem  Apb.10. Heigwasser-
bei Substanzen, die man analysenrein erhalten trichter.
will, vorteilhaft ein Becherglas, das ungefihr
zur Hilfte mit der Losung angefiillt sein soll. Man iiberdeckt das
Becherglas zunéchst mit Filtrierpapier und dariiber mit einem
Uhrglase. Es wird dadurch vermieden, daB das verdampfende
Loésungsmittel sich an der kalten Glasbedeckung verdichtet und
durch Heruntertropfen die Kristallisation stort.

Abb. 11. Flache Kristallisierschale. Abb. 12, Runde Kristallisier-
schale.

Fiir Kristallisationen durch langsames Verdunsten benutzt man
Kristallisierschalen (Abb. 11 und 12). Die Substanz wird in der-
selben Weise wie oben in méglichst wenig Losungsmittel, eventuell
unter Erwirmen, gelost und nach dem Filtrieren bei gleichméBiger
Wirme im Trockenschranke oder auch im evakuierten Exsikkator
dem Eindunsten iiberlassen. Man iiberdeckt die Schale mit einer
Glasplatte derart, dal noch Zwischenraum genug zum Verdunsten
bleibt. Das Verdunsten darf natiirlich nicht bis zur volligen
Trockne geschehen, die Verunreinigungen sollen in der Mutter-
lauge verbleiben.
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Zur Trennung von der Mutterlauge werden die auf die
eine oder andere Weise erhaltenen Kristalle je nach der Menge
auf einem Filter, einem Siebplittchen oder einer Nutsche (s. Fil-
trieren) an der Wasserstrahlpumpe abgesaugt und zur Vertreibung
der Mutterlauge mit wenig Losungsmittel nachgewaschen. Schwer-
fliichtige Losungsmittel, wie Eisessig, kann man zweckméBig durch
leichter verdampfende Fliissigkeiten, Alkohol und Ather, ver-
treiben.

Die so isolierten Kristalle werden nun getrocknet. Dies ge-
schieht entweder bei gewohnlicher Temperatur an der Luft durch
Ausbreiten der Kristalle zwischen zwei Filtrierpapierlagen, bzw.
im evakuierten Exsikkator oder bei héherer Temperatur und
dann meist im Trockenschrank, wobei man sich aber vorher zu
vergewissern hat, daBl die zu trocknende Substanz bei erhchter
Temperatur weder schmilzt, noch sonst welche Verinderungen
erleidet. Man mache in Zweifelsfillen auf einem Uhrglase mit
einer Probe eine Vorpriifung.

Die Mutterlauge kann oft durch weiteres Einengen oder
durch Versetzen mit einem anderen Lésungsmittel, in der sich
die Substanz schwieriger 16st, zur nochmaligen Kristallisation ver-
anlaft werden.

Der Kristallisation bedient man sich auch, ein Gemisch ver-
schiedener fester Substanzen in seine Bestandteile zu trennen.
Man bezeichnet die Kristallisation dann als fraktionierte Kri-
stallisation. Sie beruht darauf, daB die Substanzen eine ver-
schiedene Léslichkeit in einem und demselben Loésungsmittel
zeigen, demgemif ungleich schnell aus der Losung kristallisieren
und so getrennt werden konnen.

8. Destillation.

Die Destillation bezweckt die Uberfiihrung fliissiger Stoffe in
den Dampfzustand mit folgender Kondensation des Dampfes.
Feste destillierbare Stoffe gehen zuniichst in den flissigen Ag-
gregatzustand iiber.

Der Destillation bedient man sich zur Trennung leicht fliich-
tiger von schwerer oder nicht fliichtigen Verbindungen, z. B. zur
Trennung eines Loésungsmittels von einem darin geldsten Stoff,
ferner zur Trennung eines Gemisches zweier oder mehrerer Fliissig-
keiten von verschiedener Fliichtigkeit. Im ersteren Falle ver-
wendet man gewohnlich einen Apparat nach Abb. 13.

Fiir den letzteren Fall, also zur Trennung zweier oder mehrerer
Fliissigkeiten von verschiedener Fliichtigkeit, wihlt man die frak-
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tionierte Destillation, um die bei verschiedenen, mittels eines
Thermometers zu kontrollierenden Temperaturen ibergehenden

Abb. 13. Einfache Destillation mit Liebigschem Kiihler.

Flissigkeiten getrennt auffangen zu konnen. Den hierbei Ver-
wendung findenden Kolben nennt man Fraktionierkolben

(Abb. 14).

Bei einem einheitlichen Stoff, dem nur noch ge-
ringe Mengen Losungsmittel usw. anhdngen, ge-
staltet sich die Destillation einfach. Unter der
richtigen Siedetemperatur geht nur wenig als Vor-
lauf iiber, die Hauptmenge destilliert bei der vor-
geschriebenen Temperatur, wihrend zum SchluB3
der Destillation eine kleine Menge bei etwas
hoherer, meist durch Uberhitzen der Dimpfe
verursachten, Temperatur iibergeht und daher ge-
wohnlich dem Hauptdestillat zugefiigt werden darf.

Eine regelrechte fraktionierte Destillation ge-
staltet sich jedoch etwas umstindlicher und wird
etwa folgendermafen vorgenommen: Es sind zwei
Fliissigkeiten zu trennen, von denen die eine bei
100°, die andere bei 160° siedet. Zu Anfang der
Destillation wird vornehmlich die bei 100°, zu
Ende die bei 160° siedende Fliissigkeit tibergehen.
Man fingt zweckméBig drei Fraktionen gesondert

Abb. 14. Fraktio-
nierkolben,

auf, die erste, die zwischen 100 und 120° siedet, die zweite zwischen
120 und 140° iibergehend, und als dritte Fraktion die Anteile,
die zwischen 140 und 1609 destillieren. In den Fraktionen 1 und 3
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ist somit eine rohe Trennung erzielt, wihrend in der Mittelfrak-
tion ein Gemisch beider Fliissigkeiten vorliegt. Man gibt nun
weiter Fraktion 1 in den Kolben zuriick und destilliert — das
Aufnahmegefi hat man zuvor eventuell gereinigt oder durch ein
neues ersetzt —, bis das Thermometer 120° anzeigt. Dann gibt man
Fraktion 2 zu dem im Kolben verbliebenen Rest und wechselt
die Vorlage, sobald bei der Destillation 120° wieder erreicht ist.
Man destilliert jetzt in eine andere Vorlage die Anteile bis 140°
tiber, gibt dann Fraktion 3 in den Kolben, fingt die bis 1200
tibergehenden Anteile in der ersten Vorlage, die bis 140°
destillierenden Anteile in der zweiten Vorlage auf und wech-
selt letztere erst mit einer neuen,
wenn das Thermometer wieder 140°
anzeigt. Dieses Verfahren wird hiu-
figer wiederholt, wobei man die
Temperaturintervalle vielleicht noch
enger zieht, d.h. mehr Fraktionen
sammelt, man erzielt dann meist
eine nahezu voéllige Trennung.

Eine vollkommenere und be-
schleunigtere Trennung wird er-
reicht bei Anwendung sogenannter
Fraktionieraufsidtze nachHem-
pel, Wurtz oder Linnemann
(Abb. 15). Dadurch, daB die kiih-
lende Oberfliche durch Kugeln,
Glasperlen oder Platinsiebchen ver-
groBert wird, werden die schwerer
fliichtigen Bestandteile des Dampfes
Abb. 15. Fraktionieraufsitze nach  kondensiert und flieBen in den Kol-
Hempel, Wurtz, Linnemann. .

ben zuriick.

Das Thermometer wird mittels eines durchbohrten Korks
in den Kolbenhals eingefiihrt, es darf nicht in die Fliissigkeit
eintauchen, jedoch muf} sich der gesamte Quecksilberfaden bei
genauen Siedepunktsbestimmungen im Dampf der Flissigkeit be-
finden, was aber bei hochsiedenden Fliissigkeiten nicht immer
méglich ist. Man gebraucht in solchem Falle entweder abgekiirzte
Thermometer (mit 100 oder 200° beginnend), oder man hat nach-
traglich eine Korrektur vorzunehmen, indem man in der Mitte
des oberhalb des Ansatzrohres befindlichen Quecksilberfadens,
dessen Lénge ! man in Graden abliest, dicht am Thermometer
ein zweites anbringt. Wenn A4 die Temperatur des letzteren
Thermometers, 7' die am ersten Thermometer abgelesene Siede-
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temperatur ist, so ergibt sich der korrigierte Siedepunkt aus fol-
gender Berechnung: T 4 1 (7' — A4)-0,000154°.

Die Kugel des Kolbens darf hochstens bis zu zwei Drittel mit
Flissigkeit gefiillt sein. Fliissigkeiten, die bis zu 80° sieden,
erhitzt man auf dem Wasserbade, bei niedriger
siedenden Flissigkeiten kann man die Erwér- |
mung auch durch Eintauchen der Kolbenkugel
in warmes Wasser vornehmen. Héher als 80°
siedende Flissigkeiten erhitzt man auf dem
Drahtnetz oder auch mit offener Flamme. Man )
erhitzt mit kleiner, etwas leuchtender Flamme \
zundchst vor, spiter kann man die Flamme
vergréflern und fiihrt dieselbe am besten immer .
gleichméBig unter der Kolbenkugel in kreisender Al;?l}lxgsér?,&réécrﬁ?gng
Bewegung herum. Die Flamme soll nicht {iber ~ von Siedeverzug.
die Fliissigkeit hinausragen, weil sonst Uber-
hitzung der Dampfe und somit falsche Siedepunktsbestimmung
erfolgt.

Bei Destillationen beobachtet man hiufig Siedeverzug, es
tritt dann beim Frhitzen plstzlich Aufwallen und Uberschiumen

Abb. 17, Destillierkolben mit Kondensationsrohr.

ein. Man kann dies u.a. dadurch verhindern, da man den
Kolben zeitweilig etwas schiittelt und mit porésen Tonteller- oder
Bimssteinstiickchen beschickt, welche durch die in ihnen ein-
geschlossene Luft wirken. Fs wird von Piesczek? folgende Vor-

1 Chem.-Ztg. 1912, Nr. 22.
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richtung empfohlen (Abb. 16): Ein Glasr6hrchen, ca. 6—8 cm lang
und 3—5 mm weit, wird an einem Ende scharf abgeschnitten, am
anderen Ende wird ein in einer Ose endender Platindraht luftdicht
eingeschmolzen. Der Platindraht dient zum bequemen Einstellen
und Herausnehmen der Vorrichtung. Das Roéhrchen wird mit
dem offenen Ende nach unten eingestellt, so dafl das Rohrchen
mit Luft gefiillt bleibt. Das Sieden erfolgt von der Offnung des
Roéhrchens aus ruhig und ohne Stofen.

Die Kondensation der Dampfe geschieht bei Substanzen,
die bis ca. 120° sieden, zweckméaBig durch Vorlage eines Liebig-
schen Kiihlers (Abb. 13). Substanzen mit einem Siedepunkt
zwischen 120 und 200° kann man unter Benutzung eines geniigend

langen Kondensationsrohres destillieren,
in das man mittels eines Korks das Kol-
benansatzrohr einfiigt (Abb. 17). Bei noch
hoher siedenden Substanzen reicht ein
geniigend langes

Ansatzrohr aus.

Man achte bei

der Destillation

darauf, dafl man

nicht {iiberhitzt,

es diirfen keine

Déampfe mit dem

Destillat  ent-

weichen.
Zum Abdestil-
lieren von Lé6-
Abb. 18. Destillation mit Abb. 19, Vakuum- . I
Schlangenkiihler. destillierkolben. sungsmitteln

empfiehlt  sich
auch wegen Raumersparnis die Verwendung von Schlangen-
kithlern (Abb. 18).

Bei Fliissigkeiten, die sich bei Siedetemperatur unter gewohn-
lichem Druck zersetzen, wendet man die Vakuumdestillation,
Destillation unter vermindertem Druck, an. Bedingung ist, daf3
die Apparatur in allen ihren Teilen dicht schliet. Die einzelnen
Teile verbindet man vorteilhaft mit Gummistopfen. Als Destillier-
kolben wendet man entweder einen Fraktionierkolben oder besser
einen Vakuumdestillierkolben (Abb. 19) an. Durch den Hals «
fiihrt man eine bis fast auf den Boden des Kolbens reichende
Kapillare — zur Herstellung erhitzt man ein Glasrohr in der
Bunsen- oder Gebliseflamme zum Weichwerden und zieht dann
auBerhalb der Flamme rasch aus —, die an ihrem oberen er-
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weiterten Ende mit einem Gummischlauch und einer Klemm-

schraube zur Luftregulierung versehen ist (Abb. 20).
Hals b fithrt man das Thermometer ein. Das Konden-
sationsrohr, iiber das man bei niedrig siedenden Fliissig-
keiten den Mantel eines Liebigschen Kiihlers zieht,
verbindet man dichtschlieBend mit einer Saugflasche
oder einem Fraktionierkolben als Vorlage, deren Tubus
"bzw. Ansatzrohr man, eventuell zum Messen des Vakuums
unter Einschaltung eines Quecksilbermanometers, mit
der Wasserstrahlpumpe verbindet (Abb. 21). Zur Ver-
meidung des zu unliebsamen Stérungen fithrenden Zu-
riicksteigens des Leitungswassers in die Vorlage (s. unter
Filtrieren S.2) empfiehlt sich Zwischenschaltung einer
Saugflasche.

Vor der Destillation priift man den Apparat auf seine
Dichtigkeit, wobei man den Gummischlauch der Kapil-
lare mittels der Klemmschraube schlieBt. Beim Auf-
heben des Vakuums hiite man sich, durch Lésen eines
Schlauches die Luft plotzlich eintreten zu lassen, weil

der Apparat dabei zerspringen kann, viel-

In den

t“'%\ mehr versehe man gleich zu Anfang ébb;nZO.
A\ den Verbindungsschlauch von Auf-  firvakun-
\ nahmekolben und Wasserstrahlpumpe ~ dcstillier-
mit einer Klemmschraube, verschlief3e
;j mittels letzterer bei Authebung des Vakuums den
-l__‘ F'J'T Schlauch, ohne vorher die Wasserstrahlpumpe ab-

Abb. 21. Vakuumdestillation.

zudrehen, drehe dann letztere ab, entferne von ihr den Schlauch
und lasse langsam durch allmihliches Offnen der Klemm-

schraube die duBlere Luft eintreten.
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Bei der Vakuumdestillation darf der Kolben héchstens bis zur
Halfte gefilllt sein, die Kapillare ist durch die Klemmschraube
so weit zu offnen, daB die Luft in zdhlbaren Bldschen in die
Fliissigkeit eintritt.

Will man mehrere Fraktionen sammeln, so wire es listig,
jedesmal das Vakuum aufzuheben und die Vorlage zu wechseln.
Man kann sich dabei mehrfacher Vorrichtungen bedienen, die ein
jedesmaliges Auswechseln iiberfliissig machen.

9. Destillation mit Wasserdampf.

Viele Stoffe haben die Eigenschaft, mit Wasserddmpfen fliichtig
zu sein. Von dieser Tatsache macht man beim organischen Ar-
beiten Gebrauch zur Reinigung und Trennung von Gemischen.

Eine Fliissigkeit siedet, wenn ihr Dampfdruck dem &uBeren
Atmosphirendruck gleich ist. Dieser Dampfdruck ist bei Gegen-
wart zweier nicht mischbarer Stoffe gleich der Summe der Partial-
drucke beider Bestandteile. Ein Gemisch solcher Flissigkeiten
siedet somit niedriger als jede von ihnen. Eine Dampfdestillation
ist darum im eigentlichen Sinne weiter nichts als eine Destillation
unter vermindertem Druck. Nur solche Stoffe sind der Dampf-
destillation zugénglich, die bei ca. 100° schon einen merklichen
Dampfdruck besitzen.

Das Mengenverhiltnis beider iibergehenden Fliissigkeiten zu-
einander ergibt sich aus folgender Uberlegung: Nach Avogadro
ist bei gleichem Druck und gleicher Temperatur in gleichen Vo-
lumina aller Gase die gleiche Anzahl Molekiile vorhanden. Dieses
Gesetz auf die Dampfe bei der Destillation iibertragen, ergibt fol-
gendes: Da die Siedetemperatur fiir beide Flissigkeiten gleich ist,
so verhalten sich die Molekiilzahlen letzterer zueinander wie ihre
Drucke (p, fir die Substanz, p, fiir Wasser). Zur Berechnung
der iibergehenden Gewichtsmengen sind diese Gréfen mit dem
betreffenden Molekulargewicht d, bzw. d, zu multiplizieren. Die
Gewichtsmengen Wasser und Substanz, die zusammen iiber-
gehen, verhalten sich demnach wie:

Prodyipyrdy.

Ein Blechtopf 4 (Abb. 22) dient als Dampfentwicklungs-
apparat. Denselben versicht man mit einem doppelt durch-
bohrten Kork, fiihrt durch die eine Bohrung ein mit Quecksilber
gefiilltes, aber nicht in das Wasser eintauchendes Sicherheits-
rohr C oder ein fast bis auf den Boden des Blechtopfes reichendes
einfaches Glasrohr, durch die andere Bohrung ein kurz hinter
dem Kork endendes Ableitungsrohr D. Zur Aufnahme der Sub-



Destillation mit Wasserdampf. i5

stanz dient der Rundkolben B, der nur zur Hélfte gefiillt sein
darf und mittels eines doppelt durchbohrten Korks mit dem ge-
bogenen, bis kurz auf die Bodenmitte des Kolbens reichenden
Dampfzuleitungsrohr £ und dem kurz unter dem Kork endenden,
auf der absteigenden Seite mit dem Liebigschen Kiihler verbun-
denen Ableitungsrohr F' versehen ist.

Zur Ausfiihrung der Dampfdestillation fiillt man den
Blechtopf 4 zur Halfte mit Wasser und erhitzt letzteres zum
Sieden. Zuweilen empfiehlt es sich, auch den Inhalt des Kol-
bens B auf dem Wasserbade oder Drahtnetz vorzuwirmen. So-
bald das Wasser in 4 siedet, verbindet man Rohr D mit E durch
einen Gummischlauch. Sollte sich wahrend der Destillation im

Abb. 22, Destillation mit Wasserdampf.

Kiihler die iibergehende Substanz fest ausscheiden, so stellt
man die Kiihlung einige Zeit ab, um die Substanz durch den
heiflen Wasserdampf zum Schmelzen zu bringen. Die Kiihlung
hat man dann aber nur langsam wieder vorzunehmen, weil sonst
ein Zerspringen des heilen Kiihlers eintreten kann.

Bei in Wasser schwer 16slichen Stoffen erkennt man die Be-
endigung der Destillation daran, daB keine Oltropfchen oder Kri-
stalle mehr iibergehen. Bei in Wasser loslichen Stoffen kann man
auf diese Weise die Beendigung nicht erkennen. In diesem Falle
fingt man einige Kubikzentimeter gesondert in einem Reagenz-
glase auf, schiittelt mit Ather aus und sieht zu, ob nach dem
Verdunsten des Athers auf einem Uhrglase noch etwas hinterbleibt.

Will man die Destillation unterbrechen, so hebt man zunichst
die Verbindung zwischen D und £ auf und léscht dann erst die
Flamme unter 4.
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10. Trocknen von Fliissigkeiten.

Die zur Destillation gelangenden organischen Substanzen
miissen trocken sein. Das Trocknen oder Entwiéssern von Fliissig-
keiten geschieht derart, daf man zu diesen selbst oder zu deren
Losungen in Ather, Alkohol usw. ein bestimmtes Trockenmittel
zugibt und sie einige Zeit damit in Berithrung 1i8t. Da durch
das Trocknen mehr oder weniger groBle Substanzverluste ein-
treten, so trocknet man eine Fliissigkeit in unverdiinntem Zu-
stande nur dann, wenn geniigend vorhanden ist und die Konsi-
stenz es gestattet, oder wenn sie einen niedrigen Siedepunkt be-
sitzt, so daB sich die Anwendung eines Losungsmittels nicht emp-
fiehlt. Ist aber die Fliissigkeit zéhe, oder ist die Substanzmenge
nur eine geringe, so ist ein Verdiinnungsmittel, meist Ather, sogar
notwendig. Atherausschiittelungen usw. werden natiirlich vor dem
Abdunsten des Losungsmittels getrocknet.

Als Trockenmittel werden gewdhnlich angewandt: Ge-
kérntes oder geschmolzenes Kalziumchlorid, geschmolzenes Na-
triumsulfat, gegliihte Pottasche, Kalium-, Natriumhydroxyd usw.

Bei der Wahl des Trockenmittels hat man auf die Natur der
zu trocknenden Substanz Riicksicht zu nehmen. Kalziumchlorid
darf nicht zum Trocknen von Alkohol und Basen verwandt werden,
weil Doppelverbindungen entstehen. Bei Siuren und Phenolen
vermeide man wegen Salzbildung Kalium- und Natriumhydroxyd,
bei ersteren auch Pottasche. Vom Kalziumchlorid hat die ge-
kornte Form eine energischere Wirkung, allerdings sind die Sub-
stanzverluste infolge der Porositédt groBer. Bei kleinen Mengen
wende man daher das geschmolzene Kalziumchlorid an.

Enthilt eine zu trocknende Fliissigkeit merklich viel Wasser,
so daB sich dasselbe in Tropfen abscheidet, so trenne man das
Wasser zuvor im Scheidetrichter (s.u.) oder filtriere durch ein
kleines Faltenfilter. Auch durch wiederholtes Umschwenken in
trocknen Becherglischen 18t sich ein groBer Teil Feuchtigkeit
entfernen.

ZerflieBt das Trockenmittel infolge zu groBen Feuchtigkeits-
gehaltes, so trenne man, bevor man neue Mengen des Trocken-
mittels zugibt, beide Schichten.

Ein Kriterium fiir geniigende Trockenheit einer Flissigkeit ist
ihr Aussehen. Die Fliissigkeit mufl vollkommen klar sein. Zur
Weiterverarbeitung filtriert man vom Trockenmittel ab und
wischt letzteres mit etwas trockenem Losungsmittel nach.
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11. Trennung zweier nicht mischbarer Fliissigkeiten.

Dieselbe erfolgt am besten im Scheidetrichter (Abb. 23).

Ist die zu gewinnende Flissigkeit spezifisch schwerer als die
andere, so sammelt sie sich als untere Schicht an und kann durch
Offnen des Hahnes abgelassen werden. Ist sie aber 3
spezifisch leichter und bildet demnach die obere <
Fliissigkeitsschicht, so 1468t man zunéichst die untere ' \
Schicht durch Offnen des Hahnes abflieBen und gieBt )
die oben schwimmende Fliissigkeit durch den Tubus Q ﬁr
des Trichters heraus. \&

)
. n |
12. Ausschiitteln. i
Das Ausschiitteln verfolgt den Zweck, in einer |
Fliissigkeit, meist Wasser, geloste oder suspendierte U
Stoffe mit einer anderen, leichter 16senden Fliissig-  Abb.es.
keit, die sich aber mit der ersteren nicht mischt, auf-  Soeide-

zunehmen. Zum Ausschiitteln verwendet man meist

Ather, zuweilen auch Benzol, Chloroform, Ligroin u.a. Ist der
auszuschiittelnde Stoff in Wasser nur teilweise loslich und hat
sich derselbe als Ol oder als feste Masse abgeschieden, so trennt
man vor dem Ausschiitteln das Ol zunichst im Scheidetrichter
oder filtriert den festen Korper ab. Das Ausschiitteln der Fliissig-
keit selbst nimmt man im Scheidetrichter vor. Man verwendet
z. B. beim Ausschiitteln mit Ather nur immer kleine Mengen Ather
und wiederholt das Ausschiitteln héufig, denn aus dem Gesetz
von Berthelot (Teilungskoeffizient) ergibt sich, daB mit der-
selben Athermenge ein vollkommeneres Ausschiitteln erreicht wird,
wenn man hiufiger mit kleinen Portionen Ather ausschiittelt, als
wenn nur wenige Male groBere Athermengen angewandt werden.

Beim Ausschiitteln mit Ather macht sich u. a. durch den Ein-
fluB der Handwéirme ein Uberdruck bemerkbar, der zuweilen das
Herausschleudern des Stopfens verursacht. Diesen Uberdruck
148t man wihrend des Schiittelns von Zeit zu Zeit durch Offnen
des Hahnes ab, wobeil man das untere Ende des Schiitteltrichters
nach oben halt.

Zuweilen ist die Trennung der beiden Schichten eine unvoll-
kommene, man versucht durch Umschwenken des Trichters,
durch Riihren mit einem Glasstab oder Zusatz weiterer Mengen
Ather oder von etwas Alkohol abzuhelfen. Gelingt es auf diese
Weise nicht, so filtriert man am besten an der Saugpumpe von
dem emulsionsartigen Niederschlage ab. Ather und Wasserschicht
trennt man in obiger Weise.

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 2
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Man schiittelt so lange aus, bis man sich durch Abdunsten
einer Probe der Atherausschiittelung iiberzeugt hat, daB nichts mehr
in den Ather iibergegangen ist. Die Atherausziige werden ver-
einigt, getrocknet und vom Ather durch Destillation oder Ab-
dunsten befreit.

Wo angiingig, empfiehlt es sich, statt Ather niedrig siedenden
Petrolither zu verwenden. Dieser gibt bei weitem nicht so oft
AnlaB zu Emulsionsbildungen wie Ather, sodann nimmt er im
Gegensatz zu Ather kein Wasser auf.

13. Aussalzen.

Viele in Wasser sonst losliche Stoffe scheiden sich in Salz-
l6sungen mehr oder weniger unléslich aus. Als Aussalzungsmittel
dienen Kochsalz, Salmiak, Ammoniumsulfat, Glaubersalz usw.,
indem man die wésserige Losung des auszusalzenden Stoffes mit
einem dieser Salze sittigt. Die ausgesalzene Substanz setzt sich
gewohnlich an der Oberflache ab.

Die Theorie des Aussalzens bei Stoffen, die Elektrolyten (s.d.),
d. h. in wiésseriger Losung ionisiert sind, ist dahin aufzufassen,
dafl durch das Hineinbringen des Salzes, eines meist gleichionigen
Elektrolyten, die Ionisation oder Dissoziation des Stoffes derart
zurtickgedriangt wird, daB schlieBlich die Lésung mit ungespal-
tenen Molekiilen tibersdttigt ist, indem durch den Zusatz eines
gleichnamigen Tons das Loslichkeitsprodukt (s. S. 69) des aus-
zusalzenden Elektrolyten iiberschritten wird. Der Stoff scheidet
sich daher unléslich ab.

Das Aussalzen bietet vor allem in Verbindung mit dem Aus-
schiitteln eine wertvolle Methode, denn wie einerseits die Los-
lichkeit des auszuschiittelnden Stoffes wird andererseits die Los-
lichkeit des Ausschiittelungsmittels, z. B. des Athers, in Wasser
verringert.

14. Entfirben.

Die Eigenschaft der Tierkohle, Farbstoffe zu absorbieren, be-
nutzt man, an sich farblose Substanzen von geféirbten Verun-
reinigungen zu befreien. Man fiigt zu diesem Zwecke den Losungen
der betreffenden Substanzen ein wenig Tierkohle zu — man ver-
meide besonders bei Atherlosungen den Zusatz in der Wirme,
weil dann oft Uberschiumen eintritt —, erhélt einige Zeit im
Sieden und filtriert. Da die Tierkohle zuweilen sehr fein verteilt
ist, vermag das Filter dieselbe meist nicht gleich zuriickzuhalten,
das Filtrat ist dann mehr oder weniger dunkel gefarbt. In diesem
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Falle wiederholt man das Filtrieren mehrmals, auch empfiehlt es
sich oft, die nach der Entfirbung erhaltene erste Kristallisation
nochmals aus reinem Losungsmittel ohne Anwendung von Tier-
kohle zu kristallisieren.

15. Sublimation.®

Die Eigenschaft vieler Substanzen, beim Erhitzen, ohne zu
schmelzen, vollig in den Dampfzustand iberzugehen, nennt man
Sublimation. Zur Sublimation kleiner Mengen bedient man sich
zweier Uhrgliser, die mit den Réndern aufeinandergelegt und
mittels einer Uhrglasklammer festgehalten werden. Auf das untere,
etwas groBere Uhrglas bringt man die Substanz und klemmt zwi-
schen die Uhrglasrdnder als Trennungswand zwischen dem oberen
und unteren Uhrglas eine mehrfach durchlécherte Filtrierpapier-
scheibe. Nun erwirmt man das die Substanz tragende Uhrglas
allméhlich im Sandbade. Die verdampfende Substanz konden-
siert sich an dem kilteren oberen Uhrglas; die Filtrierpapier-
scheibe soll das Zuriickfallen der sublimierten Kristalle ver-
hindern. Bei groBeren Substanzmengen nimmt man die Sublima-
tion in groBeren GefdBen vor und fingt die sublimierte Substanz
in einem mit Watte verstopften Trichter oder einem iibergestiilpten
dichten Papierhut auf.

16. Schmelzpunkt.

Der Schmelzpunkt ist vor allem fiir organische Substanzen
ein wichtiges Charakteristikum und Erkennungsmittel und zu-
gleich ein unentbehrliches Hilfsmittel fiir die Reinheitspriifung.
Lost man in einer Substanz eine andere auf, so wird dadurch
die Dampfspannung des Loésungsmittels vermindert, damit der
Siedepunkt erh6ht, der Gefrier- und somit der Schmelzpunkt er-
niedrigt. Man hat beobachtet, daB die Siedepunktserhéhung oder
Gefrierpunktserniedrigung bei Lésungen molekularer Mengen ver-
schiedener Substanzen in einem bestimmten Volumen desselben
Lésungsmittels immer die gleiche ist. Daher ist ihre Bestimmung
eine wichtige Bestimmungsmethode des Molekulargewichtes. Wie
betréchtlich der Einflu von Beimengungen auf den Schmelzpunkt
sein kann, zeigt in iiberzeugender Weise das Phenol, dessen Ge-
frierpunkt bei Gegenwart von 1% Wasser um ca. 4° herunter-
gedriickt wird. Es diirfte ohne weiteres klar sein, daf Verunreini-

1 sublimare = emporheben.
o
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Zur Bestimmung des Schmelzpunktes sind mancherlei
Apparate im Gebrauch. Als zweckméBiger einfacher Apparat (mit
Ausnahme der Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten und
fettdhnlichen Stoffen) dient ein langhalsiger Kolben, der mit
einem seitlich eingeschnittenen Kork (damit die beim Er-
wirmen sich ausdehnende Luft entweichen kann) versehen ist.
Durch eine in der Mitte des Korks befindliche Bohrung
fithrt man ein Thermometer ein (Abb. 24). Die Kugel ﬂ
des Kolbens fiilllt man zu drei Viertel mit reiner konzen-
trierter Schwefelsdure und wirft einige Salpeterkristalle
hinein, um das Dunkelwerden der Schwefelsiure zu ver-
hindern.

Zur Aufnahme der Substanz dienen sogenannte
Schmelzpunktrohrchen von ca. 1 mm Weite und 5 cm

Lange (Abb. 25). M
Man kann sich dieselben herstellen,
indem man ein ca. 5 mm weites Glas-
-—
Abb. 24. Schmelz- = Abb. 25. Schmelz- Abb. 26. Er- Abb. 27. Er-
punktapparat. punktrohrchen. kldr. s, Text. klar. s. Text.

rohr unter stindigem Drehen an einer Stelle in der Geblise-
flamme bis zum Weichwerden erhitzt und dann aufBlerhalb der
Flamme unter Drehen zu einem ca. 1 mm weiten Roéhrchen
auszieht. Letzteres schmelzt man in der Mitte ab und zieht das
so entstandene Gebilde (Abb. 26) durch weiteres Erhitzen an der
durch einen Pfeil bezeichneten Stelle wiederum aus, so dafl nach
abermaligem Abschmelzen in der Mitte des diinnen Rohrchens
Abb. 27 resultiert. An den mit einem Strich bezeichneten Stellen
feilt man die Rohrchen an, bricht sie durch und schmelzt sie an
der engeren Offnung zu, indem man letztere, nach oben gerichtet,
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kurze Zeit in den duBleren Teil einer Bunsenflamme hilt. Auch
aus beschiadigten Reagenzrohrchen lassen sich Schmelzpunktréhr-
chen ausziehen.

Das Hineinbringen der Substanz geschieht in der Weise,
daB man das offene Ende in die fein gepulverte trockne Substanz
eintaucht und letztere durch vorsichtiges Klopfen auf den Boden
des Rohrchens zu bringen sucht. Man mull oft mit einem Glas-
faden oder einem sehr diinnen Platindraht nachhelfen. Die Schicht
soll nicht locker, sondern dicht sein von 1—2 mm
Hohe.

Die Befestigung des R6hrchens am Ther-
mometer kann durch Adhésion geschehen, indem
man das Rohrchen mit etwas Schwefelsiure be-
netzt, besser aber befestigt man dasselbe mittels
eines Platindrahtes oder eines schmalen Stiick-
chens eines Gummischlauches am Thermometer.
Der Gummiring mufl in solcher Hohe angebracht oui
sein, daf er sich auferhalb der Schwefelsdure be- 3 T

findet. Die Substanz mufl sich in der Mitte des
Quecksilbergefifies befinden, letzteres soll bis in
die Mitte der Schwefelsidure eintauchen. 1

Das Erhitzen geschieht mit nicht zu groBer, |
nichtleuchtender Flamme; der Apparat beschligt
sich meist zunichst, man trockne ihn mit einem
trockenen Tuch vorsichtig ab. Die Flamme bewege
man gleichméaBig hin und her, man halte dieselbe
schrig, eventuell stelle man eine Porzellanschale
unter den Apparat, damit beim Springen des Ap- ., os scumelz-
parates sich die heile Schwefelsiure nicht iiber punktapparat.
die Hand ergieit. Nahe dem Schmelzpunkt er-
hitze man langsam, da man Grad fiir Grad verfolgen kann. Der
Schmelzpunkt selbst gibt sich dadurch zu erkennen, daf} die
anfangs undurchsichtige Masse durchsichtig wird und sich an der
Oberfliche ein Meniskus bildet. Zuweilen wird die Substanz in
der Néhe des Schmelzpunktes zuerst weich und sintert dann nach
innen zusammen. Die Substanz soll innerhalb eines Grades
schmelzen.

Es mag hier noch kurz der vom Arzneibuch vorgeschriebene
Schmelzpunktapparat beschrieben werden, der durch seine An-
ordnung (s. Abb. 28) eine gleichméBigere Erhitzung gestattet.
Ferner werden dadurch, dafl das Thermometer zum groBiten Teile
von erhitzter Schwefelsdure umgeben ist, die Fehlergrenzen auf
ein Minimum reduziert.
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Die Anbringung des Schmelzpunktréhrchens geschieht in
gleicher Weise wie oben. Das Thermometer fiihrt man mittels
eines mit seitlichem Einschnitt versehenen Korks in ein ca. 30 cm
langes, 15 mm weites Probierrohr ein, das eine etwa 5cm hohe
Schwefelsdureschicht enthidlt. Man achte natiirlich auch hier
darauf, dal das Schmelzpunktrohrchen aus der Schwefelsiure
herausragt. Das so ausgeriistete Probierrohr b fithrt man nun
mittels eines ebenfalls mit seitlichem Einschnitt versehenen
Korks a in einen Kolben wie oben ein, dessen Kugel ca. 100 ccm
faBt und dessen Hals ca. 3 cm weit und 20 cm lang ist. Die
Kugel wird vorher mit so viel Schwefelsdure, der man gleich der
im Probierrohre befindlichen Siure einen kleinen Salpeterkristall
zugibt, versetzt, dafl der Hals des Kolbens nach dem Einbringen
des Probierrohrs zu zwei Drittel gefiillt ist. Das Erhitzen geschieht
in gleicher Weise wie oben.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten und fett-
dhnlichen Stoffen bedient man sich U férmig gebogener diinn-
wandiger Glasr6hrchen von etwa 1/,—1 mm lichter Weite und
etwa 2 cm Hoéhe oder nach dem Deutschen Arzneibuch beider-
seits offener Rohrchen von 1 mm Weite. Das geschmolzene Fett
bringt man durch Aufsaugen bzw. durch Hineinstellen der Réhr-
chen in diese hinein, 148t etwa 24 Stunden bei niedriger Tempe-
ratur oder etwa 2 Stunden auf Eis erstarren und befestigt die
gefiillten Rohrchen nunmehr in oben beschriebener Weise mittels
eines Gummiringes an ein Thermometer. Letzteres befestigt man
mit einer Klemme und 148t es in destilliertes Wasser eintauchen,
das sich in einem kleinen, auf einem Drahtnetz stehenden Becher-
glase befindet. Man erwirmt mit kleiner Flamme. Der Schmelz-
punkt ist die Temperatur, bei der das Fett klar wird, bzw. das
Fettsiulchen in die Hohe schnellt.

17. Erstarrungspunkt.

Ein wohl ebenso scharfes Kriterium wie der Schmelzpunkt ist
der Erstarrungspunkt (Gefrierpunkt s.o. unter Schmelz-
punkt). Uberall da, wo geniigende Substanz zur Verfiigung
steht, verdient er in vielen Fillen schon wegen der einfachen Aus-
filhrbarkeit den Vorzug. Von der Substanz wird eine einige
Kubikzentimeter hohe Schicht in ein Probierrohr gebracht und
vorsichtig geschmolzen. Man liBt langsam unter wiederholtem
Umrithren mit einem méglichst abgekiirzten Thermometer ab-
kithlen. In der Néhe des Erstarrungspunktes beobachtet man,
daB die bis dahin stets sinkende Quecksilbersiule des Thermo-
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meters durch Freiwerden der latenten Schmelzwirme wieder
steigt. Die hierbei beobachtete hichste Temperatur ist der Er-
starrungspunkt.

18. Siedepunkt.

Eine Siedepunktbestimmung fiihrt man, wenn es sich um
Reinheitspriifung handelt, in einem Fraktionierkélbchen in der
bei Destillation (s. d.) angegebenen Weise aus. Es darf nur wenig
Vor- und Nachlauf iibergehen. Auf die vom Deutschen Arznei-
buch vorgeschriebenen, durch ihre Konstruktion eine besonders
genaue Bestimmung ermdglichenden Apparate sei an dieser Stelle
verwiesen.

Stehen nur geringe Mengen Substanz zur Verfiigung, oder
handelt es sich nur um Identitdtsnachweis, so kann man wie
bei der Schmelzpunktbestimmung verfahren, indem man in die
oben beschriebenen Roéhrchen, die aber etwas weitlumiger (ca.
3 mm) sein miissen, 2 Tropfen der Fliissigkeit bringt und zur
Vermeidung des Siedeverzuges ein oben zugeschmolzenes Kapillar-
réhrchen bringt, welches im Sinne der Apparatur Abb. 16 wirkt.
Bei der Siedetemperatur beginnt eine ununterbrochene Reihe von
Bldschen aufzusteigen.

19. Spezifisches Gewicht (Dichte).

Durch das Gewicht driickt man die Masse eines Kérpers aus,
d. h. den Widerstand, den ein Kérper der Beschleunigung durch
eine Kraft entgegensetzt. Durch Wigen ist man also imstande,
die Massen verschiedener Korper miteinander zu vergleichen. Man
beobachtet aber zugleich, daB Korper von gleicher Masse, also von
gleichem Gewicht, einen verschieden groBen Raum einnehmen,
ein verschiedenes Volumen besitzen, und das Verhiltnis zwischen
Masse (M) und Volumen (V) eines Koérpers nennt man seine
Dichte (D): M
D==.
14
Als Einheit der Masse dient das Gramm, d.i. die Masse der
Volumeneinheit = eines Kubikzentimeters reinen Wassers von 4°.
Daraus ergibt sich ohne weiteres als Dichteeinheit die Dichte des
Wassers, da hier ja V = M ist:
1
D= T=1L
Das spezifische Gewicht (8) driickt nun weiter das Dichte-
verhdltnis, und zwar von fliissigen und festen Kérpern zum Wasser
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als Einheit, von gasférmigen zur Luft oder zum Wasserstoff als
Einheit aus. Hier kommen nur die ersteren beiden in Frage.

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes mufl man also
zwei GroBen kennen, das absolute Gewicht (P) = Masse und das
Volumen. Bei fliissigen Korpern erhilt man diese Daten leicht,
indem man gleiche Volumina Wasser und der zu priifenden Fliis-
sigkeit wigt (s. u. Pyknometer). Bei festen Kérpern, vor allem
bei unregelmiBig gestalteten, wire die Volumfeststellung an sich
schwierig. Hier kommt nun das Archimedische Gesetz zu
Hilfe, wonach ein in eine Fliissigkeit eingetauchter Kérper einen
Auftrieb erfahrt und durch den Druck der umgebenden Fliissig-
keit scheinbar so viel von seinem Gewichte verliert, als das Ge-
wicht der von ihm verdringten Fliissigkeitsmenge betrigt. Wahlt
man als Fliissigkeit, in die der Kérper eingetaucht werden soll,
Wasser, so gibt der scheinbare Gewichtsverlust direkt auch das
Volumen des Kérpers an, da fir Wasser M=V, 1lg=1cem ist.
Das spezifische Gewicht erhilt nun folgenden Ausdruck:

P

-V (Gew. d. verdringten Wassers).

Das spezifische Gewicht ist somit auch die Zahl, die
angibt, wievielmal der Korper schwerer ist als ein
gleiches Volumen Wasser von 4°.

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester Korper
kann in der Weise geschehen (s. a. u.), da man mittels einer
hydrostatischen Waage (im Prinzip der nachfolgend beschriebenen
Mohrschen oder Westphalschen Waage gleich) zundchst das ab-
solute Gewicht (P) des mittels eines feinen Drahtes oder Haares
aufgehidngten Korpers und dann den scheinbaren Gewichts-
verlust (V) nach dem Eintauchen in Wasser feststellt.

Beispiel: Betrigt P =5g, V=1,5¢, so ist das spezifische
Gewicht (8): 5

S = 5= 3,333,
wobei jedoch hinsichtlich der Temperatur eventuell eine kleine
Korrektur vorzunehmen ist.

Andererseits benutzt man den Auftrieb fester Korper in
Fliissigkeiten zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes der
letzteren, indem man die Gewichtsverluste eines bestimmten
Korpers einerseits in Wasser, andererseits in der zu priifenden
Fliissigkeit miteinander vergleicht. Je dichter, d. h. spezifisch
schwerer, eine Flissigkeit ist, um so grofler wird der Auftrieb
und der scheinbare Gewichtsverlust sein.
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Auf diesem Prinzip beruht die Bestimmung des spezifischen
Gewichtes flissiger Korper mittels der Mohrschen oder West-
phalschen Waage (Abb. 29). Als fester Korper dient ein mit
einem Thermometer versehenes Senk-
glidschen S, das mittels eines Platin- Q
drahtes an dem
rechten, in zehn
gleiche Teile ge-
teilten Arm des
Waagebalkens a
aufgehidngt und
durch ein Gegen-
gewicht oder die
Waageschale C
am anderen Arm
imGleichgewicht
gehalten  wird.
Als Gewichte dienen sogenannte Reiter R (meist aus Messing), von
denen je zwei so viel wiegen, wie der Gewichtsverlust des Senkglis- .
chens im Wasser betragt, je ein weiteres 1/;,, /1005 */1000 SO SChwer
ist. Die Senkgléschen sind gewdhnlich einheitlich, sie wiegen 10g
und verdringen rund 5g Wasser. Die Reiter haben demnach ent-
sprechendes Gewicht: 2X 5g; 1 X 0,56 g; 10,05 g; 1X 0,005 g.

Zur Ausfithrung der Bestim-
mung bringt man in das Stand-
gefil G die Flissigkeit und
taucht das Senkgldschen, nach-
dem Gleichgewicht hergestellt ist,
in sie ein. Das so gestorte Gleich-
gewicht sucht man durch Auf-
hingen der Reiter am rechten
Arm des Waagebalkens wieder-
herzustellen, wobel man mit dem
grofBten Reiter beginnt und all- b )
méhlich zu den kleinen iibergeht. 2;5’;";13 eﬁfﬁ;ﬁ&?%ﬁ;ﬁg “‘sge%:}fée“
Bei Fliissigkeiten mit einem spe-
zifischen Gewicht iiber 1 kommt natiirlich ein groBer Reiter am
duBersten Ende zu hingen. Die Anordnung der Reiter im Sinne
der Abb. 30 zeigt fiir den oberen Waagebalken das spezifische
Gewicht 1,4920, fir den unteren Waagebalken 0,8330 an.

“Auf dem gleichen Prinzip des Auftriebes fester Kdérper in
Fliissigkeiten beruht auch die Anwendung der Ardometer?!

Abb. 29. Mohrsche Waage.

1 gparée = diinn; pérpov = MaB.
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(Abb. 31) zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Fliissig-
keiten. Die Ardometer bestehen aus einem hohlen zylindrischen
Glaskorper @, der durch Schrot oder Quecksilber beschwert
ist, meist ein Thermometer trigt und als Schwimmkérper dient,
und laufen nach oben in eine iiberall gleich dicke, mit Skala
versehene zylindrische Réhre b aus. Die Skaleneinteilung ist
meist derart, daBB man an dem Punkte, bis zu dem das Ariometer
in die Fliissigkeit eintaucht, sogleich das spezifische Gewicht
ablesen kann, man nennt die Ardometer
_ daber auch Densimeter. Es gibt wei-
1% [izo00 {\ terhin nur fiir bestimmte Fliissigkeiten
|| verfertigte Ardometer, die gestatten, an
H{7200 || der Skala sofort den Prozentgehalt an
| [ irgendeinem Bestandteil abzulesen, z. B.
b| Alkoholmeter (Abb. 32),
| s i = JE( mit denen man gleich
() | in einem Gemisch von
: Alkohol und Wasser den
B ! Alkoholgehalt feststel-
| it i | ’ len kann. Es ist aber
stets beim Ablesen die
fi ‘ Temperatur zu beriick-
sichtigen.
Die genaueste, aber
umstédndlichere Bestim-
‘ ‘ | mung des spezifischen

Gewichtes geschieht
mittels des Pyknome-

b. 31, . .
Araﬁ’em A fiir ters?!, auf die oben schon
spezifisch_leich- L— hingewiesen wurde. Am
tere, B fir spe- S . .
sfschsciworere  ABD.32. _  AD. 33 geeignetsten sind die
Flissigkeiten Alkohol- yknometer nac
als 1. meter. Reischauer. Pyknometer nach

Reischauer (Abb. 33),
meist 50 cem fassende, lang- und zugleich enghalsige, mit einer
Marke am Halse versehene und mit einem Glasstépsel verschlieB3-
bare Flaschen. Fiir geringere Fliissigkeitsmengen nimmt man
kleinere Pyknometer mit einem Fassungsvermégen von 25,
10 oder 5cem. Zum Fillen des Pyknometers benutzt man
meist einen Filltrichter. Das Pyknometer ist zuniichst zu
eichen und diese Eichung von Zeit zu Zeit zu kontrollieren,
da bei hiufigerem Gebrauch stets etwas vom Glas in Losung

3 mukvé = dicht; uérpov = MaB.
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geht. Das saubere und véllig trockene Pyknometer wird,
nachdem es 1/,—1/, Stunde im Waagekasten gestanden hat,
auf der Analysenwaage gewogen und die Tara vermerkt. Das
Pyknometer wird nun mit destilliertem Wasser bis etwas iiber
die Marke gefiillt und verschlossen in ein Wasserbad von 15°
bzw. 209 gestellt. Nach !/,—'/,stiindigem Verweilen im Wasser-
bade wird mit Hilfe von Filtrierpapierrollchen genau auf die Marke
eingestellb. Man reinigt und trocknet nun den leeren Teil des
Pyknometerhalses oberhalb der Marke mit Filtrierpapierrollchen,
verschlieit das Pyknometer wieder, trocknet es mit einem weichen
Tuche und wigt nach 1/,—1/,stiindigem Stehen im Waagekasten
abermals. Das hierbei ermittelte Nettogewicht des Wasser-
volumens (b—a der nachstehenden Formel) ist das allen spiteren
Bestimmungen zugrunde zu legende Wassergewicht oder der
Wasserwert des Pyknometers. Nachdem man dann das Pykno-
meter entleert und entweder getrocknet oder mit der zu priifenden
Fliissigkeit einige Male ausgespiilt hat, wiederholt man den Vor-
gang mit der zu untersuchenden Fliissigkeit unter genauer Be-
achtung obiger VorsichtsmaBregeln.

Berechnung:

Bedeutet a Tara des Pyknometers, b Gewicht des Pykno-
meters mit Wasser, ¢ Gewicht des Pyknometers mit der zu prii-
fenden Fliissigkeit, so ist das spezifische Gewicht:

cC—a
§=3=%.

Auch zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester Korper
findet das Pyknometer Verwendung. Man bringt zu diesem Zwecke
den zu bestimmenden Korper von bekanntem Gewichte in Stiicken
von Schrotgréfe in ein mit Wasser gefiilltes und gewogenes Pykno-
meter. HEs wird so viel Wasser verdringt, als dem Volumen des
festen Korpers entspricht, und wird durch Nachwigung ermittelt.
Man gewinnt also auf diese Weise die zur Berechnung erforder-
lichen Daten.

Durch das spezifische Gewicht kann besonders bei Fliissig-
keiten auf den Gehalt an bestimmten Stoffen geschlossen werden.
Fiir viele Flussigkeiten sind Tabellen ausgearbeitet, denen man
den einem bestimmten spezifischen Gewichte entsprechenden Ge-
halt entnehmen und danach berechnen kann, in welchem MaBe
der Konzentrationsgrad eventuell zu vergrofern oder zu ver-
kleinern ist.

Liegen keine Gehaltstabellen vor, so mag an folgendem Bei-
spiel gezeigt werden, wie man bei Fliissigkeiten, die nur Wasser
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als Verdiinnungsmittel enthalten und beim Mischen mit Wasser
keine Voluminderung, wie sie bei Alkohol und Wasser usw. er-
folgt, erfahren, aus dem spezifischen Gewichte mit ziemlicher Ge-
nauigkeit berechnen kann, mit wieviel Wasser eine Fliissigkeit, deren
spezifisches Gewicht zu hoch gefunden wurde, zu verdiinnen ist:

1 kg Bleiessig zeigt das spezifische Gewicht 1,260 statt 1,235,
Verdiinnt man 100 ccm des Bleiessigs, die 126 g wiegen, mit
100 ccm Wasser, so wird das spezifische Gewicht auf die Hélfte
herabgedriickt beziiglich der Zahlen hinter dem Komma. Denn
jetzt wiegen 200 ccm der Verdimnung 126 - 100 g = 226g,

m. a. W. das spezifische Gewicht betrigt jetzt %— 1,130.

Die Zahlen hinter dem Komma verhalten sich also umgekehrt
wie die Volumina der Fliissigkeiten. Zur Berechnung des Volumens
von 1 kg Bleiessig vom spezifischen Gewichte 1,260 hat man das
absolute Gewicht (1 kg) durch das spezifische Gewicht zu dividieren.

Das Kilo = 793,6 ccm Bleiessig ist also nach dem Ansatz:
235:260 = 793,6 : x auf 878 ccm zu verdiinnen, oder es sind
878 — 793 = 85 ccm oder g Wasser hinzuzufiigen. Es empfiehlt
sich, das Wasser nicht auf einmal zuzusetzen, vielleicht zunédchst
nur 60 g, und dann noch einmal das spezifische Gewicht zu priifen.

Die Dichte kann bei verschiedenen Temperaturen bestimmt
werden. Voraussetzung ist nur, dafl die Bestimmung des Wasser-
gewichtes beim Pyknometer bzw die Aquilibrierung von Senk-
glas und Reiter bei der Mohrschen Waage einerseits und die
Dichtebestimmung der zu untersuchenden Fliissigkeit anderer-
seits stets bei derselben Temperatur erfolgen. Meist geschieht das
bei 15° zumal auch die obenerwahnten Gehaltstabellen in der
Regel auf dem Dichtewert - 150 > basieren.

Das Deutsche Arzneibuch 6 dagegen versteht unter Dichte das
Verhéltnis der Dichte der zu bestimmenden Fliissigkeit bei 20°
zu der Dichte des Wassers bei 4° im luftleeren Raum. Um diesen

0o
Arzneibuchwert 42 o Zu erhalten, ist der mit dem Pyknometer

ermittelte d Wert mittels der Formel:

Es bedeuten:
d = Dichte
m = Gewicht der zu untersuchenden
m Fliissigkeit (¢—a) s. o.
_ w = Wassergewicht (b—a) s. 0.
d=—@—0)+1 Q = Dichte des Wassers bei der Be-
stimmungstemperatur.
! = Dichte der Luft, bezogen auf
Wasser mit dem Mittel-
wert 0,0012.
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umzurechnen. Diese Formel gestattet allgemein, die bei be-

stimmten Temperaturen ermittelten Dichten auf Wasser von 4°
0

zu beziehen, z. B. die Dichte % in das Dichteverhiltnis —4—5»0—

umzuwandeln. Hierbei ist fiir @ der aus der nachstehenden Ta-

belle zu entnehmende Wert fiir die Dichte des Wassers bei der

Bestimmungstemperatur einzusetzen.

Die Dichten des Wassers zwischen 10° und 25°.

T empoeratur: Dichte: Tempeoratur : Dichte:
4 1,000000 18 0,998 622
10 0,999727 19 0,998432
11 0,999632 20 0,998230
12 0,999525 21 0,998019
13 0,999404 22 0,997797
14 0,999271 23 0,997 565
15 0,999126 24 0,997 323
16 0,998970 25 0,997071
17 0,998 801
Beispiel:

. m\ 200 . - L
a) Die Dichte <E) 500 (diese kann natiirlich, allerdings weniger

genau als mit dem Pyknometer, auch mit der Mohrschen Waage
bei entsprechender Aquilibrierung [s. 0.] erhalten werden) betrigt
1,0460. 200

Die Umrechnungsformel fiir das Dichteverhaltnis 2o im luft-
leeren Raum ist dann:

d = 1,0460 - (0,998230 — 0,0012) 4- 0,0012.
. . mY 15° =
b) Die Dichte <E> 150 betragt 1,0460.

Die Umrechnungsformel fiir das Dichteverhdltnis 1~4500 im luft-

leeren Raum ist jetzt:
d = 1,0460 - (0,999126 — 0,0012) 4- 0,0012.

In Handelskreisen bedient man sich heute noch sehr viel statt
des spezifischen Gewichtes der Baumé-Grade, die mittels der
Baumé-Spindel (Ardometer mit willkiirlicher Skala) ermittelt
werden. Es gibt sowohl Spindeln, die zugleich das Ablesen der
Baumsé-Grade und des spezifischen Gewichtes gestatten, als auch
Tabellen mit vergleichender Zusammenstellung beider Werte.
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MafBanalyse.

Die quantitative Analyse zerfillt in zwei Arten, die Gewichts-
und MaBanalyse.

Bei der Gewichtsanalyse oder gravimetrischen Bestim-
mungsmethode wird gewéhnlich die Substanz aus ihrer Lésung
gefillt und nach dem Trocknen und Glithen zur Wigung gebracht.

Bei der MaBanalyse oder volumetrischen Bestimmungs-
methode versetzt man die Losung der zu bestimmenden Substanz
mit einer Reagenzlgsung von bestimmtem Gehalt (volumetrische
Losung). Der Endpunkt der Reaktion gibt
sich gewdhnlich
durch einen Far-
benumschlag zu
erkennen, der

Abb. 34. Abb. 85.
AusguBbiiretten. Abb. 36. Quetschhahnbiirette. Abb, 37. Glashahnbiiretten.

meist durch einen Indikator bewirkt wird. Aus der Anzahl
der verbrauchten Kubikzentimeter der Reagenzlosung berechnet
man den Gehalt der Substanz.

Betreffs der bei der Gewichtsanalyse gebrduchlichen Methoden
sei auf die einschligigen Lehrbiicher verwiesen, dagegen sei das
Grundwesen der MaBanalyse, von der das Arzneibuch wegen ihrer
Bequemlichkeit und schnelleren Durchfithrbarkeit so ausgiebigen
Gebrauch macht, an dieser Stelle erortert.

Die bei der MaBanalyse Verwendung findenden Ge-
fiBe sind: Biiretten, Pipetten, MeBkolben und MeBzylinder.
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Biiretten., Man kennt Ausgufl- (Gay-Lussac, Abb. 34 und
35) und AusfluBB- (Mohr-) Biiretten (Abb. 36 und 37). Letztere
sind die gebriuchlichsten, und zwar bedient man sich gewéhnlich
50 cem fassender, in ganze und zehntel Kubikzentimeter ge-
teilter Biiretten, deren unterer verengter Teil entweder mit einem
durch einen Quetschhahn verschlieBbaren und ein zur feinen
Spitze ausgezogenes Rohrchen tragenden Kautschukschlauch
iberzogen — Quetschhahnbiiretten (Abb. 36) — oder mit
einem Glashahn versehen ist = Glas- -
hahnbiiretten (Abb. 37). Da in erste- [,
ren keine Fliissigkeiten, wie Jod-, Silber- 7.4
nitrat-, Kaliumpermanga- Wi
natlgsung, titriert werden

Abb. 38. Flissigkeitsober- Abb. 89. Ablesen der Fliissigkeitsoberiliche in der
flache in 2 konkaven Biirette mit Hilfe eines halb schwarz und halb
Kriimmungen. weiBen Stiick Papiers.

kénnen, die Kautschuk angreifen, so sind die Glashahnbiiretten
vorzuziehen, da sie sich fiir alle Fliissigkeiten eignen.

Fiir ganz feine Biirettierungen mit einer Genauigkeit iiber
0,1 ccm benutzt man Feinbiiretten, d.s. 10-ccm-Biiretten von
etwa 60 cm Linge mit einer in 1/, ccm eingeteilten Skala. Die
AbfluBvorrichtung muB so eng sein, daB 50 Tropfen 1 ccm ent-
sprechen.

Bevor man die Biiretten und auch die sonstigen MeBapparate
tiillt, spiilt man sie zweimal mit kleinen Mengen der einzufiillenden
Flussigkeit aus.

Das Fiillen der Biiretten geschieht mit einem Trichter,
dessen AbfluBrohr an die Biirettenwandung angelehnt wird. Man
lese erst ab, wenn alle Fliissigkeit zusammengelaufen ist.

Beim Ablesen muf} sich das Auge in gleicher Hohe mit dem
Fliissigkeitsniveau befinden. Die Fliissigkeitsoberfliche bietet sich
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dem Auge in zwei konkaven Kriimmungen dar (Abb. 38). Man
gewohne sich daran, bei durchsichtigen Flissigkeiten die untere
Kriimmung, den unteren Meniskus, bei undurchsichtigen Fliis-
sigkeiten dagegen, wie Kaliumpermanganat- und Jod-
‘ 16sung, den oberen Meniskus zu wihlen. Zum schérferen
bl Ablesen hilt man ein zur Hélfte schwarz und weill ge-
fiarbtes Stiick Papier so hinter der Biirette, dafl die Grenz-
linie zwischen Schwarz und Weil sich einige Millimeter
unter der Flissigkeitsoberfliche befindet. Der untere
" Meniskus spiegelt sich dann auf der weillen Hinterwand
' schwarz ab (Abb. 39).
Vor dem Titrieren vergewissere man sich, dafl Quetsch-
oder Glashahn mit Fliissigkeit ganz gefiillt ist.
Pipetten. Man kennt Voll- und Mefpipetten.
Die Vollpipetten (Abb.40) dienen zum Abmessen
eines bestimmten Volumens Fliissigkeit. Sie besitzen meist
am oberen Ende nur eine Marke, bis zu der die Fliissig-
keit aufgesaugt wird. Die Pipetten sind gewohnlich so
geeicht, dal beim Ausleeren
der letzte Tropfen unberiick-
| sichtigt bleiben muf3, man hat
i daher die Pipetten weder aus-
|

zublasen, noch gar mit Wasser
nachzuspiilen. Genauer sind
die Pipetten, die auch an ihrer
‘ 1 unteren  Verjingung eine
Marke tragen, bis zu der die
" Flissigkeit entleert werden
' mul.
| Die MeBpipetten sind gra-
' duierte Pipetten, sie dienen
i zm Abmessen beliebiger Flis-
v sigkeitsmengen.

b g MeBkolben, Die MeBkol-
Vollpipette. Abb. 41, MeBkolben. ben ( Abb. 41) sind engha,l-

sige Kolben mit einer Marke
am Halse. Sie dienen zur Herstellung von Titerflissigkeiten
und zur Verdiinnung von Flissigkeiten auf ein bestimmtes
Volumen.

MeBzylinder. Die MeBzylinder (Abb. 42) sind in Kubikzenti-
meter eingeteilte Zylinder ; die Einstellung in ihnen ist bei weitem
nicht so scharf wie im MeBkolben. Sie dienen deshalb nur zu
rohen Messungen.
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Normallosungen. Als Reagenz- oder volumetrischer Lo-
sungen bedient man sich meist der Normal-, bzw. 1/,-, /s,
/107 Y100~ usw. Normallésungen. Eine Normallosung nennt
man eine Titerfliissigkeit?, die in einem Liter ein Gramméiquivalent
der betreffenden Substanz enthélt.

Unter Aquivalentgewicht versteht man das Verbin-
dungsgewicht, d.i. die Gewichtsmenge, mit der ein Element
bzw. eine Verbindung mit dem Grammatom? eines einwertigen
Elementes (H = 1,008) in Reaktion tritt. Bei einwertigen Ele-
menten und Verbindungen ist demnach das Aquivalent-
gewicht gleich dem Atomgewicht bzw. der Summe der A
Atomgewichte der Verbindungselemente = Molekular-
gewicht, bei mehrwertigen gleich dem Atomgewicht bzw.
Molekulargewicht dividiert durch die Wertigkeit oder Valenz.

Eine Normal-Salzsdure enthilt also auf 1 Liter |°
1 G.-Mol. der einwertigen Verbindung HCl = 36,468 g HCl. |

Ebenso enthilt eine Normal-Kalilauge auf 1 Liter
1 G.-Mol. der einwertigen Verbindung KOH =56,108g KOH. | ™

Eine Normal-Schwefelsiure enthilt auf 1 Liter | |

1/,G.-Mol. der zweiwertigen Verbindung H,SO, = % i[
= 49,043 g H2804. | n)

Zur Berechnung der Mengen Kaliumdichro- '
mat und Kaliumpermanganat, die zur Her- M
stellung der zu Oxydationszwecken (z. B. Titra- ibb. 42. Me-
tion von Ferrosalzen) Verwendung findenden Nor. — Zlinder.
mallésungen beider Salze erforderlich sind, stellt man zu-
nichst die Oxydationsgleichungen auf:

1. Kaliumdichromat zerfillt bei der Reduktion in Kalium-
oxyd, Chromoxyd und Sauerstoff:

K,0r,0; —> K,0 + Cr,0, + 30

Kalium- Kalium- Chrom- Sauer-
dichromat oxyd oxyd stoff

1 G.-Mol. K,Cr,0, entwickelt 3 G.-A. O, die 6 G.-A. H dqui-
valent sind. Zur Herstellung der Normal-Kaliumdichromatlésung

ist daher auf 1Liter /g Gi-Mol. KyCr,0, = 2222 _ 49,03¢K,Cr,0,

erforderlich. 6
2. Kaliumpermanganat zerfillt bei der Reduktion in saurer
Losung in Kaliumoxyd, Manganoxyd und Sauerstoff:

! titre = Gehalt, daher auch die Bezeichnung Titriermethode fiir
MaBanalyse.

2 Unter Grammatom (G.-A.), Grammolekiil (G.-Mol.) versteht man
das Atom- bzw. Molekulargewicht in Grammen. Statt G.-Mol. oder G.-A.
sagt man auch einfach ein Mol oder ein Atom.

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 3
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Ky;Mn,0; — K,0 4+ 2MnO + 50
Kaliumper- Kalium- Mangan- Sauer-
manganat oxyd oxyd stoff

1 G.-Mol. K,Mn,0O4 entwickelt in saurer Lésung 5 G.-A. O,
die 10 G.-A. H 4quivalent sind.
Zur Herstellung der Normal-Kaliumpermanganatlésung hat

man demnach auf 1 Liter 1/, G.-Mol. K,Mn,04 = §%)E =
31,60 g K,Mn,0O4 aufzultsen.

Soll dagegen die Kaliumdichromatlésung als Féllungslésung,
z. B. zur Féllung des Bariums als Bariumchromat, Verwendung
finden, so ergeben sich gemifl der Gleichung bei der Berechnung
der aufzulosenden Menge andere Daten:
K,Cr,0, + 2BaCl, + 2CH,COONa -+ H,0 — >

‘Kalium- Barium- Natriumazetat Wasser

dichromat chlorid
2BaCrO, + 2KCl + 2NaCl + 2CH,CO0H

Barium- Kalium- Natrium- Essigsiure
chromat chlorid chlorid

1 G.-Mol. K,Cr,0O, fillt 2 G.-A. Barium, die 4 G.-A. H ent-
sprechen. In diesem Falle ist also zur Herstellung der Normal-

Kaliumdichromatlosung 1/, G.-Mol. K 01,0, — 2222 — 7355 ¢
K,Cr,0, auf 1 Liter erforderlich.

Aus den Beispielen geht hervor, dal die Menge der zu l6senden
Substanz je nach dem Zwecke, dem die Lésung dienen soll, ver-
schieden sein kann, und man stets zuvor die Umsetzungs-
gleichung aufzustellen hat.

Die Menge Natriumthiosulfat, die zur Herstellung der in
der Jodometrie (s.u.) zur Bindung des Jodes Verwendung fin-
denden Normal-Natriumthiosulfatlosung erforderlich ist,
ergibt sich aus folgender Gleichung:

27 - 2Na,8,0; —> 2NaJ -+ Na,S,0,

Jod Natriumthio- Natrium- Natriumtetra-
sulfat jodid thionat

2 G.-Mol. Natriumthiosulfat binden 2 G.-A. Jod, die 2 G.-A.
H équivalent sind. Zur Herstellung der Normal-Natriumthio-
sulfatlosung ist demnach 1 G.-Mol. Na,S,0, 5 H,0 = 248,22 g
Na,S,0; - 5 H,O auf 1 Liter erforderlich.

Bei Herstellung der 1/,-, 1/;-, 1/;- usw. Normallgsungen (N/,-,
N/s-, N/j-L6s.) nimmt man selbstverstandlich 1/,, 1/, 1/,, usw.
der fiir Normallosungen erforderlichen Substanzmenge. Beson-
ders finden N/ ,-Losungen ausgedehnte Anwendung.

Zur Herstellung der Normallésungen bedient man sich der
MeBkolben. Ist die Titersubstanz eine Fliissigkeit, so wigt man
sie in einem Becherglase ab und spiilt sie mit Hilfe der Spritz-
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flasche in den mit einem Trichter versehenen Mefkolben. Eine
feste Titersubstanz wigt man auf einem Uhrglase genau ab,
bringt sie in den auf dem MeBkolben befindlichen Trichter und
spiilt sie mit der Spritzflasche in den Kolben hinein. Uhrglas
und Trichter sind gut nachzuspiilen. — Bei gréBeren Substanz-
mengen empfiehlt es sich, das Wégen und Losen im Becherglase
vorzunehmen und dann die Losung in den Kolben zu spiilen. —
Man 16st auf, 1a8t durch lingeres Stehen die Fliissigkeit Zimmer-
temperatur annehmen, fiillt mit Wasser von etwa 20° bis etwas
unterhalb der am Halse befindlichen Marke unter 6fterem Um-
schiitteln auf, stellt den Kolben !/,—1/, Stunde lang in ein
Wasserbad von 20° und setzt dann aus einer Pipette tropfen-
weise Wasser zu, bis der untere Meniskus der Fliissigkeit auf der
Marke aufsteht. Man verschlieBt nun den Kolben, schiittelt
lingere Zeit gut um und filtriert notigenfalls durch ein trockenes
Filter in das vollig trockene Aufbewahrungsgefafl. IFiir sehr ge-
naue Titrationen ist es natiirlich nétig, diese bei gleicher Tempe-
ratur vorzunehmen, bei der die MeBfliissigkeiten eingestellt sind,
anderenfalls sind entsprechende Reduktionen vorzunehmen.

Viele Substanzen, z. B. Natriumthiosulfat, sind nicht so rein
und trocken erhiltlich, daB sie mit der nétigen Genauigkeit ge-
wogen werden kénnen. In diesem Falle wigt man, eventuell auf
der Handwage, etwas mehr als erforderlich ab und 16st zum be-
stimmten Volumen auf. Die Titereinstellung erfolgt dann, nach-
dem man den genauen Gehalt der Losung durch Titration mit
einer Normallosung oder durch Gewichtsanalyse bestimmt hat.

Die MaBanalyse zerfillt in:

I. Die Alkali- und Azidimetrie (Sdttigungsanalysen).
II. Die Oxydations- und Reduktionsanalysen.
III. Die Fallungsanalysen.

Alkali- und Azidimetrie, In der Alkali- und Azidimetrie be-
stimmt man einerseits Alkalien mit volumetrischen Saureldsungen,
andererseits Siuren mit volumetrischen Laugen. Da es sich hier
um Neutralisation oder Sittigung von Alkalien bzw. Sduren
handelt, so bezeichnet man die Alkali- und Azidimetrie auch als
Sattigungsanalyse. Eine solche Sattigung wird veranschau-
licht durch die Gleichung:

H +C'+ XK +OH —» K + C' + H,0

Chlor- Kalium- Kalium- Wasser
wasserstoff hydroxyd chlorid (undissoziiert)

Bei Besprechung der Ionentheorie (s.d.) werden wir sehen,
daB es die H'- und OH'-Ionen sind, die einerseits den sauren,
andererseits den basischen Charakter bedingen, und daB bei einer

g*
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Neutralisation sich die H'- und OH’-Ionen zu ungespaltenen
Wassermolekiilen vereinigen. (In geringem MaBe ist auch Wasser
in seine Ionen gespalten, worauf die hiufiger Erwihnung fin-
denden hydrolytischen Vorginge und Spaltungen beruhen.)

Zur Herstellung der als Ausgangspunkt dienenden Urlésung
eignen sich u. a. Oxalsdure, Bernsteinsiure, Weinsiure, weil diese
Substanzen ziemlich leicht in chemisch reiner Form zu erhalten
sind. Von diesen zweibasischen Séuren 16st man zur Herstellung
von Normallssungen !/, G.-Mol. auf 1 Liter auf.

Mit diesen Normal-Sdurelosungen stellt man nun die Normal-
Laugen ein, wobei bis zum Séttigungspunkt gleiche Volumina
Séure und Lauge verbraucht werden miissen. Die so eingestellten
Normal-Laugen dienen weiterhin zur Einstellung anderer Normal-
Séuren, N.-Salz-, N.-Schwefelsiure u. a.

Besser noch geht man umgekehrt von basischen Stoffen, wie
Borax, Natriumkarbonat, Kaliumbikarbonat, als Ursubstanz aus
und stellt mit ihrer Hilfe die volumetrischen Siuren her.

Der Sattigungspunkt bei alkali- und azidimetrischen Titra-
tionen gibt sich durch einen Farbenumschlag zu erkennen, der
durch einen Indikator hervorgerufen wird.

Als Indikatoren verwendet man gewéhnlich Farbstoffe von
mehr oder weniger saurem Charakter — es gibt auch einige
wenige schwach basische Indikatoren —, die im undissoziierten
Zustande eine andere Farbe besitzen wie die Anionen ihrer stark
dissoziierten Alkalisalze (s. Tonentheorie S. 53ff.).

Die gebrauchlichsten Indikatoren sind Phenolphtha-
lein, Lackmus und Methylorange, die aber nach ihrem che-
mischen Charakter nicht alle gleich verwendbar sind. Fiir alkali-
metrische. Alkaloidbestimmungen eignet sich Methylrot. Man
verwendet ihre alkoholische oder wisserige Lésung, von der man
einige Tropfen der zu titrierenden Losung zusetzt.

Phenolphthalein, ein weilles Pulver, wird meist in 1proz.
verdiinnt-alkoholischer Losung verwandt. In saurer und neutraler
Losung bleibt es unverdndert farblos (undissoziiert), durch Basen
wird es rot gefirbt (dissoziiert). Der Endpunkt der Sittigungs-
analyse gibt sich also durch Umschlag von farblos in Rot oder
umgekehrt zu erkennen. Bedingung fiir einen deutlichen und
raschen Farbenumschlag ist die Gegenwart starker Basen.

Phenolphthalein eignet sich nicht zur Bestimmung von Am-
moniak und Karbonaten, dagegen zum Titrieren schwacher und
organischer Siuren mit starken Laugen.

Methylorange, ein rotlichgelber Azofarbstoff, wird in
0,1proz. wisseriger Losung verwandt. Die Umschlagfarbe ist
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weingelb (dissoziiert) durch Laugen, rot (undissoziiert) durch
Sauren.

Methylorange eignet sich zum Titrieren schwacher Basen, wie
Ammoniak, ferner von Karbonaten mit starken Siuren. Orga-
nische Séuren lassen sich mit Methylorange nicht titrieren.

In der Mitte beider genannter Indikatoren steht Lackmus,
das durch Siuren rot geférbt wird und fiir beide Félle gleich gut
verwandt werden kann.

Da Kalium- und Natriumhydroxyd stets karbonathaltig sind,
so wird der Titer der volumetrischen Kali- oder Natronlauge gegen
Phenolphthalein, Methylorange und Methylrot verschieden sein.
Er ist fiir jeden Indikator besonders zu ermitteln und zu vermerken.

Das Wesen der Indikatoren findet eine Erklirung in der schon
angedeuteten Lonentheorie bzw. der Umlagerungstheorie, welch
letztere den KFarbenumschlag mit einer Umlagerung der Atom-
bindungen erklért.

Durch Titration mit Laugen erfihrt man nur den Séure-
gehalt einer Losung, dagegen nicht die Stirke einer Siure, den
Séduregrad (S.55), d.i. die auf dem Dissoziationsgrad be-
ruhende H-Tonenkonzentration, die auch als Wasserstoffzahl
bezeichnet wird. Die durch Laugen meBbare Aziditit wird
Titrier- oder potentielle Aziditdt genannt im Gegensatz zur
aktuellen Aziditdt, der H-Ionenkonzentration. Diese letztere
kann u. a. bestimmt werden durch Messung der elektrischen Leit-
fihigkeit, ferner mit Hilfe kinetischer oder katalytischer Me-
thoden, darauf beruhend, daB gewisse chemische Vorginge, wie
die Inversion von Rohrzucker, die Verseifung von Estern, von
der H-Tonenkonzentration beeinfluft werden. Am einfachsten ge-
schieht die Bestimmung auf kolorimetrischem oder indikatorischem
Wege unter Benutzung bestimmter Farbstoffindikatoren, deren
jeder innerhalb eines gewissen H-Tonenkonzentrations-Intervalles
sein Umschlaggebiet besitzt.

Als Ausdrucksform der aktuellen Aziditit bedient man sich
meist des negativen dekadischen Logarithmus der H'-Konzen-
tration und bezeichnet ihn als denWasserstoffexponenten pg.

pu = —log [H].

Die oben bereits besprochene Indikatorentheorie — die Be-
nutzung und Auswahl geeigneter Farbstoffindikatoren bei den
Séttigungsanalysen — erfihrt bei Betrachtung der aktuellen
Aziditat ihre besondere Beleuchtung.

Oxydations- und Reduktionsanalysen. Kaliumdichromat, das
durch mehrmaliges Umkristallisieren analysenrein zu erhalten ist
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und nach mehrstiindigem Trocknen bei 1309 durch Auflésen von
1/¢ G:-Mol. (s.o0.) zu 1 Liter eine genaue Normallgsung liefert,
kann als Grundlage der hierher gehorenden, vom Arzneibuch oft
angewandten Jodometrie dienen.

Kaliumdichromat macht bei Gegenwart von Salzsiure aus
Kaliumjodid in der Kélte alles Jod frei:

K,Cr,0, + 6KJ + 14HCl —> 200, -+ 8KCl + 7TH,0 - 6J
Kalium-  Kalium-  Chlor- Chromi- Kalium- Wasser  Jod
dichromat jodid wasserstoff chlorid chlorid

Das ausgeschiedene Jod wird weiterhin durch Natriumthio-
sulfat gebunden:

2J + 2Na,8,0; —> 2NaJd + Na,S,0,
Jod Natrium- Natrium- Natriumtetra-
thiosulfat jodid thionat

Auf diesen beiden Vorgingen beruht die Jodometrie, sie stellt
im ersten Verlauf eine Oxydations-, im letzten Verlauf eine Re-
duktionsmethode dar.

Alle Stoffe nun, die aus Kaliumjodid Jod frei machen, wie
Hisenoxydsalze, Chlor, Wasserstoffsuperoxyd usw., kénnen auf
jodometrischem Wege bestimmt werden.

Das Natriumthiosulfat ist, wie schon erwéhnt, wegen Feuchtig-
keit usw. nicht in einer Form zu erhalten, dal man durch Ab-
wigen und Losen des Aquivalents eine Normallssung herstellen
kénnte. Man lost daher eine etwas groBere Menge, als dem Aqui-
valent (s.o.) entspricht, mit ausgekochtem destillierten Wasser
zur Beseitigung der die Titerbestédndigkeit beeinflussenden Kohlen-
sdure zu 1 Liter auf. Die Titereinstellung erfolgt nun derart,
dafl man das durch ein bestimmtes Volumen Normal-Kalium-
dichromatlosung aus einer mit Salzsiure angesiuerten Kalium-
jodidlésung in Freiheit gesetzte Jod mit der Natriumthiosulfat-
16sung bis zur vélligen Bindung titriert. Durch Verdiinnen der
Losung bzw. Verstdrkung der Konzentration muf} die Natrium-
thiosulfatlosung derart eingestellt werden, dafl z. B. 10 cem der
letzteren 10 com Normal-Kaliumdichromatlosung entsprechen,
wenn man eine genaue Normal-Natriumthiosulfatlésung erhalten
will.

Bei Losungen jedoch, deren Gehalt sich mit der Zeit dndert,
wie bei der Natriumthiosulfatlésung infolge teilweiser Zersetzung
unter Abscheidung von Schwefel und Bildung von Sulfit und
Sulfat, oder wie bei den volumetrischen Laugen durch Aufnahme
von Kohlensdure aus der Luft, hat die genaue Einstellung als
Normallésung wenig Zweck. In solchen Fillen stellt man zweck-
méBig nur den von Zeit zu Zeit nachzupriifenden Faktor fest.
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Der Faktor gibt an, wieviel Kubikzentimeter der genauen
Normallésung einem Kubikzentimeter der zu priifenden Lisung
entsprechen, und ist zugleich die Zahl, mit der die bei Titrationen
verbrauchten Kubikzentimeter der fraglichen Losung zu multi-
plizieren sind, um die Anzahl Kubikzentimeter einer genauen
Normallésung zu erhalten.

Beispiel:

Zur Bindung des durch 10 cem N/j,-Kaliumdichromatlésung
ausgeschiedenen Jods sind 10,30 cem ca. N/;o-Natriumthiosulfat-
I6sung erforderlich. Die Natriumthiosulfatlgsung ist also zu
schwach, ihr Faktor ist gemifl der Gleichung:

10,30:10 = 1: 2 = 0,971 .

Auch die Urlésung, im vorliegenden Falle die Kaliumdichromat-
I6sung, braucht nicht genau N/, zu sein. Es kann der der je-
weiligen Arbeitsweise entsprechende Faktor fiir 1 g der fraglichen
Substanz, in unserem Falle fir 1 g Kaliumdichromat, der Be-
rechnung zugrunde gelegt werden. Mit diesem Faktor wird die
zur Herstellung der Urlosung genau abgewogene Menge Kalium-
dichromat (@) multipliziert und durch die verbrauchte Zahl
Kubikzentimeter Natriumthiosulfatlsung (b) dividiert.

Beispiel:

FEine genau gewogene Menge Kaliumdichromat (@) wird zu
1/, Liter gelost. Von dieser Losung werden 20 cem zur Ein-
stellung der Natriumthiosulfatlésung verwandt. Der Faktor ist
in diesem Falle 8,16 nach folgender Berechnung:

In einer genau N/;-K,Cr,0,-Losung sind 2,4518 g Kalium-
dichromat zu 500 ccm gelost. Demnach ist der Faktor fiir 1¢g
K,Or,0, bei Verwendung von 20 cem Losung zur Titration:

500

2451825 8,16.

M.a. W.: 20cem einer Lésung von 1 g K,Cr,0,/500 cem  ent-
sprechen 8,16 ccm einer genau N/j-Losung.

Die Formel zur Berechnung des Wirkungswertes (Faktor) der
Natriumthiosulfatlésung ist demnach bei obiger Arbeitsweise:

a
8,16 - 3

In dieser Weise liit das Deutsche Arzneibuch arbeiten. Zum
gleichen Ergebnis kommt man, indem man durch Teilung der
abgewogenen Menge Kaliumdichromat durch dessen halbes Aqui-
valentgewicht — weil nur 1/, Liter Losung hergestellt wurde —
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den Faktor der Kaliumdichromatlésung ermittelt und mit diesem
Faktor den Quotienten aus der Kubikzentimeterzahl der vor-
gelegten Kaliumdichromatlosung (als Dividend) und der ver-
brauchten Kubikzentimeterzahl Natrinumthiosulfatlgsung (als Di-
visor) multipliziert.

Beispiel:

2,5005 g K,Cr,0, werden zu !/, Liter gelést. Der Faktor dieser
Losung ist: 25005 _ | 020
2,4518 ’ ’

20 cem dieser Kaliumdichromatlsung erfordern 20,1 ccm Na-
triumthiosulfatlosung. Der Faktor dieser Natriumthiosulfat-
I6sung ist dann: 1,020 - 20

TO,I — 1,015 .

Mit der Normal-Natriumthiosulfatlosung stellt man die Nor-
mal-Jodlésung ein, zu deren Herstellung etwas mehr als
1 G.-A. sublimiertes Jod unter Zuhilfenahme von Kaliumjodid
zu 1 Liter gelost wird. Auch hier begniigt man sich am besten
mit der Ermittlung des Wirkungswertes, des Faktors.

Beispiel der Titereinstellung einer N/,-Jodlésung:

10 cem der ca. N/j,-Jodlésung erfordern zur Bindung des
Jods 10,40 ccm N/p-Natriumthiosulfatlésung mit dem Faktor:
0,969.

Der Faktor der Jodlésung ist dann:

10,40 - 0,969

o =1,008.

Die Jodlosung findet u. a. vor allem Verwendung zur Titration
der arsenigen und antimonigen Sdure, wobei letztere beiden zu
Arsen- bzw. Antimonsdure oxydiert werden. Néaheres siehe bei
Liquor Kalii arsenicosi und Tartarus stibiatus.

Bei der Titereinstellung der Kaliumpermanganatlésung (Aqui-
valentverhiltnis s. 0.), die u.a. zweckmifBig mit Normal-Oxal-
sdurelosung oder auch auf jodometrischem Wege gemifl den
Gleichungen:

la) 2KMnO, + 3H,580, —> K,S0, + 2MnS0, + 50 + 3H,0

Kaliumper-  Schwefel- Kalium- Mangan- Sauer- Wasser
manganat saure sulfat sulfat stoff
COOH
1b) 5| ! 450 —» 5C0,+ 5H,0
COO:H :
Oxalsdure Sauer- Kohlen- Wasser

stoff siure
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2. KMnO, + 5KJ 4 8HCl —> MnCl, 4 6KCl + 4H,0 4 5J
Kaliumper- Kalium- Chlor-  Mangano- Kalium- Wasser Jod
manganat jodid wasserstoff chlorid chlorid

geschehen kann, berechnet man oft den Gehalt nicht an Per-

manganat, sondern an der Menge Sauerstoff, die die Permanganat-

16sung in saurer Losung liefert.

Bei der Titereinstellung mittels Oxalsdurelosung 1468t man zu
mit Schwefelsdure angesduerter Normal-Oxalsdurelosung in der
Siedehitze Kaliumpermanganatlosung so lange zutraufeln, bis keine
Entfirbung mehr erfolgt.

Gemal der Gleichung 1b entspricht 1 ccm Normal-Oxalsédure-
lésung (/5 G.-Mol. auf 1 Liter) = 10(}(? - =0,008¢ Sauerstoff.

Sind auf 25 ccm Normal-Oxalsdurelosung 24,5 cem Kalium-
permanganatlosung verbraucht worden, so betrdgt die Menge
Sauerstoff, die 1 cem der Permanganatlosung liefert, d. h. der
Koeffizient dieser Losung =

25 - 0,008
TN 0,008163 ¢g.

Natiirlich 148t sich der Wirkungswert (Faktor) der Permanga-
natlésung auch in oben geschilderter Weise berechnen und betragt

im vorstehenden Beispiel:
245:25 =1:2=1,020.

Bei der Einstellung der Permanganatlésung auf jodometri-
schem Wege wird das durch ein bestimmtes Volumen, beispiels-
weise 20 ccm Kaliumpermanganatlosung aus angesiuerter Ka-
liumjodidlésung in Freiheit gesetzte Jod mit Normal-Natrium-
thiosulfatlosung bis zur vélligen Bindung titriert.

Der Wirkungswert fiir Sauerstoff wird dann gemaB den Aqui-
valentverhéiltnissen:

0:2J; 2J:2Na,S,0,
Sauer- Jod Jod  Natrium-
stoff thiosulfat

in gleicher Weise wie bei der Einstellung mit Oxalsdure berechnet:
verbr. ccm genau N.-Na,S,0,-Losung - 0,008
20 o
Kaliumpermanganatlosung.
Ebenso berechnet sich der Faktor:
Faktor KMnO,-Lésung — verbr. ccm genau 21(?.-Na28203-L0sung.
Die Kaliumpermanganatlosung findet Verwendung zur Be-
stimmung der Oxydierbarkeit des Wassers, des aktiven Sauer-

=g Sauerstoff fiir 1 ccm
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stoffs z. B. in Sauerstoffbddern, zur Gehaltsbestimmung in Ni-
triten, ferner zur Bestimmung des Eisens. Diese letztere, bei der
das Eisen in zweiwertiger Form (als Oxydulsalz) vorliegen muf,
vollzieht sich nach folgender Gleichung:

2KMnO, + 10FeS0, + 8H,S0, —»
Kaliumper- Eisen(II)- Schwefel-

manganat sulfat séure
2MnSO0, + K,80, -+ 5Fe,(S0,), + 8H,0
Mangan- Kalium- Eisen(III)- Wasser
sulfat sulfat sulfat

Aus der bei der Titration bis zur deutlichen Rotfirbung er-
forderlichen Anzahl Kubikzentimeter Kaliumpermanganatlésung
wird der Eisengehalt berechnet, wobei gemi8 den Aquivalenten der
Gleichung 1cem Normal-Kaliumpermanganatlésung =0,0558¢ Fe
anzeigt.

Unter die Oxydationsanalysen fallen auch die Bestimmungen
mit der volumetrischen Kaliumbromatlésung. GemiB der
Gleichung:

KBrO; + 5KBr 4 6 HCl —»> 6KCl + 6Br 4 3H,0,

Kalium-  Kalium-  Chlor- Kalium- Brom Wasser
bromat bromid wasserstoff chlorid
wie sie z. B. der Reaktion bei der Jodbromzahlbestimmung
in Fetten zugrunde liegt, ist das Aquivalentgewicht des Kalium-
MOl'éGevﬁ . Das Gramméiquivalent zum 1 aufgelost,
ergibt die Normal-Kaliumbromatlésung.

Das Kaliumbromat kann sehr gut als Ursubstanz fiir eine
Reihe der wichtigsten in der MaBanalyse benutzten volumetrischen
Losungen dienen, zumal es leicht analysenrein zu erhalten und
seine Losung lange haltbar ist.

Zu den Reduktionsanalysen zihlen die Gehaltsbestim-
mungen mittels volumetrischer Arsenitlésungen, z. B. die
Quecksilberbestimmung in Sublimatpastillen gemaf folgender
Gleichung :

As,0, + 2HgCL, + 2H,0 —» As,0; + 4HCL 4 2Hg

Arsenige Quecksilber- Wasser Arsen- Chlor-  Queck-
Saure chlorid sdure wasserstoff silber

bromats =

Die Arsenitlosung wird gegen Normal-Jodlosung eingestellt; der
chemische Vorgang hierbei entspricht genau dem bei der jodome-
trischen Gehaltsbestimmung im Liquor Kalii arsenicosi (s. d.).
Fillungsanalysen. Bei den Féllungsanalysen wird die zu titrie-
rende Substanz durch die Titerflissigkeit als unlgsliche Verbin-
dung abgeschieden. Der Endpunkt der Titration gibt sich ent-
weder durch Farbreaktionen oder durch Féallungserscheinungen
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zu erkennen. Da, wo keine Farbreaktionen hervorgerufen werden
konnen, bedient man sich der Ttipfelmethode, wobei man von
Zeit zu Zeit wihrend der Titration einen Tropfen der zu titrieren-
den Fliissigkeit auf einem Porzellanteller mit einem bestimmten
Reagens zusammenbringt. Die Beendigung der Titration gibt sich
durch Ausbleiben oder Eintreffen einer Farbenreaktion zu er-
kennen.

Von den hierher gehorenden Bestimmungsmethoden sei auf die
Mohrsche Halogenbestimmung bei Kaliumbromid (s. d.), auf die
Silberbestimmung im Silbernitrat und auf die Blauséurebestim-
mung im Bittermandelwasser (s. d.) verwiesen.
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1. Aqua chlorata — Chlorwasser.

Darstellung. Man gibt in einen Kolben erbsengroBe Braunstein-
stiicke, 148t durch eine bis auf den Boden des Kolbens reichende
Trichterrohre so viel Salzsdure einflieBen, daB die Braunstein-
stiicke véllig bedeckt sind, und erwidrmt sodann den Kolben im

Abb. 43. Apparat zur Chlordarstellung.

Sandbade. Das sich ent-
wickelnde Chlor leitet man
durch eine mit wenigem Was-
ser versehene Waschflasche,
um mit iibergegangene Salz-
sdure zu beseitigen, und
fiihrt es dann in eine aus
weilem Glase bestehende
Flasche, die durch einen
Glasstopfen  verschlieBbar
und zur Halfte mit Wasser
gefiillt ist (Abb. 43).
Sobald der iiber dem Was-
ser befindliche freie Raum
des Aufnahmegefifies sich
mit dem griingelblichen
Chlorgase angefiillt hat, er-
setzt man das Gefa durch
ein zweites von gleicher Be-
schaffenheit, verschliet das
erstere mit dem dazugehs-
rigen Glasstopfen und schiit-
telt kriftic um. Das Wasser

lIost das Gas, und beim Abnehmen des Glasstopfens dringt die
duBere Luft mit Gewalt in die Flasche ein. Man wechselt nun

1 Unter den bei der Priifung der Priparate benannten Reagenzien, wie
Kaliumferrozyanid-, Natriumhypophosphitlésung, sind, soweit nichts Be-
sonderes bemerkt ist, die Reagenzien des Deutschen Arzneibuches zu

verstehen.
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mit Einleiten und Umschiitteln der beiden Flaschen so lange ab, bis
beim Abheben des Stopfens ein Einstromen von Luft nicht mehr be-
merkbar und somit das in den Aufnahmeflaschen enthaltene Wasser
mit Chlor gesittigt ist. Das Chlorwasser bringt man sodann in
kleinere, dunkel gefarbte, gegen 200 g haltende Flaschen, welche
bis zum Halse gefiillt, mit Glasstopfen verschlossen, mit Perga-
mentpapier iiberbunden und zweckmiBig unter Wasser an einem
kiihlen Orte aufbewahrt werden.

Betrachtung, Auf der Oxydation der Wasserstoffverbindung
des Chlors, des Chlorwasserstoffs (in wisseriger Losung Salzsaure
genannt), zu Wasser und Chlor beruhen die gebriuchlichsten
Methoden zur Chlorgewinnung:

2HCL 4 0 —» H,0 + 2C1 (s. 8. 56).

Chlor- Sauer- Wasser Chlor
wasserstoff stoff

Als Oxydationsmittel werden Stoffe benutzt, die ihren Sauer-
stoff verhaltnisméfig leicht abgeben. Als solche seien vor allem
erwihnt:

1. Braunstein = Mangandioxyd MnO,, der, wie auch bei
unserer Darstellung, im Laboratorium gewdhnlich angewandt
wird. Die Umsetzung zeigt folgende Gleichung:

MnO, + 4HCl — MnCl, 4- 2Cl + 2H,0

Mangan-  Chlor- Mangan- Chlor Wasser
dioxyd wasserstoff  chloriir

Intermediér entsteht hierbei Mangantetrachlorid MnCl,, das
erst in der Wiarme — darum das Erwéirmen bei der Darstellung —
in Manganchloriir MnCl, und freies Chlor zerfllt.

Statt von der Salzsiure kann man auch vom Natriumchlorid,
dem Kochsalz, ausgehen und aus letzterem mittels Schwefelsiure
bei der Reaktion selbst die Salzsiure in Freiheit setzen (Analogie
mit Brom- und Jodgewinnung):

a) Na(l + H,S0, —» NaHS0, -+ HCI
Natrium- Schwefel- Natrium- Chlor-
chlorid sdure bisulfat  wasserstoff
b) MnO, + 4HCl —» MnCl; + 2C1 + 2H,0
Mangan-  Chlor- Mangan- Chlor  Wasser

dioxyd wasserstoff chloriir

2. Chlorkalk und Kaliumdichromat, die auch hiufig ange-
wandt werden:
Ca0Cl, + 2HCI —> CaCl, + 2C1 -+ H,0

Chlorkalk  Chlor- Kalzium- Chlor Wasser
wasserstoff  chlorid

K,Cr,0, + 14HCl —» 2KCl 4 20rCly + 6Cl + TH,0
Kalium- Chlor- Kalium- Chrom-  Chlor Wasser
dichromat wasserstoff chlorid  chlorid
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In der Technik verwendet man als Oxydationsmittel in aus-
gedehntem MaBe den Luftsauerstoff (Deakonverfahren). Man
leitet mit Salzsiuregas vermengte Luft iiber Bimssteinstiicke, die
mit Kupfersulfatlosung getrankt sind.

Das Kupfersulfat wirkt als Katalysator. Katalysatoren
nennt man Stoffe, die auf eine chemische Reaktion meist be-
schleunigend, zuweilen auch verlangsamend einwirken und trotz
ihrer Teilnahme an der Reaktion unverandert aus derselben wieder
hervorgehen. Das Kupfersulfat wirkt hier beschleunigend.

Ferner sei noch die Gewinnung des Chlors durch Elektrolyse
(s. d.) erwihnt. Leitet man in eine wésserige Salzséurelosung einen
elektrischen Strom ein, so erfolgt Zerlegung in Wasserstoff und
Chlor, die beide gasformig entweichen, und zwar erfolgt die Ent-
wicklung von Wasserstoff an der negativen, von Chlor an der
positiven Elektrode.

Das Chlor bildet mit den Elementen Fluor, Brom und Jod
die Gruppe der Halogene, so genannt, weil diese Elemente sich
direkt mit Metallen zu Salzen verbinden. Die Neigung des Chlors,
mit anderen Elementen eine Verbindung einzugehen, die chemi-
sche Affinitit, ist gegeniiber einigen Metallen bzw. Metalloiden®
besonders groB. Mit fein verteiltem Kupfer, Antimon, geschmol-
zenem Natrium, Zinnfolie verbindet sich Chlor unter Feuer-
erscheinung. Das Chlor hat oxydierende Wirkung, worauf die
Bleichwirkung der verschiedenen Chlorpraparate beruht.

Das Chlor ist ein gelbgriines Gas?, es 16st sich in ca. 1/, Volumen
Wasser. 1 Liter Chlor wiegt bei 0° und 760 mm Druck 3,2g.
Der Prozentgehalt gesittigten Chlorwassers an Chlor betrigt dem-

nach % = rund 0,6. Das Deutsche Arzneibuch 5 schrieb einen

Gehalt von 0,4—0,5% vor. Bei ca. 10° wird Chlor von Wasser
am besten absorbiert.

Eigenschaften. Die wisserige Losung des Chlors, das Chlor-
wasser, bildet eine klare, gelbgriine Fliissigkeit, die blaues Lack-
muspapier bleicht (Oxydationswirkung). Zugleich reagiert Chlor-
wasser, auch frisch bereitetes, sauer. Oxydationswirkung und
Aziditat rithren von der durch das Licht besonders in ihrer zweiten
Phase begiinstigten Umsetzung zwischen Chlor und Wasser her:

1 Eine scharfe Grenze zwischen Metallen und Metalloiden laBt sich
nicht ziehen, als letztere bezeichnet man die nichtmetallischen Elemente.
Als wichtigster chemischer Unterschied mag der gelten, daf die Sauerstoff-
verbindungen der Metalle vorwiegend basischen, die der Metalloide sauren
Charakter haben.

2 yAwpdg = gelbgriin.
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a) H,0 + 201 -> HCI + HCIO
Wasser  Chlor Chlor- Unter-

wasser- chlorige

stoff Séure

b) HCIO —> HCL + O
Unter- Chlor- Sauer-
chlorige  wasser- stoff

Sdure stoff

Das Chlorwasser mufl daher vor Sonnenlicht geschiitzt aufbewahrt
werden.

Priifung,

Gehaltsbestimmung:

25 g Chlorwasser werden in einem Erlenmeyer-Kolben mit
10 cem Kaliumjodidlésung (1 g KJ -+ 9 g H,0) gemischt. Es er-
folgt Ausscheidung von Jod, denn Chlor treibt Jod aus seinen
Wasserstoffverbindungen aus (sieche Kaliumbromid 8. 102):

KJ +Cl->KCl+ J
Kalium- Chlor Kalium- Jod

jodid chlorid

Das ausgeschiedene Jod l6st sich in der tiberschiissigen Kalium-
jodidlésung mit braunroter Farbe auf, es geht mit dem Kaliumjodid
eine Verbindung ein von der Zusammensetzung KJ, (KJ - J,),
in der aber die beiden addierten Jodatome in mancher Hinsicht,
z. B. Natriumthiosulfat gegeniiber, den Charakter freien Jods be-
wahrt haben.

Jod und Natriumthiosulfat wirken derart aufeinander ein,
dal} lJetzteres neben Bildung von Natriumjodid zu Natriumtetra-
thionat oxydiert wird:

2J 4 2Na,8,0, —> 2NaJ + Na,S,0,
Jod Natriumthio- Natrium- Natriumtetra-
sulfat jodid thionat

Da beide Verbindungen farblos sind, so kann man das Ende
der Reaktion an dem Verschwinden der braunroten Jodfarbe er-
kennen. Ferner ersehen wir aus der Gleichung, da einem Mol.
Natriumthiosulfat ein Atom Jod #dquivalent ist.

Im weiteren Verlauf der Gehaltshestimmung wird die braun-
rote Jod-Kaliumjodidlésung mit N/o- Natriumthiosulfatlésung
(/10 G.-Mol. NayS,0; + 5 HyO = rund 25 g auf 1 Liter) bis zur fast
eintretenden Entfirbung titriert, dann zur besseren Beobachtung
des Reaktionsendpunktes mit Starkelosung als Indikator (freies
Jod farbt Stiarke blau = Suspension des Jods im Stirkemolekiil)
versetzt und die blaue Losung bis zur vélligen Entfirbung titriert.
Es sollen hierbei 28,2—35,3 com N/;-Natriumthiosulfatlésung
verbraucht werden.



48 Spezieller Teil.

Beispiel: 30 cem N/j-Natriumthiosulfatlosung sind bei der
Titration verbraucht worden.
1 Liter N/,,-NayS,05-Losung entspricht
= 1/,, Atomgewicht Jod = 12,69 g J
=1J=1C) = 354gCl
1 cem N/,-Na,S,0,-Losung entspricht = 0,00354 g Cl.
Der Prozentgehalt an Chlor (25 g Chlorwasser sind zur An-
wendung gelangt) berechnet sich somit:

0000100 _ 430y,

2. Liquor Natrii hypochlorosi —
Natriumhypochloritlésung.

Darstellung. 20 g Chlorkalk werden mit 100 g Wasser in einem
Morser geschlimmt und dann in einem Gefa mit einer kalten
Losung von 25 g Natriumkarbonat in 500 g Wasser versetzt. Man
schiittelt mehrmals kriftig um und filtriert nach voélligem Ab-
setzen.

Betrachtung. Mit Ausnahme des Fluors kennt man von den
Halogenen Sauerstoffverbindungen, die mehr oder weniger leicht
zersetzlich sind. Die Zersetzlichkeit der Sauerstoff-Halogen-
verbindungen nimmt mit der Zunahme des Halogenatomgewichtes
ab, wihrend die Wasserstoff-Halogenverbindungen sich gerade
umgekehrt verhalten.

Das Anhydrid der unterchlorigen Sédure HCIO, das Unter-
chlorigsdureanhydrid Cl,0, entsteht beim Leiten von trockenem
Chlorgas iiber Quecksilberoxyd:

2HgO -4 4C1 —> CLO + HgO - HgCl,
Quecksilber- Chlor Unter- Quecksill;eroxy-

oxyd chlorig- chlorid
sdureanhydrid

Es ist bei gewohnlicher Temperatur ein gelbbraunes Gas, das
beim Einleiten in Wasser von diesem aufgenommen wird unter
Bildung der unterchlorigen S#ure:

CLO + H,0 — 2HCIO
Unter- Wasser TUnterchlorige

chlorig- Saure
sdureanhydrid

Die unterchlorige Séure ist nur in wésseriger Losung bekannt.
Thre Salze heiBen Hypochlorite. Die Alkalisalze entstehen auch
beim Einleiten von Chlor bei niederer Temperatur in Kali- oder
Natronlauge:
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2KOH -+ 2(C1 —> KCl + KCIO 4 H,0
Kalium-  Chlor  Kalium- Kalium- Wasser
hydroxyd chlorid hypochlorit
Durch vorsichtigen Zusatz einer dquivalenten Menge Salpeter-
sdure wird hieraus die unterchlorige Séure in Freiheit gesetzt:

KCIO + HNO,; —» HCIO + KNO,

Kalium- Salpeter- Unterchlorige Kalium-
hypochlorit sdure Séure nitrat
In gleicher Weise entsteht beim Leiten von Chlor iiber die
Base Kalziumhydroxyd (geldschter Kalk) bei niederer Tempe-
ratur Chlorkalk:

20a(OH), + 4C1 —> CaCl, - Ca<cQG) + 2H,0 .
Kalzium- Chlor Chlorkalk Wasser
hydroxyd

Der Chlorkalk, in halbierter Formel = Ca;<810 1, stellt ein
gemischtes Salz (Doppelsalz) von Kalziumchlorid und -hypo-
chlorit dar. Ein Gemenge beider Komponenten kann nicht gut
vorliegen, da dem Chlorkalk mit Alkohol das sonst in Alkohol
lésliche Kalziumchlorid nicht entzogen werden kann. (Uber
Doppelsalze s. Alaun.)

Versetzt man eine Chlorkalkanreibung mit einer Natrium-
karbonatlosung, so erfolgt sogleich Abscheidung von Kalzium-
karbonat, und in Lésung gehen Natriumchlorid und Natrium-
hypochlorit. Aus diesen beiden Verbindungen besteht die Natrium-
hypochloritlésung :

Ca 24 N 00, > NaOCL + NaCl & CaCl0
ad it : —> Na aCl + Ca

N a Na3> ’ T
Chlorkalk - Natrium- Natrium- Natrium- Kalzium-

karbonat hypochlorit chlorid karbonat

An Stelle von Natriumkarbonat 148t sich auch Natrium-
sulfat — Na,SO, — verwenden; es scheidet sich dann CaSO,
— Gips — aus.

Eigenschaften. Natriumhypochloritlésung bildet eine klare,
farblose Fliissigkeit, welche rotes Lackmuspapier zuerst bliut,
spiter durch Bleichwirkung entfirbt. Sie findet Verwendung in
der Mikroskopie zum Aufhellen der Schnitte, in der Analyse z.B.
zur Unterscheidung der Arsen- von Antimonflecken (erstere
werden gelést), in der Medizin, vor allem aber im Haushalt als
Javellsches Wasser zu Bleichzwecken.

Unter Javellschem Wasser verstand man urspriinglich eine
Kaliumhypochloritlésung, die als erste Bleichfliissigkeit im

Schenk, Pharm.-chem, Praktikum 2. A, 4
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Jahre 1792 in Javelle bei Paris durch Einleiten von Chlor in Ka-
liumkarbonat- (Pottasche-) Losung hergestellt wurdel.

Unter dem Namen Antiformin wird eine wésserige, natrium-
hydroxydhaltige Natriumhypochloritlosung zur Anreicherung
von Tuberkelbazillen im Sputum benutzt.

Die bleichende Wirkung ist, wie wir beim Chlor schon gesehen
haben, eine Oxydationswirkung. Aus den Hypochloriten wird
schon durch die Kohlensiure der Luft die unterchlorige Saure
frei, welche weiterhin in folgender Weise zerfallt:

HCIO —>HCl + O

Unter- Chlor- Sauer-
chlorige wasser- stoff
Siure stoff

Priifung.

1. auf unvollstindige Umsetzung bei ungeniigendem
Zusatz von Natriumkarbonat:

Durch Zusatz von Natriumkarbonatlosung zur Natriumhypo-
chloritlosung darf keine weitere Féllung von Kalziumkarbonat
erfolgen.

2. Gehaltsbestimmung:

Zur Bestimmung des wirksamen Chlors, d. h. des beim Ver-
setzen mit Salzsidure aus dem Natriumhypochlorit frei werdenden
Chlors, versetzt man 20 cem Natriumhypochloritlésung mit einer
Losung von 1g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser und siuert mit
20 Tropfen Salzsiure an. Es findet Jodausscheidung statt. Das
ausgeschiedene Jod 16st sich in der iberschiissigen Kaliumjodid-
lésung mit braunroter Farbe auf (s. Chlorwasser). Genau wie bei
der Gehaltsbestimmung des Chlorwassers wird unter Zusatz von
Stirkelosung als Indikator mit N/ -Natriumthiosulfatlosung bis

1 Unter den Namen Aktivin, Chloramin, Mianin hat in letzter
Zeit das 1905 von Chattaway zuerst dargestellte Natriumsalz des p-To-
luolsulfochloramids von der Formel: CH, - C;H, - SO,NCIH als Bleich-,
Desinfektions-, analytisches Mittel usw. Bedeutung erlangt. Mit einem
aktiven Chlorgehalt von rund 25 % verhilt sich Aktivin (Chloramin) in
seiner WirkungsiuBerung wie die Hypochlorite, ohne manche ihrer Neben-
reaktionen zu zeigen:

a) CH,- GH, - SO, - NCINa—> CH, - C;H, - S0, - NH, 4 NaOCl

p-Toluolsulfochloramidpatrium p-Toluolsulfamid Natrium-

hypochlorit
b) NaOCl — NaCl 4 O

Natrium- Natrium- Sauer-
hypochlorit chlorid  stoff

Auch das Deutsche Arzneibuch benutzt Chloramin als Reagens an Stelle
von Chlorwasser (s. Kaliumbromid).
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zur Farblosigkeit titriert. Es sollen mindestens 28 ccm N/;,-Na-
triumthiosulfatlésung erforderlich sein:
NaOCl -+ 2HCl —> NaCl + 2C1 + H,0

Natriumhypo- Chlor- Natrium- Wirk- Wasser
chlorit  wasserstoff chlorid sames
Chlor

201 + 2KJ —> 2KCl + 27

Chlor Kalium- Kalium- Jod
jodid chlorid

2J + 2Na,8,0, — Na,S,0, + 2NaJ

Jod  Natriumthio-  Natriumtetra- Natriom-
sulfat thionat jodid

Wie bei Chlorwasser ausgefithrt und gemifl den Gleichungen
ist ein Mol. Natriumthiosulfat einem Atom Jod und einem Atom
Chlor dquivalent. 1 cem N/ -Natriumthiosulfatlosung (*/, Mol.-
Gew. auf 1 Liter) entspricht demnach = 0,00354 g Chlor.

Der Prozentgehalt an wirksamem Chlor in der Natriumhypo-
chloritlésung soll mithin mindestens betragen:

28-0,00354 - 5 = 0,5.

3. Sirupus Ferri jodati — Jodeisensirup.

Darstellung. In einen ca. 200 ccm fassenden Erlenmeyer-Kolben
bringt man 12 g gepulvertes Eisen, {ibergieft mit 50 g Wasser
und setzt dieser Mischung unter stetem Umschwenken und bet
allzu heftiger Warmeentwicklung unter Kiihlen durch Eintauchen
des Kolbens in kaltes Wasser 41 g Jod in kleinen Anteilen zu.
Am Rand sitzengebliebene Jodteilchen miissen sorgfaltig her-
untergespiilt werden. Die Reaktion ist dann beendet, wenn keine
braunroten Jodteilchen mehr wahrzunehmen sind und das
Reaktionsprodukt griinlichschwarz geworden ist. Man filtriert
die griinliche Losung in eine Flasche, die 850 g Zuckersirup ent-
hilt, bringt das tiberschiissige, nicht in Reaktion getretene Eisen
ebenfalls aufs Filter und wéscht mittels einer Spritzflasche Kolben
und Filterriickstand so lange mit kleinen Teilen Wasser nach, bis
das Gewicht des Sirups 1000 g betrigt.

Man fiilllt den Sirup, der vollstindig farblos sein mulB, in
ca. 50 cem fassende weille Gliaser bis dicht unter den Kork unter
Vermeidung einer groBeren Luftschicht zwischen Flissigkeits-
oberfliche und Kork und setzt ihn am besten durch Aufhéngen
am Fenster dem direkten Sonnenlicht aus. Zur Erhohung der
Haltbarkeit empfiehlt es sich auch, den Sirup vor dem Ein-
filtrieren der Eisenjodiirlosung mit einer ganz konzentrierten wés-
serigen Losung eines Koérnchens Zitronensiure zu schiitteln. Bei
unpassender Aufbewahrung erfolgt Jodausscheidung (Oxydation),
welche den Sirup gelb bis braunrot firbt.

4*
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Betrachtung. Zwei Atome Jod verbinden sich mit einem Atom
Eisen additiv zu einem Molekiil Eisen(II)jodid (Eisenjodiir, Ferro-
jodid):

2J + Fe —> Fed,

Jod Eisen Eisenjodiir

Diese Reaktion ist von einer groBlen Warmeentwicklung be-
gleitet, wie es denn iiberhaupt ein wesentliches Merkmal eines
chemischen Prozesses ist, von einem kalorischen Effekt be-
gleitet zu sein, entweder von Warmeentwicklung (exothermer
Vorgang) oder von Warmeabsorption (endothermerV organg).
Wir haben es hier mit einem exothermen Vorgang zu tun.

Die groBe Affinitét des Jods zum Eisen entspricht seinem Cha-
rakter als Halogen, wie das beim vorigen Priparat erértert wurde.

Priifung.

1. auf Chlorid und Bromid (von Beimengungen des Jods
herriihrend):

Eine Mischung von 1 g Jodeisensirup mit 50 g Wasser versetzt
man nach dem Anséuern mit Salpetersiure mit Silbernitratlésung.
Der hierbei entstehende gelbe Niederschlag von Silberjodid:

2AgNO, -+ FeJ, —> 2AgT + Fe(NO,),

Silbernitrat Eisenjodiir Silberjodid Ferronitrat
wird auf einem Sammelfilter gut ausgewaschen und dann mit
5 ccm Ammoniakfliissigkeit kriftig durchgeschiittelt und filtriert.
Silberjodid ist in Ammoniak unlgslich, wiahrend die Silberhaloide
des Chlors und Broms loslich sind, sich aber beim Ansiuern mit
Salpetersiure wieder ausscheiden. Im Filtrat darf daher beim
Ubersittigen mit Salpetersiure keine Fillung eintreten, schwache
Triibung ist erlaubt. Der Zusatz der Salpetersiure vor dem Ver-
setzen mit Silbernitratlosung geschieht zur Vermeidung von Neben-
reaktionen bei der Umsetzung zwischen Eisenjodiir und Silbernitrat.

2. Gehaltsbestimmung:

5 g Jodeisensirup werden in einem ca. 200 ccm fassenden
Erlenmeyer-Kolben mit eingeschliffenem Glasstopfen mit 4 g
Eisenchloridlosung versetzt und 1—1'/, Stunden verschlossen
stehengelassen. Es findet Jodausscheidung statt, indem das
Ferrichlorid oxydierend auf Ferrojodid einwirkt, selbst hierbei
eine Reduktion zu Ferrosalz erfahrend. Néheres iiber die Oxy-
dationswirkung der Ferrisalze s. S. 57.

Die Umsetzung zwischen Ferrichlorid und Ferrojodid 148t sich
wie folgt formulieren:

2FeCl, + FeJ, —» 3FeCl, + 2J (s. S. 57).

Ferrichlorid Ferro- Ferrochlorid Jod
jodid
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Hierauf verdiinnt man mit 100 ccm Wasser und 10 ccm Phos-
phorséure und fiigt 1 g Kaliumjodid hinzu. Es entsteht eine tief-
rote Losung, in der die Verbindung KJ, angenommen wird (s. Ge-
haltsbestimmung des Chlorwassers). Durch die Phosphorsidure wird
die Oxydationswirkung des iiberschiissigen Eisenchlorids gegen-
iiber dem Kaliumjodid (FeCl; 4+ KJ —> FeCl, -+ KCI + J) auf-
gehoben.

Die Jod-Kaliumjodidlosung wird mit N/;,-Natriumthiosulfat-
losung bis zur fast eintretenden Entfirbung titriert, dann zur
besseren Beobachtung des Reaktionsendpunktes mit Stérkelosung
versetzt und die blaue Losung bis zur volligen Entfirbung zu
Ende titriert. Es sollen 15,8—16,2 ccm der Loésung verbraucht
werden, der Gehalt des Jodeisensirups an Jod soll ca. 4,1% be-
tragen (s. Chlorwasser).

Beispiel:

Zur Titration sind 16 com N/, -Natriumthiosulfatlésung ver-
braucht.

1cem N/jp-Natriumthiosulfatlosung entspricht =0,01269g Jod.
Der Prozentgehalt an Jod betrigt demnach:

16 - 0,01269 - 100
5 (angewandte Menge)

=4,06.

4. Liquor Kalii acetici — Kaliumazetatlosung.

Darstellung. In eine gerdumige Porzellanschale bringt man
500 g verdiinnte Essigsiure und fiigt allméhlich in kleinen Anteilen
unter Umriihren 250 g Kaliumbikarbonat zu. Die Umsetzung er-
folgt unter lebhafter Kohlensdureentwicklung. Vor jedem neuen
Zusatz von Kaliumbikarbonat wartet man die véllige Zersetzung
der vorher zugegebenen Menge ab. Sobald die Kohlensidureent-
wicklung nachgelassen hat, erhitzt man die Fliissigkeit zum Sieden,
um die geléste Kohlensiure ganzhch auszutreiben, neutralisiert
die noch warme Losung, falls sie sauer reagiert, mit Kaliumbikar-
bonat, falls sie alkalisch reagiert, mit verdiinnter Essigsiure und
verdunnt sie alsdann mit Wasser auf das spez1flsche Gewicht von

1,176—1 180 150 bzw Dichte 1,172—1 176

Betrachtung. Eine stirkere Sdure trelbt eine schwichere aus
ihren Verbindungen aus.

Zum Verstdndnis dieser und vieler anderer Erscheinungen ist
es notwendig, auf die Natur einer Siure, einer Base und eines
Salzes niher einzugehen und die Ionentheorie etwas eingehen-
der zu besprechen, die die so vielfaltigen chemischen Erschei
nungen und Reaktionen heute am besten zu erkliren vermag
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Chemisch reines Wasser leitet den elektrischen Strom fast gar
nicht. Lost man aber in dem Wasser eine Siure, eine Base oder
ein Salz auf, so wird die Lésung je nach der Natur des gelGsten
Stoffes und der Menge des Losungsmittels den elektrischen Strom
mehr oder weniger stark leiten. Der Schwede Svante Arrhe-
nius (1859—1927) stellte 1887 die Hypothese auf, dafl die Stoff-
molekiile in der leitenden Losung in kleinste negativ und positiv
elektrisch geladene Teilchen — Ionen — zerfallen, der Stoff
ionisiert oder dissoziiert.

Leitet man nun einen elektrischen Strom in eine solche leitende
Losung, so wird der positiv geladene Pol oder Elektrode, die
sogenannte Anode, auf die negativ geladenen Ionen, die An-
ionen, die negativ geladene Elektrode, die Kathode, auf die
positiv geladenen Ionen, die Kationen, eine Anziehung, auf die
gleichartig geladenen Ionen aber eine AbstoBung ausiiben. Die
Ionen wandern also (daher der Name Ionen, besser Ionten) in
entgegengesetzter Richtung, und zwar die Kationen zur Kathode,
die Anionen zur Anode hin. Sobald das angezogene Ion die
Elektrode beriihrt, gibt es seine Ladung ab, geht in den atomi-
stischen Zustand iiber und scheidet sich ab. Auf dieser Wande-
rung der Tonen allein beruht die Stromleitung durch Fliissigkeiten,
die Ionen sind gleichsam als die Transporteure der Elektrizitat
durch die Fliissigkeit anzusehen.

Einen solchen Vorgang nennt man Elektrolyse, die diese
Zersetzung zeigenden Stoffe selbst Elektrolyten, die man auch
als Leiter zweiter Klasse bezeichnet, da sie im Gegensatz zu
den Metallen, den Leitern erster Klasse, den elektrischen
Strom nur unter eigener Zersetzung leiten.

In einer wisserigen Chlorwasserstofflosung haben wir folgendes
System :

HCl—> H' + CI

Das Kation bezeichnet man mit einem Punkt, das Anion mit
einem Strich.

Demgemif scheidet sich bei der Elektrolyse der Salzséure
Wasserstoff an der Kathode, Chlor an der Anode ab.

In der Losung einer Base ist das System folgendes:
KOH —»~ K’ 4 OH’
Die Salzbildung aus Base und Sdure im Sinne der Tonentheorie
erfolgt folgendermafen:
H 4+ C+K 4 OH'— K' + CI' + H,0

Chlorwasserstoff Kaliumhydroxyd Kaliumchlorid Wasser
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In einer Salzlosung bilden demnach die Metallionen die Kat-
ionen, die Saurerestionen die Anionen.

GemiB der Valenz, d.i. Wertigkeit der Elemente, gibt es
ein- und mehrwertige Ionen: '

K +C Zn" 4+ 80, Bi* 4+ 3NO,’

Kaliumchlorid Zinksulfat Wismutnitrat
2 einwertige lonen 2 zweiwertige 1 dreiwertiges Kation
Tonen 3 einwertige Anionen

Die zweiwertigen Ionen vermdogen die doppelte, die dreiwerti-
gen Tonen die .dreifache elektrische Ladung auf sich zu nehmen
wie die einwertigen lonen.

Wie wir sahen, bildet Salzsdure H'-Tonen, die Base Kalium-
hydroxyd OH'-Ionen. Diese H'- bzw. OH’-Ionen sind es nun,
die den Charakter einerseits einer Saure, andererseits einer Base
bedingen, blaues Lackmuspapier roten, rotes Lackmuspapier
blauen. Sduren sind solche Stoffe, die in wisseriger Ldsung
H -Tonen, Basen solche, die OH'-Ionen liefern.

Der Zerfall eines Stoffmolekiils in seine Ionen ist in den
seltensten Fillen ein vollstdndiger, meist bleibt ein mehr oder
weniger grofier Teil undissoziiert, und zwischen dem undissoziierten
und dissoziierten Teil tritt ein Gleichgewicht ein:

HC = H + O,

das sich beim Verdiinnen der Lésung nach rechts, also zugunsten
des dissoziierten Anteils, bei stirkerer Konzentration nach links
verschiebt. In einem bestimmten Volumen ist die Ionenkonzen-
tration verschiedener Stoffe durchaus verschieden und ganz von
der Natur des Stoffes abhingig. Da nun aber die Anzahl der
H'- bzw. OH'-Ionen in einem bestimmten Volumen es ist, die
die Stirke einer Sdure oder einer Base bedingt, so sind das die
stirksten Siduren und Basen, die am meisten dissoziiert sind, d. h.
fiir ein bestimmtes Volumen die gréBte Zahl H'- bzw. OH'-Tonen
bilden.

Unsere anorganischen Reaktionen sind Ionenreaktionen, welche
im Gegensatz zu den langsam vor sich gehenden Molekularreak-
tionen bei organischen Prozessen augenblicklich erfolgen und stets
in der Richtung verlaufen, in der der am wenigsten dissoziierte
Stoff entsteht. Die Neutralisation zwischen Siure und Base ist
darum nichts weiter als die Bildung des nur dullerst wenig disso-
ziierten Wassermolekiils:

Kalium- Chlor- undissoz. Kaliumchlorid
hydroxyd wasserstofi Wasser
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Die Umsetzung zwischen Kochsalz und Silbernitrat im Sinne
der Tonentheorie ist folgende:

Natrium- Silbernitrat  Silberchlorid Natriumnitrat
chlorid scheidet sich aus,
da fast unloslich?

So wird es auch verstindlich, daf} eine stiarkere Siure eine
schwéchere aus ihren Verbindungen austreibt. Bringt man zu
dem Salz einer schwicheren Siure, in unserem Falle Kalium-
bikarbonat, eine stirkere Siure, Essigsiure, so werden die H'-Tonen
der letzteren sich mit den Anionen des Salzes, hier den Kohlen-
sdurerestionen, zu der weniger dissoziierten oder schwicheren
Sédure, der Kohlensiure, vereinigen, und letztere wird sich, wenn
gar unloslich oder unbestindig, ausscheiden oder zersetzen (s. auch
S. 721f.).

Die Umsetzung bei unserem Préparate zwischen Kaliumbikar-
bonat und Kssigsdure ist als Ionenreaktion folgendermaflen zu
formulieren :

K’ + HCO, — H'| + CH,C00’ —> H,00, + CH,000’ + K’

------------- Hydrat des
Kohlendioxyds

H,CO, zerfallt sofort in H,0 + CO,
Wasser Kohlen-

dioxyd
entweicht

Im AnschluBl hieran seien noch einige Reaktionen der vorher-
gehenden Priparate im Sinne der Ionentheorie, die uns noch
haufiger beschiftigen wird, wiedergegeben:

Die Oxydation der Salzsiure zu Wasser und Chlor ist dahin
aufzufassen, dal der Wasserstoff sich mit Sauerstoff zu fast un-
dissoziiertem Wasser verbindet, die hierdurch frei werdenden zwei
positiven Ladungen des Wasserstoffes elektroneutralisieren die
zwei negativen Ladungen des Chlors. Letzteres scheidet sich
elementar ab:

201 + 2H' + 0 —> H,0 + 201 -1

P> H,0 + 2CI

Die bei der Gehaltsbestimmung des Jodeisensirups spielende
Umsetzung zwischen Ferrichlorid und Ferrojodid gewinnt im
Lichte der Ionentheorie folgendes Bild:

1 Eine vollige Unléslichkeit gibt es nicht. Jeder Stoff, sei es auch
chemisch nicht nachweisbar, ist zu einem geringen Teil loslich. Diese Vor-
aussetzung ist zum Verstindnis fiir unsere Ionenreaktionen unbedingt er-
forderlich, wie wir auch spiter noch sehen werden.
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Das Eisen kommt, wie spiter noch gezeigt wird, in zwei- und
dreiwertiger Form vor. Demgemif kennt man vom Eisen zwei-
und dreiwertige Ionen, Fe” und Fe™. Die Oxydationswirkung?!
der Ferrisalze (Eisen[III]Salze) kommt allein dem dreiwertigen
Ferriion zu, welches eine positive Ladung abzugeben vermag, um
in das zweiwertige Ferroion iiberzugehen. Kommt nun mit einem
Ferriion ein Anion, z. B. das Jodion, in Beriihrung, welches seine
negative Ladung wenig festhilt und sie gern abgibt, so findet
Elektroneutralisation statt, d. h. Jod scheidet sich aus:

Wir sahen weiter, daf} sich das ausgeschiedene Jod in Kalium-
jodidlésung mit braunroter Farbe zu der Verbindung KJ, lést,
daB aber die beiden addierten Jodatome in mancher Hinsicht,
z. B. Natriumthiosulfat gegeniiber, den Charakter freien Jods be-
wabrt haben. Wir miissen demnach folgendes Gleichgewicht an-
nehmen:

K+J+J,<ZK 4+ J

Es bilden sich also J,'-Ionen. Mit Natriumthiosulfat tritt aber
nur das freie Jod in Reaktion. In dem MaBe nun, wie letzteres
durch Natriumthiosulfat gebunden wird, wird eine Verschiebung
des Gleichgewichts nach links erfolgen, d. h. es wird alles Jod
gebunden werden.

Nach der heutigen Atomtheorie, die die Atome als kompli-
zierte, einem Planetensystem vergleichbare Gebilde ansieht, in
denen negative Elektronen um einen positiven Kern kreisen, be-
ruht die elektrolytische Dissoziation eines Stoffes, z. B. des Chlor-
wasserstoffs, darauf, da das Wasserstoffatom ein Elektron ab-
gibt und damit zum Kation wird, wihrend das Chloratom dieses
Elektron aufnimmt und zum Anion wird.

Eigenschaften. Kaliumazetatlosung ist klar, farblos und
reagiert gegen Lackmus, nicht aber gegen Phenolphthalein,
schwach alkalisch.

1 Die frithere Definition fiir Oxydation und Reduktion als Sauerstoff-
aufnahme bzw. -abgabe gewinnt nun eine andere Form, denn wir sehen
ja an diesem Beispiel, da bei Oxydationen und Reduktionen gar kein
Sauerstoff bzw. Wasserstoff beteiligt zu sein braucht. Oxydationsmittel
sind Stoffe, die in wisseriger Losung positive Ladung abzugeben oder ne-
gative Ladung aufzunehmen vermoégen; Reduktionsmittel verhalten sich
umgekehrt, sie nehmen positive Ladung auf oder geben negative Ladung ab.
In unserem Falle ist Fe' das oxydierende, J” das reduzierende Agens.
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Priifung.
1. Identitdtsreaktion auf Kalium = K'-Tonen:
Beim Versetzen mit Weinsdurelosung entsteht ein kristalli-
nischer Niederschlag von Weinstein (Kaliumbitartrat):
CcooH COOH

| |
(CHOH), + CH,CO0K —»> (CHOH), -+ CH,CO0H

| \
COOH COOK
Weinséure Kaliumazetat Kaliumbitartrat Essigsiure
2. Identitdtsreaktion auf Essigsdure:
Beim Versetzen mit Eisenchloridlésung entsteht eine tiefrote
Firbung unter Bildung von Ferriazetat!:
3CH,C00K + FeCl, —> (CH;C00),Fe + 3KCl

Kaliumazetat Ferrichlorid Ferriazetat Kaliumchlorid

3. auf Teerbestandteile:

Der technisch aus dem rohen Holzessig gewonnenen Essigsiure
haften bei ungeniigender Reinigung die im ersteren vorhandenen
empyreumatischen Stoffe noch an und geben sich schon durch
einen brenzligen Geruch zu erkennen.

4. auf Chloride, Sulfate und Schwermetallsalze:

Sie kommen als Verunreinigungen beider Ausgangsmaterialien
in Frage.

Fine Verdiinnung des Praparates mit vier Teilen Wasser ver-
setzt man zur Priifung

a) auf Chloride
nach dem Ansiuern mit Salpetersdure (ohne Salpetersdure-
zusatz fallt Silberazetat aus) mit Silbernitratlosung. Chloride
lassen weiles Silberchlorid ausfallen:

KCl + AgNO, —> AgCl + KNO,
Kalium- Silbernitrat  Silber- Kalium-
chlorid chlorid  nitrat

Opaleszenz und somit Spuren von Chloriden sind zuldssig.

b) auf Sulfate
nach dem Ansduren mit 1 cem Salpetersdure mit Bariumnitrat-
16sung. Es darf keine Verdnderung eintreten. Bei Gegenwart von
Sulfat entsteht ein weiller, in Sduren unldslicher Niederschlag von

Bariumsulfat:
K,S0, + Ba(NO,), —> BaS0, -- 2KNO,

Kalium- Bariumnitrat Barium- Kaliumnitrat
sulfat sulfat

1 Nach Weinland liegt die Ursache der Eisenchloridreaktion der
Essigsdure in der Bildung einer Base von der Zusammensetzung
[Fe,(CH,- CO0),)(OH),, deren komplexes (s. d.) Kation ziemlich bestandigist.
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¢) auf Schwermetallsalze
mit 3 Tropfen Natriumsulfidlgsung®. Die meisten Schwermetall-
salze fallen hierbei als meist dunkel gefirbte Sulfide aus:
Me Salz + Na,S —» MeS -+ Na Salz

Natrium-  Metall-
sulfid sulfid

D. Alumen — Alaun,

Darstellung. Man 16st einerseits 66 g Aluminiumsulfat in 90 g
heiBem Wasser, andererseits 17 ¢ Kaliumsulfat in 140 g Wasser,
mischt beide Losungen in einer Porzellanschale und 18t kristal-
lisieren. Statt Kaliumsulfat kann auch ein anderes Kaliumsalz
genommen werden, z. B. Kaliumchlorid; man nimmt in diesem
Falle eine Losung von 26 g Aluminiumsulfat in 40 ¢ Wasser und
eine solche von 4,5 g Kaliumchlorid in 14 g Wasser. Die Kristalle
werden auf einem Filter gesammelt, oder besser auf einer Nutsche
abgesaugt, bei mafiger Warme zwischen Filtrierpapier getrocknet
und die Mutterlange zur weiteren Kristallisation eingeengt.

Betrachtung. Alaun bildet sich, wenn Aluminiumsulfat mit
einem beliebigen Kaliumsalz zusammentrifft. Die Umsetzung
zwischen Aluminiumsulfat und Kaliumsulfat erfolgt nach fol-
gender Gleichung:

Aly(80,); + K,80, -+ 24H,0 —» 2AIK(S0,), - 12H,0

Aluminiumsulfat Kalium- Wasser Alaun
sulfat

Die Bildung aus Aluminiumsulfat und Kaliumechlorid 148t sich
folgendermafien formulieren:

a) Aly(80,); + 6 KCl—> 3K,80, + 2AI1CL,
Aluminium-  Kalium- Kalium-  Aluminium-
sulfat chlorid sulfat chlorid
b) 3K,80, + 3Al1(80,); + 72H,0 —» 6AIK(80,), * 12H,0
Kaliumsulfat Alunulli?ium- Wasser Alaun
sulfat

Technisch wird der Alaun aus dem Alaunschiefer, einer mit
Schwefelkies durchsetzten tonhaltigen Braunkohle, hergestellt.
Alaun ist der Typus der Doppelsalze, welche sowohl als natiir-
lich vorkommende Mineralien, wie Karnallit MgCl, - KC1 - 6 H,0,

! Natriumsulfid Na,S ist als das Natriumsalz des Schwefelwasser-
stoffes H,S aufzufassen, das den Charakter einer schwachen Séure hat.
Die Natriumsulfidlosung ist haltbarer als Schwefelwasserstoffwasser und
diesem in der Wirkung gleich. Beim Arbeiten in angesiuerten Lésungen
wird ohnehin auf Grund des Gesetzes, daf stirkere Siuren schwichere
Sauren aus ihren Verbindungen austreiben, Schwefelwasserstoff in Frei-
heit gesetzt.
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Dolomit MgCa (CO;), — hierher gehért auch der Alaunstein
K (AlO,),(S0O,); —, als auch als kiinstliche Verbindungen, z. B.
Pinksalz SnCl, - 2 NH,C], weitverbreitet vorkommen. Die Dop-
pelsalze sind Verbindungen, ihre Zusammensetzung ist eine kon-
stante, die Vereinigung der Komponenten erfolgt nach bestimmten
Gewichtsverhiltnissen (Unterschied von Gemengen), trotz alle-
dem sind die Eigenschaften der Komponenten erhalten geblieben,
die wisserige Losung gibt unveréindert dieselben Ionenreaktionen
(s. voriges Priaparat) wieder, wie sie jede Komponente getrennt
fiir sich gibt. Hierin unterscheiden sich die Doppelsalze von den
komplexen Salzen, die in wisseriger Losung andere Ionen haben
als ihre Komponenten. Ihr bekanntester Vertreter, das Kalium-
ferrozyanid (gelbes Blutlaugensalz), zeigt keine Eisen- und Zyan-
reaktionen mehr, denn wihrend Alaun

K,S0, - Aly(S0,), - 24H,0 = 2AIK(S0,), - 12H,0
seine urspriinglichen Ionen zeigt:
K Al 80,7,
ist das Kaliumferrozyanid K,Fe(CN); wie folgt ionisiert:
K Fe(CN); — 4K 4+ Fe(CN)y"""”

komplexes Ion

Alaun im engeren Sinne ist das vorliegende Aluminium-Kalium-
sulfat. Alaune im weiteren Sinne sind Doppelsalze, in denen das
Aluminium durch andere dreiwertige Metalle, wie Chrom = Chrom-
alaun, Eisen = Eisenalaun, das Kalium durch andere Alkalimetalle,
Natrium, Rubidium, Zisium oder Ammonium ersetzt ist.

Eigenschaften. Alaun kristallisiert mit 12 Molekiilen Kristall-
wasser und bildet farblose, durchscheinende, oktaedrische Kri-
stalle. Er 16st sich in etwa 9 Teilen Wasser, in Weingeist ist er
fast unloslich. In wisseriger Losung reagiert Alaun sauer.

Es ist jedenfalls eine merkwiirdige Erscheinung, daB viele neu-
trale Salze in wisseriger Losung sauer oder alkalisch reagieren, je
nachdem eine schwache Base und eine starke Siure, oder um-
gekehrt eine starke Base und eine schwache Séure sich zu einem
Salz vereinigt haben. Diese Erscheinung findet ihre Erkldrung
in der Tonentheorie (s.dort). Wasser ist, wenn auch nur auBer-
ordentlich gering, in H'- und OH’-Tonen gespalten, die in gleicher
Zahl vorhanden sind und sich daher in ihrer Wirkung kompen-
sieren. In einer wisserigen Aluminiumsulfatlésung haben wir fol-
gende Ionen:

Al HSO, 80,7 H OH
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Aluminiumhydroxyd Al(OH), ist eine schwache Base. Es
werden daher in obiger Losung sich zuviel Al""-Tonen vorfinden,
als das Gleichgewicht:

Al + (OH)y™ <2 Al(OH),

vertrigt. Die Aluminiumionen werden sich daher mit den OH'-
Jonen des Wassers zu ungespaltenem Aluminiumhydroxyd ver-
einigen. Die Folge wird sein, da H'-Tonen im Uberschuf8 sind
und den sauren Charakter bedingen, denn sie vermégen sich nicht
mit den HSO,'- bzw. SO,”-Tonen zu ungespaltenen H,SO,-Molekeln
zu vereinigen, da letztere Séure eine starke Saure, d. h. stark dis-
soziiert ist.

Ein Beispiel des umgekehrten Falles bildet das Kaliumzyanid
KCN. In seiner wisserigen Losung haben wir folgende Ionen:

K CN H oW
Da Zyanwasserstoffsiure HCN eine schwache Saure ist, werden
sich mehr CN'-Tonen vorfinden, als dem Gleichgewicht entspricht:

H + CN’ <2 HCN

Die CN'-Ionen verbinden sich mit den H'-Ionen des Wassers
zu ungespaltenen HCN-Molekiilen. Das Wasser nimmt daher
vermége des Uberschusses an OH'-Tonen: alkalische Reaktion an,
denn letztere verbinden sich nicht mit den K'-Ionen, weil KOH
eine starke Base ist. Die Erscheinung, dal Wasser derartige Salze
teilweise in freie Base und freie Siure spaltet, nennt man Hydro-
lyse, die Spaltung selbst hydrolytische Spaltung.

Priifung. Die ersten drei Reaktionen sind Identititsreaktionen
auf die Al"”-, K'- und 8O,"-Tonen. Eine wisserige Alaunlésung gibt:

1. als Identitdtsreaktion auf Aluminium
mit Natronlauge einen weilen gallertartigen Niederschlag von
Aluminiumhydroxyd, der sich in iiberschiissiger Natronlauge
wieder 16st:

A1(SO,); + 6NaOH —> 2AI(OH), + 3Na,S0,

Aluminium- Natrium- Aluminium- Natrium-
sulfat hydroxyd hydroxyd sulfat
Al(OH), + 3NaOH —» Al(ONa), + 3H,0

Aluminium-  Natrium- Natrium- Wasser
hydroxyd hydroxyd aluminat

Das Aluminiumhydroxyd hat also sowohl den Charakter einer
schwachen Base wie den einer schwachen Siure, aus dem Natrium-
salz, dem Natriumaluminat, wird es bereits durch Kohlensiure
oder Ammoniumchlorid wieder abgeschieden:

Al(ONa), + 3NH,Cl - > AI(OH), + 3NaCl + 3NH,

Natrium- Ammonium-  Aluminium- Natrium- Ammoniak
aluminat chlorid hydroxyd chlorid
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Stoffe, die zugleich Sduren- und Basencharakter duBern,
nennt man amphoter.

2. als Identitdtsreaktion auf Kalium
mit Weinsdurelosung innerhalb einer halben Stunde bei zeit-
weiligem kraftigen Schiitteln einen kristallinischen Niederschlag
von Weinstein (Kaliumbitartrat):

COOH COOH

| |
2(CHOH), + K,S0, —> 2(CHOH), + H,S0,

\
COOH COOK

Weinsiure Kaliumsulfat Weinstein ~ Schwefelsiure

3. als Identititsreaktion auf Sulfate
mit Bariumnitratlosung einen weilen, in Sduren unldslichen
Niederschlag von Bariumsulfat:
K,S0, - Ba(NO,), —> BaS0, + 2KNO,

Kalium- Bariumnitrat Barium- Kaliumnitrat
sulfat sulfat

4. Identitdtsreaktion:

Beim Erhitzen auf dem Platinblech schmilzt der Alaun zu-
nichst im Kristallwasser und hinterlat unter Verlust seines
Kristallwassers eine volumingse Masse = den gebrannten Alaun
KAIL(80,), (Alumen ustum).

5. auf Schwermetallsalze:

Die wisserige, mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsiure ange-
siuerte Losung (1 - 19) darf durch 3 Tropfen Natriumsulfid-
16sung nach kriftigem Umschiitteln nicht verdndert werden.
Kupfer, Blei, Zink usw. werden durch Natriumsulfid in essig-
saurer Losung als Sulfide gefallt (H,S-Wirkung s. S. 59, Ful-
note):

CuS0, + H,S —> CuS -+ H,80,

Kupfer- Schwefel- Kupfer- Schwefel-
sulfat wasserstoff sulfid séure

6. auf Kalziumsalze:

Die gleiche Losung wie zu 5 darf durch 1cem Ammonium-
oxalatlésung nicht verdndert werden. Kalksalze fallen als weilles,
in Essigsdure unlésliches, in starken Séduren, wie Salzséure, 16s-
liches Kalziumoxalat aus:

COONH, €00,
Ca Salz 4 é — | D
OONH, COO

Ammonium- Kalzium-
oxalat oxalat

Ca 4 NH, Salz
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7. auf Eisensalze:

Die mit einigen Tropfen Salzsdure versetzte wisserige Alaun-
losung (1 -+ 19) darf durch 0,5cem Kaliumferrozyanidlgsung
hochstens schwach gebldut werden. KEisenoxydsalze geben mit
Kaliumferrozyanid Berlinerblau = Ferriferrozyanid:

3K, Fe(CN); + 2Fe,(S0,); —> Fey(FeCy,)s* + 6K,S0,

Kaliumferrozyanid  Ferrisulfat Ferriferrozyanid Xaliumsnifat
Berlinerblau

8. auf Arsenverbindungen:

Ein Gemisch von 1 g gepulvertem Alaun und 3 ccm Natrium-
hypophosphitlésung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im sie-
denden Wasserbade keine dunklere Firbung annehmen.

Arsenverbindungen werden in salzsaurer Losung — das Rea-
gens ist salzsauer — von Natriumhypophosphit unter Abscheidung
elementaren Arsens reduziert:

As,03 + 3NaH,PO, —»> 3NaH,PO, + 2As

Arsenige Natriumhypo- Natriumphosphit Arsen
Saure phosphit (primér)

As,05 + 5 NaH,PO, —> 5 NaH,PO, + 2 As
Arsen-  Natriumhypo-  Natriumphosphit Arsen
sdure phosphit (primér)

Natriumhypophosphit — NaH,PO, — ist im Sinne der
Substitution das neutrale Salz der einwertigen, stark reduzie-
renden unterphosphorigen Siure: H,PO,. Die phosphorige Siure
— H;PO; — ist zweiwertig und bildet demgeméfl primire und
sekundire Salze (s. S. 70).

9. auf Ammoniumsalz bzw. Ammoniakalaun (s.0.):

UbergieBt man in einem Becherglase etwas Alaun mit Natron-
Jauge und iiberdeckt dasselbe mit einem Uhrglase, das auf der
Unterseite ein Stiickchen mit Wasser angefeuchtetes gelbes
Kurkumapapier trigt, so darf beim Stehen und beim Erwirmen
keine Rotbraunfarbung des Kurkumapapiers eintreten, andernfalls
findet Ammoniakentwicklung statt und laBt auf Gegenwart von
Ammoniumsalzen schlieBen, da starke Basen aus letzteren Am-
moniak in Freiheit setzen:

NH,AI(SO,), - 12H,0 + NaOH > AINa(SO,), - 12H,0 + NH, - H,0

Ammoniakalaun Natriumhydroxyd Natriumalaun Ammoniak Wasser

6. Liquor Kalii arsenicosi — Fowlersche Losung.

Darstellung. In einem kleinen Koélbchen werden 1 g arsenige
Saure, 1 g Kaliumbikarbonat und 2 g Wasser zusammengebracht
und auf einer Asbestplatte bei kleiner Flamme bis zur vélligen

* Oy = Abkirzung fiir CN.
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Losung gekocht. Unter Kohlensdureentwicklung ist in wenigen
Minuten vollige Losung erzielt. Diese Losung spiilt man mit
so viel Wasser in eine Mischung von 3 g Lavendelspiritus und 12 g
Weingeist, dall das Gesamtgewicht 100 g betrigt.

Betrachtung. Die Alkalisalze der arsenigen Sdure leiten sich
meist von der metarsenigen Sdure ab. Die letztere unterscheidet
sich von der arsenigen Siure durch ein Minus von 1H,O:

H,As0, — H,0 —> HAsO,

Arsenige Sdure Wasser Metarsenige
Saure

So bildet auch der vorliegende Liquor eine Losung von met-
arsenigsaurem Kalium = Kaliummetarsenit. Der Reaktions-
verlauf ist folgender:

As,0; + 2KHCO, —» 2KAsO, 4 2C0, + H,0

Arsenige Kalium- Kalium- Kohlen- Wagser
Séure bikarbonat ' metarsenit séure

Das Arsentrioxyd! besitzt sowohl basische wie saure Eigen-
schaften. Die ersteren sind allerdings sehr schwach, in starken
Séuren 16st sich arsenige Siure, z. B. in Salzsiure, zu Arsen-
trichlorid AsCl,, welches durch Wasser aber wieder in seine
Komponenten gespalten wird. Die sauren Eigenschaften dagegen
sind stérker; wie unser Priparat zeigt, vermag arsenige Saure
Kohlensidure aus ihren Salzen zu vertreiben.

Eigenschaften. Fowlersche Losung ist klar, farblos und reagiert
infolge hydrolytischer Spaltung (s. dort) trotz eines geringen Ge-
haltes an ungebundener arseniger Sdure alkalisch, da wir es mit
einem Salze zu tun haben, das aus einer starken Base und einer
schwicheren Siure zusammengesetzt ist. Der Gehalt an arseniger
Sdure betragt rund 1% .

Priifung.

1. Identitdtsreaktion auf Arsen:

Arsen gehért zu den Elementen, die aus schwach saurer Losung
durch Schwefelwasserstoff als Sulfide gefillt werden. Demgema
gibt die mit Salzsiure angesiduerte Fowlersche Loésung mit
Schwefelwasserstoffwasser oder Natriumsulfidlosung gelbe Fil-
lung von Arsentrisulfid:

2KAsO, + 3H,S + 2HCl —» As,S; + 2KCI + 4H,0

Kalium-  Schwefel- Chlor- Arsen-  Kalium-  Wasser
metarsenit wasserstoff wasser- trisulfid  chlorid
stoff

1 Der arsenigen S#ure, auch Arsentrioxyd genannt, kommt bei gewshn-
licher Temperatur die Molekularformel As,O4 zu. As,O, ist die empirische
Formel (s. d.).
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2. auf Arsentrisulfid:

Letzteres kann in der arsenigen Siure als Verunreinigung auf-
treten und wiirde bei dem Darstellungsverfahren in Kaliumsulf-
arsenit ibergehen und als solches dem Préparate beigemengt sein:

As,S; + 4KHCO; —> K AsS, + KAsO, + 4C0, + 2H,0

Arsensulfid ~ Kalium- Kalium- Kaliummet- Kohlen- Wasser
bikarbonat sulfarsenit arsenit séure

Die durch Saure in Freiheit gesetzte Sulfosiure HzAsS; ist
unbestindig und zerfallt sofort in Schwefelwasserstoff und Arsen-
trisulfid :

a) K;AsS; -+ 3HCl —> H,;AsS, + 3KC1
Kaliumsulf-  Chlor- Sulfarsenige Kalium-
arsenit  wasserstoff Siure chlorid
unbestdndig
b) 2H,AsS; —> As,S; + 3H,S
Sulfarsenige Arsen- Schwefel-
Sdure trisulfid wasserstoff

Der Schwefelwasserstoff wiirde dann weiter auf das Kalium-
metarsenit im Sinne der Priifung 1 einwirken.

Beim Versetzen der Fowlerschen Losung mit Salzsiure darf
daher keine gelbe Fillung oder Farbung eintreten.

3. auf Arsensdure:

Arsenige Siure und deren Salze geben mit Silbernitrat einen
gelben Niederschlag von Silberarsenit Ag,AsQ;, Arsensiure und
deren Salze einen rotbraunen Niederschlag von Silberarsenat
Ag;AsO,. Beide Niederschlige sind in Salpetersiure und Am-
moniakfliissigkeit 16slich. Fowlersche Losung soll daher nach dem
Neutralisieren mit Salpetersiure mit Silbernitratlosung einen
blaBgelben, aber keinen rotbraunen Niederschlag geben. ILetz-
terer kann in einer alten Fowlerschen Losung eintreten, in der
mit der Zeit ein Teil des Kaliumarsenits durch Oxydation in
Kaliumarsenat iibergegangen ist.

4. Gehaltsbestimmung:

Oxydationsmittel, wie Chlor, Brom, Jod, Kaliumpermanganat
usw., fiilhren arsenige Sdure As,O, in Arsensdure As,O; iiber. Auf
dieser Eigenschaft basiert die 'Gehaltsbestimmung des Arznei-
buches, das die Fowlersche Losung mit Jodlésung titrieren 148t.
(Jodometrische Bestimmung s. MaBanalyse.) Die Oxydation er-
folgt nach folgender Gleichung:

As,05 + 4F + 2H,0 7> As,0; + 4HT.

Arsentrioxyd Jod Wasser Arsen- Jod-
Mol.-Gew. 198 pentoxyd wasser-
stoff

Dieser Prozef} ist aber ein riicklaufender, indem die gebildete
Jodwasserstoffsiure die Arsensiure wieder zu arseniger Sdure
Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 5



66 Spezieller Teil.

reduziert. Man hat daher zur Verhinderung dieses riicklaufenden
Prozesses fiir die Gegenwart eines Neutralisationsmittels — zweck-
méfBig Natriumbikarbonat — zu sorgen, welches die Jodwasser-
stoffsdure bindet:

NaHCO, -+ HJ > NaJ + CO, - H,0

Natrium- Jod- Natrium- Kohlen- Wasser
bikarbonat wasser- jodid sdure
stoff

Zur Ausfithrung der Gehaltsbestimmung mischt man in einem
Erlenmeyer-Kolben 5g Fowlersche Lésung mit 2 g Natrium-
bikarbonat und 20 g Wasser, setzt als Indikator Stirkelosung zu
(s. Gehaltsbestimmung des Chlorwassers) und titriert mit N/;q-
Jodlésung bis zur eben eintretenden Blaufirbung. Die Oxydation
bzw. Titration ist also beendet, wenn keine Entfirbung der Jod-
lésung mehr eintritt. Der erste iiberschiissige Tropfen der Jod-
losung fiarbt die Stirke blau. Zur Titration sollen 10—10,1 cem
N/jo-Jodlosung verbraucht werden.

Berechnung:

Es seien 10 cem N/,o-Jodlosung verbraucht. 1 Liter N/;4-Jod-

lésung entspricht nach obiger Umsetzungsgleichung 13’8 =4,95¢g
As,0,.

1 ccm N/jo-Jodlosung entspricht = 0,00495 g As,0;.

Der Prozentgehalt an As,O, betrigt mithin:

10 - 0,00495 - 100
5

=0,99.

7. Cuprum sulfuricam — Kupfersulfat.

Darstellung. Eine blanke Kupferplatte von ca. 50 g wird in
kleine Stiicke zerhauen und in einem geriumigen Kolben mit
einem Gemisch von 80 g reiner Schwefelsdure und 300 g Wasser
iibergossen. Man erwirmt auf dem Wasserbade und fiigt in kleinen
Anteilen 135 g reine Salpetersiure (25°) zu. Die Temperatur
wird nun allméhlich im Sandbade zum Sieden gesteigert. Es erfolgt
lebhafte Einwirkung unter Entwicklung von Stickoxyden. Wenn
keine Einwirkung mehr erfolgt, wird heif} in eine Porzellanschale
filtriert und zur Vertreibung der Salpetersiure auf dem Drahtnetz
bis zum Auftreten weiler Schwefelsiuredimpfe eingeengt. Nach
dem Erkalten 16st man den Riickstand unter Erwirmen mit ca.
300 g Wasser, filtriert heil und stellt zum Kristallisieren beiseite.
Die Kristalle werden zwischen Filtrierpapier getrocknet. Die aus
der Mutterlauge durch weiteres Einengen erhaltenen Kristalle
finden als rohes Kupfervitriol Verwendung.
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Betrachtung. Kupfer zeigt den Mineralsduren gegeniiber ein
verschiedenes Verhalten. In Salpetersiure 16st sich Kupfer leicht,
verdiinnte Salz- und verdiinnte Schwefelséure greifen Kupfer nicht
an, ebensowenig konzentrierte Schwefelsdure bei gewéhnlicher
Temperatur. Beim Erhitzen mit letzterer findet jedoch Auf-
l6sung statt. Es bildet sich hierbei zunichst Kupferoxyd CuO,
wihrend ein Teil der Schwefelsdure zu schwefliger Siure SO, redu-
ziert wird. In einem weiteren Teil unverinderter Schwefelsiure
16st sich dann das Kupferoxyd zu Kupfersulfat auf:

a) Cu + H,80, —> CuO + SO, -+ H,0

Kupfer Schwefel- Kupfer- Schwefel- Wasser
sdure oxyd dioxyd

b) CuO + H,80, —» CuS0, 4 H,0
Kupfer- Schwefel- Kupfer~ Wasser
oxyd saure sulfat

Bequemer fiir die Darstellung ist aber das oben angegebene
Verfahren. Es wird einerseits die Bildung des die Atmungsorgane
stark angreifenden Schwefeldioxyds, andererseits die teilweise
Bildung von Kupfersulfid vermieden, wie sie bei der Behandlung
von Kupfer mit konzentrierter Schwefelsidure erfolgt.

Die Umsetzung nach unserem Darstellungsverfahren geschieht
im Sinne folgender Gleichung:

3Cu + 3H,S0, + 2HNO, —» 3CuS0, - 2NO + 4H,0

Kupfer  Schwefel- Salpeter- Kupfer- Stickstoff- Wasser
sdure sdure sulfat oxyd

Statt der Schwefelsdure erleidet nun die Salpetersiure eine
Reduktion zu Stickstoffoxyd NO (2HNO, — H,0 + 2NO 4 30).
Das Stickstoffoxyd ist ein farbloses Gas, wird aber durch den
Luftsauerstoff sofort zu dem rotbraunen Stickstoffdioxyd oxydiert:

NO -+ 0 —> NO,
Stick- Sauer- Stick-
stoff- stoff  stoff-
oxyd dioxyd

Eigenschaften. Kupfersulfat bildet blaue, wenig verwitternde
Kristalle mit 5 Mol. Kristallwasser = CuSO, - 5H,0. Es l6st sich
leicht in Wasser, ist jedoch wie die meisten anorganischen Salze
in Weingeist unléslich. In wisseriger Losung ist Kupfersulfat zum
Teil hydrolytisch gespalten und reagiert sauer (s. Alumen).

Priifung,

1. Die wisserige Losung von Kupfersulfat gibt:

a) als Identitdtsreaktion auf Sulfat
mit Bariumnitratlosung einen weilen, in Sduren unldslichen
Niederschlag von Bariumsulfat:

CuSO, + Ba(NO,), —~ BaSO, + Cu(NO,),
Kupfer- Barium- Barium- Kupfer-
sulfat nitrat sulfat nitrat

5*
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b) als Identitdtsreaktion auf Kupfer
mit Ammoniakfliissigkeit einen bldulichen Niederschlag von
Kupferhydroxyd Cu(OH),, der sich im Uberschul des Fallungs-
mittels zu der dunkelblauen Kupfersulfat-Ammoniakver-
bindung Cu(NHj),S0, 16st:

CuSO0, + 2NH, + 2H,0 —» Cu(OH), + (NH,),S0,

Kupfer- Ammoniak Wasser Kupfer- Ammonium-

sulfat hydroxyd sulfat
Cu(OH), + (NH,),80, + 2NH; —- Cu(NH,),80, + 2H,0
Kupfer- Ammonium- Ammoniak Kupfersulfat- Wasser
hydroxyd suifat Ammoniak

AuBer Kupfer besitzen noch mehrere Elemente, vor allem
Kobalt, Nickel, Chrom, Zink und die Metalle der Platingruppe,
die Fihigkeit, Metallammoniakverbindungen zu bilden.
Vornehmlich durch Untersuchungen Werners ist dies Gebiet er-
weitert worden. Man teilt die in Frage stehenden Verbindungen
in zwei Hauptklassen ein, in Verbindungen, die vier oder sechs
Mol. Ammoniak auf ein Metallatom enthalten bzw. sich hiervon
ableiten lassen.

2. auf Eisen und Zink:

Schwefelwasserstoff fillt Kupfer aus saurer, Zink und Eisen
dagegen nur aus neutraler bzw. ammoniakalischer Losung als
Sulfide aus (aus essigsaurer Losung fillt Zink ebenfalls aus).
Fillt man daher aus einer mit 10 ccm verdiinnter Schwefelsiure
angesiuerten Losung von 0,2 g Kupfersulfat in 10 ccem Wasser
mittels 2 ccm Natriumsulfidlosung (H,S-Wirkung s. S. 59, Fu8-
note) alles Kupfer als Kupfersulfid aus: .

CuSO, + H,S —> CuS -+ H,S0,,

Kupfer- Schwefel- Kupfer- Schwefel-
sulfat wasserstoff sulfid séure

so darf das nach kriftigem Schiitteln erhaltene farblose Filtrat
durch iiberschiissige Ammoniakfliissigkeit hochstens griinlich ge-
firbt, aber nicht getriibt werden. Eisen wiirde als schwarzes
Eisensulfid FeS, Zink als weiBles Zinksulfid Zn§ ausfillen. Spuren
Eisen, die eine griinliche Verfarbung erzeugen, sind also zuldssig.

Die Eigentiimlichkeit, dal Kupfer durch Schwefelwasserstofi-
wasser aus saurer Losung gefillt wird, Zink und Eisen dagegen
nicht, findet nach der Ionentheorie folgende Erklirung:

Kupfersulfid ist in Wasser wenig loslich, in dieser Lésung haben
wir zwischen dem dissoziierten und undissoziierten Anteil fol-
gendes Gleichgewicht:

Cu” 4 87 <> CuS
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Bezeichnen wir mit @ und b die Ionen, mit ¢ den ungespaltenen

Anteil, so gilt die Gleichung:

a-b=c-k k = Konstante,
d. h. das Produkt der Ionen @ -b, das Loslichkeitsprodukt,
hat fiir eine gesdttigte Losung einen bestimmten Wert. Wenn
nun in einer Losung Cu”- und S”-Ionen vorhanden sind, so wird
CuS sich nur dann ausscheiden, wenn die Ionen in solcher Zahl
vorhanden sind, daBl das Léslichkeitsprodukt iiberschritten ist.

Schwefelwasserstoff ist in wisseriger Lésung nur zu einem ge-
ringen Teil dissoziiert. Bringen wir neue H'-Ionen in eine solche
Losung, z.B. durch Ansiuern, so miissen notwendigerweise
S”-Tonen verschwinden, wenn % in der Gleichung:

a-b=c-k

H,S” HS
konstant bleiben soll, d. h. durch Ansiuern wird die Ionisation
des Schwefelwasserstoffs zuriickgedringt. Aber auch jetzt noch,
wenn nicht zu stark angesduert ist, ist die Konzentration der
S”".Ionen groff genug, um in einer Kupfersalzlésung mit den Cu"-
Jonen den Wert des Loslichkeitsproduktes:

Cu™ + 8”7 22> CuS

zu iiberschreiten, d. h. Kupfer aus seiner Losung auszuscheiden.
In dem MaBe, wie CuS sich abscheidet, werden neue S"’-Ionen
in Losung treten und weiter Cu”-Ionen als CuS abscheiden und
so fort, m.a. W.: das Kupfer wird in schwach saurer Losung
durch Schwefelwasserstoff quantitativ gefallt.

Bei Zink- — Zn — und Eisen- — Fe — Salz werden in saurer
Losung durch Schwefelwasserstoff die Werte der betr. Loslich-
keitsprodukte nicht erreicht. Selbst in neutraler Losung ist die
bei den Umsetzungen:

Zn(Fe)S0, -+ HyS —> Zn(Fe)S + H,S0,

Zink- (Eisen-) Schwefel- Zink-(Eisen-) Schwefel-
sulfat wasserstoff sulfid siure

frei werdende Mineralséure stark genug, die H,S-Ionisation so weit
zuriickzudrangen, dal der Wert des Ldslichkeitsproduktes fiir
ZnS nur teilweise, fiir FeS nicht erreicht wird. M. a. W.: in neu-
traler Losung fallt Schwefelwasserstoff Zink unvollstindig, Eisen
nicht aus. Sorgt man aber dafiir, daB die H'-Ionen der Siure
verschwinden, indem man durch Ammoniakzusatz NH; in die
Losung bringt, das sich mit den H'-Tonen zu NH,-Ionen ver-
bindet, dann vermégen die S"’-Ionen des Schwefelwasserstoffs Zn
und Fe quantitativ als ZnS und FeS zu fillen:
Zn(Fe)SO, 4 H,S + 2NH, —> Zn(Fe)S + (NH,),S

Zink- (Eisen-) Schwefel- Ammoniak Zink- (Eisen-) Ammonium-
sulfat wasserstoff sulfid sulfid
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3. auf Kalzium- und Magnesiumsalze:

Das unter 2 nach dem Versetzen mit Natriumsulfidlosung er-
haltene farblose und mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit ver-
setzte Filtrat darf durch Natriumphosphatlésung hdochstens
schwach getriibt werden. Das Natriumphosphat des Deutschen
Arzneibuches ist ein sekundéres Salz (s. unter Kalziumphosphat).
Bei Gegenwart von Ammoniak fillt Kalzium als tertidres Salz

aus, Magnesium scheidet sich als Ammonium-Magnesiumphosphat
ab:

a) 3CaS0, + 2Na,HPO, + 2NH, —» 2Na,S0, + (NH,),80, - Cay(PO,),

Kalzium- Natrium-  Ammoniak Natrium- Ammonium- Kalzium-
sulfat phosphat sulfat, sulfat phosphat
(tertiir)
b) MgSO0, -+ Na,HPO, + NH, —> MgNH,PO, + Na,S0,
Magnesium- Natrium- Ammonijak Ammonium- Natrium-
sulfat phosphat Magnesium- sulfat
phosphat

8. Calcium phosphoricum — Kalziumphosphat.

Darstellung. 20 g weiler Marmor werden in einer Porzellan-
schale allméhlich mit 100 g verdiinnter Salzsiure (12,5°o) iiber-
gossen und nach Beendigung der Kohlensidureentwicklung noch
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, bis die Salzsiure nicht
mehr einwirkt und Lackmuspapier nur noch schwach gerstet wird.
Man gibt nun 0,3 g Bromwasser und 0,1 g gefilltes Kalzium-
karbonat zu und erwéirmt bis zum Verschwinden des Bromgeruches.
Man filtriert in ein Becherglas, fiigt nach dem Erkalten 1g
Phosphorsiure hinzu und fillt unter stetigem Umriihren mit
einer klaren abgekiihlten Losung von 61 g Natriumphosphat in
300 g Wasser das Kalziumphosphat aus. Der Niederschlag ist zu-
nichst fein verteilt und wird erst bei lingerem Umriihren kristal-
linisch, Er wird auf einem Filter oder leinenen Tuche mit destil-

liertem Wasser bis zur Chlorfreiheit ausgewaschen — das Ab-
tropfende darf nach dem Ansduern mit Salpetersiure durch
Silbernitrat nur noch opalisierend getriibt werden —, nach

starkem Auspressen bei 35—40° getrocknet und durch ein Sieb
gegeben.

Betrachtung. Das vorliegende Kalziumphosphat ist vorwiegend
ein sekundéres Salz. Die Salze mehrwertiger Siuren bezeichnet
man als primér, sekundér oder tertidr, je nachdem ein, zwei oder
drei der substituierbaren Wasserstoffatome mehrbasischer Sauren
durch Metalle ersetzt sind. Die hier in Betracht kommende Phos-
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phorsidure, zum Unterschiede von anderen Phosphorsduren auch
Orthophosphorsdure genannt, ist eine dreibasische Siure:

v ,OH

0= P<0H

OH
Orthophosphorsaure

Beim sekundédren Kalziumphosphat sind zwei Wasserstoff-
atome der Phosphorsidure durch das zweiwertige Kalziumatom
ersetzt, so dall ihm folgende Strukturformel zukommt:

v ,OH
/
0=pL
\8>Ca

Sekundéres Kalziumphosphat

Die natiirlich vorkommenden Kalziumphosphate sind durch-
weg tertidire Salze = Trikalziumphosphate, so Phosphorit
Cay(PO,),, Apatit 3Cay(PO,); + CaCl, (oder CaF,), Vivianit
Fey(PO,), + 8H,0 usw. Trikalziumphosphat bildet auch einen
wesentlichen Bestandteil unseres Knochensystems.

Bei unserer Darstellung fithrten wir den Marmor — Kalzium-
karbonat im hexagonal-rhomboedrischen System — mittels Salz-
sdure in losliches Kalziumchlorid ber:

CaC0, + 2HC1 —> CaCl, + CO, + H,0

Kalzium-  Chlor-  Kalzium- Kohlen- Wasser
karbonat wasserstoff chlorid  sdure
Aus dieser Losung wurde weiterhin mit sekunddrem Natrium-
phosphat sekundires Kalziumphosphat gefillt:
CaCl, + Na,HPO, —> CaHPO, -+ 2NaCl
Kalzium-  Sekundires Sekundidres Natrium-
chlorid Natrium- Kalzium- chlorid
phosphat phosphat
Da der Marmor oft eisenhaltig ist, behandelten wir vor der
Fillung die Kalziumchloridlésung mit Bromwasser zur Uber-
fihrung der Eisenoxydul(II)- in die zur Fallung geeignete Eisen-
oxyd(I1I)form :

2Fe0 + 2Br + H,0 —> Fe,0; + 2HBr

Eisen- Brom Wasser Eisen- Brom-
oxydul (II) oxyd (III) wasser-
stoff

Mittels des zugefiigten Kalziumkarbonats wird das dreiwertige
Eisen gefillt, und zwar in dem Sinne, daBl das an sich in Wasser
unlésliche Kalziumkarbonat durch die verbliebene Restsiure in
losliches Kalziumhydrokarbonat (-bikarbonat) iibergefithrt wird,
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durch welches das Eisen hydrolytisch als Hydroxyd ausgeschieden
wird:

a) 2CaC0; + 2HCL —> CaCl, + Ca(HCO;),
Kalzium- Chlor- Kalzium- Kalziumhydro-
karbonat wasserstoff  chlorid karbonat

b) 2FeCl, + 3Ca(HCO,), —> 2Fe(HCO;); -+ 3CaCl,

Eisen- Kalziumhydro- Eisenhydro- Kalzium-
chlorid karbonat karbonat chlorid
(unbestdndig)
c) 2Fe(HCO,); —> 2Fe(OH); + 6CO,
Eisenhydro- Eisenhydroxyd KXohlen-
karbonat dioxyd

Die vor der Fillung zugesetzte Phosphorsiure soll noch vor-
handenes Kalziumbikarbonat entfernen.

Von den phosphorsauren Salzen der Erdalkalien (Kalzium,
Strontium, Barium) sind nur die priméren in Wasser l6slich.

Die Phosphorsiure ist eine mittelstarke Siure. Sie dissoziiert
nicht, wie man erwarten konnte, in 3H'- 4 PO,”’-Ionen, sondern
vornehmlich in H'- -+ H,PO,’-Ionen. Diese Erscheinung zeigen
alle mehrbasischen Sauren, selbst die starke Schwefelsdure disso-
ziiert zunichst nur in H' 4 HSO,’, die génzliche Dissoziation in
2H -+ 80,” erfolgb erst sekundér bei ganz starker Verdunnung
Das Amon H,PO,’ dissoziiert aber noch zu einem geringen Teil
weiter, wobei d1e H,PO,"-Ionen im Gleichgewichtszustande be-
deutend vorherrschen:

H,PO, <> H' + HPO,”

In wisseriger Losung ist sekundéres Natriumphosphat zum
groBen Teil in 2 Na' -+ HPO,” dissoziiert. Die Konzentration
der HPO,”-Ionen ist aber gréfer, als das Gleichgewicht
H,PO,’ 72: H - HPO,” vertrigt, es erfolgt daher hydrolytische
Spaltung (s. d.), 1ndem die iiberschiissigen HPO,""-Ionen sich mit
den H'-Ionen des zum geringen Teil dissoziierten Wassers zu un-
gespaltenen H,PO,’-Tonen vereinigen:

HPO,” + H" 4+ OH’ > H,PO,” + OH’

Es entsteht nun ein Uberschuff an OH'-Ionen, die die schwach
alkalische Reaktion der wisserigen Natriumphosphatlosung be-
dingen. Die Konzentration der HPO,"-Tonen ist aber stark genug,
um bei Anwesenheit von Ca”-Tonen das Loslichkeitsprodukt
(s. d.) zwischen diesen beiden zu iiberschreiten, d.h. beim Ver-
setzen von wisseriger Kalziumchloridlésung mit Natriumphosphat
fallt sekundires Kalziumphosphat aus:

Ca” 4 HPO,” —» CaHPO,

In starken Siuren, z. B. Mineralsiuren, sind die sekundéren

und tertisren Erdalkaliphosphate loslich. Schiittelt man sekun-



Calcium phosphoricum — Kalziumphosphat. 73

dires Kalziumphosphat mit Wasser an, so haben wir in der
Lésung! zwischen dem dissoziierten und undissoziierten Anteil
folgendes Gleichgewicht:

CaHPO, <> Ca” 4 HPO,"

Sauern wir nun mit starken Siuren an, so bringen wir H'-
Tonen hinein. Es sind jetzt mehr H'-Ionen vorhanden, als die
Gleichgewichte der Systeme:

H,PO, == H' + H,P0,’
H,PO,’ = H' + HPO,”

vertragen kénnen. Um das gestérte Gleichgewicht wiederherzu-
stellen, werden HPO,”- und H,PO,’-Ionen verschwinden, indem
sie sich mit den zugefiihrten H'-Ionen zu ungespaltenen H;PO,-
Molekeln vereinigen. Dadurch wird nun weiterhin auch obiges
Gleichgewicht CaHPO, <> Ca” ++ HPO," gestort, und es miissen,
um auch dieses wiederherzustellen, weitere Teile des Kalzium-
phosphates in Losung gehen. Fiigt man nun so viel Sdure hinzu,
daB die Ionisation der Phosphorsdure fast ginzlich zuriickgedringt
wird, so erfolgt vollige Losung, die als Tonenreaktion folgender-
maBen kurz zu formulieren ist:

CaHPO, + 2H' —» Ca™ + H,PO,

Eigenschaften. Kalziumphosphat bildet ein weiles, leichtes,
kristallinisches, in Wasser wenig, in Essigsdure schwer, in Salz-
und Salpetersiure leicht und ohne Aufbrausen (zugleich Priifung
auf Kalziumkarbonat) 16sliches Pulver. Es kristallisiert mit 2 Mol.
Kristallwasser.

Priifung.

1. Identitdtsreaktion auf Kalzium:

Kalziumsalzlosungen geben mit Ammoniumoxalat in Essig-
siure unlosliches Kalziumoxalat, welches von stirkeren Séiuren,
wie Salz- und Salpetersiure, gelost wird. Kocht man daher Kal-
ziumphosphat mit verdiinnter Essigsdure und filtriert vom Un-
gelGsten ab, so gibt das Filtrat — Kalziumazetatlosung bzw. pri-

mires Kalziumphosphat — mit Ammoniumoxalatlosung einen
weillen Niederschlag:
COONH COO
HC00~Cat | = \Ca -+ 2CH,COONH,
5000 COONH, 00"
Kalziumazetat Ammonjum- Kalzium- Ammoniumazetat
oxalat oxalat

1 Wu' miissen also hier, wie S. 56 schon erwihnt, eine geringe Ios-
lichkeit voraussetzen.
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2.Identitdtsreaktion auf orthophosphorsaures Salz:

Silbernitrat dient als Unterscheidungsmerkmal zwischen Or-
thophosphorsédure einerseits und Meta- — (H;PO, — H,0)
und Pyrophosphorsdure (2H,PO, — H,0) andererseits. Die
Salzlosungen der Orthophosphorsiure geben mit Silbernitrat
gelbes Silbersalz = Ag,PO,, die der Meta- und Pyrophosphor-
sdure weilles Silbersalz = AgPO, bzw. Ag,P,0,.

Beim Befeuchten mit Silbernitratlosung farbt sich Kalzium-
phosphat deshalb gelb:

CaHPO, - 3AgNO, —> Ag,PO, -+ Ca(NO,), -- HNO,

Kalzium-  Silbernitrat Silber- Kalzium- Salpetersidure
phosphat phosphat nitrat

3. auf Arsenverbindungen

als Verunreinigungen der Ausgangsmaterialien. Ein Gemisch
von 1g Kalziumphosphat und 3cem Natriumhypophosphit-
16sung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden Wasser-
bade keine dunklere Firbung annehmen. Arsenverbindungen
werden zu elementarem Arsen reduziert (s. S. 63).

4. auf Sulfate:

Die mit Hilfe von Salpetersiure hergestellte wisserige Losung
von Kalziumphosphat (1 4 19) darf durch Bariumnitratlésung
nicht sofort veréndert werden.

Sulfate geben in Sduren unldsliches weiles Bariumsulfat:

H,80, -+ Ba(NO,), ~ BaSO, + 2HNO,

Schwefel- Barium- Barium- Salpeter-
sédure nitrat sulfat séure

5. auf Chloride:

Die Losung nach 4 darf durch Silbernitratlosung hochstens
opalisierend verdndert werden.

Chloride geben in Sauren unlésliches weilles Silberchlorid, ihr
Nachweis lieBe auf unvollstindiges Auswaschen des Kalzium-
phosphats schliefen:

NaCl + AgNO, —> AgCl + NaNoO,

Natrium- Silbernitrat Silber- Natrium-
chlorid chlorid  nitrat

Spuren sind wie auch bei 4 zuldssig.
6. auf Schwermetallsalze:
Die Losung nach 4 gibt mit iiberschiissiger Ammoniakfliissig-
keit einen weillen Niederschlag von tertidrem Kalziumphosphat:
30a(NO,), -+ 3H,PO, -+ 9NH, —» Cay(PO,), 4 (NH,),PO, + 6 NH,NO,
Kalziumnitrat Phosphor- Ammoniak Tertidires Ammonium- Ammonium-

sédure Kalzium- phosphat nitrat
phosphat
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Dieser Niederschlag darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlésung
nicht dunkler gefirbt werden. Schwermetallsalze geben meist
schwarzes Metallsulfid (MeS).

7. auf richtige Zusammensetzung:

Beim Glithen geht das sekundére Kalziumphosphat in das
Kalziumsalz der Pyrophosphorsiure iiber. (Tertiires Kalzium-
phosphat veridndert sich nicht, weil in Ermangelung freier Wasser-
stoffatome kein Wasseraustritt erfolgen kann:)

2(CaHPO, - 2H,0) —> 5H,0 + Ca,P,0,
Sekund. Kalziumphosphat Wasser Mol.- Kalzium-

Mol.-Gew. = 344 Gew. = 90 pyrophos-
phat Mol.-Gew, = 254

Der Gewichtsverlust betrigt 344:90 =100:2z; z = %%0
= 26,16% . Das Arzneibuch nimmt Riicksicht auf einen kleinen
Gehalt an tertidrem Kalziumphosphat und schreibt einen Ge-
wichtsverlust von 25—26,2° vor.

9. Magnesium carbonicum — Basisches
Magnesiumkarbonat.

Darstellung, Man stellt einerseits eine Losung von 125 g kri-
stallisiertem Magnesiumsulfat in ca. 1 Liter kaltem Wasser, an-
dererseits eine Losung von 150 g kristallisiertem Natriumkarbonat
in 1 Liter Wasser her. In einer Schale oder einem geriumigen
Becherglase wird dann unter Umriihren die Natriumkarbonat-
Iésung zu der Magnesiumsulfatlosung gegeben. Es erfolgt sofort
weiller Niederschlag und Entwicklung von Kohlensiure. Man
erhitzt ca. 15 Minuten zum Sieden, wischt den Niederschlag
einige Male zunichst durch Dekantieren, dann nach dem Sammeln
auf einem leinenen Tuche so lange mit heiBem Wasser aus, bis
das abtropfende Wasser keine Sulfatreaktion mehr gibt. — Mit
Bariumnitratlosung darf nach dem Ansiuern mit Salpetersiure
keine Triibung erfolgen. — Der Niederschlag wird dann im Trocken-
schrank (nicht tber 100° getrocknet und in feines Pulver ver-
wandelt.

Betrachtung. Kohlensaures Magnesium findet sich in der Natur
weitverbreitet in den Mineralien Magnesit MgCO; und Dolomit
Mg(Ca(CO,),. Von diesen Verbindungen unterscheidet sich das
durch Fillung erhaltene kohlensaure Magnesium durch seine Zu-
sammensetzung.

Wie bei Alaun (s. d.) niher erértert, erleiden Salze aus schwa-
chen Basen oder schwachen Siuren in wisseriger Losung hydro-
lytische Spaltung. Letztere ist je nach dem Stérkegrade der Kom-
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ponenten eine geringere oder groflere; sie kann sich, wenn nur
eine Komponente — Base oder Sdure — schwach ist, nur in der
sauren oder alkalischen Reaktion der wisserigen Losungen solcher
Neutralsalze duBern, sie fithrt aber in dem MafBe, wie die eine
oder gleichzeitig beide Komponenten schwicher werden, durch
alle Zwischenstufen hindurch iiber teilweise (Bi. subnitr.) zur vol-
ligen Zersetzung. (Ferrikarbonat in Ferrihydroxyd s. Fe. oxydat.
cum Saccharo.)

Magnesium bekundet in seinen Oxydverbindungen einen
schwach basischen Charakter, ebenso ist die Kohlensiure eine
schwache Siure. Das nach der Umsetzung:

MgSO, -+ Na,C0O, —> MgCO; -+ Na,SO0,
Magnesium- Natrium- Magnesium- Natrium-
sulfat karbonat karbonat sulfat
zu erwartende neutrale Magnesiumkarbonat MgCO; erleidet daher
vornehmlich bei héherer Temperatur eine hydrolytische Spaltung
derart, daB zufolge unserer Herstellungsbedingungen unter
Kohlensiureentwicklung ein basisches Salz von der ungefihren
Zusammensetzung Mg(OH), - 3MgCO; < 3H,O resultiert. Da die
frei werdende Kohlensdure einen Teil des Magnesiumkarbonats als
doppeltkohlensaures Magnesium :
MgCO, 4 CO, 4 H,0 —»> Mg(HCO,),

Magnesium- Kohlen- Wasser Magnesium-
karbonat séure bikarbonat

in Losung halten kann, so hat man durch langeres Kochen (s. Dar-
stellung) die Kohlensdure auszutreiben.

Eigenschaften, Das ,kohlensaures oder auch basisch
kohlensaures Magnesium® genannte Priparat bildet ein
weiBes Pulver, das in Wasser fast unléslich, in kohlensdurehaltigem
Wasser (s. 0.) und in wiésserigen Ammonsalzlgsungen leichter 16s-
lich ist. Beim Glithen entweichen Wasser und Kohlensdure, es
hinterbleibt Magnesiumoxyd MgO = Magnesia usta.

Priifung.

1. Identitdtsreaktion auf Magnesium:

Man 16st Magnesiumkarbonat in verdiinnter Schwefelsdure
auf zu Magnesiumsulfat, es findet heftige Kohlensédureentwick-
lung statt:

Mg(OH), - 3MgCO, - 4H,S0, —» 4MgS0, + 3CO0, + 5H,0
Bas. Magnesiumkarbonat  Schwefel- Magnesium- Kohlen- Wasser
siure sulfat sture

Nach Zusatz von Ammoniumchloridlésung und Ammoniak-
fliissigkeit — bei Abwesenheit von Ammonsalz wird durch Am-
moniak Magnesiumhydroxyd gefillt — entsteht beim Versetzen
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mit Natriumphosphatlosung ein kristallinischer weiler Nieder-
schlag von Ammoniummagnesiumphosphat:

MgSO0, + Na,HPO, -+ NH, — MgNH,PO, + Na,S0,

Magnesium-  Natrium- Ammoniak Ammonium- Natrium-
sulfat phosphat Magnesium- sulfat
phosphat

Beim Glithen geht Ammoniummagnesiumphosphat unter Am-
moniak- und Wasserverlust in Magnesiumpyrophosphat iiber.
Letzteres ist die geeignetste Wagungsform bei der gravimetrischen
(gewichtsanalytischen) Magnesiumbestimmung:

2MgNH,PO, —> Mg,P,0, + 2NH, -+ H,0
Ammonium- Magnesium- Ammoniak Wasser
Magnesiumphosphat pyrophosphat

Die Erscheinung, daf in ammoniumsalzhaltigen Magnesium-
salzlésungen durch Ammoniak kein Magnesiumhydroxyd Mg(OH),
gefallt wird, oder dafB sich letzteres in Ammonsalzlésung 16st, hat
nach Ostwald folgende Erklirung:

Magnesiumhydroxyd ist in Wasser wenig 1oslich und zum ge-
ringen Teil in Mg'*- und OH'-Ionen dissoziiert. Bringt man nun
in die Losung ein Ammonsalz, wie Ammoniumchlorid, das reich-
liche NH,- — Ammonium — Jonen aufweist, so werden sich
letztere mit den OH'-Ionen des Magnesiumhydroxyds zu undisso-
zilertem NH,OH bzw. zu NH, 4 H,O vereinigen. Das Gleich-
gewicht zwischen dem gelosten und ungel6sten Magnesium-
hydroxyd ist durch das Verschwinden der OH'-Ionen gestért. Um
dasselbe wiederherzustellen, werden neue Mengen des Magnesium-
hydroxyds in Losung gehen und so fort, bis alles Magnesium-
hydroxyd gelost ist.

2. auf Alkalikarbonate:

Erhitzt man 2 g Magnesiumkarbonat mit 50 g heiem, frisch
abgekochtem, also kohlensdurefreiem Wasser zum Sieden, so darf
die noch heifl abfiltrierte Fliissigkeit Lackmuspapier nur schwach
bliuen (herriihrend von geringen Mengen gel6sten Magnesium-
karbonats). Alkalikarbonate wiirden der Losung eine stark alka-
lische Reaktion erteilen.

3. auf fremde Salze:

Das Filtrat nach 2 darf beim Verdampfen héchstens 0,01 g
Riickstand hinterlassen. Ein groBerer Riickstand deutet auf
fremde Salze.

4. auf Schwermetallsalze:

Die mit Hilfe von verdiinnter Essigséure hergestellte wisserige
Losung (1 + 19) darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlésung nicht
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sofort verindert werden. Schwermetalle fallen als Sulfide aus
(H,S-Wirkung s. S. 59, Fufinote):

Me Salz 4 H,S —> MeS + Siure
Metallsalz Schwefel- Metall-

wasserstoff sulfid

5. auf Sulfat: '

Die Losung nach 4 darf durch Bariumnitratlosung innerhalb
einiger Minuten nicht sofort getriibt werden. Sulfate geben mit
Bariumsalzen in Sduren unlésliches Bariumsulfat:

Na,S0, + Ba(NO,;), — BaS0, 4+ 2NaNO,
Natriumsulfat Bariumnitrat Bariumsulfat Natriumnitrat

Spuren von Sulfat sind statthaft; ein groBerer Gehalt riihrt
von ungeniigendem Auswaschen des Magnesiumkarbonatnieder-
schlages her.

6. auf Chloride:

Die Losung nach 4 darf nach dem Anséuern mit Salpetersiure
durch Silbernitratlosung innerhalb 5 Minuten nur opalisierend ge-
triibt werden. Chloride geben mit Silbernitratlésung in Séduren
unlésliches Silberchlorid :

MgCl, 4 2AgNO, —» 2AgCl + Mg(NO,),

Magnesium- Silbernitrat Silber- Magnesium-
chlorid chlorid nitrat

Spuren von Chloriden sind zuléssig. Das Ansduern mit Sal-
petersiure soll die Ausfallung des Silbers als Silberazetat ver-
hindern. . Letzteres ist in Salpetersdure loslich.

7. auf Hisensalze:

Beim Versetzen von 20 ccm einer mit Hilfe verdiinnter Salz-
sdure hergestellten wésserigen Losung des Priparates (1 - 19)
mit 0,5 cem Kaliumferrozyanidlosung darf hochstens schwache
Blduung eintreten. Kaliumferrozyanid — gelbes Blutlaugen-
salz — ist ein Reagens auf Eisenoxydsalze und setzt sich mit
letzteren zu Ferriferrozyanid — Berlinerblau — um:

4FeCl; + 3K, FeCy, —> Fe,(FeCyq); + 12KCl1

Ferrichlorid Kaliumferro-  Ferriferrozyanid Kalium-
zyanid Berlinerblau chlorid

8. Gehaltsbhestimmung:

Beim Glithen von 0,2 ¢ Magnesiumkarbonat in einem Porzellan-
oder Platintiegel miissen mindestens 0,08 g Riickstand — MgO —
hinterbleiben = 24 %o Mg, wie aus den Gleichungen hervorgeht:

Mg(OH), - 3MgCO, - 3H,0 —» 4MgO -+ 3CO, + 4H,0
Bas. Magnesiumkarbonat Magnesium- Kohlen- Wasser

Mol.-Gew.: 365,4 oxyd sdure
Mol.-Gew.: 161,3
161,3 - 0,2

365,4:161,3 =0,2: x; = 3654 — 0,08 MgO.
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Der Prozentgehalt an Mg bei einem Glithriickstand von 0,0 8¢
MgO fiir 0,2 g angewandte Substanz (= 40 °/o MgO) berechnet sich :

MgO: Mg —40: a; ox=""""— — 24]1

Mol.- Atom.-
Gew. Gew.
40,32 24,32

9. auf Kalziumsalze:

Der bei der Gehaltsbestimmung nach 8 erhaltene Gliihriick-
stand muB nach dem Schiitteln mit 8 ccm Wasser ein Filtrat
geben, das durch Ammoniumoxalatldsung innerhalb 5 Minuten
hochstens opalisierend getriibt wird. Kalksalze, im Gliihriick-
stande als CaO vorhanden — falls Beimengung von Kalzium-
karbonat vorliegt — und beim Behandeln mit Wasser Ca(OH),
— Kalkwasser — bildend, geben mit Ammoniumoxalat in Essig-
siure unlosliches, weiles Kalziumoxalat:

COONH, 00,

Ca(OH), -+ | —> Ca -+ 2NH, +2H,0
COONH,  COO

Kalzium- Ammonium- Kalzium~ Ammoniak Wasser

hydroxyd oxalat oxalat

10. Ammonium chloratum — Ammoninmchlorid;
Salmiak.

Darstellung. In einer Porzellanschale gibt man zu 36 g Salz-
sdure (25proz.) allméhlich unter Umriihren 45 g Ammoniakfliissig-
keit (10proz.) bzw. so viel, daB die Mischung deutlich nach Am-
moniak riecht und Lackmuspapier bliut. Beim Zusammenbringen
beider Fliissigkeiten beobachtet man die Bildung weiBer Nebel
von Ammoniumchlorid. Nunmehr wird auf dem Wasserbade zur
volligen Trockne eingedampft. Ausbeute: stark 13 g = rund
100% .

Betrachtung, Ammoniakfliissigkeit oder Salmiakgeist, d. i. die
wisserige Losung des Ammoniakgases NH, reagiert alkalisch und
ist eine Lauge. Demnach hat man in dieser Lésung OH'-Tonen
anzunehmen, und der Vorgang beim L&sen von Ammoniak in
Wasser wire folgendermaflen zu formulieren:

/H
. H v./H
N{H +H,0— N H
H §H

OH

Ammoniak Wasser Ammonium-
hydroxyd
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Das Ammoniak mit dreiwertigem Stickstoff geht hierbei in
die Ammoniumbase mit fiinfwertigem Stickstoff iiber. Die ein-
wertige Gruppe ,—NH,“ heilt Ammoniumgruppe und ist
gleichsam den einwertigen Alkalimetallen Kalium und Natrium
an die Seite zu stellen. Sie bildet wie diese Metalle mit Séuren
Salze, die man Ammoniumsalze nennt. Die Salzbildung aus
Ammoniak und Séure, bei unserem Priparate Salzsdure, wird oft
als bloBer Additionsvorgang:

NH, + HCl —> NH,Cl
Ammoniak Chlor- Ammonium-
wasser-  chlorid
stoff
formuliert, sie ist in Wirklichkeit ein Sattigungsvorgang zwischen
Ammoniumhydroxyd und Séure entsprechend der iiblichen Salz-
bildung aus Base und Séure:

/H H
H N/ H
Nn + _» Nu + H,0
YH XH
OH  HCl a
AmmonmmChlor Ammonjum- Wasser
hydroxyd wasser- chlorid

stoff

Nach der heutigen Strukturlehre ist NH,C] als eine Verbin-
dung zweiter Ordnung anzusehen. Die Verbindungen zweiter
Ordnung kommen dadurch zustande, dal Molekiile einfach
gesittigter Verbindungen, in unserem Falle NH; und HCl, sich
durch AuBerung sogenannter Nebenvalenzen noch weiter mit-
einander verbinden (Nédheres iiber Verbindungen zweiter und
hoherer Ordnung, wie auch iiber Haupt- und Nebenvalenzen siehe
die Lehrbiicher).

Eigenschaften. Ammoniumchlorid bildet ein weilles kristalli-
nisches, in Wasser leicht, in Weingeist schwer losliches Pulver.
Die kalt bereitete wisserige Losung reagiert schwach sauer
durch hydrolytische Spaltung infolge des schwach basischen
Charakters des Ammoniumhydroxyds. Ammoniumchlorid ist
wie alle Ammoniumsalze beim FErhitzen leichtfliichtic und
gibt hierbei, ohne zu schmelzen, ein weiles Sublimat. Der
Salmiakdampf ist teilweise dissoziiert in NH, und HCl. Auf
diesem Verhalten beruht die Verwendung des Salmiaks als
Lotmittel; die das Loten hindernden oberflichigen Metall-
oxyde werden durch den Chlorwasserstoff als Metallchloride
verfliichtigt.
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Priifung.
1. Identititsreaktion:
a) auf Ammoniumsalz:

Die wasserige Losung von Ammoniumchlorid entwickelt beim
Erwirmen mit Natronlauge Ammoniak, erkenntlich am Geruch
oder mittels Kurkuma- oder roten Lackmuspapiers. Wie stirkere
Séuren schwichere Siuren, so machen stirkere Basen — hier
Natriumhydroxyd — schwichere Basen — Ammoniumhydroxyd,
das in NH; und H,O zerfillt, — aus ihren Verbindungen frei:

NH,Cl + NaOH —> NH, + H,0 -+ NaCl

Ammonium- Natrium- Ammoniak Wasser Natrium-
chlorid hydroxyd chlorid

b) auf Chlorid:

Die Lésung nach a) gibt mit Silbernitratlésung einen weiBen,
in Sduren unldslichen, in Ammoniak zu Ag(NH,),Cl (s. Metall-
ammoniakverbindungen) 16slichen Niederschlag von Silberchlorid :

NH,CI 4 AgNO, —> AgCl + NH,NO,

Ammonium-  Silber- Silber- Ammonium-
chlorid nitrat chlorid nitrat

2. auf Schwermetallsalze:

Die mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure versetzte wisserige
Losung von Ammoniumchlorid (1 4 19) darf durch 3 Tropfen
Natriumsulfidlosung nicht verindert werden. Schwermetalle
fallen als Metallsulfide aus (H,S-Wirkung s. S. 59):

Me Salz + H,S —> MeS -+ Sdure

Schwefel- Metall-
wasserstoff sulfid

3. auf Sulfate:

Die Losung nach 2. darf durch Bariumnitratlésung nicht ver-
dndert werden. Sulfate geben weiles, in Séuren unldsliches Ba-
riumsulfat :

(NH,),80, + Ba(NO,), —> BaS0, + 2NH,NO,
Ammonium- Barium- Barium- Ammonium-
sulfat nitrat sulfat nitrat

4. auf Kalziumsalze:

Die Losung nach 2. darf durch Ammoniumoxalatlésung nicht
verindert werden. Kalziumsalze geben in Essigsdure unlosliches
weilles Kalziumoxalat:

COONH, €00

CaCl, + | . >Ca + 2NH,C1
COONH, (00

Kalzium- Ammonium- Kalziumoxalat Ammonium-

chlorid oxalat chlorid

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum. 2. A. 6
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5. auf Rhodansalze:

Die mit einigen Tropfen Salzsdure versetzte wisserige Losung
von Ammoniumchlorid (1 + 19) darf durch Eisenchloridlosung
nicht gerdtet werden. Die Rhodanwasserstoffsdure gibt ein blut-
rotes Fe-(III)Salz (s. Gehaltsbestimmung von Silbernitrat):

3CNSNH, + FeCl, —> Fe(CNS), + 3NH,CI

Ammonium-  Eisen- Eisen (IIT)- Ammonium-
rhodanid chlorid rhodanid chlorid

6. auf Eisensalze:

Die Losung nach 5 darf durch 0,5 cem Kaliumferrozyanidlosung
nicht sofort gebldut werden. Eisen-(III)Salze (Ferrisalze) geben
mit Kaliumferrozyanid Ferriferrozyanid® (Berlinerblau):

4FeCl; + 3K, FeCy; —> Fe,(FeCyg); -+ 12KCL

Eisen- Kalium- Ferriferrozyanid Kalium-
chlorid ferrozyanid chlorid

7. auf Arsenverbindungen:

Ein Gemisch von 1 g Ammoniumchlorid und 3 cem Natrium-
hypophosphitlosung darf nach viertelstiindigem FErhitzen im
siedenden Wasserbade keine dunklere Fiarbung annehmen. Arsen-
verbindungen werden zu Arsen reduziert:

As,0, + 3NaH,PO, —> 3NaH,PO; + 2As
Arsenige Natriumhypo- Natrium- Arsen
Séure phosphit phosphit )

8. auf empyreumatische und nicht fliichtige Stoffe:

Man dampft in einem Tiegel 1 g Ammoniumchlorid mit 1 ccm
Salpetersiure auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Der Riick-
stand mull weil sein und darf hchstens am Rande einen gelben
Anflug (von Spuren Eisen herriihrend) zeigen ; er muf} bei héherer
Temperatur sich verfliichtigen, ohne einen wigbaren Riickstand
zu hinterlassen.

11. Liquor Aluminii acetici — Essigsaure
Tonerdelosung ; Alumininmazetatlosung.

Darstellung, 100 g eisenfreies Aluminiumsulfat 16st man in
270 g kaltem Wasser, filtriert in eine gerdumige Steinschale und
15°

200 15°
bzw. Dichte 1,149 20 Bei Innehaltung obiger Gewichtsverhilt-
nisse ist nur eine geringe Menge Wasser erforderlich. In 367 g
dieser Losung tragt man allméhlich unter stetigem Umriihren eine
Anreibung von 46 g Kalziumkarbonat mit 60 g Wasser ein. Es
findet heftige Kohlensidureentwicklung statt. Sobald diese be-

bringt durch Wasserzusatz auf das spezifische Gewicht 1,152
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endet ist, bringt man zu der etwas dicklichen Mischung in kleinen
Anteilen unter sténdigem Umriihren 120 g verdiinnte Essigsiure,
wobei wiederum Kohlensidureentwicklung stattfindet. Die Tem-
peratur darf hierbei nicht tiber 20° steigen. Man 148t nun min-
destens 3 Tage lang unter ofterem Umriihren stehen, bis die
Kohlensdureentwicklung génzlich beendet ist. Nachdem sich der
Niederschlag von Kalziumsulfat vollig abgesetzt hat, trennt man
auf einem leinenen Tuche Niederschlag von Fliissigkeit, ohne
hierbei auszuwaschen, und bringt die Fliissigkeit nach dem Fil-
trieren mit Wasser auf das spezifische Gewicht von mindestens

150 . . 200
1,046 150 bzw. Dichte von mindestens 1,044 T

Betrachtung, Der chemische-Prozell bei der Darstellung spielt
sich in zwei Phasen ab:

1. Das Aluminiumsulfat wird durch das in ganz geringem
UberschuB angewandte Kalziumkarbonat unter Kohlensiure-
entwicklung als 2/, basisch kohlensaures Aluminium gefllt:

AL(S0,); + 30aC0, + 2H,0 —> Al(OH),CO, + 3CaSO, -+ 2C0,

Aluminium-  Kalzium- Wasser 2/, basisch. Kalzium- Kohlen-

sulfat karbonat Aluminiumkarbonat  sulfat siure

Das zu erwartende neutrale Aluminiumkarbonat AL,(CO,), er-
leidet wegen der schwach basischen und schwach sauren Eigen-
schaften seiner Komponenten hydrolytische Spaltung (s. d.) unter
Bildung obiger Verbindung. Das bei der Umsetzung entstandene
Kalziumsulfat fillt mit aus.

2. Das 2/; basisch kohlensaure Aluminium 16st sich in der im
weiteren Verlauf der Darstellung zugesetzten Essigsdure unter
Kohlensdureentwicklung zu 1/, basisch Aluminiumazetat auf:

Al,(OH),CO, + 4CH,CO0H —> 2AI(OH) (CH,C00), + 3H,0 -+ CO,

#[5 bas. Aluminium- Essigséure */s bas. Aluminiumazetat Wasser Kohlen-
karbonat séure
Die unserem Priparate zugrunde liegende chemische Ver-

bindung bezeichnet man entweder als 1/, basisch essigsaures

Aluminium oder als basisches Aluminium-2/,-azetat, d. h. ein

Molekiil der Verbindung enthélt eine Hydroxyl = (OH) und zwei

Azetat = (CH,COO)-Gruppen.

Die essigsaure Tonerdeldsung ist eins der diffizilsten Priaparate
des Arzneibuches. Zur Erlangung eines dauernd haltbaren Liquors
ist es erforderlich, die vorgeschriebenen Gewichtsmengen, die un-
gefahr mit den theoretischen Reaktionswerten — Aquivalenten —
iibereinstimmen, genau einzuhalten und auf Reinheit (Eisenfrei-
heit) der Ausgangsmaterialien, des Kalziumkarbonats und des
Aluminiumsulfats, zu achten. Ein schon etwas iiber die zulissige

6*
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Grenze hinausgehender Eisengehalt wirkt als ionenbildende Sub-
stanz auf die essigsaure Tonerdelosung als kolloidale Losung
(s. Liquor ferri oxychlorati dialysati) derart ein, dafl das Alumi-
nium als unlosliches basisches Azetat abgeschieden wird in Ver-
bindung mit basischen Eisenazetaten. Des weiteren ist der
schwankende Gehalt des Aluminiumsulfats zu beriicksichtigen, das
Arzneibuch schreibt ein solches mit 18 Mol. Kristallwasser vor, es
finden sich aber einwandfreie Handelswaren, die einen geringeren
Wassergehalt — 16 /o — aufweisen. Hierdurch dndern sich natiir-
lich die Reaktionswerte des Kalziumkarbonats und der Essigsdure.

Durch einen UberschuB an Kalziumkarbonat und Essigsiure
wird ferner Kalziumazetat in das Praparat gelangen, welches sich
hiufig in Handelswaren vorfindet und, auler dal es als grobe
Verunreinigung zu betrachten ist, Zersetzung in demselben Sinne
bewirken kann wie die EKisenbeimengungen.

Der essigsauren Tonerde finden sich stets geringe Mengen
Aluminiumsulfat und Kalziumsulfat beigemengt. Das riihrt daher,
daB einerseits die Fallung des Aluminiumsulfats durch Kalzium-
karbonat nach 1 nicht ganz quantitativ verlduft, andererseits, daf3
Kalziumsulfat teilweise l6slich ist.

Durch einen Zusatz von 0,1—0,2°% Borsdure 148t sich die
Haltbarkeit erhohen oder eine triibe gewordene Aluminiumazetat-
16sung klédren. Es liegt dann aber keine Arzneibuchware mehr vor.

Eigenschaften. Aluminiumazetatlésung bildet eine klare, farb-
lose, schwach nach Essigsdure riechende, sauer reagierende Fliis-
sigkeit von siifllich zusammenziehendem Geschmack.

Priifung,

1. Identitatsreaktion auf 2/, Azetat

Beim FErhitzen von 10 cem Aluminiumazetatlosung mit einer
Losung von 0,2 g Kaliumsulfat in 10 com Wasser im siedenden
Wasserbade erfolgt Koagulierung unter Ausscheidung von Alu-
miniumhydroxyd :

3 Al(CH,C00),(OH) + 3K,80, —> Al,(SO,), + 6CH,CO0K -+ AI(OH),

1/, bas. Aluminiumazetat Kaliumsulfat Aluminiumsulfat Kaliumazetat Aluminium-
hydroxyd

Beim Abkiihlen findet der riickwirkende ProzeB statt, die
Loésung wird wieder flissig und klar, das Aluminiumhydroxyd
gelost. Wir haben es hier also mit einer reversiblen Reaktion
(s. d.) zu tun, deren Gleichgewicht bei Temperaturerh6hung nach
rechts, bei Temperaturerniedrigung nach links verschoben ist.

2. auf Arsenverbindungen:

Eine Mischung von 1cem Aluminiumazetatlésung und 3 com
Natriumhypophosphitlésung darf nach viertelstiindigem Erhitzen
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im siedenden Wasserbade keine dunklere Firbung annehmen.
Arsenverbindungen werden zu elementarem Arsen reduziert
(s. S. 63).

3. auf Eisensalze:

Eine Mischung von 6 ccem Aluminiumazetatlosung mit 14 cem
Wasser darf durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung hochstens
schwach gebldut werden. FEisenoxydsalze geben mit Kalium-
ferrozyanid Ferriferrozyanid = Berlinerblau:

4Fe(CH,CO0), + 3K, FeCyg —> Fey(FeCy,), + 12CH;CO0K -

Ferriazetat Kaliumferro- Ferriferrozyanid Kaliumazetat
zyanid Berlinerblau

Spuren von Eisen sind zuldssig (s. 0.).

4. auf Schwermetall-, vor allem Blei- und Kupfer-
salze:

Eine Mischung von 5 ccm Aluminiumazetatlésung und 1 em
verdiinnter Essigsdure darf durch 3 Tropfen Natriumsulfidlésung
(H,S-Wirkung s. 8. 59, FuBinote) nicht dunkel gefirbt werden.

Blei und Kupfer z. B. fallen als schwarze Metallsulfide aus,
Spuren verursachen Braunung der Flissigkeit:

Ph(Cu) (CH,C00), + H,S —> Pb(Cu)S 4 2CH,COOH

Blei-Kupferazetat Schwefel- Blei-Kupfer- Essigsdure
wasserstoff sulfid

5. auf Aluminium-, Kalzium-, Magnesiumsulfat:

Beim Vermischen der essigsauren Tonerde mit 2 Raumteilen
Weingeist darf sofort nur Opaleszenz eintreten. Ein Niederschlag
ist durch eins oder mehrere dieser Salze, die in Weingeist unléslich
sind, bedingt. Geringe Mengen Aluminium- und Kalziumsulfat
finden sich stets vor (s.o.).

6. auf Kalziumazetat:

Der oben erwidhnte hiufige Befund an Kalziumazetat in
Handelswaren wird von der Prifungsvorschrift des Arzneibuches
nicht beriihrt. Das Kalziumazetat ist aber als grobe Verunreini-
gung zu betrachten, es empfiehlt sich darum, auf dieses zu priifen.
Zu dem Zwecke werden 10 cem Aluminiumazetatlsung mit
5 cem einer 10proz. wisserigen Aluminiumsulfatlésung versetzt.
Einwandfreier Liquor gibt selbst nach zwei Stunden keine Ver-
dnderung, wihrend ein solcher mit merklichem Kalziumazetat-
gehalt schon nach einigen Minuten einen Niederschlag von Kal-
ziumsulfat gibt:

6Ca(CH,C00), + 2A1,(80,); —~ 60aS0, -+ 4 Al(CH,CO0),
Kalziumazetat ~ Aluminiumsulfat Kalziumsulfat Aluminiumazetat

7. Gehaltsbestimmung:

In einem 300-cecm-Becherglase werden 5 g Aluminiumazetat-
lésung mit 1 g Ammoniumchlorid und, nachdem dieses gelost ist,
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unter Umriihren mit einem Glasstab mit 2,5 ccm Ammoniak-
fliissigkeit versetzt. Nach Zusatz von 250 g heiBem Wasser wird
auf dem Drahtnetz zum Sieden erhitzt und 1 Minute lang im
Sieden erhalten. Es scheidet sich Aluminiumhydroxyd aus:
Al(CH,CO0),(OH) + 2NH, -+ 2H,0 —» Al(OH), + 2CH,COONH,
Bas. Aluminium-2/;-azetat Ammoniak Wasser Aluminjum- Ammoniumazetat
hydroxyd
Das zugesetzte Ammoniumchlorid soll das Mitausfallen der
stets in geringer Menge vorhandenen Kalziumsalze als Ca(OH),
verhindern.

Nach dem Absetzen des Niederschlages gieBt man die Fliissig-
keit durch ein quantitatives Filter, wischt den Niederschlag durch
fiinfmaliges Dekantieren mit heiBem Wasser aus und bringt ihn
dann quantitativ auf das Filter. Der Niederschlag samt Filter
wird noch feucht in einen gewogenen Tiegel gebracht und zuerst
bei dreiviertel aufgelegtem Deckel iiber kleiner Flamme getrocknet
und schlieflich gegliiht, bis der Riickstand rein weill geworden ist.
Nach dem Erkalten im Exsikkator (nur bis zum Erkalten, nicht
linger, im Exsikkator lassen, da Aluminiumoxyd hygroskopisch
ist) wird sofort gewogen. Der Glithriickstand besteht aus Alu-
miniumoxyd:

- 2A1(OH); —> ALO; + 3H,0

Aluminjum- Aluminium- Wasser
hydroxyd oxyd

und soll mindestens 0,118 g betragen.
Der Prozentgehalt an basischem Aluminiumazetat berechnet
sich daraus wie folgt:
ALO, : 2A1(CH,C00),(0OH) = 0,118 z;

Mol.-Gew. Mol.-Gew. 324,06
101,94

__20-0,118-32406 .
- 101,9¢  — ©%

12. Liquor Plumbi subacetici — Bleiessig.

In einem Morser verreibt man 100 g Bleiglitte mit 300 g Blei-
azetat, bringt diese Mischung in eine Flasche und iibergielt sie
mit 1 Liter destilliertem Wasser. Man it wohlverschlossen etwa
eine Woche unter hiufigem Umschiitteln stehen, bis das Gemisch
gleichmiflig weill oder rotlichweill geworden ist und die feste
Masse sich ganz oder fast ganz gelost hat. Man liBlt absetzen
und filtriert. Das spezifische Gewicht soll sein 1,235 bis 1,240

0 0
bei %, entsprechend einer Dichte von 1,232 bis 1,237 -24%
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Betrachtung. Bleiazetat vermag sich mit Bleioxyd (Bleiglitte)
je nach den Versuchsbedingungen zu verschiedenen basischen
Salzen zu verbinden. Es sind 1/,-, 1-, 2-; 5fach basische Blei-
azetatverbindungen bekannt. Im vorliegenden Préiparate ist das
1/, basische Salz enthalten, man nennt es auch basisch Blei-
2/s-Azetat, weil ein Molekiil der Verbindung zwei Bleiazetatgruppen
und drei Bleiatome enthélt. '

Die Umsetzung erfolgt im Sinne folgender Gleichung:
2(CH,C00),Pb - 3H,0 + PO —» [(CH;CO0),Ph], - PO - H,0 - 5H,0

Bleiazetat Bleiglitte Basisch Blei-?/;-azetat Wasser
Bleioxyd

Eigenschatten. Bleiessig ist eine klare, farblose Fliissigkeit von
siilem und adstringierendem Geschmack, die, wie das Wort
,»basisch® schon andeutet, alkalisch reagiert, Lackmuspapier
blaut, aber doch noch zu schwach basisch ist, um Phenolphthalein-
lésung zu roten. Bleiessig ist gut verschlossen, am besten in
kleinen Flaschen, aufzubewahren, denn bei Luftzutritt fillt die
Kohlensidure der Luft Blei als basisches Bleikarbonat (Bleiweil3)
aus, verdndert somit Wirkungskraft und das spezifische Gewicht
des Bleiessigs.

Priifung,

1. Identitatsreaktion:

Bleiessig gibt mit iiberschiissiger Eisenchloridlgsung eine rot-
liche Mischung, die sich beim Stehen in einen weillen Niederschlag
— Bleichlorid — und eine dunkelrote Fliissigkeit — 1/, basisches
Ferriazetat — trennt:
3[(CH,C00),Pb], - PbO - H,0 + 6FeCl, —> 9PhCl, -+ 6Fe(CH,C00),(0H)

Bas. Blei-*/;-azetat Ferrichlorid Bleichlorid /s bas. Ferriazetat

Der weille Niederschlag von Bleichlorid 16st sich in einer ge-
niigenden Menge heiflen Wassers auf, wihrend die abfiltrierte
dunkelrote Fliissigkeit beim Erhitzen %/;basisches Ferriazetat ab-
scheidet:

6 Fe(CH,C00),(OH) + 6H,0 2> 6Fe(CH,C00) (OH), + 6CH,CO00H

/s bas. Ferriazetat ‘Wasser /s bas. Ferriazetat Essigséure

Man ersieht hieraus, dafl die hydrolytische Spaltung (s. d.)
mit Temperaturerhchung an Stirke gewinnt, das Gleichgewicht
der reversiblen Reaktion (s. d.) verschiebt sich mehr und mehr
nach rechts, bei Siedehitze scheidet sich aus Eisenazetatlosung
durch Hydrolyse 2/,basisches Ferriazetat aus.

2. auf Eisen- und Kupfersalze:

Sie konnen als Beimengungen der Ausgangsmaterialien in das
Praparat gelangt sein. Kupfersalze wiirden sich schon durch
ihren bldulichen Farbenton — Bleiessig muf} farblos sein — zu
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erkennen geben, Hisensalze dadurch, daBl beim Versetzen von
1 cem Bleiessig mit 3 cem verdiinnter Essigsdure eine dunkelrote
Firbung entsteht durch Bildung von Ferriazetat, das leicht der
hydrolytischen Spaltung in basisches Ferriazetat bzw. Ferrihydr-
oxyd unterliegt (s.o.).

13. Sulfar praecipitatum — Gefiillter Schwefel;
Schwefelmilch.

Darstellung, In einem eisernen Kessel werden 12,5 g gebrannter
Kalk mit 75 g Wasser geloscht, zu einem Brei verrieben und nach
Zusatz von 25 g Schwefel und 250 g Wasser unter bestdndigem
Umriithren mit einem Holzspatel und unter Ersatz des verdamp-
fenden Wassers eine Stunde lang gekocht. Die entstandene rot-
gelbe Losung wird durch einen Spitzbeutel gegossen, der Riick-
stand nochmals mit ca. 150 g Wasser eine halbe Stunde lang ge-
kocht und die Auskochung durch denselben Spitzbeutel zur ersten
Kolatur gegossen. Der Riickstand wird einige Male mit heiflem
Wasser nachgewaschen. Nach mehrtdgigem Stehen in einer ver-
schlossenen Flasche filtriert man in eine weithalsige Flasche, ver-
diinnt mit Wasser auf 600 g und setzt zur Fallung des Schwefels
unter Umriihren so viel (ca. 95g) einer 6—7 proz. Salzsédure (1 Teil
25proz. Salzsiure mit 2—3 Teilen Wasser) hinzu, bis die iiber-
stehende Fliissigkeit noch eben hellgelb erscheint und noch alka-
lisch reagiert. Bei der Fillung entwickelt sich reichlich Schwefel-
wasserstoff, man hat dieselbe daher im Freien vorzunehmen. Der
abgeschiedene Schwefel wird zunichst durch Dekantieren und
schlieBlich im Spitzbeutel so lange mit destilliertem Wasser ge-
waschen, bis das Abtropfende nicht mehr alkalisch reagiert und
chlorfrei ist, d.h. nach dem Ansiuern mit Salpetersiure mit
Silbernitratlésung keine Triibung gibt. Der Schwefel wird sanft
gepreBt und bei 20—30° getrocknet.

Betrachtung. Vom festen Schwefel kennt man zwei kristalli-
sierte und zwei amorphe Formen. Der Schwefel kristallisiert
rhombisch und moncklin, als amorpher Schwefel ist er entweder
weich und in Schwefelkohlenstoff 15slich oder pulverférmig und
in Schwefelkohlenstoff unloslich. Diese verschiedenen Modifika-
tionen bezeichnet man auch als die allotropen Zustidnde des
Schwefels.

Als eine weitere Form sei der kolloide Schwefel (s. Kol-
loide) erwihnt, der eine solche feine Verteilung zeigt, dal3 er sich
in Wasser 16st. U. a. kann er durch geeignete MaBnahmen aus
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Natriumthiosulfat durch Behandeln mit Schwefelsiure erhalten
werden :

Na,$,0; -+ H,80, —> Na,S0, + S + S0, -~ H,0

Natrium- Schwefel-  Natrium- Schwe- Schwefel- Wasser

thiosulfat sédure sulfat fel dioxyd

Wir haben es bei unserem Priparate mit dem in Schwefel-
kohlenstoff 16slichen amorphen Schwefel zu tun. Er wird erhalten
bei der Zersetzung von Polysulfiden (CaS.n, K,S.n, Na,S.n usw.)
durch Sauren.

Die Polysulfide werden durch Kochen von Schwefel mit einer
Base erhalten, in unserem Falle Kalziumpolysulfid durch Kochen
von Schwefel mit der Base Kalziumhydroxyd, welch letztere aus
gebranntem Kalk Kalziumoxyd durch Behandeln mit Wasser,
Loschen des Kalks, erhalten wird, wobei ein Teil Wasser bei der
entwickelten Warme dampfférmig entweicht:

CaO 4 H,0 —> Ca(OH),

Kalzium- Wasser Kalzium-
oxyd hydroxyd

Beim Kochen mit Schwefel bildet sich als Polysulfid vor-
nehmlich Kalziumpentasulfid — CaS;, daneben findet auch noch
Bildung von Kalziumthiosulfat — CaS,0; — statt, welches sich
beim Kochen teilweise in Schwefel und Kalziumsulfit, bzw. durch
Oxydation des letzteren in Kalziumsulfat spaltet:

a) (28,0, —> CaS0, - 8

Kalzium- Kalzium- Schwefel
thiosulfat sulfit

b) CaS0; + 0 —» CaS0,
Kalzium- Sauer- KXalzium-
sulfit stoff sulfat

Die im weiteren Verlauf der Darstellung erfolgende Zersetzung
des Kalziumpentasulfids durch Salzsdure geschieht nach folgender

Gleichung:
CaS; 4- 2HCl —> CaCl, 4 H,S + 48

Kalzium- Chlor- Kalzium- Schwefel- Sulfur
pentasulfid wasser- chlorid wasserstoff praecipit.
stoff

Ein UberschuB an Salzsiure ist streng zu vermeiden, die ur-
spriinglich rotgelbe Farbe des Kalziumpentasulfids mufl am Ende
der Fallung als hellgelb vorherrschen. Etwa vorhandenes Arsen
wird hierdurch in Losung gehalten. Ein Zuviel an Salzsdure zer-
setzt ferner das Kalziumthiosulfat in Schwefel und Schwefel-
dioxyd SO,, welch letzteres sich mit dem bei der Fallung auf-
tretenden Schwefelwasserstoff weiterhin zu Schwefel umsetzt:
a) (28,0, & 2HOl —» CaCl, + H,0 + S -+ S0,

Kalzium- Chlor- Kalzium- Wasser Schwe- Schwefel-
thiosulfat wasserstoff  chlorid fel dioxyd
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b) S0, + 2H,S —> 2H,0 + 38
Schwefel- Schwefel- Wasser Schwefel
dioxyd wasserstoff

Die Ausbeute an Schwefel wiirde allerdings vergrofiert werden,
aber der bei den letzten Vorgéingen gebildete Schwefel ist wegen
seiner zdhen und kompakten Eigenschaft nicht verwertbar und
direkt als Verunreinigung zu betrachten.

FEigenschaften. Die Schwefelmilch ist, wie schon erwihnt,
amorph, in Schwefelkohlenstoff 16slich und von gelblich-weilem
Aussehen. Aus der Losung in Schwefelkohlenstoff wird bei lang-
samem Verdunsten die rhombische Form erhalten.

Priifung.

1. Identitdtsreaktion:

Der gefillte Schwefel, wie natiirlich auch die anderen Formen,
verbrennt an der Luft mit bldulicher Flamme zu Schwefeldioxyd
= dem Anhydrid der schwefligen Séure, einem stechend riechenden

Gase:
S 420 —> SO,

Schwe- Sauer- Schwefel-
fel stoff dioxyd

2. auf freie Sdure und Alkalikarbonate:

Mit Wasser angefeuchteter gefallter Schwefel darf weder sauer
noch alkalisch reagieren, Lackmuspapier weder réten noch bliuen.
Bei mangelhafter feuchter Aufbewahrung und Einwirkung des
Sonnenlichtes wird der Schwefel teilweise oxydiert. Freie Séure
kann ferner von der Fillung her (s. d.) anwesend sein. Alkali-
karbonate kénnen zugegen sein, wenn das Priparat aus Kalium-
oder Natriumpolysulfiden (hergestellt aus dem entsprechenden
Alkalikarbonat und Schwefel, s. das folgende Prdparat Kalium
sulfuratum) gewonnen ist.

3. auf Schwefelwasserstoff:
von der Féllung bei ungeniigendem Auswaschen herriihrend.
Wird 1g Schwefelmilch mit 10 ccom Wasser von 40—50° ge-
schiittelt, so darf das Filtrat durch Bleiazetatlosung nicht ver-
dndert werden. Bleisalze geben mit Schwefelwasserstoff schwarzes
Bleisulfid PbS:

Ph(CH,CO0), - H,S —> PbS + 2CH,COO0H
Bleiazetat Schwefel- Bleisulfid Essigsdaure
wasserstoff

4. auf Salzsdure:
von der Fiallung bei ungeniigendem Auswaschen herrithrend. Das
Filtrat nach 3 darf durch Silbernitratlssung héchstens opali-
sierend getriibt werden. Spuren von Salzsiure sind also zuléssig.
Halogenwasserstoffsduren (mit Ausnahme von Fluor) oder deren
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Salze geben mit Silbernitrat in Sduren unlosliches Silberhaloid
AgHlg:
HCI + AgNO; —> AgCl 4 HNO,
Chlor- Silber- Silber-  Salpeter-
wasserstoff nitrat chlorid séure

5. auf Arsen- und Selenverbindungen:

Arsen und Selen sind hiufige Begleiter des natiirlich vor-
kommenden Schwefels.

1 g gefillter Schwefel wird in einer Porzellanschale mit 10 ccm
roher Salpetersiure (61—65°%) auf dem Wasserbade einge-
dampft. Hierbei wird Arsen zu Arsensiure, Selen zu Selensiure
oxydiert. Der Riickstand wird mit 5 ccem Salzsiure ausgezogen
und filtriert. 2 cem des Filtrats werden mit 3 cem Natriumhypo-
phosphitldsung 1/, Stunde lang im siedenden Wasserbade erhitzt.
Bei Anwesenheit von Arsen- und Selenverbindungen erfolgt hier-
bei Reduktion zu elementarem Arsen — Braunfirbung — bzw.
Selen — Rotfarbung — (s. S. 63).

6. auf mineralische Beimengungen:

Dieselben geben sich zu erkennen, wenn beim Verbrennen der
Schwefelmilch mehr als 0,5% Riickstand hinterbleibt.

14. Kalium sulfuratum — Schwefelleber.

Darstellung. In einer eisernen Schale mischt man 30 g gepul-
vertes Kaliumkarbonat und 15 g Schwefel, bedeckt die Schale und
erhitzt auf maBigem Feuer. Die Masse sintert zusammen und
schmilzt allmihlich zu einer zihen, braunen Masse. Man ver-
meide Uberhitzung, die Masse soll nicht diinnfliissig werden. Es
findet reichliche Kohlenséureentwicklung statt. Von Zeit zu Zeit
rithrt man mit einem eisernen Spatel um; sobald der Schwefel
sich aber entziindet, deckt man wieder zu. Wenn die Kohlen-
sdureentwicklung fast ganz nachgelassen hat und eine Probe sich
klar ohne Schwefelabscheidung in Wasser 16st, nimmt man die
Schale vom Feuer, gieBt den Inhalt auf eine glatte Stein- oder
Eisenplatte und zerschlagt die erstarrte, aber noch heile Masse
mit einem Hammer in kleine Stiicke. Letztere bringt man sofort
in gut getrocknete Flaschen, die man sorgfiltig verschlief3t.

Betrachtung. Beim Kochen von Schwefel mit Basen bilden
sich, wie wir beim vorigen Priparat sahen, Polysulfide. Bei
unserem Darstellungsverfahren, beim Erhitzen von 2 Teilen Ka-
liumkarbonat und 1 Teil Schwefel, entstehen unter Kohlensidure-
entwicklung vornehmlich Kaliumtrisulfid und Kaliumthiosulfat:

3K,C0, 4 88 —> 2K,S, + K,S,0, + 300,

Kalium- Schwefel Kalium-  XKalium- Kohlen-
karbonat trisulfid  thiosulfat dioxyd
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Bei stirkerem Erhitzen der Masse bis zur Diinnfliissigkeit
wiirde das Kaliumthiosulfat in Kaliumpentasulfid und Kalium-
sulfat iibergehen:

4K,S,0, — 3K,80, + K,S;

Kalium- Kaliumsulfat Xalium-
thiosulfat pentasulfid

Das Kaliumpentasulfid wiirde weiterhin in Kaliumtrisulfid
und Schwefel, der zu Schwefeldioxyd verbrennt, zerlegt werden:
K,S; + 40 —> K,8, + 280,

Kalium- Sauer- Kalium- Schwefel-
pentasulfid stoff trisulfid dioxyd

Da die letzten beiden Prozesse zum kleinen Teil neben dem
ersten HauptprozeBl einherlaufen, so ist die Schwefelleber als ein
Gemisch aus Kaliumtrisulfid, Kaliumthiosulfat und wenig Ka-
liumsuifat zu betrachten.

Eigenschatten. Schwefelleber bildet frisch bereitet lederbraune,
spater gelbgriine Stiicke, die sich in zwei Teilen Wasser zu einer
fast klaren, gelbgriinen, Lackmuspapier bliuenden Fliissigkeit
lésen. Die Schwefelleber riecht kriftig nach Schwefelwasserstoff.
Die Losung wird durch verdiinnte Sauren zersetzt in Schwefel und
Schwefelwasserstoff (s. Sulf. praec.), und zwar erfolgt die Zer-
setzung des Kaliumtrisulfids nach folgender Gleichung:

K,S; + 2HCl —> 2KCl ++ H,S + 28
Kalium-  Chlor- Kalium- Schwefel- Schwe-
trisulfid wasserstoff chlorid wasserstoff fel

Das Kaliumthiosulfat der Schwefelleber wird durch die Saure
zuniichst in Schwefel und Schwefeldioxyd zerlegt. Letzteres setzt
sich mit dem aus Kaliumtrisulfid entwickelten Schwefelwasser-
stoff sogleich zu Schwefel und Wasser um:

a) K,8,0; -+ 2HCl —> 2KCI ++ H,0 + SO, + S
Kalium- Chlor- Kalium- Wasser Schwefel- Schwe-
thiosulfat wasserstoff chlorid dioxyd fel

b) S0, -+ 2H,S —> 38 + 2H,0

Schwefel- Schwefel- Schwefel Wasser
dioxyd wasserstoff

In gleicher Weise wirkt auch die Kohlensiure der Luft ein,
darum wird aus Schwefelleber beim Liegen an der feuchten Luft
Schwefelwasserstoff entwickelt:

K,S, 4+ €O, + H,0 —> K,C0, -+ H,S + 28

Kalium- Kohlen- Wasser Kalium- Schwefel- Schwefel
trisulfid dioxyd karbonat wasserstoff
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Priitung.

1. Identitétsreaktion:

Erhitzt man die wisserige Losung der Schwefelleber (1 - 19)
mit {iberschiissiger Essigsdure, so erfolgt, wie oben gesehen, unter
Schwefelabscheidung reichlich Schwefelwasserstoffentwicklung :

K,S, + 2CH;COOH —> 2CH,CO0K -+ H,S 4 28

Kalium- Essigsdure Kaliumazetat Schwefel- Schwe-
trisulfid wasserstoff fel

In dem Filtrat scheidet sich nach dem Erkalten beim Versetzen
mit Weinsdurelosung als Identititsreaktion auf Kaliumsalz
Kaliumbitartrat (Weinstein) aus:

CH,COOK -+ HOOC - (CHOH), - COOH —»>
Kaliumazetat Weinsédure

—> HOOC - (CHOH), - COOK + CH,COOH

Kaliumbitartrat Essigsdure

15. Stibium sulfuratum aurantiacam — Goldschwefel;
Antimonpentasulfid.

Darstellung. Die Herstellung dieses Préiparates zerfillt in zwei
Teile:

1. Gewinnung des Natriumsulfantimoniats, des Schlipp-
schen Salzes, durch Behandeln von Antimontrisulfid mit Natron-
lauge und Schwefel.

2. Zersetzen des Schlippschen Salzes mittels einer Siure zu
Goldschwefel.

Die Natronlauge bereitet man sich zweckmifBig selbst durch
Umsetzung von Kalkmilch mit Soda. In einer Schale 16scht man
52 g gebrannten Kalk (s. Sulf. praecip.) und rithrt mit ca. 250 g
Wasser zu einem gleichméfBigen Brei an. Man fiigt eine heiBle
Losung von 150 g Soda in 450 g Wasser zu (Féllung von Kalzium-
karbonat) und kocht einige Minuten. In die siedende Fliissigkeit
trigt man nun ein Gemisch von 72 g schwarzem Antimontrisulfid
und 18 g sublimiertem Schwefel ein und kocht unter Ersatz des
verdampfenden Wassers ca. 21/, Stunden. Die schwarze Farbe
des Antimontrisulfids ist indessen verschwunden. Die Fliissigkeit
wird koliert, der Riickstand mit ca. 200 g Wasser nochmals
1/, Stunde gekocht, ebenfalls koliert, und beide vereinigten Kola-
turen werden filtriert. Das Filtrat wird auf dem Wasserbade ein-
geengt und zur Kristallisation ca. 12 Stunden an einem kiihlen
Ort beiseite gestellt. Die Mutterlauge wird zur weiteren Kristalli-
sation nochmals eingeengt. Die farblosen Kristalle — Schlipp-
sches Salz — (Ausbeute ca. 100 g) werden auf einer Nutsche
oder einem Filter mit ganz verdiinnter Natronlauge nachgewaschen.
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Zum zweiten Prozel iibergehend, werden die Kristalle in
ca. 300 g heilem Wasser geldst, nach dem Filtrieren mit Wasser
auf 1'/,—2 Liter verdiinnt und einem in einer geriumigen Por-
zellanschale befindlichen, erkalteten Gemisch von 40 g konzen-
trierter reiner Schwefelsdure und 800 g Wasser allméahlich unter
Umnriihren zugesetzt. (Operation an einem zugigen Ort oder im
Abzug vorzunehmen.) Unter heftiger Schwefelwasserstoff-
entwicklung fallt der Goldschwefel rot aus. Der Niederschlag
wird zunéchst durch Dekantieren, dann auf dem Filter so lange
mit Wasser gewaschen, bis er schwefelsdurefrei ist — das Ablau-
fende darf mit Bariumnitratlosung keine Tritbung geben — und
dann bei méaBiger Temperatur getrocknet. Ausbeute ca. 35 g.

Betrachtung. Die Umsetzung zwischen Kalziumhydroxyd und
Natriumkarbonat geschieht nach folgender Gleichung:

Ca(0H), + Na,(0, —> CaC0, - 2NaOI
Kalzium- Natrium- Kalzium-  Natrium-
hydroxyd karbonat karbonat  hydroxyd

In Parallele mit den Sauerstoffsduren des Arsens und Anti-
mons: H;As(Sb)O; und H;As(Sb)O, kennen wir die entsprechenden
schwefelhaltigen Sduren: H,As(Sb)S; sulfarsenige-sulfantimonige
Séure und H,As(Sb)S, Sulfarsen-Sulfantimonsiure, die aber nur
in Form ihrer Salze bestdndig sind. Wie sich ferner die Anhydride
der Sauerstoffsiuren des Arsens und Antimons mit Alkalien zu
den Alkalisalzen der * betreffenden Sauerstoffsiuren verbinden,
so l6sen sich auch die Tri- und Pentasulfide des Arsens und Anti-
mons in den entsprechenden Schwefelverbindungen der Alkalien,
Kalium-Natriumsulfid, zu dem Xalium-Natriumsalz der sulf-
arsenigen, bzw. sulfantimonigen oder Sulfarsen-, bzw. Sulf-

antimonsiure auf:
Sb,S,; + 3K,S —> 2K,SbS,

Antimon- XKalium- Kaliumsulf-
trisulfid sulfid antimoniat
Sh,S; + 3K,S —» 2K,SbS,
Antimon- Kalium- Kaliumsulf-
pentasulfid sulfid antimoniat

Die Sulfarsenate und -antimoniate kénnen aber auch aus dem
Trisulfid erhalten werden, wenn man statt der einfachen mehrfach
Schwefelalkalien einwirken 148t:

Sb,S; + 2Na,8, —> Na,SbS, -+ NaShS,

Antimon- Natrium- Natriumsulf- Natriumsulfo-
trisulfid disulfid antimoniat metantimoniat

Die Reaktion ist dahin aufzufassen, daB Sb,S, durch den iiber-

schiissigen Schwefel in Sb,S; iibergefiihrt wird analog der Oxy-
dation von Sb,0; zu Sbh,0;.
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Diese Bedingungen sind bei unserem Priparate gegeben,
denn wie wir schon beim Priparate Sulfur praecipitatum sahen,
entstehen beim Kochen von Natronlauge mit Schwefel Natrium-
polysulfide, welche im obigen Sinne auf Antimontrisulfid ein-
wirken. Nebenher entsteht bei unserem Herstellungsverfahren
auch noch die Sauerstoffverbindung, das Natriummetantimoniat,
welches ungel6st im Riickstande verbleibt. Die Gesamtreaktion
bei der Herstellung des Schlippschen Salzes verliuft im Sinne
folgender Gleichung:

18NaOH 4 45b,S; -+ 85 —> 5Na,SbS, + 3NaSh0, + 9H,0

Natrium- Antimon- Schwefel Natrium- Natriummet-  Wasser
hydroxyd trisulfid sulfantimoniat antimoniat
(Schlippsches Salz)

Durch Sduren wurden aus den Sulfosalzen die Sulfosiuren
in Freiheit gesetzt ; diese sind aber, wie schon erwéihnt, unbestindig
und zerfallen in Schwefelwasserstoff und das entsprechende
Sulfid. Die aus dem Schlippschen Salz durch Schwefelsiure in
Freiheit gesetzte Sulfantimonsiure zerfillt augenblicklich in
Schwefelwasserstoff und Antimonpentasulfid = Goldschwefel :

a) 2Na,SbS, + 3H,S0, —> 2H,ShS, + 3Na,S0,
Natrium- Schwefel- Sulfantimon- Natriumsulfat

sulfantimoniat séure sdure
(Schlippsches Salz) unbestindig

b) 2H,SbS, —» ShyS; + 3L,
Sulfantimon-  Antimon- Schwefel-
sdure pentasulfid wasserstoff
Goldschwefel

Eigenschaften. Der Goldschwefel bildet ein feines, orangerotes,
fast geruchloses Pulver, welches in Wasser, Alkohol und Ather
unldslich ist. Unter dem EinfluB von Licht und Feuchtigkeit
erleidet der Goldschwefel Oxydation zu Antimonoxyd und Schwe-
felsdure, er ist daher vor Licht geschiitzt und trocken aufzube-
wahren.

Priifung.

1. Identitdtsreaktion:

Beim Erhitzen des Goldschwefels im Reagenzrohr sublimiert
Schwefel, und schwarzes Antimontrisulfid hinterbleibt:

SbySs —> ShyS, - 28

Antimon-  Antimon- Schwefel
pentasulfid  trisulfid

2. auf Arsenverbihdungen:

In einer kleinen Porzellanschale werden 0,5g Goldschwefel
allméhlich in 5 cem rohe Salpetersiure eingetragen und auf dem
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Arsenverbindungen werden
hierbei zu Arsensiure oxydiert. Der Riickstand wird mit 5 ccm
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verdiinnter Salzsdure (12,5%) ausgezogen. Erhitzt man 2 cem
des Filtrats mit 4 com Natriumhypophosphitlésung !/, Stunde
lang im siedenden Wasserbade, so darf keine dunklere Farbung
eintreten. Arsenverbindungen werden zu elementarem Arsen
reduziert (s. S. 63).

3. auf Salz- und Schwefelsdure:

Sie kommen als Fillungsmittel in Frage und kénnen nicht
hinreichend entfernt sein, sie sind in diesem Falle als Natriumsalz
anwesend. Kine Ausschiittelung von 1g Goldschwefel mit 20 g
Wasser darf nach dem Filtrieren

a) als Reaktion auf Chlorid

durch Silbernitratlosung:

NaCl + AgNO; —> AgCl + NaNO,

Natrium-  Silber- Silber-  Natrium-
chlorid nitrat chlorid nitrat

b) als Reaktion auf Sulfat
durch Bariumnitratlosung:
Na,80, -+ Ba(NO,), —> BaS0, -+ 2NaNO,

Natrium- Barium- Barium- Natrium-
sulfat nitrat sulfat nitrat

nicht mehr als schwach getriibt werden. Spuren sind also zuléssig.
4. auf Hyposulfite, z. B. Natriumthiosulfat:
Dieselben konnen zugegen sein, wenn bei der Fillung nicht
gentigend Sdure verwendet ist. Thre Gegenwart gibt sich durch
eine briaunliche Tritbung oder Fallung — Silbersulfid Ag,S — bei
Priifung 3a zu erkennen. Die Umsetzung erfolgt im Sinne folgen-
der Gleichung:

a) Na,S,0; + 2AgNO; —> Ag,S,0, + 2NaNO,
Natrium- Silbernitrat Silber- Natrium-
thiosulfat thiosulfat nitrat

weil

b) Ag,S,0; + H,0 — Ag,S + H,S0,

Silber- Wasser Silber-  Schwefel-
thiosulfat sulfid sdure
weill schwarz

16. Zincum sulfuricum — Zinksulfat.

Darstellung. In einem Kolben gibt man zu einer Mischung von
15 g Schwefelsdure mit 85 g Wasser (Schwefelsiure in das Wasser
gieBen, nicht umgekehrt!) 12 g gewohnliches metallisches Zink.
Unter heftiger Wasserstoffentwicklung geht die Losung vor sich,
spiter erwirmt man etwas auf dem Wasserbade. Beimengungen
des Zinks, wie Blei, Kadmium, Kupfer, Arsen, bleiben als un-
geloster Schlamm zuriick. Eisen ist dagegen fast stets mit in
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Losung gegangen. Eine Probe gibt mit einer Lésung von rotem
Blutlaugensalz — Kaliumferrizyanid — griinlich bis blduliche
Farbung (Turnbulls-Blau = Ferroferrizyanid). Zur Uberfiihrung
des Ferrosulfats in die zur Abscheidung geeignete Oxydform —
Ferrisulfat — wird die vom Schlamm abfiltrierte Losung mit
Chlorgas geséttigt und 24 Stunden lang in einem verschlossenen
Gefile stehengelassen. Wenn nach dieser Zeit noch deutlicher
Chlorgeruch wahrnehmbar ist, so ist mit Sicherheit alles Ferro-
sulfat in Ferrisulfat iibergefithrt. Die Fliissigkeit wird nun in
einer Porzellanschale auf dem Wasserbade erhitzt und so viel
einer Anreibung von Zinkoxyd in Wasser zugefiihrt, bis alles
Eisen ausgefallt ist. Das Filtrat wird nach Zusatz von etwas
Schwefelsdure (um die Bildung von basischem Zinksulfat zu ver-
hindern) auf dem Wasserbade eingeengt und zur Kristallisation
beiseite gestellt. Die Kristalle miissen wiederholt bis zur Chlor-
freiheit umkristallisiert werden. Eine wisserige Losung des Salzes
darf durch Silbernitratlosung nicht verdndert werden.

Betrachtung, Chemisch reines Zink entwickelt mit reiner ver-
diinnter Schwefelsdure bei gewdhnlicher Temperatur keinen
Wasserstoff. Bringt man jedoch einen Platindraht mit dem Zink
in Beriihrung, so beobachtet man an ersterem Entwicklung von
Wasserstoff. In demselben Sinne wirken die Beimengungen des
Zinks, wie Eisen usw., so da gewohnliches unreines Zink schon bei
gewohnlicher Temperatur mit verdiinnter Schwefelsiure reagiert.

Nach einer Hypothese von Nernst ist jedes Metall bestrebt,
in Beriihrung mit Wasser oder einer Losung positive Metallionen
in Losung zu treiben mit einer fiir die einzelnen Metalle verschieden
groflen Kraft, die man als Lésungsdruck oder Lésungs-
tension der Metalle bezeichnet. Fiir Zink ist die Losungstension
betrichlich grofer als fiir Kupfer, Platin, Eisen usw. In dem MaBe,
wie Zink z. B. seine -+ Metallionen in Losung bringt, wird es selbst
elektrisch negativ, und es wird sich bald ein Gleichgewicht ein-
stellen. Sorgt man aber dafiir, da8 die negative Elektrizitit des
Zinkstabes abgeleitet wird, z. B. durch den Platindraht, so kann
das Zink aufs neue Kationen (s. Ionentheorie) in Losung bringen.
An dem negativen Platindraht haben nun aber die - Wasserstoff-
ionen der Schwefelsiure Gelegenheit, sich zu entladen und in den
atomistischen Zustand {iberzugehen, d. h. Wasserstoff entweicht.
(Theorie der Elemente, Umwandlung chemischer Energie in
elektrische Energie.)

Die Bildung des Zinksulfats erfolgt also:

Zn + 2H" + SO,” —> Zn" -+ SO,” + 2H

Schwefelsdure Zinksulfat Wasser-
stoff

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 7
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Im selbigen Sinne wird das dem Zink beigemengte Eisen zu
Ferrosulfat gelost. Letzteres wurde im weiteren Verlauf der Dar-
stellung mittels Chlor oxydiert:

2FeS0, + H,80, + 2C1 —» Fey(S0,), - 2HCI

Ferrosulfat Schwefel- Chlor Ferrisulfat Chlor-
siure wasserstoff

und durch Zinkoxyd als Eisenhydroxyd abgeschieden:
Fey(S0,); + 3Zn0 + 3H,0 —» 2Ke(OH), + 3Zn80,

Ferrisulfat  Zinkoxyd Wasser  Ferrihydroxyd Zinksulfat

Eigenschaften. Zinksulfat kristallisiert mit 7 Molekiilen Kristall-
wasser = ZnSO, - TH,0 und bildet farblose, an der Luft ver-
witternde Kristalle.

Es 16st sich leicht in Wasser, in Weingeist ist es wie die meisten
anorganischen Salze unléslich. Seine wiésserige Losung reagiert
infolge hydrolytischer Spaltung (s. d.) sauer. Zink zeigt als Base
schwachen Charakter.

Priifung.

1. Identitdtsreaktion auf Zinksalz = Zn"-Tonen:

a) Zinkoxyd bekundet auller schwach basischem auch sauren
Charakter. Versetzt man die wésserige Zinksulfatlosung mit wenig
Natronlauge, so entsteht ein weiler Niederschlag von Zink-
hydroxyd, der sich in iiberschiissiger Natronlauge zu Zinkatsalz
I6st. (Analogie mit Aluminium:)

ZnS0, + 2NaOH —» Zn(OH), + Na,S0,

Zinksulfat  Natrium- Zinkhydroxyd Natrium-
hydroxyd sulfat
Zn(OH), + 2NaOH > Zn(ONa), + 21,0
Zinkhydroxyd Natrinm- Natriumzinkat Vasser

hydroxyd

b) Ebenso erzeugt Ammoniak in wisseriger Zinksulfatlésung
Fillung von Zinkhydroxyd, das sich im tiberschiissigen Ammoniak
zu einer Zink-Ammoniakverbindung (s. Metallammoniakverbind.)
16st (Unterschied von Aluminium):

ZnS0, + 2NH, + 2H,0 —»> Zn(OH), -- (NH,),S0,

Zinksulfat Ammoniak *~ Wasser  Zinkhydroxyd Ammoniuncsulfat

Zn(OH), + (NH,),80, + 2NH, —> Zn(NH,),S0, -+ 2H,0
Zinkbydroxyd Ammeoenium- Ammoniak Zinksulfat- Wasser
sulfat Ammoniak

Sowohl aus der Loésung in Natronlauge wie in Ammoniak
wird durch Schwefelwasserstoff bzw. Natriumsulfid Zink als
weilles Zinksulfid ausgeschieden:

Zn(ONa), + H,S —> ZnS + 2NaOH

Natriom-  Schwefel-  Zink- Natriuin-
zinkat wasserstoff sulfid  hydroxyd
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2. Identitdtsreaktion auf Sulfat = SO,”"-Tonen:

Die wisserige Zinksulfatlosung gibt mit Bariumnitratlésung
einen weillen, in Sduren unléslichen Niederschlag von Barium-
sulfat:

ZnS0, -+ Ba(NO;), —> BaS0, + Zn(NO,),
Zinksulfat Barimnnitrat Bariumsulfat Zinknitrat

3. auf Blei-, Aluminium-, Eisensalze:

Diese Metalle wiirden bei der Priifung 1b als in iiberschiissigem
Ammoniak unlésliche Hydroxydverbindungen ausfallen:

AL(S0,), + 6NH, + 6H,0 —» 2A(OH), + 3(NH,),80,

Alunidnium-  Ammoniak  Wasser Alsiniam- Ammonium-
sulfat hydroxyd sulfat

Setzt man weiter im Sinne der Identititsreaktion 1b zu der
klaren Losung von 0,5 g Zinksulfat in einer Mischung von 10 cem
Wasser und 5cem Ammoniakflissigkeit 1 Tropfen Natrium-
sulfidlésung hinzu, so muB eine rein weiBe, auch beim Uber-
sittigen mit Hssigsdure keine andere Farbe anmehmende Féllung
von Zinksulfid — ZnS — entstehen. Von etwa vorhandenen
fremden Schwermetallsalzen wiirden Blei- und Eisensalze den
Niederschlag durch Bildung von Bleisulfid — PbS — bzw. Eisen-
sulfid — FeS — mehr oder weniger schwérzen. Aluminium gibt
kein Sulfid.

4. auf Ammoniumsalze:

Diese entwickeln mit starken Basen Ammoniak. Beim Be-
handeln von Zinksulfat mit Natronlauge darf sich kein Ammoniak
entwickeln. Dariiber gehaltenes, angefeuchtetes gelbes Kur-
kumapapier darf sich nicht braun firben:

(NH,),80, 4 2NaOH —» 2N, + Na,S0, + 2H,0

Ammonitm- Natrium- Ammoniak  Natrion- Wasser
sulfat hytroxyd sulfat

5. auf Nitrat:

2 cem einer wisserigen Zinksulfatlosung (1 -+ 9) werden mit
der gleichen Raummenge konzentrierter Schwefelsdure gemischt
und nach dem Abkiihlen mit 1 cem Ferrosulfatlsung vorsichtig
iiberschichtet. Bei Gegenwart von Nitraten entsteht an der
Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten ein dunkelbrauner Ring.

Es findet folgende Reaktion statt:

Ein Teil Ferrosulfat reduziert die Salpetersiure zu Stickstoff-

oxyd:
6FeSO, + 3H,S0, + 2HNO, —> 3Fe,(SO,); + 2NO -+ 4H,0
Ferrosulfat  Schwefel- Salpeter- Ferrisulfat  Stickstoff- Wasser

siiure sdure oxyd
Das Stickstoffoxyd 16st sich in Ferrosulfat mit dunkelbrauner
Farbe wahrscheinlich zu einem komplexen Eisen-Stickstoffoxydion.
T*
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6. auf Chlorid:

Die wisserige Zinksulfatlosung (1 4 9) darf durch Silbernitrat-
l6sung nicht getriibt werden. Chlorid gibt mit Silbernitrat in
Sduren unl6sliches Silberchlorid:

ZnCl, + 2AgNO; —> 2AgCl + Zn(NO,),
Zinkchlorid Silbernitrat Silberchlorid Zinknitrat

7. auf freie Schwefelsdure:

Schiittet man 1 g Zinksulfat mit 5cecm Weingeist hiufiger
wéihrend zehn Minuten, so darf das Filtrat nach dem Verdiinnen
mit 5 cem Wasser nicht sauer reagieren. Zinksulfat ist in Alkohol
unloslich, Schwefelsdure 16slich.

8. auf Arsenverbindungen:

Ein Gemisch von 1g Zinksulfat und 3 cem Natriumhypo-
phosphitlésung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden
Wasserbade keine dunklere Firbung annehmen. Arsenverbin-
dungen werden zu elementarem Arsen reduziert (s. S. 63).

17. Kalium bromatum — Kaliumbromid.

Darstellung. In einem Erlenmeyer-Kolben iibergie8t man 16 g
Brom mit 50 g Wasser und trigt unter stindigem Kiihlen am
besten mit Eiswasser in kleinen Anteilen 7,5 g Eisenpulver ein.
Die Reaktion ist &uBerst heftig unter bedeutender Wéirmeentwick-
lung. Die Beendigung der Reaktion erkennt man an dem Ver-
schwinden der braunroten Bromfarbe. Man filtriert die griinliche
Eisenbromiirlssung in einen Kolben von ungeléstem Eisen ab,
wischt den Riickstand mit etwas Wasser nach und fiigt in kleinen
Anteilen noch 5,3 g Brom hinzu. Die Losung von Ferroferri-
bromid giefit man unter Umriihren allméhlich zu einer in einer
Porzellanschale befindlichen heiflen Lésung von 18,5 g Kalium-
karbonat in ca. 150 g Wasser. Die Fliissigkeit muBl schwach alka-
lisch reagieren, andernfalls setzt man noch etwas Kaliumkarbonat
zu. Man erhitzt noch einige Zeit zum Sieden, um den Nieder-
schlag dichter zu machen, filtriert die Fliissigkeit in eine Porzellan-
schale und wischt den Niederschlag einige Male mit heilem Wasser
nach. Das Filtrat wird, wenn erforderlich, mit Bromwasserstoff-
sdure — letztere wird als Nebenprodukt bei der Bromierung
aromatischer Kohlenwasserstoffe erhalten, siche Bromkampfer —
neutralisiert und zur Kristallisation eingeengt. Zur Erhaltung
groflerer Kristalle wendet man hier zweckméBig die Kristalli-
sation durch langsames Verdunsten an. Die Kristalle
werden zwischen FlieBpapier bei méiBiger Wérme getrocknet.
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Betrachtung. Die Halogene verbinden sich entsprechend ihrer
Bezeichnung wie mit vielen anderen Elementen auch mit Eisen
direkt zu Eisenhaloidsalz. Die Intensitit der Einwirkung nimmt
mit steigendem Atomgewicht der Halogene ab und damit auch
die Bestandigkeit der betreffenden Verbindungen. Die Einwirkung
von Jod auf Eisen haben wir bei Sirupus ferri jodati schon
kennengelernt. In analoger Weise geschieht die Vereinigung von
Brom und Eisen zu Eisenbromiir, Eisen(IT)bromid :

Fe 4 2Br —> FeBr,
Eisen Brom Eisenbromir

Bei weiterem Zusatz von Brom zur Eisenbromiir-Verbindung
wird ein Teil des Eisenbromiirs zu Eisenbromid, oxydiert, und es
entsteht Ferroferribromid:

Br
Fe Br P
Br Br
Fe<ln  + 2Br—»> (Fe—B;) - Fe<C
]];m \Br . Br
T
Fe<l Br
Ferrobromid Brom Ferroferribromid

Bei der nun folgenden Umsetzung mit Kaliumkarbonat sollte
man die Bildung von Ferroferrikarbonat erwarten. Aus Griinden,
die bei Ferrum oxydatum cum Saccharo nidher erdrtert
werden, ist die Verbindung unbestdndig und zerfillt in Kohlen-
sdure und die entsprechenden Oxyde. Die Umsetzung zwischen
Ferroferribromid und Kaliumkarbonat erfolgt im Sinne folgender
Gleichung:

(FeBr;), - FeBr, + 4K,CO; + 8H,0 —>

Ferroferribromid Kalium- Wasser
karbonat

> [Fe(OH),], - Fe(OH), + 8KBr + 4C0, + 4H,0

Hydrat des Eisenoxyduloxyds Kalium- Kohlen- Wasser
bromid siure

Eine weitere Darstellung des Kaliumbromids geschieht durch
Eintragen von Brom in Kalilauge unter Erwidrmen. Das gemal
untenstehender Gleichung neben Kaliumbromid sich bildende
Kaliumbromat wird durch Kohlenpulver reduziert:

6KOH +- 6Br —> 5KBr + KBrO, 4 3H,0

Kalivm- Brom Kalium-  Kalium- Wasser
hydroxyd bromid bromat

KBrO; + 3C => KBr 4+ 3CO

Kalium- Kohlen- Kalium- Kohlen-
bromat  stoff bromid oxyd

Technisch geschieht die Gewinnung des Kaliumbromids u. a.
vornehmlich aus den bromhaltigen StaB3furter Abraumsalzen.
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Diese an Kalium-, Magnesiumsalzen, Bromiden usw. reichen
Abraumsalze lagern iiber den Steinsalzschichten und haben ihren
Namen daher, daB sie, frither als wertlos betrachtet, abgerdumt
werden mufliten, um zum Steinsalz gelangen zu kénnen. Heute
haben die Abraumsalze grofle wirtschaftliche Bedeutung.

Eigensehaften. Kaliumbromid bildet farblose, wiirfelformige,
glanzende Kristalle, in Wasser leicht, in Weingeist schwerer 16slich.

Versetzt man eine wisserige Kaliumbromidlésung mit Chlor-
wasser oder mit Chloraminlésung nach dem Ansduern mit Salz-
sdure (Chlorwirkung s. S. 50), so findet Ausscheidung von Brom
statt, welches beim Schiitteln mit Chloroform in letzteres mit
braunroter Farbe iibergeht. Auch bei den anderen Halogenen
beobachten wir analoge Erscheinungen. In der Reihenfolge ihrer
Gruppierung in der siebenten Gruppe des ,,Periodischen
Systems® (s. d.) treiben die Halogene die nichstfolgenden mit
hherem Atomgewicht aus ihren Wasserstoffverbindungen aus.

Beim Priparat Zincum sulfuricum wurde dargelegt, dafl
die Elemente mit einer gewissen Losungstension ihre Ionen in
Losung senden. Ein Ion kann mithin nur dann wieder aus der
Losung austreten, wenn eine der Losungstension entgegengesetzte,
ihr aber iiberlegene Kraft darauf einwirkt. Dies ist das Grund-
wesen der Elektrolyse (s. d.). Die hierbei titigen Kréifte sind
elektromotorische Krifte, deren Spannungen fiir die einzelnen
Jonen verschieden grofl sind. Die Zersetzungsspannungen
unter Bezugnahme auf normale Losungen (der Wert fir H ist
gleich 0,0 gesetzt) sind fiir einige Tonen folgende:

Kationen Anionen
Ag = —0.77| J = 0,52
Cu* = -—0,32 | Br' = 0,99

Zn =4+ 0,77 | CI' =141

In der Reihenfolge von unten nach oben treibt das vorher-
gehende Element das nichstfolgende aus seiner Lésung aus.
Bringt man in eine Kupfersulfatlosung einen Zinkstab, so setzt
sich auf letzterem Kupfer metallisch ab. Zink besitzt eine be-
deutend gréflere Losungstension als Kupfer und treibt daher
zahlreiche + Zn-Ionen in Lésung. Dabei wird der Zinkstab selbst
negativ elektrisch mit einer Spannung, die geniigt, die -+ Cu-
Ionen aus der Losung auszutreiben. Im selbigen Sinne wirken die
Halogene gemaf} ihrer Stellung in der Spannungsreihe aufein-
ander ein, und zwar derart, da Brom und Jod von Chlor, Jod
von Brom und Chlor aus ihren Loésungen ausgetrieben werden.
Versetzt man z. B. eine Kaliumbromidlosung mit Chlorwasser,
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so treibt das Chlor negativ geladene Cl-Ionen in Losung mit einer
Losungstension, die grofler ist als die des Broms. Es wird dadurch
positive Elektrizitdt verfiigbar, die vermége ihrer Spannung
Bromionen elektroneutralisiert und somit aus der Lésung aus-
scheidet :

Cl—>Cl' +-

Priifung.
1. Identitdtsreaktion auf Kalium =K'-Ionen:
Die wisserige Losung von Kaliumbromid gibt mit Weinséure
einen kristallinischen Niederschlag von Weinstein:
?OOH COOH
(CHOH), + KBr —» (({THOH)z + HBr

|
COOH COOK

Weinsiure Kalium- Kalivm-  Bromwagser-
bromid bitartrat stoff
Weinstein

2. auf Natrium:

Erhitzt man etwas Kaliumbromid am Platindraht in der
Bunsenflamme, so muf letztere die violette Kaliumflamme geben.
Die gelbe Natriumflamme darf nur voriibergehend auftreten.

3. auf Alkalikarbonate:

Dieselben kénnen von der Herstellung herrithren und geben
sich durch alkalische Reaktion zu erkennen. Angefeuchtetes rotes
Lackmuspapier darf durch Kaliumbromid nicht sofort gebliut
werden.

4. auf Kaliumbromat:

Letzteres kann einem Priparate beigemengt sein, das durch
Eintragen von-Brom in Kalilauge gewonnen wird (s. o.).

Kaliumbromat wiirde sich beim Versetzen der wisserigen
Kalinmbromidlésung mit verdiinnter Schwefelsiure durch Gelb-
farbung — Bromausscheidung — zu erkennen geben, hiermit ge-
schiitteltes Chloroform 16st das ausgeschiedene Brom mit braun-
roter Farbe auf. Durch Schwefelsdure aus ihren Salzen in Frei-
heit gesetzte Bromwasserstoffsiure und Bromsiure wirken nimlich
in folgender Weise aufeinander ein:

5HBr + HBrO, —» 6Br - 3H,0

Bromwasser- Bromsiure Broin  Wasser
stoff

5. auf Kaliumjodid:
Versetzt man 10 ccm der wiasserigen Kaliumbromidlésung
(1 4- 19) mit 3 Tropfen Eisenchloridlosung, so erfolgt bei Anwesen-
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heit von Kaliumjodid nach einigem Stehen Jodausscheidung, die
sich bei Zusatz von Starkelésung durch Blaufirbung letzterer zu
erkennen gibt.

Auf Seite 57 ist ausgefiihrt, daBl dem Ferriion die Oxydations-
wirkung auf die Jodide zukommt. Das Jod hat, wie oben gesehen,
eine geringere Losungstension als Brom, die Jodionen haben also
eher Neigung, wieder in den elementaren Zustand iberzugehen als
die Bromionen. Die Spannung der beim Ubergang der Ferriionen
in Ferroionen verfiighar werdenden positiven Elektrizitit reicht
wohl aus, Jodionen, nicht aber Bromionen zu elektroneutralisieren.
Darum wird Kaliumbromid durch Ferrichlorid nicht verdndert.

FeCl; + KJ —> FeCl, + KCl 4 J

Eisen- Kalium- Eisen- Kalium- Jod
chlorid  jodid chloriir  chlorid

6. auf Schwermetallsalze und Sulfate:

Die wisserige Kaliumbromidlosung (1 4 19) darf nicht ver-
dndert werden

a) durch 3 Tropfen Natriumsulfidlssung nach dem Ansiuern
mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsiure (H,S-Wirkung, s. S. 59
FuBnote). Viele Schwermetalle, z.B. Kupfer, Blei, scheiden sich
als dunkel-schwarz gefirbte Sulfide aus:

MeBr, 4+ H,S —> MeS 4- 2HBr

Metall- Schwefel- Metall- Bromwasser-
bromid wasserstoff sulfid stoff

b) durch Bariumnitratlésung. Sulfate geben weiles, in Sduren
unlésliches Bariumsulfat:
K,S0, - Ba(NO,), —> BaS0, - 2KNO,

Kalium- Bariumnitrat Barium- Kalinmnitrat
sulfat sulfat

7. auf Eisensalze:

20 cem der mit einigen Tropfen Salzsiure angesduerten wisse-
rigen Kaliumbromidlésung (1 4 19) diirfen durch 0,5 ccm Kalium-
ferrozyanidlosung nicht sofort gebliut werden. Kaliumferro-
zyanid gibt mit Eisenoxydsalzen bei Spuren Griinfirbung, bei
merklicheren Mengen Blaufarbung bzw. Niederschlag unter
Bildung von Ferriferrozyanid = Berlinerblau. Durch den Salz-
sdurezusatz werden etwaige Eisenbeimengungen (Eisenhydroxyd)
in Losung gebracht:

4FeCl, -+ 3K, FeCy, — Fe,(FeCy,), -+ 12KCl

Eisen- Kalium- Ferriferrozyanid XKalium-
chlorid ferrozyanid Berlinerblau chlorid

8. auf Arsenverbindungen:
Ein Gemisch von 1g Kaliumbromid und 3 ccm Natrium-
hypophosphitlésung darf nach viertelstiindigem FErhitzen im
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siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen. Arsen-
verbindungen werden zu elementarem Arsen reduziert (s. S.63).

9. Wertbestimmung:

Das Arzneibuch verwendet die Methode nach Fr. Mohr.
Diese Methode dient zur Bestimmung der Haloidsalze mit Aus-
nahme der Fluorsalze in neutralen Losungen und benutzt als
Indikator Kaliumchromat.

LaBt man zu einer mit Kaliumchromat versetzten Haloid-
salzlosung, z. B. Kaliumbromidlésung, Silbernitratlosung zu-
traufeln, so entsteht eine Fillung von rotem Silberchromat, die
aber beim Umriihren sofort verschwindet, indem das Silber-
chromat sich mit dem Haloidsalz zu Silberhaloid und Kalium-
chromat umsetzt:

a) K,Cr0, + 2AgNO, —> Ag,Cr0, + 2KNO,
Kalium-  Silbernitrat Silber- Kalinmnitrat
chromat chromat

b) Ag,CrO, + 2KBr —> 2A¢Br + K,Cr0,
Silberchromat Xaljum- Silberbromid Xalium-

bromid chromat

Erst wenn alles Halogen in Silberhaloid iibergefiihrt ist, ruft
der .nichste Tropfen Silbernitratlésung eine rote Fillung von
Silberchromat hervor. Der Endpunkt der Reaktion ist scharf.
Wegen der Loslichkeit des Silberchromats in Salpetersiure und
Ammoniak kann die Methode nach Mohr nur in neutralen Lo-
sungen Anwendung finden.

Zur Bestimmung des Bromgehaltes in Kaliumbromid trocknet
man etwa 5 g des letzteren bei 100° etwa 1/, Stunde lang. Von
der getrockneten Substanz wigt man in einem Becherglischen
genau 4 g ab, 16st in etwas Wasser und fillt in einem 500 ccm
Kolben mit Wasser bis zur Marke auf. 50 ccm dieser Losung
(= 0,4 g Kaliumbromid) pipettiert man in einen Erlenmeyer-
Kolben und titriert nach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromat-
l6sung bis zum Farbenumschlag. Es sollen bis zu diesem Punkte
hochstens 33,9 cem N/jo-Silbernitratlosung verbraucht werden.

Wenn ein reines 100proz. Kaliumbremid vorlige, wiren
33,6 com N/,,-Silbernitratlssung erforderlich. Das Deutsche
Arzneibuch gestattet aber einen Gehalt an Kaliumchlorid bis
zu 1,5%, das naturgemiB mittitriert wird, aber nicht als
Kaliumbromid berechnet werden darf. Das Arzneibuch sagt:
»Jde 0,2 cem N/jo-Silbernitratlosung, die iiber den fiir reines
Kaliumbromid zu berechnenden Wert von 33,6 ccm hinaus-
gehen, entsprechen 19, Kaliumchlorid, wenn sonstige Verun-
reinigungen fehlen.*
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Hierzu kommt man durch folgende Uberlegung:

0,011902 g KBr
0,007456 g KC1

Bestinde das Priaparat je zur Hélfte aus KBr und KCl, so wiren
fiir 0,4 g Substanz erforderlich:
a) 0,011902:1 = 0,2: & = 16,84 ccm N/10 AgNO, fiir 0,2 ¢ KBr
b) 0,007456:1 = 0,2: x = 26,08 cem N/10 AgNO, fiir 0,2 ¢ KCl
42,92 ccm N/10 AgNO, fiir 0,4 g KBr +- 500/, KC1
Ein solches Priparat wiirde also gegeniiber reinem Kalium-
bromid 42,92 — 33,6 = 9,32 ccm N/,,-Silbernitratlésung mehr be-
anspruchen. Wenn diese 9,32 cem Mehrverbrauch 50 %o Kalium-
50-.0,2
9,32

1 cem N/q4-Silbernitratlosung zeigt an: {

chlorid anzeigen, dann zeigen 0,2 ccm Mehrverbrauch

= rund 1%, Kaliumchlorid an.

Bei der Konzedierung eines Gehaltes von 1,59/, Kaliumchlorid
geht man von der Annahme aus, dal zur Herstellung des Kalium-
bromids ein Handelsbrom mit einem Chlorgehalt von 1%, ver-
wandt ist. Aus 100 g eines solchen Broms erhilt man gemifl
der stéchiometrischen Berechnung:

Br:KBr = 99:x = 147,43 ¢ KBr

A.-G. M.-G.
79,92 119,02
Cl:KC0 = 1:x= 210 g KCl
A.-G. M.-G. I —
35,46 74,56 149,53 g Gesamtsalz.

Das entspricht einem Kaliumbromid mit einem Chlorgehalt von
1,4°%. Das Deutsche Arzneibuch lift, wie gesagt, 1,5%/, zu.

18. Ferrum oxydatum cum Saccharo — Ferrum
oxydatum saccharatum — Eisenzucker.

Darstellung. In einem gerdumigen GefiBe, am besten einem
Becherglase, verdiinnt man 30 g Eisenchloridlgsung mit 150 g
Wasser und versetzt unter Umriihren allmihlich mit einer kalten
filtrierten Losung von 26 g Natriumkarbonat in 150 g Wasser.
Man beobachtet, daf anfangs der entstehende Niederschlag sich
wieder 16st, man wartet daher vor jedem neuen Zusatz von Natrium-
karbonatlésung die Wiederauflosung des Niederschlages ab.
SchlieBlich gelingt die Losung nicht mehr. Den Eisenhydroxyd-
niederschlag wischt man am besten durch Dekantieren mit Wasser
bis zur fast volligen Chlorfreiheit aus (das Waschwasser darf nach
dem Verdiinnen mit der 5fachen Menge Wasser und nach dem
Ansduern mit Salpetersiure durch Silbernitratlésung nur opa-
lisierend getriibt werden), preBt ihn in einem leinenen Tuche



Ferrum oxydatum cum Saccharo — Eisenzucker. 107

gelinde und vermischt ihn in einer Porzellanschale mit 50 g ge-
pulvertem Zucker. Man erwirmt auf dem Wasserbade und setzt
so viel Natronlauge (ca. 3,5 g héchstens 5 g) zu, als zur volligen
Lésung erforderlich ist, und dampft die klare Losung zur Trockne
ein. Mit gepulvertem Zucker bringt man das Gewicht auf 100 g.

Betrachtung. Beim Versetzen der Eisenchloridlésung mit
Natriumkarbonatlosung sollte man die Bildung von Ferrikarbonat
erwarten :

2FeCl; + 3Na,CO; —> Fe,(CO,), 4+ 6NaCl

Ferrichlorid ~ Natrium- Ferrikarbonat Natrium-
karbonat unbestindig  chlorid

Das Ferriion hat aber duflerst schwach basische Eigenschaften,
so dafl Salze von ganz schwachen Siuren, z. B. Kohlenséure,
gar nicht existieren. Ferrikarbonat wird sofort hydrolytisch ge-
spalten (s. d.), wobei Kohlensiure entweicht:

Fe,(CO,); + 3H,0 —» 2Fe(OH), -+ 3C0,
Ferrikarbonat ~ Wasser Ferrihydroxyd Xoklensiure

Der Eisenhydroxydniederschlag lost sich anfangs in der iiber-
schiissigen Eisenchloridlésung zu Eisenoxyechlorid auf, erst wenn
simtliches Natriumkarbonat zugesetzt ist, ist die Fillung quan-
titativ.

Auf die Zuckerarten kann hier nur kurz eingegangen werden.

Die Zuckerarten (Kohlenhydrate) teilt man in zwei Haupt-
gruppen ein, in solche, die sich in einfache Zuckerarten spalten
lassen, und in solche, die nicht weiter spaltbar sind. Letztere
nennt man Monosaccharide (die wichtigsten von der Formel:
CgH,,0¢). Aus diesen bauen sich die héheren Zuckerarten bis
hinauf zur Stirke auf. Je nach der Zahl der hierbei beteiligten
Monosaccharid-Molekiile bezeichnet man die héheren Zucker-
arten als Di-, Tri-, Polysaccharide.

Der Rohrzucker (identisch mit dem Riibenzucker) ist ein
Disaccharid von der empirischen?! Formel C,,H,,0,,. Er besteht
zur Hilfte aus Glukose (Traubenzucker) und Fruktose (Frucht-
zucker). In seiner Strukturformel®:

] |
CH,OH — CHOH — CHO — CHOH — CHOH — C< 1

|
CH,0H — CHO — CHOH — CHOH — C — CH,0H
| |

! Die empirische oder Bruttoformel gibt nur die atomistische Zu-
sammensetzung des Molekiils wieder, wie H,0, SO,, die Konstitutions-
oder Strukturformel dagegen gibt ein Bild von der Art der Bindung
der einzelnen Atome untereinander im Molekiil:

_HN,. _/°
H,0 “ /0, S0, = S\O
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sehen wir zahlreiche Hydroxylgruppen. Eine solche Anhdufung
von Hydroxylgruppen ist fiir die Zuckerarten charakteristisch,
sie erteilt ihnen den Charakter mehrwertiger Alkohole und be-
fahigt sie unter dem verstdrkenden EinfluB der Karbonylgruppe
,,C = 0%, die den Zuckerarten noch den besonderen Charakter
eines Aldehyds oder Ketons (s.d.) verleiht, mit Basen Verbin-
dungen einzugehen unter Bildung von Saccharaten.

So 1ost sich auch Eisenhydroxyd bei Gegenwart von Natron-
lauge! in Zucker zu Eisensaccharat; diese Verbindung ist als ein
Alkoholat aufzufassen, indem die Hydroxylgruppen mit Eisen-
hydroxyd in Reaktion getreten sind:

/gOH H§0H|C /OHE
Fo’—OH + HfOH(’) s v omt + 3H,0.
‘OH HEOHc:: OH(:J

In dieser Verbindung sind die Eigenschaften des Eisenions
teilweise geschwunden, wir haben es mit einer komplexen (s. d.)
Verbindung zu tun. In wésseriger Losung des Eisenzuckers
bleiben charakteristische Eisenreaktionen aus, z.B. erzeugt
Kaliumferrozyanid keine Verdnderung, erst nach dem Behandeln
mit einer Sdure, die die komplexe Verbindung zersetzt und das
Eisensalz der zugesetzten Sdure entstehen 148t, tritt die Reaktion
auf das Eisenion ein. Dal} aber auch andere Eisenionreaktionen
eintreten, wie Fallung mit Ammoniumsulfid, zeigt an, dafi auch
Eisenionen, wenn auch dullerst gering, vorhanden sein miissen.

Gegeniiber der vorstehenden Deutung wird auch die Auf-
fassung vertreten, dall es sich lediglich um eine kolloide Form
(s. Kolloide 8. 118ff.) des Eisenhydroxyds handelt. Das
Eisenhydroxyd 16st sich infolge der Gegenwart des Zuckers in
Wasser kolloid auf unter dem peptisierenden Einflul der Natron-
Jauge. Die Kolloidteilchen dieser Losung sind negativ geladen.

Eigenschaften. Der Eisenzucker bildet ein rotbraunes Pulver
von siilem, schwachem Eisengeschmack. Mit 20 Teilen heiflem
Wasser gibt er eine klare, rotbraune Losung, die kaum alkalisch
reagiert.

Priifung.

1. auf Chlorid:
von der Darstellung herrithrend bei ungeniigendem Auswaschen.
Die wisserige Losung (1 -} 19) von Eisenzucker wird mit iiber-

1 Uber die Rolle, die das Natriumhydroxyd spielt, ist nichts Genaueres
bekannt.
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schiissiger verdiinnter Salpetersiure erhitzt, um die komplexe
Verbindung zu zerstoren. Nach dem Erkalten darf in der Eisen-
nitratlosung durch Silbernitratlésung nur Opaleszenz eintreten.
Spuren von Chlorid sind also statthaft. Halogene geben mit
Silbernitrat Silberhaloid, welches in Siuren unléslich ist:

NaCl + AgNO, —> AgCl + NaNO,

Natrium-  Silber- Silber- Natrium-
chlorid nitrat chlorid nitrat

2. Gehaltsbestimmung:

1 g Eisenzucker wird in einem mit Glasstopsel verschlieB-
baren Erlenmeyer-Kolben in 10 cem verdiinnter Schwefelsiure
unter Erwirmen auf dem Wasserbade gelost. Die rotbraune Farbe
verschwindet allméhlich ganz, die komplexe Eisensaccharatver-
bindung wird gesprengt, es bildet sich das Ferrisalz der Schwefel-
sdure. Daneben entsteht auch etwas Oxydulsalz = Ferrosulfat.
Um letzteres zu Ferrisulfat zu oxydieren, wird nach dem Erkalten
so viel Kaliumpermanganatlgsung (0,5%) zugesetzt, dal die rote
Fiarbung einige Zeit bestehen bleibt:
10FeSO0, + 8H,80, + 2KMnO, —> 5Fey(S0,); -+ K,80, +2MnS0, -+ 8H,0

Ferro- Schwefel-  Kaliumper- Ferrisulfat Kalium- Mangan- Wasser
sulfat shure manganat sulfat sulfat

Wenn wieder Entfirbung eingetreten ist, setzt man 2g
Kaliumjodid zu und 1aBt eine Stunde verschlossen stehen. Es
findet Jodausscheidung statt; die aus dem Kaliumjodid durch
die iiberschiissige Schwefelsiure in Freiheit gesetzte Jodwasser-
stoffsaure HJ ist ein kriftiges Reduktionsmittel, sie fiihrt
Eisenoxydsalze in Eisenoxydulsalze iiber, selbst dabei Oxydation
zu Jod erfahrend (siehe auch S. 57):

Fey(SO,); -+ 2HJ —» 2FeS0, + H,S0, -+ 2J

Ferrisulfat Jod- Ferro- Schwefel-  Jod
Mol.-Gew. 399,9, wasserstoff  sulfat sfure
111,7 Fe

Das ausgeschiedene Jod 16st sich in der iiberschiissigen Kalium-
jodidlésung mit rotbrauner Farbe auf und wird in der bei Sirup.
Ferri jodati angegebenen Weise mit N/, Natriumthiosulfatlosung
bis zur Entfirbung titriert (Indikator: Stérkelésung). Zur
Bindung des ausgeschiedenen Jods sollen 5,01—5,37 ccm der
Natriumthiosulfatlosung (Feinbiirette) verbraucht werden:

2J 4 2Na,8,0; —> 2NaJ 4 Na,S,0,

Jod Natrium- Natrium- Natriumtetras
At.-Gew. thiosulfat jodid thionat
126,9

Aus den letzten zwei Gleichungen geht hervor, daB einem
Mol. Natriumthiosulfat ein Atom Jod und ein Atom Eisen dqui-
valent sind.
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1 cem N/jy-Natriumthiosulfatlosung (1/,, Mol.-Gew. auf 1 Liter)
entspricht demnach
—0,01269 g Jod,
= 0,005584 g Eisen.
Der Prozentgehalt an Eisen soll demnach betragen:

5,01 bis 5,37 - 0,00558 - 100 = 2,8 bis 3.

19. Ferrum carbonicum cum Saccharo — Ferrum
carbonicum saccharatum — Zuckerhaltiges Ferro-
karbonat.

Darstellung, In eine gerdumige (ca. 3 Liter Inhalt) Flasche gibt
man eine klare Lésung von 35 g Natriumbikarbonat in 500 g
Wasser von ca. 50° (héhere Temperatur fiihrt das Natriumbikar-
bonat unter Kohlensdureentwicklung teilweise in Natriumkar-
bonat iiber) und filtriert hierzu eine Lésung von 50 g Ferrosulfat
in 200 g siedendem Wasser. Unter Kohlensiureentwicklung ent-
steht ein grauweiller Niederschlag von Ferrokarbonat, der sich
allméhlich durch Oxydation graugriin farbt. Um letztere méglichst
einzuschrinken, fiillt man die Flasche sofort mit kochendem
Wasser bis oben an, schiittelt um und setzt lose verschlossen
zum Absetzen beiseite. Nach volligem Absetzen wird durch
Einstellen der Flasche in ein Wasserbad (Asbest- oder Holzunter-
lage) bis zur volligen Umsetzung auf 800 erhitzt, und darauf die
klare Flissigkeit abgehebert, die Flasche dann wiederum mit
abgekochtem, heilem Wasser gefiillt, nach abermaligem Absetzen
die Flissigkeit abgehebert und dieses Dekantierverfahren so oft
wiederholt, bis die Fliissigkeit fast ganz sulfatfrei geworden ist,
d. h. durch Bariumnitratlosung nach dem Ansiuern mit Sal-
petersédure kaum noch getriibt wird. Den von Fliissigkeit mog-
lichst befreiten Niederschlag bringt man alsdann in eine tarierte
Porzellanschale, die eine Mischung aus 10 g gepulvertem Milch-
zucker und 30 g Zuckerpulver enthilt, verdampft das Gemisch
im Dampfbade zur Trockne, zerreibt es zu Pulver und mischt
noch so viel Zuckerpulver hinzu, daB das Gesamtgewicht 100 g
betragt. Das Praparat ist in gut verschlieBbaren GefaBen aufzu-
bewahren.

Betrachtung. Vom Eisen kennt man zwei Reihen von Ver-
g

bindungen, die sich von FeO — Ferroverbindungen — und von
11

Fe,0; — Ferriverbindungen — ableiten.  Erstere gehen durch
Oxydation, zum Teil an der Luft, bald in letztere iiber. Beim
vorigen Préparate, Ferrum oxydatum cum Saccharo, sahen
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wir, dal} das dreiwertige Ferriion eine derart schwache Base ist,
daf} seine Verbindung mit der schwachen Kohlensiure, das Ferri-
karbonat, bei gewohnlicher Temperatur ginzlich unbestindig ist.
Im Gegensatz hierzu vermag das zweiwertige Ferroion vermoge
seiner stirker basischen Eigenschaften ein Ferrokarbonat zu
bilden. Letzteres geht durch Oxydation sehr rasch in die drei-
wertige Form und somit in Ferrioxyd iiber Fe,0,, welches
dem fertigen Praparate auch bei sorgsamer Darstellung bis zu
25% des Gesamteisengehaltes beigemengt ist. Man hat also
Sorge zu tragen, bei der Darstellung den Luftsauerstoff moglichst
fernzuhalten, rasch zu arbeiten und nur abgekochtes Wasser
zu verwenden. Im trockenen Zustand ist Ferrokarbonat halt-
barer, vor allem vermogen verschiedene Stoffe, wie Zucker, das
Ferrokarbonat in eine ziemlich haltbare Form zu bringen.

Die Umsetzung zwischen Ferrosulfat und Natriumbikarbonat
veranschaulicht folgende Gleichung:

FeS0, 4- 2NaHCO, ~» FeCO, + Na,80, 4 €0, + H,0
Ferrosulfat Natrium- Ferro- Natrium- Kohlen- Wasser
bikarbonat karbonat sulfat siure
Eigenschaften. Das zuckerhaltige Ferrokarbonat bildet ein

griinlichgraues, mittelfeines, il und schwach nach Eisen schmek-
kendes Pulver.

Priifung.

1. Identitdtsreaktion auf gute Beschaffenheit, auf
Ferro- und Ferrisalz:

In Salzsiure soll sich das Priparat unter reichlicher Kohlen-
sdureentwicklung 16sen zu einer griinlichgelben Fliissigkeit. Bei
lingerer und mangelhafter Aufbewahrung wird das Priiparat durch
den Luftsauerstoff oxydiert, die griinlichgraue Farbe geht in
Braun iber, und es findet beim Behandeln mit Salzsiure nur
schwache Kohlensdureentwicklung statt.

Es wurde oben erwihnt, da dem Priiparate stets mehr oder
weniger Ferrioxyd beigemengt ist. Demnach gibt die salzsaure
Ferro-Ferrichloridlsung

a) als Reaktion auf Oxydulsalz

mit Kaliumferrizyanidlésung — Bildung von Ferroferrizyanid,
Turnbulls Blau — (s. FuBnote S. 114):

3FeCl, -+ 2K FeCyy —> Fey(FeCy,), + 6 KCl
Ferrochlorid Kaliumferri- Ferroferrizyanid Kalium-
zyanid Turnbulls Blau chlorid



112 Spezieller Teil.

b) als Reaktion auf Eisenoxydsalz

mit Kaliumferrozyanidlosung — Bildung von Ferriferrozyanid,
Berlinerblau — einen blauen Niederschlag:
4FeCl; + 3K, FeCygs —> Fey(FeCy,); + 12KCL

Ferrichlorid Kaliumferro-  Ferriferrozyanid Kalium
zyanid Berlinerblau chlorid

2. auf Sulfat:

Die mit Hilfe von wenig Salzsédure hergestellte wisserige Losung
des Priaparates (1 -+ 49) darf durch Bariumnit.ratlésung nicht
sofort getriibt werden. Sulfate geben mit Bariumnitrat in Siuren
unlosliches, weiles Bariumsulfat, ihr Gehalt kann von unge-
niigendem Auswaschen des Ferrokarbonatmederschlages her-
rithren, Spuren sind zuléssig:

Na,S0, + Ba(NO,), — BaS0, + 2NaNO,
Natriumsulfat Bariumnitrat Bariumsulfat Natriumnitrat

3. Gehaltsbestimmung:

Man 16st in einem mittels Glasstopsels verschlieBbaren Erlen-
meyer-Kolben 0,5 g des Préparates in 5 ccm verdiinnter Schwefel-
~ sdure, ohne zu erwérmen, und versetzt die Losung zur volligen
Uberfuhrung in Ferrlsalz mit 1/, proz. Kaliumpermanganat-
l6sung bis zur schwachen, kurze Zeit bestehen bleibenden Rotung.
Sobald wieder Entféirbung eingetreten ist, gibt man 2 g Kalium-
jodid hinzu, 148t eine Stunde verschlossen stehen und titriert
das ausgeschiedene Jod mit N/;,-Natriumthiosulfatlésung bis zur
Farblosigkeit (Indikator: Stirkelosung). Von der Natriumthio-
sulfatlosung sollen 8,50—8,95 cem (Feinbiirette) erforderlich sein.
Diese Gehaltsbestimmung entspricht genau der des vorigen
Praparates Ferrum oxydatum cum Saccharo. (Niheress. d.)
1 cem N/jp-Natriumthiosulfatlosung entspricht = 0,005584 ¢
Eisen. Der Prozentgehalt an Eisen soll mithin betragen:

8,50 bis 8,95 - 0,005584 - 200 = 9,5 — 10.

20. Liquor Ferri sesquichlorati — Eisenchloridlosung.

Darstellung. In einem langhalsigen Kolben iibergie8t man
125 g abgeriebenen Eisendraht oder Eisennégel in kleinen Anteilen
mit 600 g Salzsdure (25% HCL). Sobald die Wasserstoffentwick-
lung nachldBt, erwirmt man auf dem Wasser- oder Sandbade,
bis keine Gasentwicklung mehr bemerkbar ist. Die noch warme
Losung wird durch ein gewogenes und mit Wasser angefeuchtetes
Filter filtriert, und schlieBlich der Riickstand auf das Filter
gespiilt und mit warmem Wasser nachgewaschen. Das Filter
mit Inhalt wird bei ca. 1000 getrocknet und durch Nachwigen
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das Gewicht des in Losung gegangenen Eisens bestimmt. Das
Filtrat wird in einen Kolben gegeben, und auf 100 g gelésten
Kisens 260 g Salzsaure (25°/, HCl) und 135 g Salpetersiure (25 %o
HNOj;) zugefiigt. Der Kolben wird mit einem Trichter bedeckt
und auf dem Wasserbade so lange erwirmt (Dimpfe nicht ein-
atmen), bis eine Probe, mit Kaliumferrizyanidlésung im Reagenz-
glase versetzt, keine Blaufirbung mehr gibt, d. h. alles Ferro-
chlorid in Ferrichlorid tibergefiihrt ist. Die Fliissigkeit wird in
einer tarierten Porzellanschale auf dem Dampfbade so weit ein-
geengt, daB auf 100 g gelosten Eisens 483 g Fliissigkeit bleiben.
Zur Vertreibung anhaftenden freien Chlors, von Stickoxyden,
freier Salz- und Salpetersiure verdiinnt man mit Wasser, dampft
wieder auf 483 g ein und wiederholt dieses Verfahren so oft, bis
sich keine Salpetersdure mehr nachweisen 1iBt (s. Priif.). Die
noch heifle Losung wird mit so viel Wasser verdiinnt, da8 das
Gesamtgewicht das 10fache des gelosten Eisens und das spe-

zifische Glewicht 1,280—1,200 bei Lo

150 betrigt, entsprechend

. 200
Dichte 1,275—1,285 R

Betrachtung. Viele Metalle, darunter Eisen, werden von Salz-
sdure unter Wasserstoffentwicklung angegriffen. REisen wird zu
Ferrochlorid gelost:

Fe 4 2HCl — FeCl, 4 2H,

Eisen  Chlor~ Ferro- Wasser-
wasserstoff chlorid  stoff
einem Oxydulsalz, das, wie wir beim vorigen Pridparate sahen,
leicht in die Oxydform iibergeht, besonders wenn energische
Oxydationsmittel, wie Salpetersiure, darauf einwirken. Dies ge-
schieht bei unserer Darstellung durch Erwirmen der Eisenchlo-
riirlésung mit einem Salz-Salpetersiuregemisch. Der Reaktions-
mechanismus ist dahin aufzufassen, daB bei allen Oxydations-
vorgéngen mittels Salpetersdure aus zwei Mol. der letzteren drei
Atome Sauerstoff verfiigbar werden unter Bildung von Stick-
stoffoxyd. Der frei gewordene Sauerstoff oxydiert die Salzséure
zu Chlor, und letzteres verbindet sich additiv mit dem Ferro-
chlorid. Das Stickstoffoxyd wird durch den Luftsauerstoff zu
braunrote Dampfe bildendem Stickstoffdioxyd oxydiert:

a) 2HNO,; —> 2NO + 30 + H,0
Salpetersdure Stickstoff- Sauer- Wasser

oxyd stoff
b) 6HCI -+ 30 —> 6Cl + 3H,0

Chlor-  Sauer- Chlor Wasser
wasserstoff stoff

Schenk, Pharm.-chem, Praktikum 2. A, 8
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c) 6FeCl, + 6Cl —> 6FeCl,
Ferrochlorid Chor  Ferrichlorid
d) 2NO + 20 —> 2NO,

Stickstoff- Sauer- Stickstoff-
oxyd stoff dioxyd

Die Beendigung der Oxydation wurde daran erkannt, da@
eine Probe der Flissigkeit mit Kaliumferrizyanid keine Blduung
gab. Nur Ferrosalze bilden mit Kaliumferrizyanid das Turn-
bulls-Blau = Ferroferrizyanid?:

3FeCl, 4 2K,FeCy, — Fey(FeCy,), + 6 KCl

Ferrochlorid Kaliumferri- Ferroferrizyanid Kalium-
zyanid chlorid

Bei dem weiterhin erfolgenden Eindampfen zur Vertreibung
der freien Salz- und Salpetersiure, des Chlors und der Stickoxyde
wird ein Teil der Ferrichloridlosung unter Entweichen von Chlor-
wasserstoffsiure in Ferrihydroxyd umgesetzt, welches sich in der
tiberschiissigen Ferrichloridlésung zu Ferrioxychlorid 16st, so daB
das fertige Priparat stets kleinere Mengen von letzterem enthélt:

a) FeCl, + 3H,0 —> Fe(OH), + 3HCL
Ferri- Wasser Ferri- Chlor-
chlorid hydroxyd wasserstoff

entweicht

b) 2Fe(OH), + FeCl, —> 3Fe(OH),Cl

Ferrihydroxyd Ferrichlorid Ferrioxychlorid

Eigenschaften. Die Kisenchloridlgsung ist eine gelbbraune,
sauer reagierende Fliissigkeit. Die saure Reaktion ist eine Folge
der hydrolytischen Spaltung (s. d.), die Eisenchlorid in wésseriger
Losung zufolge des schwach basischen Charakters des Ferri-
ions erleidet. Die braunrote Farbe ist groBtenteils dem undisso-
ziierten Molekiil FeCl; zuzuschreiben — auch in Ather, in dem
keine Tonisation erfolgt, 16st sich Eisenchlorid mit gleicher Farbe
— teilweise auch dem durch Hydrolyse gebildeten Ferrihydroxyd.
Eine ganz verdiinnte, nahezu farblose, wisserige Eisenchlorid-
16sung farbt sich nidmlich beim Kochen rotbraun, da die hydro-
Iytische Spaltung mit steigender Temperatur zunimmt; beim
Erkalten tritt wieder Entfirbung ein.

Priifung.

1. Identitdtsreaktion auf Chlorid = Cl'-Ionen:

Mit Wasser verdiinnte Eisenchloridlosung (1 4 9) gibt mit
Silbernitratlosung weilen, in Sduren unl6slichen Niederschlag
von Silberchlorid:

FeCl; + 3AgNO; —> 3AgCl 4 Fe(NO;),

Ferri-  Silbernitrat Silberchlorid Ferrinitrat
chlorid

1 Es ist wahrscheinlich, daB beim Zusammenbringen von Ferrosalz und
Kaliumferrizyanid beide Salze ihre Oxydationsstufe infolge der oxydieren-
den Wirkung des Kaliumferrizyanids wechseln, so da das Turnbulls-Blau
tatsichlich mit dem Berlinerblau identisch ist.
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2. Identitdtsreaktionauf Eisenoxydsalz = Fe™-Ionen:

Die Verdiinnung nach 1 gibt beim Versetzen mit Kalium-

ferrozyanidlésung Fillung von Ferriferrozyanid = Berlinerblau:
4FeCl, + 3K, FeCy, —> Fe, (FeCy,), + 12KC1

Ferrichlorid Kaliumferro- Ferriferrozyanid XKalium-
zyanid Berlinerblau chlorid

3. auf freies Chlor:

Ebenfalls von der Darstellung bei ungeniigendem Eindampfen
herrithrend. Ein mit Zinkjodidstirkelosung getrankter Papier-
streifen darf sich beim Anndhern an die Eisenchloridlésung nicht
blauen. Wie bei der Gehaltsbest. des Chlorwassers und bei Kalium-
bromid naher erértert, treibt Chlor das Jod aus seinen Verbin-
dungen aus. Letzteres firbt Stirke blau:

ZnJ, 4+ 20l —> Zn(Cl, 4 2J
Zinkjodid Chlor Zinkchlorid Jod

4. auf neutrales Eisenchlorid, bzw. iiberschiissige
freie Salzsédure:

Werden 3 Tropfen Eisenchloridlgsung mit 10 cem N/, ,-Natrium-
thiosulfatlésung langsam auf etwa 50° erwérmt, so miissen sich
beim Erkalten einige Flockchen Eisenhydroxyd abscheiden. Der
Vorgang ist folgender:

Beim Versetzen mit Natriumthiosulfatlosung entsteht zunéchst
Violett-Rotfirbung, wahrscheinlich durch Bildung von Ferrithio-
sulfat Fey(S,0,);. Diese Farbe verschwindet aber bald, und die
Losung enthilt dann Ferrosalz und Natriumtetrathionat:

2FeCl; + 2Na,S,0; —> 2NaCl + 2FeCl, 4 Na,S,04

Ferrichlorid  Natrium- Natrium- Ferrochlorid Natrium-
thiosulfat chlorid tetrathionat

Da in dieser Weise nur das Ferrichlorid auf das Natriumthio-
sulfat oxydierend einwirkt, wird sich das Eisenhydroxyd des in
der Eisenchloridlésung vorhandenen Eisenoxychlorids abscheiden.
Ein Gehalt an letzterem wird somit sogar gefordert. Bei Gegen-
wart freier Siure wiirde Ferrihydroxydausscheidung nicht er-
folgen.

5. auf Arsenverbindungen:

Ein Gemisch von 1 cem Eisenchloridlgsung und 3 cem Natrium-
hypophosphitlésung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im
siedenden Wasserbade keine briunliche Férbung annehmen.
Arsenverbindungen werden zu elementarem Arsen reduziert
(s. S. 63).

Da die Eigenfarbe der Eisenchloridlssung das Erkennen der
Reaktion erschwert, empfiehlt sich nach Brause ein Zusatz von
0,5 g kristallisiertem Zinnchloriir — SnCl, - 2H,0 —. Letzteres

8%
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entfirbt die Eisenchloridlésung und erhoht die Empfindlichkeit
der Reaktion.

6. auf Ferrochlorid:

Anwesend bei unvollstindiger Oxydation.

Eine Mischung von 1cem Eisenchloridlosung mit 10 ccm
Wasser und 5 Tropfen Salzsiure darf mit 10 Tropfen Kalium-
ferrozyanidlosung keine griine oder blaue Firbung geben (s. 0.).

7. auf Kupfersalz:

Versetzt man eine Mischung von 5cem Eisenchloridlssung
und 20 ccm Wasser mit tiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit, so
wird alles Eisen als Eisenhydroxyd gefillt, das Filtrat mu8 klar
und farblos sein:

FeCl; + 3NH, + 3H,0 — Fe(OH), + 3NH,C1

Ferri- Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammonium-
chlorid chlorid

Kupfersalze geben mit Ammoniak zunichst Fillung von
Kupferhydroxyd Cu(OH),, das sich im Uberschuf von Ammo-
niak mit blauer Farbe zur Metallammoniakverbindung — Cu
(NH,),Cl, — 16st. (Siehe Kupfersulfat.)

8. auf Schwefelsdure:

Das Filtrat nach 7 darf nach dem Ansiuern mit Essigsiure
durch Bariumnitratlésung nicht verdndert werden. Mit letzterer
gibt Schwefelsdure weilles, in Siuren unldsliches Bariumsulfat:

H,S0, + Ba(NO,), —> BaS0, + 2HNO,

Schwefel- Barium- Barium- Salpeter-
sdure nitrat sulfat sdure

9. auf Zink- und Kupfersalze:

Das Filtrat nach 7 darf durch Kaliumferrozyanidlosung nicht
verdndert werden. Zink gibt weiles, Kupfer rotbraunes Zink-
bzw. Kupferferrozyanid:

2ZnCl, + K,FeCys —> Zn,FeCy, - 4KCl1

Zinkchlorid Kaliumferro- Zinkferro-  Kalium-
zyanid zyanid chlorid

10. auf salpetrige und Salpetersiure:

2 cem des Filtrats nach 7 werden mit 2 cem konzentrierter
Schwefelséure gemischt und nach dem Erkalten mit 1 ccm Ferro-
sulfatlosung iiberschichtet. An der Beriithrungsstelle beider
Flissigkeiten darf sich keine dunkelbraune Zone bilden. Die
Reaktion beruht darauf, dafll die salpetrige und Salpetersiure
durch Ferrosulfat zu Stickstoffoxyd reduziert werden, welch
letzteres sich mit dem iiberschiissigen Ferrosulfat mit brauner
Farbe zu Eisenstickoxydion verbindet:

6FeS0, + 2HNO, -+ 3H,80, —> 3Fe,(S0,); + 2NO + 4H,0

Ferrosulfat  Salpeter- Schwefel- Ferrisulfat Stickstoff~- Wasser
sdure séure oxyd
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11. auf Alkali- und Erdalkalisalze:

Dieselben bleiben beim Verdampfen und Gliihen von ca. 5 cem
des Filtrats nach 7 als wigbarer Riickstand zuriick.

12. Gehaltsbestimmung:

5 g Eisenchloridlosung werden in einem MeBkélbchen mit
Wasser auf 100 cem verdiinnt. 5 ccm dieser Mischung (== 0,25 g
FeCl,-Losung) werden in einen mittels Glasstopfens verschlieB3-
baren Erlenmeyer-Kolben abpipettiert, 2 com Salzsaure zur Uber-
filhrung des Eisenoxychlorids in Eisenchlorid:

Fe(OH),Cl + 2HC] —> FeCl, -+ 2H,0

Ferrioxychlorid Chlor- Ferri-  Wasser
wasserstoff chlorid

und 1,5 g Kaliumjodid zugesetzt und eine Stunde verschlossen
stehengelassen. Es findet Jodausscheidung statt, indem ent-
sprechend der Reaktion bei der Gehaltsbestimmung des Ferrum
oxydat. cum Saccharo (s. d.) Kaliumjodid bzw. die daraus
durch Siuren in Freiheit gesetzte Jodwasserstoffsdure Ferrichlorid
zu Ferrochlorid reduziert, selbst Oxydation zu Jod erfahrend:

FeCly -+ HJ —> FeCl, + HCl + J

Ferri- Jod- Ferro- Chlor- Jod
chlorid wasserstoff chlorid wasserstoff

Das ausgeschiedene Jod 16st sich in der iiberschiissigen Kalium-
jodidlésung mit braunroter Farbe und wird analog der Gehalts-
bestimmung der beiden vorhergehenden Eisenpraparate (s. d.)
mit N/jp-Natriumthiosulfatlssung bis zur Entfirbung titriert
(Feinbiirette). (Indikator: Stirkelosung.) Es sollen 4,39—4,61 ccm
N/;o-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein.

1cem N/jp-Natriumthiosulfatlésung entspricht = 0,005584 g
Eisen. Der Prozentgehalt an Eisen soll demnach betragen:

4,39 bis 4,610-205,005584 . 100: 9,8 bis 10,3.

21. Liquor Ferri oxychlorati dialysati — Dialysierte
Eisenoxychloridlosung.

Darstellung. In ein Becherglas, welches man von auBlen mit
Eisstiicken umgibt, bringt man 50 g Eisenchloridlésung und setzt
unter Umriihren in kleinen Anteilen 33 g Ammoniakfliissigkeit zu.
Es entsteht ein rotbrauner Niederschlag von Eisenhydroxyd, der
sich beim Umriihren wieder 16st. Vor jedem neuen Zusatz von
Ammoniakfliissigkeit wartet man die vollige Wiederauflosung des
Niederschlages ab. Es mu8 schlieBlich eine tief rotbraune Lésung
resultieren. Diese Losung bringt man in einen Zylinder oder
Kolben, dessen Boden abgesprengt und durch Dialyse-Pergament-
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papier verschlossen ist, und hangt sie in ein Gefal mit klarem
Wasser. Man beobachtet, daB aus der Losung Eisenchlorid in das
Wasser iibertritt (diffundiert), Eisenhydroxyd bleibt als Ldsung
zuriick. Man fithrt dieses Verfahren (Dialyse) so lange fort unter
hiufigem Erneuern des auslaugenden Wassers, bis in letzterem
nach dem Ansiuern mit Salpetersdure durch Silbernitratlésung
nur noch Spuren von Chlorid nachweisbar sind. Man priift das
spezifische Gewicht und bringt dasselbe je nach Befund entweder
durch Verdiinnen mit Wasser oder durch Abdampfen bei einer

409 nicht tibersteigenden Temperatur auf 1,043—1,047 150

150, bzw.

. 200
Dichte von 1,041—1,045 TR

Betrachtung. Graham hatte erkannt, dall alle kristallisier-
baren Stoffe, sogenannte Kristalloide, durch Membranen gegen
Wasser diffundieren, die nicht kristallisierbaren Stoffe, die K ollo-
ide (colla == Leim) dagegen nicht. Die Kolloide nehmen heute
das Interesse in hohem MaBe in Anspruch, sie finden auch, z. B.
kolloidales Silber, pharmazeutische Verwendung, und manche
von ihnen zeigen in ihrer katalytischen Wirkung (s. d.) auffallende
Ahnlichkeit mit der physiologischen Wirkung der organischen
Fermente.

Die kolloidalen oder kolloiden Lésungen sind zu erhalten:

a) durch Fallung wie bei unserm Praparate; ein weiteres Bei-
spiel ist Arsentrisulfid As,S;, erhiltlich durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in eine neutrale Arsensalzlgsung,

b) durch Reduktion; Beispiel: kolloidales Silber aus einer
organischen (Eiwei-) Verbindung,

c¢) durch Zerstduben von Metallen (Silber, Gold, Platin usw.)
unter Wasser mittels des elektrischen Lichtbogens.

Die Eigenschaften der kolloiden Lésungen weichen von
denen wirklicher Losungen in wesentlichen Punkten ab. Beim
Eindampfen kolloider Losungen hinterbleiben keine kristallisier-
baren Stoffe, sondern es hinterbleibt eine hornartige oder’ galler-
tige, amorphe Masse. Der Gefrier- und Siedepunkt des Losungs-
mittels erleidet durch die Kolloide keine wesentliche Verénderung.
Beim Erwérmen der kolloiden Losungen oder beim Versetzen mit
gewissen Elektrolyten (s. d.), wie Salzsiure, Kochsalz usw.,
scheiden sich die Kolloide ab, flocken aus und zeigen darin grofe
Analogie mit dem Eiwei}, das als hochst organisierter Stoff den
Typus der Kolloide darstellt. Der wesentliche Unterschied
zwischen den echten und den kolloiden oder Scheinlésungen liegt
in dem Aufteilungs- oder Dispersitdtsgrad des gelosten
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Stoffes. Dieser ist bei den kolloiden Lésungen von weniger hoher
Ordnung als bei den echten Losungen — man spricht daher auch
von Suspensionen feinster Teilchen — aber er ist immer noch
so groB, daBl die Teilchen nur mit Hilfe des Ultramikroskopes
sichtbar werden und daf} die kolloiden Lésungen gegen das Licht
als wirkliche Losungen erscheinen. Bei Durchstrahlung mit einem
Lichtkegel zeigen die kolloiden Losungen dagegen eine Triibung,
den Tyndalleffekt, dhnlich wie der Staub im Zimmer durch
einen Lichtkegel sichtbar wird. Auf dem hohen Aufteilungsgrad
beruht u. a. die bedeutende, vor allem in der katalytischen Wir-
kung (s. 0.) zum Ausdruck kommende Oberflichenwirkung der
Kolloide. Mit der Oberflichenentfaltung ist auch ein Adsorptions-
vermogen fiir Tonen, teils fiir H', teils fiir OH’, verbunden, so da8
im elektrischen Feld die Kolloide dhnlich den Ionen (s. S. 54),
wenn auch langsamer, wandern, m. a. W. die kolloiden Losungen
leiten auch den elektrischen Strom. )

Die kolloide Lésung nennt man auch Sol, den durch Erwarmen
dieses Sols oder durch Zusatz eines Elektrolyten ausgeschiedenen
Stoff Gel, und man bezeichnet diese weiter entsprechend dem
Losungsmittel, z. B. bei Wasser Hydrosol, Hydrogel, bei
Alkohol Alkoholsol, Alkoholgel.

Je nach der Natur des Gels und seiner Ausscheidungsart be-
sitzt dieses die Fahigkeit, mit Wasser wieder in den Solzustand
zurlickzugehen, oder es bleibt ungelést. Demgemi unterscheidet
man zwischen reversiblen und nichtreversiblen Kolloiden.

Im Sinne des obigen Darstellungsverfahrens entstand beim
Versetzen der Eisenchloridlgsung mit Ammoniak ein Niederschlag
von Eisenhydroxyd:

FeCly + 3NH, + 3H,0 —> Fe(OH), -+ 3NH,Cl

Ferrichlorid Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammonium-
chlorid,

der sich in der iiberschiissigen Eisenchloridlésung zu Eisen-
oxychlorid 16ste:
2Fe(OH); + FeCl; —> 3Fe(OH),Cl
Ferrihydroxyd Ferrichlorid Ferrioxychlorid
Dialysiert man die Eisenoxychloridlésung, so diffundiert das
Eisenchlorid, welches das Eisenhydroxyd in Losung halt, durch
die Membran, und es hinterbleibt schlieBlich eine kolloidale Lésung
von Eisenhydroxyd, die aber meist noch geringe Mengen Chlor
festhilt. Die Kolloidteilchen sind hier im Gegensatz zum Eisen-
zucker (s. d.) positiv geladen.
Eigenschaften, Dialysierte Eisenoxychloridlosung bildet eine
klare, dunkelrote Fliissigkeit von schwachsaurer Reaktion.
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Priifung.

1. Identitdtsreaktion:

Wie oben erwihnt, werden Kolloide aus ihren Losungen durch
gewisse Elektrolyte gefillt. So fillt ein Tropfen verdiinnter
Schwefelsdure aus der dialysierten Eisenoxychloridlésung das
Hydrogel Fe(OH), gallertartig aus.

2. auf Eisenchlorid:

Bei ungeniigender Dialyse vorhanden.

In der dialysierten Eisenoxychloridlosung sind naturgeméaf
keine Eisenionen vorhanden, mithin darf durch Kaliumferro-
zyanidlésung nur wieder Hydrogel abgeschieden, aber kein Ferri-
ferrozyanid = Berlinerblau gebildet werden:

4FeCl; + 3K, FeCyz —> Fe,(FeCy,), 4+ 12KCl

Ferrichlorid Kaliumferro=~ Ferriferrozyanid Kalium-
zyanid Berlinerblau chlorid

Eine Mischung von 3 Tropfen dialysierter Eisenoxychlorid-
lésung und 20 cem Wasser darf daher mit 5 Tropfen Kalium-
ferrozyanidlosung nur eine braune, aber keine griinbraune bis
dunkelgriine Farbung geben.

3. auf Ammoniumsalz:

Ebenfalls bei ungeniigender Dialyse vorhanden.

Beim Kochen von 20 cem dialysierter Eisenoxychloridlosung
mit Natronlauge darf sich kein Ammoniak entwickeln. An-
gefeuchtetes gelbes Kurkumapapier darf sich nicht braunen.
Starke Basen machen aus Ammoniumsalzen Ammoniak frei:

NH,Cl + NaOH —> NH, + NaCl + H,0

Ammoniume Natrium-  Ammo- Natrium- Wasser
chlorid  hydroxyd niak chlorid

4. auf Kupfersalze:

Fillt man mittels Ammoniak das Hydrogel aus, so muf} das
Filtrat farblos sein. Bei Gegenwart von Kupfer wiirde das Filtrat
infolge Bildung einer loslichen Kupfer-Ammoniakverbindung
Cu(NH;),Cl, (siehe Kupfersulfat) dunkelblau gefirbt sein.

5. auf Alkali- und Erdalkalisalze:

Das Filtrat von 4 hinterldfit, da dialysierte Eisenoxychlorid-
losung einen gewissen Chloridgehalt besitzt, beim Verdampfen
einen Riickstand von Ammoniumchlorid. Letzteres ist beim
Glithen voéllig fliichtig. Ein Gliihriickstand wiirde aus oben be-
zeichneten Salzen bestehen.

6. auf unzuldssigen Chloridgehalt:

Wie unter 5 schon erwihnt, besitzt dialysierte Eisenoxy-
chloridlésung noch einen gewissen Gehalt an Chlorid, das in der
Verbindung aber gleichsam maskiert und darum direkt nicht
nachweisbar ist. Zerstért man aber durch Kochen mit Salpeter-
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sdure das Kolloid, so treten freie Chlorionen auf. Kocht man
5 ccm des Praparates mit 15 cem Salpetersiure bis zur Klirung,
so diirfen zur vélligen Féallung des Chlorids — das klare Filtrat der
Fallung darf durch Silbernitratlosung nicht mehr veréndert
werden — nicht mehr als 4,5 cem N/, -Silbernitratlosung ver-
braucht werden, was einem Gehalte von 4,5-0,003546 - 20
= 0,31% Cl entspricht.

7. Gehaltsbestimmung:

In einem 100-ccm-Kolben werden 10 g dialysierte Eisenoxy-
chloridlésung mit 16 ccm Salzséure erwirmt, bis eine klare, rot-
gelbe Lésung entstanden, d. h. alles Eisen in Eisenchlorid tiber-
gefiihrt ist:

Fe(OH), + 3HCI —»> FeCl; -+ 3H,0

Ferri- Chlor-  Ferrichlorid Wasser
hydroxyd wasserstoff

Nach dem Erkalten fiillt man mit Wasser bis zur Marke auf.
10 cem dieser Mischung (= 1 g Priparat) werden in einem mit
Glasstopfen verschlieBbaren Kolben mit 1cem Salzsiure und
1,5 g Kaliumjodid versetzt, verschlossen 1 Stunde lang stehen-
gelassen und mit N/, Natriumthiosulfatlosung (Feinbiirette)
titriert (Indikator: Stérkelosung), von der 5,91—6,45 ccm ver-
braucht werden miissen. Die Gehaltsbestimmung entspricht der
des vorigen Priparates Liquor ferri sesquichlorati, siehe
auch Ferrum oxydatum cum Saccharo.

lecem N/jp-Natriumthiosulfatlosung zeigt an: 0,005584 g
Eisen. Der Prozentgehalt an Eisen soll demnach betragen:

5,91 bis 6,45 - 0,005584 - 100 = 3,3 bis 3,6.

22. Hydrargyrum oxydatum via humida paratum —
Gelbes Quecksilberoxyd.

Darstellung. Man 16st 1 g Quecksilberchlorid in 20 g Wasser
unter Erwirmen auf und gieBt diese Losung, nachdem sie auf
ca. 300 erkaltet ist, unter Umriihren in eine in einem Becherglase
befindliche Mischung von 3 g Natronlauge und 5 g Wasser. Es
entsteht ein gelbroter Niederschlag. Zur Vervollstindigung der
Umsetzung 1468t man 1 Stunde unter hiufigem Umriihren stehen,
bringt dann den Niederschlag auf ein Filter und wéscht ihn mit
Wasser von 300 so lange aus, bis das Waschwasser fast chloridfrei
geworden ist. (Silbernitratlosung darf nach dem Ansduern mit
Salpetersiure hochstens Opaleszenz hervorrufen.) Der Nieder-
schlag wird schlieBlich bei anndhernd 30° vor Licht geschiitzt
getrocknet.
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Betrachtung. Man kennt zwei Reihen von Quecksilberverbin-
dungen, solche, die sich von Hg,0 — Merkuroverbindungen
— und solche, die sich von HgO — Merkuriverbindungen —
ableiten lassen. Besser Quecksilber (I)-, bzw. Quecksilber (IT)-
verbindungen genannt.

Die Halogenverbindungen der letzten Reihe sind &dufBerst
wenig ionisiert und nehmen mit steigendem Atomgewicht des
Halogens an Besténdigkeit zu. Um aus Quecksilberchlorid alles
Quecksilber als Oxyd niederzuschlagen, bedarf es schon eines
gewissen Uberschusses an Kali, wihrend bei Quecksilberjodid
(ebenso bei Quecksilberzyanid) durch Kali keine Zersetzung mehr
erfolgt.

Versetzt man eine Quecksilberchloridlésung mit Alkalien, so
wird nicht das Hydroxyd, sondern gleich das Oxyd des zwei-
wertigen Quecksilbers geféllt:

HgCl, + 2NaOH —> HgO -+ 2NaCl + H,0

Quecksilber- Natrium- Quecksilber- Natrium- Wasser
chlorid hydroxyd oxyd chlorid

Dieses durch Fallung gewonnene Quecksilberoxyd nennt man
Hydrargyrum oxydatum via humida paratum zum
Unterschiede von dem durch Erhitzen von Quecksilber oder
Quecksilbernitrat, also auf trockenem Wege erhaltenen Queck-
silberoxyd. In ihrer chemischen Zusammensetzung sind beide
gleich, es liegen auch keine allotropen Zustdénde vor wie beim
Schwefel (s. Sulfur praecip.), sondern ihr duflerlich durch die
Farbe erkenntlicher Unterschied ist durch die verschiedene
Feinheit der Oxyde bedingt. HgO v. h. p. ist gelbrot und
feiner verteilt als das durch Erhitzen gewonnene tiefrote Queck-
silberoxyd.

Eigenschaften. Beim Erhitzen spaltet sich Quecksilberoxyd
wieder in seine Elemente. Die Zersetzung — Herstellung von
Sauerstoff —:

HgO<>Hg+ O

Quecksilber- Queck~ Sauer-
oxyd silber stoff

findet teilweise auch unter dem Einflusse des Lichtes statt, weshalb
das Praparat vor Licht geschiitzt aufzubewahren ist.

Durch das Zeichen /> soll die Reversibilitit des Prozesses
angedeutet werden, bei erhohter Temperatur ist das Gleichgewicht
nach rechts, bei erniedrigter Temperatur nach links verschoben.
Lavoisier benutzte 1774 zur Trennung der Luftbestandteile
Stickstoff und Sauerstoff das Quecksilber, indem er letzteres in
einem abgeschlossenen Raume nahe zum Sieden erhitzte. Das
Quecksilber verbindet sich mit dem Luftsauerstoff zu Queck-
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silberoxyd, und Stickstoff hinterbleibt. Bei erhdhter Temperatur
findet wieder Zerlegung statt.

In verdiinnter Salz- und Salpetersidure 16st sich Quecksilber-
oxyd zu dem Salz der entsprechenden Saure:

HgO -+ 2HC1 —» HgCl, + H,0

Queck-  Chlor- Queck- Wasser
silber-  wasser- silber- .
oxyd stoff chlorid

Priifung.

1. auf Quecksilber und Quecksilberoxydul:

Diese Stoffe sind in Salzséure nicht 16slich und wiirden sich
beim Losen von 0,5 g gelbem Quecksilberoxyd in § cem verdiinnter
Salzsdure als unléslich zu erkennen geben. Die Losung darf aber
hochstens schwach getriibt sein.

2. auf rotes Quecksilberoxyd:

Wegen seiner feineren Verteilung setzt sich das gelbe Queck-
silberoxyd beim Schiitteln mit Oxalsiureldsung — 1 g gelbes
Quecksilberoxyd mit 20 cem Oxalsgurelosung (10 %) — allméahlich
zu dem weiflen, kristallinischen Quecksilberoxalat um, wihrend
das rote Quecksilberoxyd diese Umwandlung nicht oder nur sehr
viel langsamer zeigt und als roter Riickstand hinterbleiben wiirde.
Zur Vermeidung von Tauschungen beachte man aber, daB auch
das gelbe Quecksilberoxyd sich nur langsam, zuweilen erst inner-
halb eines Tages umsetzt:

Hg‘ooc Co0

g0+ Lo | e EHO
5 H 00C
Quecksﬂber- Oxalsaure Quecksﬂberoxalat Wasser
oxyd

3. auf Chlorid
(vorhanden bei ungeniigendem Auswaschen des Niederschlages,
bzw. bei unvollstandiger Umsetzung):

Die Lésung von 0,2 g gelbem Quecksilberoxyd in etwa 20 Trop-
fen Salpetersdure und 10 ccm Wasser darf durch 3 Tropfen Silber-
nitratlosung hochstens opalisierend getritbt werden. Spuren von
Chlorid sind zuléssig:

NaCl + AgNO, —> AgCl + NaNo,
Natrium-  Silber- Silber-  Natrium-
chlorid njtrat chlorid nitrat

4. auf sonstige Verunreinigungen:

Quecksilberoxyd ist beim Erhitzen vollig flichtig. 0,2 g gelbes
Quecksilberoxyd diirfen beim Erhitzen keinen wigbaren Riick-
stand hinterlassen.
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23. Hydrargyrum praecipitatum album — Weiles
Quecksilberpriizipitat.

Darstellung. Man 16st unter Erwdrmen 2 g Quecksilberchlorid
in 40 g Wasser und vermischt diese Losung nach dem Erkalten
unter Umriihren langsam mit so viel Ammoniakfliissigkeit (etwa
3g), daB Lackmuspapier eben gebliut wird. Es entsteht ein
weiler Niederschlag; diesen wischt man auf einem Filter nach dem
Ablaufen der Flissigkeit mit 18 g Wasser aus und trocknet ihn
vor Licht geschiitzt bei etwa 30°.

Bei der Herstellung gibt man in der Regel die Ammoniak-
fliissigkeit zur Quecksilberchloridlosung. Es wird auch gegen-
teilig verfahren. Auf beide Weisen unter sonst gleichen streng
einzuhaltenden Bedingungen wird augenscheinlich ein Priparat
gleicher Zusammensetzung erhalten.

Betrachtung. Die Umsetzung erfolgt im Sinne folgender
Gleichung:

HgCl, + 2NH, —> Hg <§1H2 4 NH,C

Queck- Ammoniak Merkuriamido- Ammonium-
silber- chlorid. Hydrar-  chlorid
chlorid gyrum praecipi-

tatum album

Hydrargyrum praecipitatum album ist aufzufassen als Queck-
silberchlorid HgCl,, in dem ein Chloratom durch die einwertige
Amidogruppe NH, ersetzt ist. Das Ammoniak hat hier nur
substituierend gewirkt. Die ebenfalls gebrauchte Benennung:
Merkuriammoniumchlorid stellt das Priparat als ein durch
Quecksilber substituiertes Ammoniumchlorid hin:

N
Nat

Die Verbindung verfliichtigt sich beim Krhitzen im Reagenz-
glase, ohne zu schmelzen, man nennt sie daher auch ,,unschmelz-
bares Prazipitat®. Beim Kochen mit Ammoniumechloridlésung
entsteht unter Losung dasschmelzbare Prazipitat, in welchem
die Stickstoffatome 5wertig sind:

v
a NH, — Cl
Hg< Nt NH,Cl—> Hg v
2 NH, — Cl
Unschmelzbares Ammonium- Schmelzbares
Priazipitat chlorid Prézipitat

Darum gibt auch eine iiberschiissiges Ammoniumchlorid ent-
haltende Quecksilberchloridlésung mit Ammoniak keinen Nieder-
schlag.
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Eigenschaften. Weiles Quecksilberprazipitat ist von rein
weiBler Farbe, in Wasser fast unléslich, in Salzssure, Salpetersiure
usw. l6slich, beim Erwérmen mit Natronlauge entsteht Queck-
silberoxyd unter Ammoniakentwicklung:

Hg <D™ + NaOH —> HgO + NH, + NaCl

Merkuriamido- Natrium- Queck- Ammo- Natrium-
chlorid hydroxyd silber- niak  chlorid
oxyd

Priifung.

1. auf unvorschriftsmaBige Herstellung, Quecksilber-
chloriir:

Beim Erwirmen mit verdiinnter Salpetersiure oder nach dem
Deutschen Arzneibuch beim Erhitzen von 0,2 g fein zerriebenem,
weilem Quecksilberprazipitat mit 10 ccm verdiinnter Essigsiure
auf 70° muf in kurzer Zeit eine klare Lésung entstehen:

Hg < % + 2HNO, —> Hg(NO,), + NH,CI

Merkuriamido- Salpeter- Quecksilber- Ammonium-
chlorid séure nitrat chlorid

Kalomel bleibt ungelost zuriick.

2. auf schmelzbares Prizipitat (s. 0.):

WeiBes Quecksilberprizipitat muB beim Erhitzen im Reagenz-
rohr sich vollstindig verfliichtigen, ohne zu schmelzen:

6Hg< 12— 3Hg,Cl, + 4NH, + 2N

Merkuriamido-  Quecksilber- Ammoniak Stick-
chlorid chloriir stoff
Kalomel

Im gleichen Sinne wirkt das Sonnenlicht langsam reduzierend
auf das Préparat ein, letzteres muB daher vor Licht geschiitat
aufbewahrt werden.

3. Gehaltsbestimmung:

0,2 g des fein zerriebenen Priparates werden in einem mit
Glasstopsel verschlieBbaren Erlenmeyer-Kolben mit 50 ccm Was-
ser und 2 g Kaliumjodid versetzt und unter hiufigem Umschiitteln
etwa 10 Minuten lang bis zur vélligen Losung stehen gelassen.

Es erfolgt folgende Umsetzung: »

NH,HgCl + 2KJ + 2H,0 —» KOl -+ HgJ, -~ NH,0H + KOH

Merkuriamido- Kalium- Wasser  Kalium- Queck- Ammonium- Kalium-
chlorid jodid chlorid sji(l)?i(;é- hydroxyd hydroxyd

Das an sich unlésliche HgJ, verbindet sich mit dem iiber-
schiissigen KJ zu dem loslichen K,HgJ, (s. das Priparat Hy-
drargyrum bijodatum).

Die nach der vorstehenden Gleichung entstandenen beiden
Basen Ammonium- und Kaliumhydroxyd werden nunmehr
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mit N/,,-Salzsiure (Indikator: Methylorange) titriert, von der
mindestens 15,6 cem verbraucht werden miissen.
Diese Gehaltsbestimmung ist also eine alkalimetrische. Nach
der Umsetzungsgleichung entsprechen 2 Mol. HC1 1 Mol. NH,HgCl.
1 cem N/jo-Salzsdure zeigt demnach an:

2021 (AL G. von RHLIECD _ 0,012605 ¢ NH,HgCl.
Der Mindestprozentgehalt an weillem Quecksilberprézipitab
soll demnach sein:
0,012605 - 15,6 - 100
0,2

—=98,3.

24. Hydrargyrum cyanatum — Quecksilberzyanid.

Darstellung. 8 g Berlinerblau! reibt man in einer Porzellan-
schale mit 6 g gelbem Quecksilberoxyd unter allméhlichem Zusatz
von 40 g Wasser an, erhitzt 1—2 Stunden auf dem Wasserbade
und schlieBlich ca. 10 Minuten auf dem Drahtnetze {iber offener
Flamme zum Sieden. Die Blaufirbung muf} nach dieser Zeit ver-
schwunden sein, andernfalls setzt man noch etwas gelbes Queck-
silberoxyd hinzu. Man filtriert, zieht den Riickstand mit heiflem
Wasser aus und dampft nach Zusatz von etwas Blausaure? (zur
Vermeidung von Oxysalzbildung) zur Kristallisation ein. Die
Kristalle werden bei méBiger Temperatur getrocknet.

Betrachtung. Die Zyangruppe: (CN)y—> N=C—C=N
zeigt groBe Analogie mit den Halogenen. Ihre Verbindungen
KCN und KCNO kénnen auf gleiche Weise durch Einleiten von
Zyan in Kalilauge gewonnen werden wie die entsprechenden Chlor-
verbindungen KCl und KClO durch Einleiten von Chlor in Kali-
lauge. Das Silbersalz AgCN ist ebenfalls in Wasser und verdiinnten
Ssuren unléslich, in Ammoniak dagegen l6slich usw. Auch bei
der Quecksilberverbindung zeigt sich die Ubereinstimmung,
indem die bereits bei Hydrargyrum oxydatum v. h. p. be-
sprochene Stabilitit der Quecksilberhalogenverbindungen von

1 Zur Herstellung von Berlinerblau versetzt man eine Verdiinnung von
50 g Eisenchloridlgsung in 100 g Wasser mit einer Losung von 25 g Kalium-
ferrozyanid in 100 g Wasser, wischt den Niederschlag zunachst einige Male
durch Dekantieren mit heiBem, salzsdurehaltigem Wasser, dann mit reinem
Wasser und schlieBllich noch auf dem Filter mit reinem Wasser bis zur
Chloridfreiheit aus. (Priifung mit Silbernitrat.)

2 Blauséaure fiir diesen Zweck bereitet man sich durch Versetzen einer
Loésung von 2,5 ¢ Kaliumzyanid in 50 g verdiinntem Weingeist mit 5,75 g
Weinsaure. Nach einstiindigem Stehen im verschlossenen Gefi unter
hiufigem Umschiitteln filtriert man vom ausgeschiedenen Weinstein ab.



Hydrargyrum cyanatum — Quecksilberzyanid. 197

der Chlorverbindung iiber die Jod- zur Zyanverbindung wichst.
Quecksilberzyanid ist so wenig ionisiert, da das elektrische Leit-
vermdégen ihrer wésserigen Losung kaum meBbar ist, die gew6hn-
lichen Quecksilberreaktionen treten nicht ein mit Ausnahme der
Sulfidreaktion beim ZEinleiten von Schwefelwasserstoff, weil
Quecksilbersulfid fast ganz unléslich ist. Wo immer Quecksilber-
und Zyanionen auch in noch so geringer Menge zusammentreffen,
wird sich Quecksilberzyanid Hg(CN), bilden.

Die obige Darstellung wird hierdurch auch erklirlich, Queck-
silberoxyd und Berlinerblau sind duBlerst wenig dissoziiert, aber
zur Bildung von Quecksilberzyanid geniigend. Die Umsetzung
erfolgt nach folgender Gleichung:

Fe,(FeCy,);* + 9HgO + 9H,0 —> 4Fe(OH), -+ 3Fe(OH), 4 9Hg(ON),

Ferriferrozyanid Quecksilber- Wasser  Ferrihydroxyd Ferro- Quecksilber-
Berlinerblau oxyd hydroxyd zyanid

Eigenschaften. Quecksilberzyanid bildet farblose, durch-
scheinende Kristalle. Beim Erhitzen zerfillt es in seine Kompo-

nenten:

Hg(CN), —- Hg 4- (CN),
Quecksilber- Queck- Zyan
zyanid silber

Nebenher entsteht Parazyan, welches eine braune, amorphe
polymere Modifikation des Zyans darstellt.

Beim Erhitzen mit einer gleichen Menge Jod im Reagenzglase
bildet sich zu unterst ein rotgelbes Sublimat, dariiber ein aus
kleinen Nadeln bestehendes, farbloses Sublimat. Die durch Zerfall
des Quecksilberzyanids nach obiger Gleichung erhaltenen Kom-
ponenten vereinigen sich mit Jod zu dem roten Quecksilberjodid
HgJ, und dem farblosen Jodzyan JCN.

Quecksilberzyanid ist in Wasser und Weingeist ziemlich leicht,
in Ather schwer 16slich.

Priifung.

1. auf andere Quecksilbersalze (Quecksilberoxy-
zyanid, Quecksilberchlorid):

Die wisserige Losung des Quecksilberzyanids (1 - 19) mufl
neutral reagieren. Wie schon oben erwéihnt, zeichnet sich Queck-
silberzyanid durch vélliges Fehlen der Ionisation aus. Andere
Quecksilbersalze sind mehr oder weniger hydrolytisch gespalten,
weil Quecksilber eine schwache Base ist, und reagieren durchweg
sauer.

2. auf Chloride — Quecksilberchlorid:

Durch den Ionisationsmangel sind natiirlich die Reaktionen
auf Zyan ebenfalls aufgehoben, demgemif scheidet sich bei Zusatz

~* Fir ,,ON“ bedient man sich haufig der Abkirzung ,,Cy®.
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von 2 Tropfen Silbernitratlésung zu der mit 1 cecm Salpeterséure
versetzten wisserigen Losung des Quecksilberzyanids (1 --19)
das sonst so schwer l6sliche (s. 0.) Silberzyanid AgCN nicht aus.
Ein weiler Niederschlag zeigt Chlorid an:

HgCl, + 2AgNO; —> Hg(NO,), + 2AgCl

Quecksilber-  Silber- Quecksilber- Silber-
chlorid nitrat nitrat chlorid

3. auf sonstige Beimengungen:

Beim Erhitzen von Quecksilberzyanid darf kein Riickstand
hinterbleiben.

25. Hydrargyrum bijodatum — Quecksilberjodid.

Darstellung. Man 16st einerseits 12 g Quecksilberchlorid in
240 g Wasser, andererseits 15 g Kaliumjodid in 45 g Wasser. Beide
Lésungen miissen klar sein. In die Quecksilberchloridlésung wird
unter stindigem Umriihren in kleinen Anteilen die Kaliumjodid-
l16sung eingetragen. Anfangs 16st sich der entstehende gelbrote
Niederschlag wieder auf, spiter jedoch wird der Niederschlag
lebhaft rot und 16st sich nicht mehr. Nach volligem Absetzen
wird der Niederschlag zunichst durch Dekantieren, spater auf
einem Filter mit destilliertem Wasser bis zum Verschwinden der
Chloridreaktion ausgewaschen. Das Abtropfende darf durch Silber-
nitratlosung nur opalisierend getriibt werden (herriihrend von
Silberjodid, da Quecksilberjodid in Wasser nicht ganz unléslich
ist, s. Priif.). Der Niederschlag wird méglichst unter Lichtabschluf
bei 50—70° getrocknet.

Betrachtung. Die Umsetzung zwischen Quecksilberchlorid und
Kaliumjodid geschieht im Sinne folgender Gleichung:

HgCl, + 2KJ —> HgJ, + 2KCl

Quecksilber- Kalium-  Queck- Kaliume-

chlorid Jjodid silber-  chlorid
jodid

Da Quecksilberjodid in Kaliumjodidlésung zu der komplexen
Verbindung K,HgdJ, loslich ist, so ist bei der Fallung ein Uber-
schull an Kaliumjodid zu vermeiden,

Das Quecksilberjodid kommt in zwei Modifikationen vor, einer
roten, bei gewohnlicher Temperatur bestdndigen und einer gelben,
die sich beim Erhitzen der ersteren Modifikation bei 126° bildet.
Beim FErkalten tritt die rote Farbe wieder auf. Da hier die Um-
wandlung bei einer bestimmten Temperatur erfolgt, so liegen hier
allotrope Zustinde vor (s. Sulfur praecip.). Auch beim Queck-
silberoxyd (s. d.) beobachteten wir zwei Modifikationen, eine gelbe
und eine rote, die durch die verschiedene Feinheit bedingt waren;
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ebenso verdndert sich Quecksilberoxyd beim FErhitzen, es wird
schwarz und beim Erkalten wieder rot. Diese Farbendnderung ist
aber nicht an einen Umwandlungspunkt gebunden, sie erfolgt
nicht bei einer bestimmten Temperatur, deshalb liegen beim Queck-
silberoxyd auch keine allotropen Zustéinde vor.

Die Besténdigkeit der Quecksilberhalogenverbindungen, die
bei den vorhergehenden Quecksilberpriaparaten (s. Hg. cyanat.)
betont wurde, duflert sich beim Quecksilberjodid u. a. darin,
daB es analog dem Zyanid durch Kali nicht mehr zersetzt wird.

Wie wir oben sahen, 16st sich Quecksilberjodid in Kaliumjodid-
losung. Es entsteht ein komplexes Salz (s. d.), das Kaliumsalz
der Quecksilberjodwasserstoffsiure :

Hgd, + 2KJ —> K,HgJ,

Queck- Kalium- Kalium-
silber- jodid quecksilber-
jodid jodid

Zu derselben Verbindung gelangt man beim Losen von Queck-
silberoxyd in Kaliumjodidlésung:
HgO + 4KJ + H,0 — K,HgJ, + 2KOH

Queck- Kalium- Wasser Kalium- Kalium-
silber- jodid quecksilber- hydroxyd
oxyd jodid

Da wir in dieser komplexen Verbindung K,HgJ, keine Hg:-
Ionen mehr, sondern 2 K- - HgJ,”-Ionen haben, ist es begreiflich,
daBl mit Kali- oder Natronlauge keine Fallung entsteht.

Eine solche mit Kalilauge versetzte Losung von Quecksilber-
jodid in Kaliumjodidlésung bildet NeBlers Reagens (auf Am-
moniak, Aldehyde, Vinylalkohol). Dieses Reagens ruft mit
Ammoniak je nach Konzentration des letzteren eine gelbrote bis
braune Fillung hervor:

J
(KyHgdy), - 3KOH. + NH; + H,0 —> He<{ Ny . 1p0 + 7KJ + 3H,0

NeBlers Reagens  Ammoniak Wasser Merkuriamidojodid-  Kalium- Wasser
Merkurioxyd-Fallung jodid

Eigenschaften. Quecksilberjodid bildet ein feines, kristallini-
sches, scharlachrotes, schweres Pulver, in Wasser fast unléslich,
in ca. 250 Teilen kaltem, in 40 Teilen siedendem Weingeist, ferner
in fetten Olen, Chloroform in 60 Teilen Ather loslich. Durch
Lichteinwirkung erfahrt das Priparat eine Verinderung, es ist
daher vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Priifung.

1. auf Quecksilberchlorid (beiungeniigender Fiallung)
und Beimengungen (Mennige, Zinnober, Quecksilber-
oxyd usw.):

a) Die erkaltete weingeistige Quecksilberjodidlosung — be-
zeichnete Beimengungen bleiben ungeldst zuriick — muf farblos

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 9
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sein (kiinstliche Farbstoffe) und darf beim Verdunsten des Alhohols
blaues Lackmuspapier nicht réten. Quecksilberchlorid ist in
Alkohol leicht léslich und gibt sich infolge hydrolytischer Spaltung
— Quecksilber bekundet in seinen Oxydverbindungen schwach
basischen Charakter — beim Verdunsten durch saure Reaktion
zu erkennen.

b) Beim Erhitzen im Probierrohre soll Quecksilberjodid zuerst
schmelzen und sich schlieBlich vollig verfliichtigen; Mennige,
Kaliumchlorid usw. bleiben zuriick. 0,2 g Quecksilberjodid diirfen
beim Erhitzen keinen wigbaren Riickstand hinterlassen.

2. auf Quecksilberchlorid und Kaliumchlorid:

Letzteres ist bei ungeniigendem Auswaschen des Niederschlags
anwesend. Beim Schiitteln des Quecksilberjodids mit Wasser
(1 4+ 20) gehen Quecksilberchlorid und Kaliumchlorid in Lésung.
Das Filtrat gibt dann mit Schwefelwasserstoffwasser oder 3 Tropfen
Natriumsulfidlosung einen schwarzen Niederschlag von Queck-
silbersulfid :

HgCl, + H,S —> HgS + 2HCI
Queck- Schwefel- Queck-  Chlor-
silber-  wasser-  silber-  wasser-
chlorid  stoff sulfid stoff

und mit Silbernitratlosung eine weiBe Fallung von Silberchlorid:
KCI + AgNO; —> AgCl + KNO,

Kalium-  Silber- Silber- Kalium-
chlorid nitrat chlorid nitrat

Schwache Reaktionserscheinungen sind statthaft und auf die
spurenweise Loslichkeit des Quecksilberjodids zuriickzufiihren.

26. Hydrargyrum nitricum oxydulatum —
Quecksilberoxydulnitrat; Quecksilber(I)nitrat.

Darstellung. In einem Becherglase iibergiefit man 50 g Queck-
silber mit 75 g Salpetersiure (25°% HNO;) und 1iBt unter zeit-
weiligem Umschwenken lose bedeckt bei gewohnlicher Temperatur
mehrere Tage stehen. Es haben sich dann Kristalle gebildet,
die durch schwaches Anwirmen in Losung gebracht werden.
Die Losung wird vom Quecksilber getrennt und zur Kristalli-
sation beiseite gestellt. Die ausgeschiedenen Kristalle sammelt
man in einem mit Glaswolle lose verstopften Trichter und trocknet
sie nach volligem Abtropfen bei gewohnlicher Temperatur am
besten auf einem Tonteller. Falls die Kristalle durch Bildung
basischen Salzes gelb gefdrbt sind, so sind sie noch einmal aus
mdoglichst wenig salpetersdurehaltigem Wasser bei Anwendung
gelinder Wiarme umzukristallisieren.
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Das Priparat ist in dicht zu verstopfenden Glidsern aufzube-
wahren.

Die Mutterlauge wird zweckméaBig auf Quecksilberoxyd ver-
arbeitet. Man oxydiert sie durch Erhitzen eventuell unter Zusatz
etwas konzentrierter Salpetersdure, bis Salzsdure in einer Probe
keinen Niederschlag (Kalomel) hervorruft, verdiinnt mit Wasser
und fallt mit Alkali das Quecksilber als Quecksilberoxyd aus
(s. Hydrarg. oxydat. v. h. par.).

Das ungeldst gebliebene Quecksilber wird mehrmals in einer
Porzellanschale mit klarem Wasser gewaschen, vom Wasser, zu-
letzt im Scheidetrichter, getrennt und einige Male durch ein
stets erneuertes Filter gegossen, das an der Spitze mit einer Nadel
fein durchstochen ist.

Betrachtung. Bei Hydrargyrum oxydatum v. h. paratum (s. d.)
wurde schon erwihnt, daB vom Quecksilber zwei Reihen von
Verbindungen bekannt sind, die Quecksilberoxydul- oder Merkuro-
und die Quecksilberoxyd- oder Merkuriverbindungen. In ersteren
ist Quecksilber ein-, in letzteren zweiwertig. Wir haben es hier
mit einem Salz des einwertigen Quecksilbers zu tun.

Die Umsetzung zwischen Quecksilber und Salpeterséure ge-
mifl unseren Darstellungsbedingungen ist folgende:

6Hg -~ SHNO, —> 3Hg,(NO,), + 2NO + 4H,0

Queck- Salpetersiure Merkuronitrat Stickstoff- Wasser
silber oxyd

Beim Erhitzen jedoch und bei Anwendung iiberschiissiger
Sdure bildet sich das Oxydsalz:

3Hg + SHNO, —> 3Hg(NO,), - 2NO + 4H,0
Queck- Salpetersiure Merkurinitrat Stickstoff- Wasser
silber oxyd

Man hat daher jede stirkere Erwirmung bei der Herstellung
des Merkuronitrats zu vermeiden.

Da weiterhin Quecksilber sowohl in seinen Oxyd- wie Oxydul-
verbindungen sehr schwach basischen Charakter zeigt, so werden
die Salze durch Wasser mehr oder weniger hydrolytisch gespalten.
Diese Spaltung tritt besonders leicht bei unserem Préparate ein
und wird beim Erwirmen bekanntlich noch verstirkt. Die Bil-
dung basischen Salzes erkennt man beim Merkuronitrat an der
Gelbfarbung. Beim Umkristallisieren ist daher nur wenig salpeter-
sdurehaltiges Wasser anzuwenden und nur schwach zu erwirmen.

Eigenschatten. Merkuronitrat bildet farblose, hochstens
schwach gelbliche kleine, sdulenformige Kristalle von widerlichem,
metallischem Geschmack und saurer Reaktion. In kleinen Mengen
warmen Wassers 16st sich das Salz zu einer klaren, farblosen,

o*
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sauer reagierenden Fliissigkeit, leichter ist es in salpetersiure-
haltigem Wasser 1oslich. Durch viel Wasser wird es derart hydro-

lytisch gespalten, daB sich ein gelbes basisches Salz Hg‘,<NO3

. 2>~0H
abscheidet.

Das Salz schmilzt gegen 70°, bei héherem Erhitzen entweichen
gelbrote Stickstoffdioxydddmpfe, und es hinterbleibt Queck-
silberoxyd:

Hg,(NO,), —> 2HgO + 2NO,

Merkuronitrat Quecksilber- Stick-
oxyd stoff-
dioxyd

Bei weiter gesteigerter Temperatur zerfillt das Quecksilber-
oxyd in seine Komponenten (s. Hydrarg. oxydat. v. h. par.):
HgO => Hg + O

Queck-  Queck- Sauer-
silberoxyd silber stoff

und verfliichtigt sich bei Glithhitze vollstindig.
Das Merkuronitrat kristallisiert mit 2 Mol. Kristallwasser
= Hgo(NO;), - 2H,0.

Priifung.
1. Identitdtsreaktion auf Merkurosalz = Hg'-Tonen:
Die mit moglichst wenig Wasser mit Hilfe von etwas Salpeter-
sdure hergestellte Losung des Priaparates gibt
a) mit Kali- oder Natronlauge schwarze Féllung von Merkuro-
oxyd:
y Hg,(NO,), + 2KOH —» Hg,0 + 2KNO; + H,0

Merkuronitrat  Kalium-  Merkuro-  Kalium-  Wasser
hydroxyd oxyd nitrat

Merkurooxyd zersetzt sich bei 100° oder am Licht zu HgO
und Hg.

b) mit Ammoniakfliissigkeit schwarze Fallung eines Gemenges
von Merkuriaminsalz und metallischem Quecksilber:

Hg,(NOy), + 2NH, —> Hg<{\p)? + Hg + NH,NO,
Merkuronitrat Ammoniak ~ Merkuriamidonitrat- Ammoniumnitrat
Quecksilber
2. auf unzuldssigen Gehalt an basischem Salz:
Merkuronitrat soll sich in gleichen Teilen Wasser unter Zusatz
von drei Tropfen Salpetersiure klar losen. Basisches Salz bleibt
als gelbes Pulver ungelost zuriick.
3. auf Merkurisalz = Hg"-Tonen:
Verreibt man 1 g Merkuronitrat mit 1 g Natriumchlorid und
10 g Wasser, so entsteht weiles, in Wasser unldsliches Merkuro-
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chlorid (Kalomel). Bei Anwesenheit basischen Salzes ist das Pro-

dukt gelb gefirbt:
Hg,(NO,), + 2NaCl ~> Hg,Cl, + 2NaNO,

Merkuronitrat Natrium- Kalomel Natriumnitrat
chlorid

Merkurisalz wird nicht gefillt, es laBt sich daher im Filtrat
nachweisen, indem es
a) durch Zinnchloriirlésung zundchst zu weilem Merkuro-
chlorid, bei weiterer Einwirkung zu metallischem, als graues Pulver
sich abscheidendem Quecksilber reduziert wird:
HgCl, 4 SnCl, —> Hg + SnCl,

Merkuri-  Zinn- Queck- Zinn-
chlorid  chloriir silber  chlorid

b) durch Schwefelwasserstoffwasser oder einige Tropfen Na-
triumsulfidlésung als schwarzes Quecksilbersulfid gefillt wird:
Hg(NO,), + H,S —> HgS 4 2HNO,

Merkurinitrat Schwefel- Merkuri- Salpeter-
wasserstoff  sulfid séure

27. Hydrargyrum chloratum via humida paratum —
Gefiillter Kalomel; Quecksilberchloriir;
Quecksilber(I)chlorid.

Darstellung. 10 g Merkuronitrat (voriges Priparat) werden
in einer Mischung von 3 g Salpetersiure (25° HNO,) und 120 g
Wasser ohne zu erwiirmen geldst und unter Umriihren in eine in
cinem Becherglase befindliche Mischung von 5,5 g reiner Salz-
sdure (spez. Gew. 1,12) und 200g Wasser eingetragen. Kalomel
fallt hierbei weill aus. Der Niederschlag wird sofort auf einem
Kilter so lange mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis das Ab-
tropfende durch Ammoniakfliissigkeit nicht mehr getriibt wird,
also frei von Oxydsalz ist. (Letzteres findet sich im Merkuro-
nitrat, vor allem in &lteren Priaparaten, hiufig vor und gibt mit
Ammoniak weiBe Fillung von Merkuriamidohaloid, s. Hydrarg.
praec. alb.) Nach dem Auswaschen und gelinden Pressen wird
das Priparat bei méaBiger Warme vor Licht geschiitzt getrocknet.

Betrachtung. Die Halogensalze des Quecksilberoxyduls sind
unléslich, die Unléslichkeit nimmt wie beim Silber mit der Zu-
nahme des Halogenatomgewichtes zu. Demgemal entsteht beim
Versetzen von Quecksilberoxydulsalzlosungen mit Halogenwasser-
stoffsiure oder deren Salzlosungen Fillung der Quecksilberoxydul-
halogene, in unserem Falle beim Versetzen einer Merkuronitrat-
losung mit Salzsdure Fillung von Merkurochlorid = Kalomel:

Hg,(NO,), + 2HCl —> Hg,Cl, + 2HNO,
Merkuronitrat Chlorwasser- Merkuro- Salpetersiure

stoff chlorid
Kalomel
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Aufler der Fillungsmethode, die das vom Arzneibuch nicht
aufgefithrte Hydrargyrum chloratum via humida paratum
oder praecipitatum liefert, gibt es eine Sublimationsmethode,
bei der man Quecksilberchlorid mit metallischem Quecksilber:

HgCl, + Hg —> Hg,Cl,

Quecksilber- Queck- Kalomel
chlorid silber

oder ein anderes Quecksilberoxydsalz, z. B. Merkurisulfat, mit
Natriumchlorid und metallischem Quecksilber sublimiert:
HgS0, + 2NaCl + Hg —> Hg,Cl, + Na,S0,

Merkuri- Natrium- Queck- Kalomel Natrium-
sulfat chlorid silber sulfat

Man erhilt das Quecksilberchloriir so in weilen, glinzenden
Stiicken von kristallinischem Gefiige, die weiterhin geschlemmt,
lavigiert werden. Die Sublimationsmethode liefert den gebréuch-
lichsten, vom Arzneibuch als Hydrargyrum chloratum auf-
gefiihrten Kalomel.

Eine dritte Darstellungsmethode endlich mit Hilfe von Wasser-
dampf ist eine Kombination der beiden vorigen Methoden. In
einem Raume ]48t man Kalomel- und Wasserddimpfe zusammen-
treffen, welch letztere den Kalomel als feines Pulver nieder-
schlagen. Den nach dieser Methode erhaltenen Kalomel fiihrt das
Arzneibuch als Hydrargyrum chloratum vapore paratum
auf.

Diese drei Arten von Kalomel unterscheiden sich durch ihre
Feinheit voneinander:

1. Der gewohnliche, durch Sublimation gewonnene Kalomel,
Hydrargyrum chloratum (mite), ist am grobsten verteilt und in
der Wirkung der mildeste.

2. Der prizipitierte Kalomel ist am feinsten verteilt und in
der Wirkung der kriftigste.

3. Der Dampfkalomel nimmt die Zwischenstufe ein.

Die Formel fiir Quecksilberchloriir ist Hg,Cl,, denn dieser
Formel entsprechend ist die Dampfdichte! des gut getrockneten
Kalomels gefunden worden. Bei Spuren von Feuchtigkeit jedoch
dissoziiert der Kalomeldampf in Hg  HgCl,, so dal dann nur die
Hélfte des Molekulargewichtes fiir Hg,Cl, gefunden wird.

Eigenschaften. Der prizipitierte Kalomel bildet ein vollig
weilles, fettig anzufiihlendes Pulver, das wie auch die anderen

! Da nach Avogadro (1811) bei gleichen physikalischen Verhéltnissen
in gleichen Volumina verschiedener Gase die gleiche Anzahl Molekiile vor-
handen ist, so ergibt sich aus den Gewichtsverhéltnissen dieser Volumina,
d. h. der Dichtebestimmung, sogleich das Molekulargewicht der betr. Gase
bei Bezug auf Wasserstoff als Einheit.
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Arten beim Reiben im Porzellanmérser gelblich wird. In Wasser,

Weingeist und Ather ist Kalomel unléslich. Unter dem EinfluB

von Sonnenlicht tritt allméahlich unter Graufirbung Zersetzung in

das giftige Quecksilberchlorid — Sublimat — und Quecksilber ein:
Hg,Cl, — HgCl, + Hg

Quecksilber- Quecksilber Queck-
chloriir chlorid silber

Kalomel ist daher vor Licht geschiitzt aufzubewahren. Auch
viele organische Stoffe, z. B. Zucker, bewirken, besonders bei
Feuchtigkeit, Umwandlung in Quecksilberchlorid.

Priifung.

1. Identitatsreaktion auf Merkurosalz:

Beim UbergieBen mit Ammoniakfliissigkeit firbt sich Kalomel
schwarz unter Bildung eines Gemenges von Merkuriaminsalz —
Merkuriamidochlorid (s. Hg. praec. alb.) — und Quecksilber:

Hg,Cl, + 2NH, —> Hg<fi 12 + Hg + NH,CI
Kalomel Ammoniak Merkuriamidochlorid- Ammonium-
Quecksilber chlorid
Ammoniumchlorid geht in Lésung und gibt im Filtrat nach
Ubersittigung mit Salpetersiure mit Silbernitrat die Halogen-
reaktion:
AgNO, - NH,(1 —> AgCl + NH,NO,

Silbernitrat Ammonijum- Silber- Ammoniun-
chlorid chlorid nitrat,

2. auf weilles Prizipitat:

Beim UbergieBen von 1 g Kalomel mit Natronlauge entsteht,
als Identitdtsreaktion auf Merkurosalz schwarze Farbung durch
Bildung von Merkurooxyd:

Hg,Cl, + 2NaOH —» Hg,0 | 2NaCl - H,0

Kalomel Natrium- Merkuro- Natrium- Wasser
hydroxyd oxyd chlorid

Beim Erwérmen darf kein Ammoniakgeruch auftreten. Weilles
Prizipitat als Amidoverbindung entwickelt mit starken Basen
Ammoniak :

Hg <g1H2 + NaOH —> HgO -+ NaCl + NH,

Merkuriamido- Natrium~  Merkuri- Natrium- Ammo-
chlorid hydroxyd oxyd chlorid niak

3. auf Merkurichlorid (Sublimat):

Letzteres geht beim Schiitteln von 1 g Kalomel mit 10 ccm Wasser
in Losung. Das nach halbstiindigem Absetzen mittels doppelten an-
gefeuchteten Filters gewonnene klare Filtrat wiirde mit Silbernitrat-
16sung weiBle Féllung von Silberchlorid (Opaleszenz zulissig):

HgCl, + 2AgNO, —> 2AgCl + Hg(NO,),

Merkuri- Silbernitrat Silberchlorid Merkuri-
chlorid nitrat
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und mit Schwefelwasserstoffwasser oder Natriumsulfidlosung
schwarze Fillung von Quecksilbersulfid geben. Auch andere
Schwermetallsalze wiirden hierdurch angezeigt werden:
HgCl, -+ H,S —> HgS + 2HC1
Merkuri~ Schwefel- Merkuri- Chlor-
chlorid wasserstoff sulfid wasserstoff
4. auf nicht flichtige Bestandteile:
0,2 g Kalomel diirfen beim Erhitzen keinen wigbaren Rickstand
hinterlassen.

28. Argentum nitricum — Silbernitrat; Hollenstein.

Darstellung. In einem Kolben lést man unter gelindem Er-
wirmen auf dem Wasserbade 50 g einer Silberlegierung (Silber-
miinze usw.) in 160 g Salpetersiure (Entwicklung rotbrauner
Déampfe), giel3t nach erfolgter Losung in ein Becherglas, verdiinnt
mit Wasser und setzt unter Erhitzen auf dem Wasserbade so lange
Salzsdure zu, als sich noch ein weiler Niederschlag von Silber-
chlorid bildet. Den Niederschlag sammelt man auf einem Filter
und wischt ihn so lange mit heilem Wasser aus, bis das Wasch-
wasser nicht mehr sauer reagiert. Das Silberchlorid wird in einer
Porzellanschale zunidchst mit Wasser, dann mit Natronlauge an-
geriihrt und, indem man die Mischung fortwéhrend auf dem Draht-
netz iiber kleiner Flamme im Sieden erhélt, von Zeit zu Zeit mit
kleinen Stiickchen Traubenzucker (lukose) versetzt. Das Silber-
chlorid wird hierdurch zu metallischem Silbei reduziert, welches
sich als graue Masse am Boden absetzt. Man setzt die Reduktion,
wihrend der die Mischung stets alkalisch bleiben muf3 und ein
UberschuB an Traubenzucker zu vermeiden ist, so lange fort, bis
eine Probe des abgeschiedenen metallischen Silbers nach volligem
Auswaschen mit heifem Wasser sich klar in verdiinnter reiner
Salpetersdure 16st. Nach Beendigung der Reduktion wird das
Silber mit heilem Wasser so lange gewaschen, bis das Wasch-
wasser nicht mehr alkalisch reagiert, und dann gelinde gepref3t.

Zur Uberfiihrung dieses reinen Silbers in das salpetersaure
Salz 16st man dasselbe in der dreifachen Menge reiner Salpeter-
sdure unter gelindem Erwirmen auf und dampft die Losung in
einer Porzellanschale auf dem Drahtnetze iiber kleiner Flamme
bis zur Kristallisation ein. Die ausgeschiedenen Kristalle werden
zur Verjagung der anhaftenden Salpetersiure in einem Porzellan-
tiegel bis zum Schmelzen erhitzt. Die Schmelze wird nach dem
Erkalten mit Wasser aufgenommen und auf dem Dampfbade
zur Trockne verdampft (Argent. nitr.crist.). Man kann die
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Schmelze auch in eigens dazu hergerichteten Apparatenin Stangen
gieBlen (Argent. nitr. fusum).

Betrachtung, Da Silber ein weiches Metall ist, erhalten unsere
silbernen Gebrauchsgegenstinde und Miinzen einen Zusatz eines
anderen, hirteren Metalls, meist des Kupfers. Eine derartige
Vereinigung zweier oder mehrerer Metalle nennt man eine Legie -
rung. Die Trennung der beiden Komponenten kann man auf
verschiedene Weise erreichen, der von uns begangene Weg be-
ruht auf der verschiedenen Loslichkeit der Chloride beider Metalle
in Wasser und Siuren. Kupferchlorid ist 16slich, Silberchlorid
unléslich.

Beim Losen der Legierung und spiter des reinen Silbers in
Salpetersdure entwickeln sich rotbraune Dampfe von Stickstoff-
dioxyd.

Behandelt man Metalle mit Salpetersiure, so wird durch den
frei werdenden Wasserstoff ein Teil der Salpetersiure zu Stick-
stoffoxyd reduziert:

3Cu -+ $HNO, —> 3Cu(NO,), + 2NO + 4H,0

Kupfer Salpctersdure  Kupfernitrat Stickstoff- Wasser
oxyd

3Ag + 4HNO, > 3AgNO; + NO + 2H,0
Silber  Salpetersiiure  Sitbernitrat Stickstoff- Wasser
oxyd
Stickstoffoxyd ist ein farbloses Gas, das sich an der Luft
rasch zu dem rotbraunen Stickstoffdioxyd oxydiert:
NO + 0—> NO,
Stick- Sauer-  Stick-
stoff-  stoff  stoff-
oxyd dioxyd
Der weitere Vorgang ist die Fillung des Silbers als Nilber-
chlorid:
AgNO, + HCl—> AgCl + HNO,
Silber- Chlorwasser- Silber- — Salpeter-
nitrat stoff chlorid siure
und die Reduktion des letzteren zu metallischem Silber mittels
Traubenzuckers.
Traubenzucker (Glukose) ist ein Aldehyd, ausgezeichnet
durch die charakteristische, allen Aldehyden gemeinsame Gruppe

_C<I(?I Diese Gruppe ist duBerst oxydierbar und geht hierbei
in die organische Sduren charakterisierende Karboxylgruppe
— <8H iiber. Der Traubenzucker geht hierbei zunichst in die

einbasische Glukonsédure iiber.
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Der Reduktionsproze3 zwischen Silberchlorid und Trauben-
zucker ist folgender:

0
2AgCl + 2NaOH + CH,0H - (CHOH), - C<H >

Silber- Natrium- Traubenzucker
chlorid hydroxyd

0
—> 2Ag + 2NaCl + H,0 + CH,0H - (CHOH), - C<OH

Silber Natrium- Wasser Glukonsdure
chlorid

Eigenschaften, Silbernitrat kristallisiert ohne Kristallwasser,
lost sich in ungefihr 0,5 Teilen Wasser und 14 Teilen Weingeist.

Priifung.

1. Identitdtsreaktion auf Ag-Tonen:

Die Haloidsalze des Silbers sind mit Ausnahme des Fluorids
in Wasser und Siuren unléslich, dagegen in Kaliumzyanid und
Natriumthiosulfat 1oslich. In Ammoniak 16st sich Silberchlorid
leicht, Silberbromid schwer, Silberjodid gar nicht.

Die wisserige Losung von Silbernitrat gibt demnach mit Salz-
sdure einen weiflen késigen Niederschlag von Silberchlorid:

AgNO, + HCl —> AgCl + HNO,
Silber=~ Chlor- Silber-  Salpeter-
nitrat wasserstoff chlorid sdure

Silberchlorid 16st sich in Ammoniak zu einer Silber-Ammoniak-
verbindung auf (s. Cupr. sulf.):

AgCl + 3NH, —> Ag(NH,),Cl

silber- Ammoniak Silberchlorid-
chlorid Ammoniak

2. Identitatsreaktion auf Silbersalz-Ag-lonen; Prii-
fung auf Kupfer-, Blei- und Wismutsalze (Begleiter
des Silbers):

Eine wisserige Losung von Silbernitrat gibt bei ganz vor-
sichtigem Zusatz von Ammoniak Féllung von braunem Silber-
oxyd:

Y 2AgNO, + 2NH, + H,0 —» Ag,0 + 2NH,NO,

Silbernitrat Ammoniak Wasser Silberoxyd Ammonium-
nitrat

Bei weiterem Ammoniakzusatz 16st sich das Silberoxyd unter
Bildung einer komplexen Silber-Ammoniakverbindung auf:
Ag,0 + 2NH,NO, + 2NH, —» 2Ag(NH,),NO, + H,0

Silberoxyd Ammonium- Ammoniak Silbernitrat- Wasser
nitrat Ammoniak

Diese Losung mufl klar und farblos sein. Bei Anwesenheit
von Kupfersalz ist die Losung tiefblau durch Bildung der Kupfer-
Ammoniakverbindung Cu(NH;),(NO;), (s. Cupr. sulf.). Blei und
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Wismut geben sich durch weile Hydroxydniederschlige Pb(OH),;
Bi(OH); zu erkennen:

Pb(NO,), + 2NH, + 2H,0 —> Pb(OH), + 2NH,NO,
Bleinitrat Ammoniak Wasser Bleihydroxyd Amn‘)émitum-
nitra

3. auf freie Salpetersdure und Silberoxyd:

(Silberoxyd kann bei Uberhltzung des geschmolzenen Silber-
nitrats anwesend sein.) Die wisserige Lisung des Silbernitrats
muf} neutral sein und darf Lackmuspapier nicht verdndern. Freie
Salpetersdure wiirde Lackmuspapier réten, Silberoxyd wiirde
bliuen.

4. Gehaltsbhestimmung:

Das Deutsche Arzneibuch bedient sich zur Gehaltsbestimmung
der auBlerordentlich scharf arbeitenden maBanalytischen Fallungs-
methode nach Volhard, die sowohl zur Bestimmung des Silbers,
als auch der Haloide dient, soweit bei letzteren nicht die beque-
mere Methode nach Mohr (s. unter Kalium bromatum) anwendbar
ist. Die Titrierflissigkeit fiir die Silberbestimmung ist eine volu-
metrische Losung von Ammoniumrhodanid, dem Ammonium-
salz der einwertigen Rhodanwasserstoffsdure oder Thio-

zyansiure:
AN
\SH

Die Thiozyansdure gibt ein weiles Silber- und ein blutrotes
Eisen(Ill)salz, die beide in Salpetersiure unléslich sind. Die
Affinitdt der Thiozyansdure zum Silber ist aber groBer als die
zum Eisen (III). Trédufelt man daher zu einer Silberlésung, der
man als Indikator ein Ferrisalz beigegeben hat, eine Rhodansalz-
16sung, so beobachtet man an der Einfallstelle des Tropfens Fillung
von Eisen(ITI)rhodanid, dessen blutrote Farbe beim Umriihren
sofort wieder verschwindet und in weil umschligt, indem das
Eisen(I1I)rhodanid (Ferrirhodanid) sich mit dem Silbersalz
(Silbernitrat) zu Silberrhodanid und Eisennitrat umsetzt:

a) Ferrisalz + 3CNSNH, —> Fe(CNS), + 3NH,Salz
Ammonium-  Ferrirhodanid
rhodanid
b) Fe(CNS), + 3AgNO, —> 3CNSAg -+ Fe(NO,),

Ferrithodanid Silbernitrat Silberrhodanid TFerrinitrat

Erst wenn alles Silbernitrat in Silberrhodanid iibergefiihrt ist,
gibt der erste Tropfen der Rhodansalzlésung bleibende blutrote
Fillung von Ferrirhodanid. Der Umschlag ist scharf.

Zur Gehaltsbestimmung des Silbernitrats 16st man in einem
Becherglase 0,3 g Silbernitrat in 50 ccm Wasser. Nach Zusatz
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von 5 cem Salpetersdure und 5 cem Ferriammoniumsulfatlosung
(Eisenammoniakalaun — s. Alaune S. 60 —) als Indikator wird
mit N/,,-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbenumschlag
titriert. Es miissen hierbei mindestens 17,6 ccm der Ammonium-
rhodanidlésung verbraucht werden.
Gemaf der Gleichung:
AgNO, -+ CNSNH, —> CNSAg -+ NH,NO,

Silbernitrat Ammonium- Silber- Ammonium-
M. G.169,89 rhodanid rhodanid nitrat

zeigt 1cem N/;p-Ammoniumrhodanidlésung = 0,016989 g Silber-
nitrat an. Der Mindestprozentgehalt an Silbernitrat soll daher sein

60, 9-100
760010080 100_gq

29. Bismutum subnitricum — Basisches Wismutnitrat.

Darstellung. In einem Kolben (ca. !/, Liter Inhalt) erwirmt
man 250 g reine Salpetersiure auf ca. 80° und tragt in kleinen An-
teilen 50 g grob gepulvertes metallisches Wismut ein. Die Reak-
tion ist heftig, es findet reichliche Entwicklung braunroter Stick-
stoffdioxydddmpfe statt. Wenn die Einwirkung nachlafit, er-
warmt man kurze Zeit auf dem Wasserbade, bis sich das Wismut
unter Hinterlassung eines geringen, grauweillen Riickstandes ge-
lost hat. Nach dem FErkalten giefit man von dem Riickstande ab
in cine Flasche und liBt zwei Tage stehen. Die geklirte Fliissig-
keit wird filtriert, in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade
eingedampft, bis ein Tropfen, auf eine kalte Glasplatte gebracht,
Kristalle ausscheidet, und zur Kristallisation zur Seite gesetzt.
Die kristallinische Masse wird in einem mit Glaswolle lose ver-
stopften Trichter mit einem Gemisch von 35 g Wasser und 10 g
Salpetersiure nachgewaschen. Das Produkt ist neutrales Wismut-
nitrat mit 5 Mol. Kristallwasser == Bi(NO,), - 5H,0. Ausbeute
ca. 75 g.

Zur Uberfithrung in die basische Verbindung wird die erhaltene
Menge (75 g) neutralen Wismutnitrats mit 300 g Wasser ange-
rieben und unter Umriihren in 1600 g siedendes Wasser eingegossen.
Der Niederschlag wird nach volligem Absetzen auf einem Filter
gesammelt, mit 375 g kaltem Wasser nachgewaschen und bei ca.
300 getrocknet.

Betrachtung, Wismut ist ein Metall, welches bei gewohnlicher
Temperatur von Salz- und Schwefelsdure nicht angegriffen wird,
von Salpetersdure wird es dagegen leicht gelost. Die Reaktion
verliuft analog der beim vorigen Priparate Argent. nitricum;
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der bei derselben frei werdende Wasserstoff entweicht nicht,
sondern reduziert einen Teil der Salpetersiure zu Stickstoffoxyd,
das durch den Luftsauerstoff sogleich zu dem rotbraunen Stick-
stoffdioxyd oxydiert wird:

a) 2Bi + 8HNO, —» 2Bi(NO,); + 2NO + 4H,0

Wismut Salpetersiure Wismutnitrat Stickstoff- Wasser
oxyd

b) 2NO + 20 —» 2NO,
Stickstoff- Sauer- Stickstoff-
oxyd stoff dioxyd

Periodisches System.

Wismut reiht sich in seinen chemischen Eigenschaften an die
Elemente Stickstoff, Phosphor, Arsen und Antimon an; in dieser
Reihenfolge bilden diese Elemente eine natiirliche Gruppe, die
fiinfte im ,,Periodischen System® (s. Tabelle S. 142).

Dieses von Lothar Meyerund Mendelejeffinseiner heutigen
Fassung zusammengestellte System bezweckt, die in ihren Eigen-
schaften -einander ahnelnden Elemente in Gruppen, gleichsam
Familien, einzuordnen. Die Nummer, die jedes Element beim
Einordnen erhélt, nennt man Platznummer oder Ordnungs-
zahl. Diese Zahl ist fiir den Atombau von Wichtigkeit.

- Auf die Bedeutung und die Aufgaben des ,Periodischen
Systems* kann hier nicht im einzelnen eingegangen werden. Nur
so viel sei bemerkt, dafl aus der Stellung eines Elementes im
System sich wichtige Schliisse auf dessen Eigenschaften herléiten
lassen. Was vor allem die Gruppenelemente anbelangt, so nimmt
bei ihnen, von oben nach unten fortschreitend, der basenbildende
Charakter zu.

Sehen wir uns die Stickstoffgruppe, die uns hier inter-
essiert, einmal ndher an. Bei N und P ist der metalloide Charakter
noch ganz ausgeprigt, As und Sb dhneln in ihrem AuBern schon
den Metallen, Bi hat schon Metallcharakter. Die Bestindigkeit
der Wasserstoffverbindungen dieser Elemente nimmt vom Stick-
stoff ausgehend nach unten hin graduell ab, vom Wismut! ist eine
Wasserstoffverbindung mindestens zweifelhaft. Die Hydroxyl-
verbindungen der ersten beiden Elemente haben ausgesprochen
sauren Charakter, die des Arsens und Antimons sind schwache
Sauren, deren Salze (s. Liquor Kal. arsenicosi) stark hydro-
lytisch gespalten sind, und zugleich schwache Basen, die mit
Salzsdure Salze geben AsCl, und SbCl,. Diese letzteren Ver-

1 In neuerer Zeit von Vanino und Zumbusch (Archiv der Pharmazie,
Bd. 249, 8. 483ff.) unternommene umfangreiche Versuche zur Herstellung
von Wismutwasserstoff sind ergebnislos geblieben.
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bindungen werden durch wenig Wasser aber bereits in Oxychloride
AsOCl, SbOCl, durch viel Wasser ginzlich in Siuren und Basen
gespalten. Die Hydroxylverbindung des Wismuts hat nur noch
basischen Charakter, der aber noch nicht stark genug ist, die
Uberfiihrung der neutralen Salze in basische Verbindungen durch
Wasser zu verhindern. Eine vollige hydrolytische Spaltung er-
folgt beim Wismutsalz aber nicht mehr.

Auch bei unserm Préparate haben wir es mit einem basischen
Salze zu tun. Die Zusammensetzung des basischen Wismut-
nitrats ist eine wechselnde und steht in enger Bezichung zu der
Temperatur und Menge des angewandten Wassers. Wenn man nach
obiger Vorschrift verfihrt, erhdlt man ein Salz von der ungefihren
Zusammensetzung :

2Bi0 - NO, - Bi(NO,), - 3Bi(0H),
Basisches Wismutnitrat == 71,7 % Wismut.
Das Arzneibuch verlangt einen Wismutgehalt von 70,9—73,6°/,.

Eigenschaften, Das basische Wismutnitrat bildet ein weiBes
Pulver, das infolge hydrolytischer Spaltung mit Wasser ange-
feuchtetes Lackmuspapier rétet.

Priifung.

1. Identitatsreaktion auf Wismut = Bi™"-Ionen:

Beim UbergieBen von basischem Wismutnitrat mit Schwefel-
wasserstoffwasser bzw. Natriumsulfidlssung oder besser beim Ver-
setzen einer mit Hilfe von Salz- oder Salpetersidure hergestellten
wisserigen Losung des Priparates mit Schwefelwasserstoffwasser
bildet sich schwarzes Wismutsulfid. Wismut gehort zu den Ele-

menten, die aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff gefallt
werden :

2Bi(NO,); + 3H,S —> Bi,S; + 6HNO,
Wismut- Schwefel- Wismut- Salpeter-
nitrat wasserstoff sulfid séure

2. Identitatsreaktion auf salpetersaures Salz:

Beim Frhitzen von basischem Wismutnitrat entweicht die
Salpetersaure als Stickstoffdioxyd, es hinterbleibt Wismuttri-
oxyd Bi,0;, das bekannteste Oxyd des Wismuts. Dasselbe ist
von gelber Farbe.

3. auf Blei-, Barium-, Kalziumsalze und Karbonate:

0,2 g des Priparates miissen sich in 10 cem verdiinnter Schwefel-
sidure ohne Aufbrausen (Karbonate geben sich durch Kohlensiure-
entwicklung zu erkennen) klar 16sen. Blei-, Barium- und Kalzium-
salze bilden als Sulfate weiBe Niederschlige:

Ph(NOy), + H,80, —> PbSO, + 2HNO,

Bleinitrat Schwefel- Bleisulfat  Salpeter-
séure siure
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4. auf Kupfersalz:
Die Losung nach 3 versetzt man mit iiberschiissiger Ammoniak-
fliissigkeit, Wismuthydroxyd fillt aus:
Biy(80,); -+ 6NH, - 6H,0 —> 2Bi(0H), + 3(NH,),80,

Wismutsulfat Ammoniak Wasser Wismut- Ammoniumsulfat
hydroxyd

Das Filtrat muB farblos sein; bei Gegenwart von Kupfer ist
dasselbe blau durch Bildung einer Kupfer-Ammoniakverbindung
Cu(NH,),S0, (s. Kupfersulfat).

5. auf Kalzium-, Magnesium- und Alkalisalze:

Man 16st 0,4 g basisches Wismutnitrat in 4 ccm Salpetersidure
— die Losung muf} klar sein — und verdinnt mit 35 ccm Wasser.

Je 10 cem dieser Losung werden

a) zur Priifung auf Kalziumsalze
mit 1 cem Natriumsulfidlésung zur Ausscheidung des Wismuts
als Bi,S; versetzt. Das nach kriftigem Umschiitteln vom Nieder-
schlag befreite Filtrat darf nach dem Ubersittigen mit 2 cecm
Ammoniakflissigkeit durch Ammoniumoxalatlosung hochstens
schwach getriibt werden. Kalziumsalze — Magnesium wird durch
Ammonsalz in Losung gehalten — werden als weilles Kalzium-
oxalat gefillt:

COONH,  COO.

Ca(NOy), + | > >Ca + 2NH,NO,
COONH, COO
Kalzium- Ammonium- Kalzium- Ammonium-
nitrat oxalat oxalat nitrat

b) zur Prifung auf Magnesium- und Alkalisalze

mit 10 com einer 10proz. wésserigen Ammoniumkarbonatlosung
versetzt, kurze Zeit gekocht und filtriert. Wismut und etwa
vorhandenes Kalzium fallen als Karbonate weil aus. Das Fil-
trat wird verdampft, mit 1 Tropfen Schwefelsdure angefeuchtet
und gegliiht. Der Riickstand darf héchstens 0,002 g betragen.
Magnesium- und Alkalisalze wiirden hierbei als Sulfate hinter-
bleiben.

6. auf Arsenverbindungen:

Wird der bei der Gehaltsbestimmung nach 10 erhaltene Riick-
stand von Bi,0; in 5 ccm Salzsidure unter Erwdrmen gelost und
die Losung mit 5 ccm Natriumhypophosphitlosung in dem mit
einem Uhrglase bedeckten Tiegel 1/, Stunde lang auf dem Wasser-
bade erwirmt, so darf die Mischung keine dunklere Farbung an-
nehmen. Arsenverbindungen werden zu elementarem Arsen redu-
ziert (s. S. 63).

Arsen ist ein haufiger Begleiter des Wismuts.
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7. auf salzsaures Salz:

Eine Loésung von 0,25 g des Préparates in 2,5 com Salpeter-
siure darf durch 0,5 cem Silbernitratlosung hochstens opali-
sierend getriibt werden. Chloride geben weiBes, in Siuren unlés-
liches Silberchlorid :

BiCl, + 3AgNO, —> 3AgCl + Bi(NO,),

Wismut- Silbernitrat Silber- Wismut-
chlorid chlorid nitrat

8. auf schwefelsaures Salz:

Die Lésung nach 7, mit gleichen Teilen Wasser verdiinnt, darf
durch 0,5 cem Bariumnitratlosung innerhalb 3 Minuten nicht
verdndert werden. Sulfate geben mit Bariumnitrat weiBes, in
Séuren unlosliches Bariumsulfat:

Biy(S0,); + 3Ba(NO,), —> 3BaS0, + 2Bi(NO,),
Wismutsulfat Bariumnitrat  Bariumsulfat Wismutnitrat

9. auf Ammoniumsalze:

Beim Frhitzen von 1g basischem Wismutnitrat mit 1 ccm
Wasser und 3 cem Natronlauge darf sich kein Ammoniak ent-
wickeln. Dariiber gehaltenes angefeuchtetes gelbes Kurkuma-
papier darf sich nicht brdunen, rotes Lackmuspapier sich nicht
bliuen. Starke Basen zersetzen Ammonsalze:

NH,NO, + NaOH - NH, + NaNO, -- H,0

Ammonium- Natrium- Ammoniak Natrium- Wasser
nitrat hydroxyd nitrat

10. Gehaltsbestimmung:

Glitht man 1 g des Praparates in einem Porzellantiegel bis
zum konstanten Gewicht, so miissen 0,790—0,820 g Wismutoxyd
— Bi,0; — hinterbleiben = 70,9—73,6% Bi.

Berechnung :
2Bi0 - NO, - Bi(NOy); - 3Bi(OH); : 3Bi,0; = 1: x
Basisches Wismutnitrat Wismut-
Mol.-Gew. 1749,1 oxyd
3 . 466 Mol.-Gew. 3-466
= jmT - O,SOgBlzos,
entsprechend :
Bi,0;:2Bi = 0,80: x = 71,8 % Bi.
M.G. 2A.G.
466 418

30. Acidum chromicum — Chromsiiure.

Darstellung. In einer Porzellanschale werden 30 ¢ Kalium-
dichromat, 50 g Wasser und 77,5 g konzentrierte Schwefelsiure
bis zur volligen Lésung erhitzt. Nach 12stiindigem Stehen hat
sich das gebildete. Kaliumbisulfat ausgeschieden. Man gieBt von

Schenk, Pharm,-chem. Praktikum 2. A. 10
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den Kristallen durch einen mit Asbest oder Glaswolle versehenen
Trichter in eine Schale ab, erhitzt auf 80—90° und setzt in kleinen
Portionen unter stetem Umriihren 27,5 g konzentrierte Schwefel-
siure hinzu. Es scheidet sich hierbei Chromséure aus; man setzt,
wenn alle Schwefelsdure zugegeben ist, noch soviel Wasser hinzu,
bis sich die ausgeschiedene Chromsdure eben geldst hat. Man
stellb nun zur Kristallisation zur Seite, nach 12 Stunden gief3t
man von den Kristallen ab und engt die Mutterlauge zur Erhal-
tung weiterer Kristallisation ein. Die ausgeschiedenen Kristalle
saugt man auf einem mit Asbest lose verstopften Trichter an der
Wasserstrahlpumpe ab, wischt sie mit kleinen Anteilen Salpeter-
sdure zur Verdringung der Schwefelsiure so lange nach, bis das
Ablaufende nach dem Verdiinnen mit Wasser durch Bariumnitrat-
l16sung nicht mehr getriibt wird, und trocknet sie auf einem pordsen
Tonteller. Die anhaftende Salpetersédure wird durch Erhitzen der
Chromséurekristalle in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade
auf 60—80° entfernt.

Betrachtung. Geméif3 seiner Stellung in der sechsten Gruppe
des ,,Periodischen Systems® 148t sich Chrom beziigl. seiner
Sauerstoffverbindungen mit Schwefel vergleichen. Dem Anhydrid
der Schwefelsiure SO, entspricht CrO; = Chromsiure, deren
Hydrat H,CrO, entgegen H,S80, nicht existiert. Wohl sind die
neutralen Salze der hypothetischen H,CrO, bekannt, wie Kalium-
chromat K,CrO,, Bleichromat PbCrO,, Bariumchromat BaCrO,
(Malerfarbe). Versucht man aber aus diesen Salzen die Saure
zu isolieren, z. B. durch Behandeln von 1 Mol. Kaliumchromat
mit 1 Mol. Schwefelsdure, so entsteht aus der intermedidr zu er-
wartenden H,CrO, unter Wasserabspaltung CrO,:

a) K,Cr0, + H,S0, — K,80, + H,Cro,
Kalium-  Schwefel- Kalium- Hypothetisches
chromat séure sulfat Chromsédurehydrat

/OH /O
YO0H __ £
Cr\§0 > Cr_\-g + H,0
0
Hypothet. Chromséure Wasser
Chromsaurehydrat
Man erkennt in diesen Verbindungen die Sechswertigkeit des
Chroms. Das Chrom tritt auBerdem als zwei- und dreiwertiges
Element auf. AuBer den chromsauren Salzen sind Salze der eben-
falls nicht isolierbaren Polychromséuren bekannt von der all-
gemeinen Formel:
n - H,CrOy — (n — 1)H,0
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Das bei unserem Priparate zur Anwendung gelangende
Kaliumdichromat K,Cr,0, ist das Kaliumsalz der Dichromsaure
ny * HyCrOy — (ny, — 1)Hy0 und dem Kaliumpyrosulfat X,S,0,
vergleichbar. Es ist auch aufzufassen als Kaliumchromat - Chrom-
saure :

K,CrO, + CrO; —» K,Cr,0,

Kalium-  Chrom- Kalium-
chromat séure dichromat

und demzufolge erhiltlich, wenn man auf 1 Mol. Kaliumchromat
1/, Mol. Schwefelsdure einwirken 146t :
2K,Cr0, + H,80, —> K,Or,0, + K,80, + H,0

Kalium- Schwefel- Kalium- Kalium- Wasser
chromat séure dichromat sulfat

LaBt man nun auf das Kaliumdichromat, welches wir als
Ausgangsmaterial gewahlt hatten, weiterhin Schwefelsdure ein-
wirken, so erfolgt volle Umsetzung zu Chromséure:

K,Cr,0, + 2H,80, —» 2KHSO0, + 20r0, + H,0

Kalium- Schwefel- Kalium- Chrom- Wasser
dichromat séure bisulfat séure

Das Prinzip der Umsetzung ist die bei Liquor Kalii acetici
néiher erorterte Erscheinung, daf stirkere Sauren (Schwefelsiure)
schwiichere Sduren (Chromsdure) aus ihren Verbindungen aus-
treiben.

Eigenschaften. Die reine Chromsiure bildet dunkelrotbraune,
hygroskopische Nadeln oder Prismen, in Wasser leicht 16slich.
Sie ist ein starkes Oxydationsmittel und zeigt viele Eigenschaften
der Peroxyde (PbO,, BaO,, MnO,). Papier wird augenblicklich
oxydiert, darum kann eine wésserige Chromsdurelosung nicht
durch Papier filtriert werden. Bei diesen Oxydationsvorgingen
geht das sechswertige Chrom in das dreiwertige Chrom iiber. Beim
Auftraufeln auf Chromséiure entziindet sich starker Alkohol, wobei
Chromoxyd Cr,0, entsteht. Mit Salzsiure entwickelt Chromséure
Chlor:

CrO, + 6HCI — CrCl,; 4 3H,0 + 3Cl,

Chrom-  Chlor- Chrom-  Wasser Chlor
sdure wasserstoff chlorid

mit Schwefelsiure Sauerstoff:
2010, -+ 3H,80, —> Ory(SO,); + 3H,0 + 30

Chrom- Schwefel- Chromsulfat  Wasser Sauer-
séure sdure stoff

Auch beim Erhitzen an der Luft entweicht Sauerstoff unter
Bildung von griinem Chromoxyd:
20r0, —> Cr,04 + 30

Chrom- Chrom- Sauer-
siure oxyd stoff

10*
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Wegen ihrer aggressiven und hygroskopischen Eigenschaften
ist die Chromsaure in mit Glasstopsel verschlieBbaren Glasgefaen
vor Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren.

Priifung.

1. auf Schwefelsdure:

Die Losung von 0,1 g Chromséure in 10 cem Wasser darf nach
Zusatz von 1 cem Salzsidure durch Bariumnitratlésung nicht so-
fort verindert werden. Vollig schwefelsdurefreie Praparate sind
schwer erhiltlich. Diesem Umstand trigt das Arzneibuch Rech-
nung und 148t Spuren Schwefelsdure zu. Bei Gegenwart von
Schwefelsiure erfolgt Ausscheidung von Bariumsulfat:

H,S0, + Ba(NO,), —> BaS0, + 2HNO,

Schwefel- Barium- Barium- Salpeter-
siure nitrat sulfat séure

Der Salzsiurezusatz soll die Fillung von Bariumchromat
verhindern.

2. auf Alkalisalze:

Der mit Hilfe von 10 ccm Wasser erhaltene wésserige filtrierte
Auszug des beim Glithen von 1 g Chromséure erhaltenen Chrom-
oxyds (s. 0.) darf beim Verdampfen héchstens 0,01 g Riickstand
(1) hinterlassen.

31. Aether aceticus — Essigiither; Essigester.

Darstellung. EinenKolben von ca. 300 ccm Inhalt versieht man
mit einem doppelt durchbohrten Kork, fiihrt durch die eine Boh-
rung einen Tropftrichter, durch die andere Bohrung ein gebogenes
Ableitungsrohr, welches mit einem Kiihler verbunden wird. Vor
den Kiihler setzt man eine Vorlage (Abb. 44).

In den Kolben @ bringt man eine Mischung von 25 ccmAthyl-
alkohol und 25 cem konzentrierter Schwefelsdure und erhitzt in
einem Olbade auf 140° (Thermometer ins Olbad eintauchend).
Unterdessen mischt man andererseits in einem Kolben 200 ccm
Eisessig und 200 cem Athylalkoho] und 146t die Mischung, sobald
die Temperatur des Olbades 1409 erreicht hat, durch den Tropf-
trichter b in dem MaBe langsam zu dem heilen Schwefelsiure-
Alkoholgemisch triaufeln, wie der gebildete Ester abdestilliert.
Hierbei wird stets freie Essigsdure mit iibergerissen. Zur Be-
freiung hiervon schiittelt man das Destillat in einem Kolben mit
wisseriger Sodalésung, bis der auf letzterer schwimmende Ester
blaues Lackmuspapier nicht mehr rétet. Im Scheidetrichter wer-
den beide Fliissigkeiten getrennt, der Ester durch ein trockenes
Filter filtriert und zur Befreiung von Alkohol mit einer Losung
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von 50 g Kalziumechlorid in 50 g Wasser geschiittelt. Man trennt
wiederum beide Schichten im Scheidetrichter, trocknet die obere
Esterschicht in einem Kolben mit gekérntem Kalziumchlorid,
filtriert sie in einen trockenen Fraktionierkolben, der mit einigen
Bimssteinstiickchen beschickt ist, und destilliert auf dem Wasser-
bade unter Vorlage eines Kiihlers iiber. Der reine Ester destilliert
bei 74—177°9, die bei dieser Temperatur iibergehenden Anteile sind
daher gesondert aufzufangen. Ausbeute: ca. 85° der Theorie.

Abb. 44. Apparat zur Darstellung von Essigester.
Destillation im Olbade.
Betrachtung. Wir haben es hier mit einem Ester zu tun.
Ester oder zusammengesetzte Ather entstehen aus Alkohol
und S#ure (anorganisch oder organisch) durch Austritt von Wasser
und sind den Salzen der Metalle vergleichbar:

Alkohol Chlor- Ester ‘Wasser
wasserstoff

Base Chlor- Salz  Wasser
wasserstoff

Die Salzbildung aus Base und Siure verlduft momentan und
quantitativ, sie ist eine Tonenreaktion. Die Esterbildung verlduft
dagegen langsam, sie ist eine Molekularreaktion, da der Alkohol
nicht ionisiert ist, den elektrischen Strom nicht leitet.

LaBt man dquimolekulare Mengen Alkohol und Séaure auf-
einander einwirken, so ist die Esterbildung keine vollstindige.
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Bei unserem Priparate, dem Essigester, betrdgt bei Anwendung
squimolekularer Mengen Essigsidure und Athylalkohol die wirkliche
Ausbeute an Ester nur etwa zwei Drittel der theoretischen; bei
noch so langer Einwirkungsdauer ist das letzte Drittel Alkohol
und Siure nicht in Reaktion zu bringen. Dies beruht darauf,
daB wir es mit einer umkehrbaren —reversiblen — Reaktion
zu tun haben, indem Ester und Wasser im umgekehrten Sinne
aufeinander einwirken:

Athylalkohol Essigsdure Essigsduredthylester Wasser

Zu demselben Endzustande gelangt man auch, wenn man
dquimolekulare Mengen Ester und Wasser zusammenbringt. Der
Gleichgewichtszustand wird der sein, wo 1/, Wasser 1/, Ester ver-
seift hat. Wir haben es also hier wie bei allen Reaktionen nicht
mit einem statischen, sondern mit einem dynamischen
Gleichgewicht zu tun. Im Gleichgewichtszustande sind die
Reaktionsgeschwindigkeiten beider Systeme:

I. System: Alkohol 4 Saure —> Ester -+ Wasser

II. System: Ester -}- Wasser —> Alkohol 4 Séure
gleich geworden, und zwar bei der Essigesterbildung derart, dal
genau 2/, Ester und Wasser bei Anwendung &quimolekularer
Mengen Alkohol und Saure gebildet werden. Die Verhéltnisse
beim Essigester sind zuerst eingehend von Berthelot und
St. Gilles studiert worden.

Nach dem Massenwirkungsgesetz (Guldbergund Waage
1867, van’t Hoff 1877) ist die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem
Zeitmomente den in diesem Momente in der Raumeinheit vor-
handenen Stoffmengen, also der rdumlichen Konzentration,
proportional.

Will man eine Sdure moglichst vollstandig verestern, so mul}
man einen UberschuB an Alkohol, andererseits zur moglichst voll-
stindigen Veresterung von Alkohol einen UberschuB an Siure
verwenden.

Die Veresterung kann auch vervollstindigt werden durch den
Zusatz wasserentziehender Mittel, wie das bei unserem Prédparate
durch die Zugabe von Schwefelsdure geschieht. Das bei der Ver-
esterung gebildete, die Verseifung begiinstigende Wasser wird
von der Schwefelsiure gebunden.

Es seien noch einige weitere Darstellungsmethoden der Ester
erwahnt:

1. Einwirkung von Halogenalkyl auf das Salz einer Saure:

.............

Silberazetat Kthylj’odid Essigester Silberjodid
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2. Einwirkung von Saurechlorid auf Alkohol:

Azetylchlorid Alkohol Essigester Chlor-
wasserstoff

Hierher gehort auch die Estergewinnung durch Einleiten
von Salzsduregas in ein Gemisch von Siure und Alkohol. Es soll
gich hierbei intermediir das betreffende Siurechlorid bilden,
welches weiterhin im Sinne der Gleichung mit demAlkohol reagiert.

3. Einwirkung von Séiureanhydriden auf Alkohol:

8%:88>0 -+ C,H,0H —> CH,CO0C,H, + CH,C00H
Essigsdureanhydrid Alkohol Essigseter Essigsdure

Eigenschatten. Der Essigéther ist eine klare, farblose, fliichtige

Fliissigkeit von angenehmem, erfrischendem Geruch. Spezifisches
(1]
Gewicht = 0,902—0,906 % bzw. Dichte 0,896—0,900 2100—0

Priifung.

1. auf Essigsdure:

Essigéther soll blaues Lackmuspapier nicht sofort réten,
also frei von Essigsdure sein. An der Luft und bei Feuchtigkeit
tritt geringe Verseifung ein.

2. auf fremde Atherarten:

u. a. bei Verwendung fusellhaltigen Alkohols.

Essigither darf nach dem Verdunsten auf bestem Filtrier-
papier nicht nach fremden Atherarten riechen.

3. auf Alkohol- und Wassergehalt:

Essigither darf nur so viel Wasser und Alkohol enthalten,
daB 10 ccm Wasser, mit 10 ccm Ester geschiittelt, nur um 1 ccm
zunehmen.

4. auf Amylverbindungen und andere organische
Stoffe:

Werden 5°ccm Schwefelsdure mit 5cem Essigither iiber-
schichtet, so darf innerhalb 15 Minuten sich keine gefirbte Zone
bilden. Die vor allem in Frage kommende Amylverbindung ist
der Amylalkohol C;H,;OH (Fuselol), bei Verwendung eines fusel-
Slhaltigen Alkohols enthilt der Essigester Amylazetat.

32. Mixtura sulfurica acida — Hallersches Sauer.

Darstellung. In einem Becherglase setzt man zu 30 g Athyl-
alkohol unter Umriihren mit einem Glasstabe in kleinen Anteilen
10 g Schwefelsdure zu. Bei zu grofer Warmeentwicklung kiihlt
man durch Eintauchen in kaltes Wasser ab.



152 Spezieller Teil.

Betrachtung. Beim vorigen Priparate ,,Aether aceticus® wurde
die Esterbildung aus Saure und Alkohol besprochen. Tritt eine
mehrbasische Siure mit einem Alkohol in Reaktion, so kann der
Ersatz der substituierbaren Wasserstoffatome durch den Alkohol-
rest (Alkyl) ein vollstindiger oder unvollstindiger sein. In letz-
terem Falle entsteht ein saurer Ester oder eine Athersdure. Eine
solche Verbindung finden wir bei unserem Préparate vor. Beim
Vermischen von Athylalkohol mit der zweibasischen Schwefelsédure
bildet sich die Atherséure oder der saure Ester: Athylschwefel-
sdure:

T H—-O>so > C,H, 0o’ +H,0
CHOH + HO™ 2= No :
Alkohol Schwefelsdure Athylschwefelsiure Wasser

Auch hier findet keine vollige Umsetzung statt, es tritt ein
bestimmtes Gleichgewicht ein, so daBl stets etwas ungebundene
Schwefelsdure tibrigbleibt (s. Aether aceticus). Um aber die Re-
aktion mdglichst im Sinne nach rechts verlaufen zu lassen, d. h.
die Schwefelsdure moglichst quantitativ zu verestern, ist ein
groBer UberschuBf an Alkohol vorgeschrieben.

Die Barium-, Strontium- und Kalziumsalze der Athylschwefel
sdure wie auch sonstlger Sulfosduren — Alkyl - SO,H — sind im
Gegensatz zu den Sulfaten obiger Basen in Wasser loslich und
dienen zur Trennung der Sulfosduren von Schwefelsdure.

Eigenschaften. Hallersches Sauer ist klar, farblos und von
saurem Geschmack.

Spezifisches Gewicht: 0,990—1,002 W’

33. Spiritus Aetheris nitrosi — Versiiiter Salpetergeist.

Darstellung. In einem Zylinder werden 30 g Salpetersiure
(25°% HNO,) vorsichtig mit 50 g Weingeist (90 %o) iiberschichtet
und zwei Tage lang lose verschlossen ohne Umschiitteln stehen-
gelassen. Nach dieser Zeit sind Mischung und Einwirkung erfolgt.
Die Fliissigkeit destilliert man auf dem Wasserbade aus einer Re-
torte bei vorgelegtem Kiihler in eine Vorlage, die 50 g Weingeist
enthélt. Die Destillation wird abgebrochen, sobald in der Retorte
gelbe Stickoxyddimpfe auftreten. Das Destillat wird zur Bindung
von Essigsiure, Salpeter-, salpetriger Sdure usw. mit gebrannter
Magnesia neutralisiert. Nach 24 Stunden wird die Mischung auf
dem Wasserbade unter anfinglich méiBiger Erwirmung so weit
in eine Vorlage, die 20 g Weingeist enthilt, destilliert, bis 60 g
ibergegangen sind.
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Betrachtung. Das Préaparat stellt keinen einheitlichen Stoff
dar. Es besteht vornehmlich aus dem Athylester der salpetrigen
Siure, dem Essigsduredthylester und Azetaldehyd beigemengt sind.

Die sich abspielenden Reaktionen sind im wesentlichen folgende :

1. Durch die Salpetersédure wird ein Teil des Alkohols zu Azet-
aldehyd und Essigséure oxydiert:

0}
a) C,H,0H + HNO, —> CH, - c\{H + HNO, - H,0
Athylalkohol Salpeter- Azetaldehyd Salpetrige Wasser
saure Saure
/0 .
b) CHsC\H + HNO, —» CH, - COOH + HNO,
Azetaldehyd  Salpeter- Essigsiure Salpetrige
sdure Saure

2. Die salpetrige Sdure und Essigséure verbinden sich weite: -
hin mit unangegriffenem Alkohol zu den entsprechenden Estern
(s. Aether aceticus):

Athylalkohol Salpetrige Siure Athylesterdersal- Wasser
petrigen Sdure

Athylalkohol Essigsiure FEssigsiure-Athylester Wasser

Bei Aether aceticus (s.d.) wurde eingehend klargelegt,
dafl die Veresterung bei Anwendung gleicher Mol. Séure und Al-
kohol nicht quantitativ verlduft, da das bei der Esterbildung ge-
bildete Wasser Verseifung im umgekehrten Sinne veranlaGt.
Hinsichtlich des Uberschusses an Alkohol ist bei obigen Vereste-
rungen das Gleichgewicht jedenfalls stark nach rechts verschoben.

Eigenschaften. Versiiliter Salpetergeist ist klar, farblos oder
gelblich, riecht dtherisch und schmeckt siillich brennend. Er ist
vollig fliichtig und 16st sich in jedem Verhdltnis in Wasser.

Bei langerer Aufbewahrung wird der Azetaldehyd teilweise
zu Essigsdure oxydiert. Zur Bindung der letzteren kann man
das Priparat iiber einigen Kristallen Kaliumtartrat aufbewahren.
Durch Essigsiure entstehen dann Kaliumazetat und Kalium-
bitartrat, die sich beide unldslich am Boden absetzen. Das Pri-
parat ist daher zweckmé&Big in kleineren, vollig gefiillten Flaschen
vor Licht moglichst geschiitzt aufzubewahren.

Priifung.

1. Spezifisches Gewicht: 0,840—0,850 Lo

150 bzw. Dichte

200
0,835—0,845 .
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2. Identitdtsreaktionaufsalpetrigsaure Verbindung:

Werden 2 com Ferrosulfatlgsung mit 2 cem Schwefelsiure ge-
mischt, und wird die heifle Mischung mit 2 ccm versiiBtem Sal-
petergeist tiberschichtet, so tritt zwischen den beiden Fliissigkeiten
eine braune Zone auf. Die Schwefelsiure bewirkt teilweise Ver-
seifung des Salpetrigsduredthylesters. Die salpetrige Siure wird
durch Ferrosulfat zu Stickstoffoxyd reduziert, das sich in der
tiberschiissigen Ferrosulfatlésung mit brauner Farbe unter Bildung
eines komplexen Eisen-Stickoxydions 16st:

2FeS0, + 2HNO, + H,80, —» Fe,(S0,); + 2NO + 2H,0

Ferrosulfat  Salpetrige Schwefel- Ferrisulfat Stickstoff- Wasser
Séure séure oxyd

3. auf Essigsduregehalt (s.0.):

10 ccm des Préparates diirfen nach Zusatz von 0,2 cem N.-
Kalilauge blaues Lackmuspapier nicht réten. Ein geringer Gehalt
{ca. 0,12%) an Essigsdure ist also zuldssig.

34. Hexamethylentetraminum — Hexamethylentetramin;
Urotropin.

Darstellung. In einem Kolben fiigt man zu 50 cem kiuflicher
Formaldehydlésung (35—40°0 CH,0) unter guter Kiihlung mit
Wasser in kleinen Anteilen 100 ccem Ammoniakfliissigkeit (10 %)
zu. Man 148t einige Stunden verschlossen stehen — nach dieser
Zeit mufl noch deutlicher Ammoniakgeruch wahrnehmbar sein
— und verdampft in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade
bei méBiger Temperatur zur Trockne. Die Kristalle werden aus
heiBlem Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 12 g (90 %o der Theorie).

Betrachtung. Die aliphatischen Aldehyde besitzen unter an-
deren Eigenschaften auch die, mit Ammoniak ein Additions-
produkt = ,,Aldehyd-Ammoniak‘ zu geben:

O
CH, - c{H + NH, — CH, - CH(OH) (NH,),
Azetaldehyd Ammoniak Azetaldehydammoniak

das durch Séuren wieder in seine Komponenten zerlegt wird.

Eine besondere Ausnahmestellung unter den Aldehyden
nimmt hinsichtlich seiner Eigenschaften und seines Verhaltens
das erste Glied der Kette, der Formaldehyd, ein, und iibertrigt
dieselbe auch auf sein Oxydationsprodukt, die Ameisensiure, die
ihrerseits wieder von ihren Homologen, den Fettsiuren, in man-
cher Beziehung abweicht.

Der Formaldehyd zeigt sein abweichendes Verhalten auch
gegeniiber Ammoniak und gibt mit letzterem kein Additions-,
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sondern ein Substitutionsprodukt, indem das Sauerstoffatom der
allen Aldehyden charakteristischen Gruppe:
(0]
”‘C<H
mit den Wasserstoffatomen des Ammoniaks in Reaktion tritt
unter Bildung von Wasser.
Sechs Molekiile Formaldehyd vereinigen sich so mit vier
Mol. Ammoniak unter Austritt von sechs Mol. Wasser zu Hexa-
methylentetramin:

H H\ N/ \N
0 EHoN N
ol u’ cH, Cff,
Ho N + 6H,0
nood B |
H H37N CH,
/0 H H,C CH,
H: H \ /
/% 5 x N
Hi ]
6 Mol. 4 Mol. Hexamethylen- Wasser

Formaldehyd  Ammoniak tetramin

Unter Aminen versteht man allgemein Verbindungen, die
sich von Ammoniak ableiten, dessen Wasserstoffatome durch
Kohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Je nachdem, ob teilweise
oder vollige Substitution erfolgt, unterscheidet man zwischen
priméiren, sekundiren und tertiiren Aminen:

Alkyl Alkyl Alkyl

1\4<H NéAlkyl NZ-Alkyl
H \H NAlLkyl

Primires Amin Sekundéres Amin Tertiires Amin

Die Amine sind je nach der Natur und Zahl der vorhandenen
Kohlenwasserstoffreste stirkere oder schwiichere Basen. Die
aliphatischen Kohlenwasserstoffreste (Alkyle) verstirken, die aro-

* Fiir Hexamethylentetramin sind verschiedene Formeln aufgestellt
worden; die hier aufgefiihrte von Duden und Scharff ist die wahrschein-
lichste.
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matischen Reste (Aryle) schwichen den basischen Charakter.
So ist Tridthylamin N(C,H;), eine starke Base, hingegen besitzt
Triphenylamin N(C¢H;); keine basischen Eigenschaften mehr.
Die Amine bilden sich allgemein beim Erhitzen von Ammoniak
in alkoholischer oder wisseriger Losung mit Halogenalkyl:
Alkyl Hlg -+ NH, —> Alkyl NH, 4 H Hlg

Alkylhalogen Ammoniak Primédres Amin Halogen-
wasserstoff

und unterscheiden sich voneinander durch ihr Verhalten gegen
salpetrige Saure.

Unser Priaparat, das Hexamethylentetramin, weicht in seiner
Zusammensetzung von den gewéhnlichen Aminen ab. An einem
Mol. dieses tertidiren Amins sind vier Stickstoffatome beteiligt,
und der Ersatz der Wasserstoffatome des Ammoniaks geschieht
durch sechs zweiwertige Methylengruppen?.

Eigenschaften. Hexamethylentetramin bildet farblose, siillich
schmeckende Kristalle, die sich beim Erhitzen verfliichtigen, ohne
zu schmelzen. Es 16st sich leicht in Wasser, schwieriger in kaltem
Alkohol. Die wisserige Losung reagiert gegen Lackmus schwach
alkalisch.

Priifung.

1. Identitdtsreaktion:

Beim Erhitzen der wisserigen Losung (1 -~ 19) mit verdiinnter
Schwefelsiure tritt Spaltung in die Komponenten Formaldehyd
(am Geruch wahrzunehmen) und Ammoniak ein. Letzteres bildet
mit der Schwefelsiure Ammoniumsulfat und wird aus diesem
durch Zusatz einer starken Base (Natronlauge) in Freiheit gesetzt:

(CH,),N, + 6H,0 4 2H,80, — 6CH,0 + 2(NH,),S0,

Hexamethylen- Wasser Schwefelsdure Formaldehyd Ammoniumsulfat

tetramin
(NH,),S0, + 2NaOH —» Na,S0, 4+ 2NH, + 2H,0
Ammonium- Natrium- Natrium- Ammoniak Wasser
sulfat hydroxyd sulfat

2. Identitdtsreaktion:

5 cem der wisserigen Losung des Prédparates (1 - 19) geben
mit 5 Tropfen Silbernitratlosung einen weiflen Niederschlag, das
Doppelsalz ,,Hexamethylentetramin-Silbernitrat‘‘ nach Griitzner
von der Zusammensetzung: (CH,)¢N, - AgNO;. Er 16st sich im
UberschuB der Hexamethylentetraminlésung beim Umschiitteln
wieder auf.

1 Abzuleiten vom Methan CH,.
CH, = Methyl, einwertig.
CH, = Methylen, zweiwertig.
CH = Methin, dreiwertig.
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3. auf Schwermetalle:

Dieselben fallen beim Versetzen der wisserigen Losung des
Préparates (1 4 19) mit Schwefelwasserstoffwasser oder 3 Tropfen
Natriumsulfidlgsung als Sulfide aus:

Me Salz + H,S —> Me S - Sdure

Schwefel- Metall-
wasserstoff  sulfid

4. auf Sulfate:

Die wisserige Losung des Praparates (14 19) darf durch Barium-
nitratlosung nicht verdndert werden. Sulfate fallen als weilles
Bariumsulfat aus:

(NH,),S0, 4 Ba(NO;), —> BaSO0, +- 2NH,NO,

Ammonium- Barium- Barium- Ammonium-
sulfat nitrat sulfat nitrat

5. auf Chloride:

Die Losung nach 4 darf nach Zusatz von 2 ccm Salpetersiure
durch einige Tropfen Silbernitratlosung hochstens opalisierend
getriibt werden. Chloride fallen als Silberchlorid aus:

NH,Cl + AgNO, —> AgCl + NH,NO,

Ammonium-  Silber- Silber- Ammonium-
chlorid nitrat chlorid nitrat

6. auf Ammoniumsalze und Paraformaldehyd:

Letzteres ist ein Polymerisationsprodukt des Formaldehyds,
wahrscheinlich Dioxymethylen (CH,0),.

5 cem der Losung nach 4 mit 5 Tropfen Nesslers Reagens ver-
setzt und zum einmaligen Aufkochen erhitzt, diirfen sich weder
férben noch tritben. Die Tritbung wiirde durch Paraformaldehyd
bedingt sein, wihrend Ammoniumsalze durch das beim Erhitzen
mit dem alkalischen Reagens frei werdende Ammoniak eine Gelb-
farbung bzw. Féllung verursachen:

(K,HgJ,), - 3KOH + NH, -+ H,0 —>
NeBlers Reagens ~ Ammoniak Wasser
—> Hg <§IH2 - HgO + TKJ + 3H,0

Merkuriamidojodid-  Kalium- Wasser
Merkurioxyd (Féllung) jodid

7. auf feste Bestandteile:

0,2 ¢ Hexamethylentetramin diirfen keinen wigbaren Gliih-
riickstand hinterlassen.

8. auf fremde organische Stoffe:

Die Losung von 0,1 g Hexamethylentetramin in 2 ccm
Schwefelsdure muf3 farblos sein.
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35. Jodoformium — Jodoform.

Darstellung. In einem Kolben gibt man zu einer Loésung von
10 g kristallisiertem Natriumkarbonat in 50 g Wasser 5 g Wein-
geist und erwirmt auf dem Wasserbade auf ca. 70°. In kleinen
Anteilen setzt man 5 g gepulvertes Jod unter Umschwenken des.
Kolbens zu. Das Jod 16st sich zunéichst mit gelbroter Farbe auf,
letztere verschwindet aber bald. Wenn alles Jod eingetragen und
die Losung farblos geworden ist, nimmt man den Kolben vom
Wasserbade weg und 148t erkalten. Nach Verlauf mehrerer Stun-
den hat sich das Jodoform am Boden abgesetzt. Dasselbe wird auf
ein Tilter gebracht, so lange mit Wasser nachgewaschen, bis das
Abtropfende fast ganz halogenfrei geworden ist, d. h. nach dem
Ansiuern mit Salpetersiure durch Silbernitratlosung nur noch
opalisierend getriibt wird, und unter LichtabschluB bei einer
Temperatur von nicht iiber .30° getrocknet.

Der groBte Teil des Jods ist aber in der Mutterlauge als Jodid
und Jodat zu ca. 80° verblieben. Um hieraus noch teilweise
Jodoform zu gewinnen, versetzt man die Mutterlauge mit 15 g
kristallisiertem Natriumkarbonat und 7,5 g Weingeist und leitet
unter Erwirmen auf dem Wasserbade auf 60—70 ? einen langsamen
Strom von Chlorgas so lange ein, als noch an der Eintrittsstelle
des Chlors in die Fliissigkeit rote Jodausscheidung erfolgt, die
aber durch Jodoformbildung wieder verschwindet. Man la8t er-
kalten und behandelt das nach einigen Stunden abgeschiedene
Jodoform wie oben.

Die Mutterlauge enthilt auch jetzt noch Jod als Jodid und
Jodat, daneben Kochsalz. Die Jodverbindungen verarbeitet man
zweckmiBig auf Jodid, man dampft die Mutterlauge zur Trockne
ein, vermischt den Riickstand mit dem zehnfachen Gewicht Holz-
kohlenpulver und trigt das Gemisch in kleinen Anteilen in einen
Tiegel ein, den man auf Rotglut erhitzt. Sobald kein Aufbléhen
mehr erfolgt, 1aBt man erkalten und zieht die gepulverte Masse
einige Male mit heiBem Weingeist aus. Die vereinigten Ausziige
werden filtriert und zur Kristallisation eingeengt. Das erhaltene
Produkt ist Natriumjodid, es wird zwischen FlieBpapier am besten
im Exsikkator getrocknet.

Betrachtung. Wenngleich der chemische Prozel der Jodoform-
bildung in seinen einzelnen Phasen nicht ganz geklart ist, so darf
der folgende Verlauf als sehr wahrscheinlich gelten:

1. Jod und Natriumkarbonat wirken unter Bildung von unter-
jodiger Sdure und Natriumjodid aufeinander ein:

Na,00; + 2J + H,;0 —> HJO + NaJ + NaHCO,

Natrium- Jod Wasser Unter- Natrium- Natrium-
karbonat jodige Sdure jodid  bikarbonat
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2. Die unterjodige Saure fithrt als Oxydationsmittel den
Athylalkohol (primérer Alkohol) in Azetaldehyd iiber:

H

: 0
CH, - c<—og;_{_ + 0 JH —»CH, 0 +HI + H0
H
Athylalkohol ~ Unterjodige  Azetaldehyd Jod- Wasser

Saure wasserstoff

Der Jodwasserstoff setzt sich mit weiterer unterjodiger Siure
zu Jod um:
HJO + HJ —» 2J + H,0
Unter- Jodwasser- Jod  Wasser |
jodige Sdure stoff
Der weitere Verlauf der Reaktion diirfte entsprechend der
Reaktion bei der Chloroformdarstellung erfolgen und unter dem
EinfluB des Jods und der unterjodigen Saure als nichstes Zwi-
schenprodukt das dem Chloral bei der Chloroformgewinnung ana-
loge Jodal liefern. Dieser Kérper hat aber bisher nicht isoliert
werden koénnen: o
0y -
* "\H
Jodal
3. Das hypothetische Jodal wird durch Alkali, als welches das
bei der ersten Reaktion entstandene Natriumbikarbonat wirkt,
in Jodoform und ameisensaures Salz gespalten:

0
CJ, - 0<H + NaHCO, —» CHJ, + HCOONa -+ CO,

Jodal Natrium- Jodoform Natrium- Kohlen-
bikarbonat formiat siure

Nach diesem Verfahren resultiert eine schlechte Ausbeute,
der gréfte Teil des Jods findet sich als Natriumjodid und Natrium-
jodat in der Mutterlauge. Durch Einleiten von Chlor in letztere

1 Ein priméares Kohlenstoffatom ist nur mit einem, ein sekundéres.
mit zwei, ein tertidres mit drei weiteren Kohlenstoffatomen verbunden.
Dementsprechend werden die einwertigen Alkohole, d. h. solche mit einer
Hydroxylgruppe (OH) je nach dem Kohlenstoffatom, an das die Hydroxyl-
gruppe gebunden ist, als primére, sekundire und tertidre Alkohole
bezeichnet. Sie unterscheiden sich durch ihr Verhalten bei der Oxydation.
Primére Alkohole geben Aldehyde und bei weiterer Oxydation Séuren,
sekundire dagegen Ketone, die tertiiren Alkohole werden gespalten.
Aldehyde und Ketone haben beide die Karbonylgruppe (= C = 0),
deren C-Atom bei den Aldehyden primér, bei den Ketonen sekundér ist:

0 c—C—C
N &

Aldehydgruppe Ketongruppe
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146t sich die Jodoformbildung vermehren. Das Chlor macht aus
Natriumjodid Jod frei (s. Kal. bromat):

NaJ + Cl —> NaCl 4- J

Natrium- Chlor Natrium- Jod
jodid chlorid

Das so in Freiheit gesetzte Jod findet an dem anwesenden
Natriumkarbonat und Weingeist die obigen Bedingungen zur
Jodoformbildung vor. ,

Bei der schliefilich erfolgenden Verarbeitung der Mutterlauge
auf Natriumjodid wird zunéichst das Natriumjodat durch Kohle
zu Natriumjodid reduziert:

NaJO,; + 3C —»> NaJ + 3CO

Natrium- Kohlen- Natrium- Kohlen-
jodat stoff jodid oxyd

Das Natriumjodid ist im Gegensatz zu dem beigemengten Natrium-
chlorid in Alkohol léslich, so da durch Ausziehen mit heilem
Alkohol eine Trennung erzielt wird.

Technisch wird heute jedoch Jodoform auf elektrolytischem
Wege bereitet. Eine wisserige Losung von Kaliumjodid und Soda,
mit Weingeist vermischt, wird bei 60—65° elektrolysiert. An der
Anode wird Jod frei und bildet mit der Soda und dem Weingeist
im obigen Sinne Jodoform.

Das Jodoform ist nach seiner Formel Trijodmethan oder Me-
thinjodid (das dreiwertige Radikal CH = nennt man Methin).
Seine direkte Gewinnung aus Methan CH, und Jod ist nicht durch-
fithrbar, denn von den vier Halogenen wirken nur die ersten drei in
der siebenten Gruppe des ,,Periodischen Systems” (s.d.),
Fluor, Chlor und Brom, substituierend auf die Paraffine ein.

Die Jodoformbildung wird wegen der charakteristischen Eigen-
schaft des Jodoforms auch zum Nachweis von Alkohol, Azeton,
Aldehyd usw. verwandt, indem man die zu priifende Flissigkeit
zuerst mit Jod und dann vorsichtig mit so viel Kalilauge versetzt,
bis die Jodfarbe gerade verschwindet. Je nach der Menge des vor-
handenen Alkohols usw. entsteht sofort oder erst nach einiger
Zeit Jodoformausscheidung (Liebensche Jodoformreaktion).

Eigenschaften. Jodoform bildet zitronengelbe, kleine hexa-
gonale Kristdllchen oder ein kristallinisches Pulver von durch-
dringendem, safranartigem Geruche. Es ist in Wasser sehr wenig,
mehr in Weingeist, Ather, Chloroform, leicht in Schwefelkohlen-
stoff 16slich. Besonders in Lésung ist Jodoform sehr lichtempfind-
lich und scheidet leicht Jod aus. Jodoform ist schon bei gewéhn-
licher Temperatur fliichtig, bei hohem Erhitzen verfliichtigt es sich
vollstindig unter Bildung von Jod, Jodwasserstoff und anderen
Zersetzungsprodukten.
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Jodoform findet als Antiseptikum Verwendung. Seine bakteri-
zide Wirkung erhalt es durch vorhergehende Zersetzung, die durch
fermentative Wirkung der Wundsekrete erfolgt.

Priifung.

1. Schmelzpunkt: ca. 120°.

2. auf Pikrinsdure:

Letztere ist im Gegensatz zu Jodoform in Wasser 16slich und
gibt sich beim Schiitteln von 1 g Jodoform mit 10 g Wasser durch
die gelbe Farbe des Filtrates zu erkennen.

3. auf Jodide und Chloride (s. Darstell.):

Das Filtrat nach 2 darf durch Silbernitratlésung sofort nur
opalisierend getriibt werden. Bei Anwesenheit obiger Haloidsalze
entsteht in Saduren unlosliches Silberjodid bzw. Silberchlorid,
ersteres ist in Ammoniak unléslich, letzteres 16slich:

NaJ + AgNO,; —> AgJ + NaNO,

Natrium- Silbernitrat Silber- Natrium-
jodid jodid nitrat

4. auf Sulfat:

Das Filtrat nach 2 darf durch Bariumnitratlésung nicht ver-
andert werden. Sulfatgehalt gibt sich durch Fillung von Barium-
sulfat zu erkennen:

Na,S0, + Ba(NO,), — BaS0, -+ 2NaNO,

Natriumsulfat Bariumnitrat Bariumsulfat Natriumnitrat

5. auf Feuchtigkeitsgehalt:

Bei 24stiindigem Trocknen iiber Schwefelsiure darf der Ge-
wichtsverlust hochstens 1%, betragen.

6. auf mineralische Beimengungen usw.:

Jodoform soll beim Gliithen sich vollstindig verfliichtigen,
0,2 g Jodoform diirfen keinen wigbaren Verbrennungsriickstand
hinterlassen.

36. Acidum trichloraceticum — Trichloressigsiure.

Darstellung. In einem Rundkolben von ca. 1/,1 Inhalt bringt
bringt man 100 g Chloralhydrat durch Erwirmen auf dem Wasser-
bade zum Schmelzen. Man setzt nun, ohne zu erwirmen, in kleinen
Anteilen 40 g rauchende Salpetersidure unter Umschiitteln zu und
erhitzt unter zeitweiligem Umschwenken auf dem Wasserbade,
bis eine deutliche Gasentwicklung einsetzt. Man nimmt dann den
Kolben vom Wasserbade, versieht ihn mit einem bereitliegenden
Ableitungsrohr und wartet die allméihlich einsetzende lebhafte Ein-
wirkung ab, wobei man die in Mengen sich bildenden roten Stick-
stoffdioxydddmpfe durch das Ableitungsrohr ins Freie oder in
einen Abzug leitet. Nach 1/, bis !/, Stunde hat die Einwirkung

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 11
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nachgelassen, man erhitzt noch 1/, Stunde auf dem Wasserbade,
bis keine Stickstoffdioxydddmpfe mehr entweichen.

Den Kolbeninhalt destilliert man sodann aus einem mit Ther-
mometer versehenen Fraktionskolben mit langem Ansatzrohr
und mit vorgelegtem Glasrohr als Kithler. Zwischen 123 und 193°
geht eine kleine Menge eines Gemisches von Salpetersiure und
Trichloressigsdure iber. Sobald das Thermometer 193° zeigt,
nimmt man das Kiihlrohr fort und destilliert den ganzen zwischen
193 und 196° iibergehenden Kolbeninhalt in ein trockenes Kolb-
chen iiber. Etwa im Ansatzrohr sich abscheidende Kristalle bringt
man durch Erwirmen mit der Flamme zum Schmelzen.

Die ersten zwischen 123 und 193° tibergegangenen Anteile
werden in den Kolben zuriickgegeben, nochmals in obiger Weise
mit 25 g rauchender Salpetersiure oxydiert und dann fraktioniert,
wobei die zwischen 193 und 196 ¢ iibergehenden Anteile mit dem
ersten Hauptdestillat vereinigt werden.

Man hat das Priparat jetzt auf etwaigen Chloralgehalt zu
priifen, indem man eine Probe, in etwas Wasser geldst, zu einer
ammoniakalischen Silberlosung zusetzt und erwdrmt. Bei An-
wesenheit von Chloral (Aldehyd) wird die Silberlésung zu metalli-
schem, sich meist als Spiegel absetzendem Silber reduziertl. In
diesem Falle ist das Priaparat nochmals zu oxydieren und zu frak-
tionieren.

Betrachtung. Durch Einwirkung von Chlor auf Essigsdure
CH,COOH werden je nach den Versuchsbedingungen ein, zwei
oder simtliche drei Methylwasserstoffatome der Essigsidure durch
Chlor ersetzt. Es entstehen so die Mono-, Di- und Trichloressig-
sdure. Letztere entsteht bei Einwirkung von Chlor auf konzen-
trierte Essigsure im Sonnenlichte:

CH,;COOH + 6Cl —» CCl;COOH + 3HCI1

Essigsiure Chlor Trichloressigsdure Chlor-
wasserstoff

Bequemer fiir die Darstellung ist aber die auch hier gewihlte
Oxydation des Aldehyds der Trichloressigsdure, des Chlorals bzw.
dessen Hydrats, des Chloralhydrats, welches seinerseits durch
Einwirkung von Chlor auf absoluten Alkohol gewonnen wird, wo-
bei der Athylalkohol als primérer Alkohol (s.d.) zunichst zu

! Aldehyde iiben vermoge ihrer Neigung, in Séuren iiberzugehen,
Reduktionswirkung aus. Dieselbe duBert sich ammoniakalischer Silber-
nitratlgsung gegeniiber im Sinne folgender Gleichung:

0
CCl, - c{H + 2 AgNH,NO; + H,0 — CCL,COOH + 2Ag + 2NH,NO,

Trichloraldehyd Silbernitrat- Wasser Trichloressig-  Silber Ammonium-
Ammoniak sdure nitrat
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Aldehyd oxydiert und dann in der Methylgruppe halogenisiert
wird :

e : 0
a) H, - LH + 200 —» CH, - 07> + 2HC
\""’: ; \H
oH
Athylalkohol Chlor Azetaldehyd Chlor-
wasserstoff
_ /0 /0
b) CH, - 0<H £ 601 —> OOl - C<H + 3HOL
Azetaldehyd Chlor Trichloraldehyd Chlor-
Chloral wasserstoff

AuBler Nebenkorpern werden hierbei auch verschiedene
Zwischenprodukte, wie Azetalel, erhalten; als Endprodukt der

OH
Chlorierung resultiert Chloralalkoholat CCl, - CéO - C,Hy, aus
H
dem durch Schwefelsdure Chloral als 6lige Fliissigkeit abge-
schieden wird.
Mit Wasser entsteht aus dem Chloral das Hydrat = Chloral-
hydrat:

0 OH

ool - c< + H,0 —» CCl, - CZOH
H \H

Cloral Wasser Chloralhydrat

Aldehyde gehen durch Oxydation in Séuren iiber:

0
CH30<H + 0 —» CH,000H
Azetaldehyd Sauerstoff Essigsiure

_Die Oxydation des Chloralhydrats durch Salpetersdure erfolgt
nach folgender Gleichung:

a) 2HNO,; —» H,0 4+ 2NO 4 30
Salpetersdure Wasser Stickstoff- Sauer-
oxyd stoff
OH
b) 3001, - ¢ O 30 > 300 - ¢Z°_ + 3H,0
3 \H * “N\0H

Chloralhydrat Sauerstoff Trichloressigsdure Wasser

1 Azetale sind Verbindungen von 1 Mol. Aldehyd mit 2 Mol. Alkohol
unter Wasseraustritt. Beispiel: Bildung von Trichlorazetal:

0 - G,H,

ooty - 070 T HOCHs ¢y, . c<0 + CyHj + H,0
NH  HOGH, H

Chloral ’ 'Kt}rxryla,lkohol Trichlorazetal Wasser

11*
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Durch den Eintritt der Chloratome ist der saure Charakter
der einbasischen Essigsiure wesentlich verstirkt, zugleich aber
ist durch die Anhdufung der negativen Chloratome an einem
Kohlenstoffatom die Verbindung sehr unbestéindig geworden, wie
man das ofters wiederfindet bei organischen Verbindungen mit
angehduften negativen Gruppen. Bereits beim Kochen mit Wasser
zerfillt Trichloressigsdure in Chloroform und Kohlensiure:

Trichloressigsdure Chloro- Xohlen-
form dioxyd

Spaltung im gleichen Sinne erfolgt auch durch Kochen mit
kohlensauren und dtzenden Alkalien. Bei Einwirkung der letz-
teren wird weiterhin das Chloroform in Ameisenséure {ibergefithrt:

CCLH + 3KOH —» 3KCl + HCOOH -+ H,0

Chloroform Kalium- Kalium-  Ameisen- Wasser
hydroxyd chlorid séure

Eigenschaften. Trichloressigsdure bildet leichtzerfliefliche,
rhomboedrische Kristalle. Sie riecht schwach stechend und ist
in Wasser, Weingeist und Ather 16slich. Die wisserige Losung
reagiert naturgemafl sauer.

Priifung.

1. Schmelzpunkt: ca. 55°.

Da Trichloressigsiure energisch Wasser anzieht, findet man
den Schmelzpunkt meist etwas niedriger bei ca. 52°.

2. Siedepunkt: 192—195°.

3. Identitditsreaktion:

Beim Erhitzen von 1 g Trichloressigsdure mit 3 ccm Kalilauge
tritt Geruch nach Chloroform auf (s. 0.).

4. Auf Salzsidure:

Bei mangelhafter Darstellung oder bei einem in Zersetzung
begriffenen Priparate anwesend.

10 ccm der frisch bereiteten wésserigen Losung des Préaparates
(1 + 9) diirfen durch 1 Tropfen N/,,-Silbernitratlosung héchstens
opalisierend getriibt werden.

Trichloressigsidure hilt wie die meisten organischen Verbin-
dungen (s. Benzoesiure, Athylbromid) das Chlor fest gebunden und
weist demnach auch keine Chlorionen auf. Da nur diese die
Halogenreaktion geben, ist es begreiflich, daf letztere bei Trichlor-
essigsdure ausbleibt. Tritt eine solche ein, so ist sie auf die An-
wesenheit dissoziierter Salzséure zuriickzufiithren:

HCL + AgNO, —> AgCl + HNO,

Chlor- Silbernitrat Silber- Salpeter-
wasserstoff chlorid siure
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5. Auf sonstige Beimengungen:

0,2 g Trichloressigsaure diirfen beim Erhitzen keinen wig-
baren Riickstand hinterlassen.

6. Gehaltsbestimmung:

Man 16st in einem Krlenmeyer-Kolben 0,5g im Exsikkator
iitber Schwefelsdure getrocknete Trichloressigsdure in 20 ccm
Wasser und titriert nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein-
16sung als Indikator mit N/;,-Kalilauge bis zur dauernden Rot-
firbung. Es sollen 30,4 bis 30,6 cem N/,,-Kalilauge verbraucht
werden.

CCl, - COOH + KOH —» OCl, - COOK -+ H,0
Trichloressigsiure Kalium- Kaliumtri- Wasser
Mol.-Gew. 163,39 hydroxyd chlorazetat

1cem N/jp-Kalilauge entspricht gemédB der Gleichung =
0,016339 g Trichloressigsdure. Der Prozentgehalt an reiner Siure
soll demnach betragen: 30,4 bis 30,6 - 0,016339 - 200 = 99,3 bis 100.

37. Tartarus stibiatus — Brechweinstein.

Darstellung. In einem Kolben tibergiet man 40 g fein gepul-
vertes Antimontrisulfid mit 160 g arsenfreier Salzsiure und er-
hitzt im Sandbade anfangs gelinde, spdter energisch, bis keine
Schwefelwasserstoffentwicklung mehr erfolgt. Nach ca. 2 Stunden
ist alles bis auf einen geringen Riickstand gelost. Man filtriert ab,
laugt den Riickstand mit etwas weiterer Salzsiure aus und filtriert
wiederum. Beide Filtrate werden in einer Retorte vereint und im
Luftbade! destilliert. Als Vorlage dient ein Kolben mit Wasser.
Zunichst gehen iiberschiissige Salzsdure und Arsentrichlorid iiber
(Arsenist dem Antimontrisulfid stets beigemengt). Schlieflich geht
bei 223 % Antimontrichlorid iiber. Diesen Punkt erkennt man da-
ran, dafl das Filtrat beim Eintropfen in reines Wasser eine starke
Tritbung erzeugt. Man bricht sogleich die Destillation ab und giefit
die in der Retorte verbliebene Antimontrichloridlésung in zwei Liter
heiBes Wasser. Man li8t den entstandenen weilen Antimonoxy-
chloridniederschlag absetzen, wischt ihn einige Male durch De-
kantieren mit heilem Wasser aus und behandelt ihn in einer Por-
zellanschale auf dem Wasserbade mit einer heiflen Natriumkar-
bonatlosung bis zur alkalischen Reaktion. Es findet hierbei
Kohlensdureentwicklung statt. Der auf diese Weise in metanti-
monige Sdure umgewandelte Niederschlag wird in der Porzellan-

1 Die Retortenkugel wird zu diesem Zwecke in einen zum Teil mit
Asbest ausgefiillten Eisentrichter eingesetzt und letzterer dann mit einer
Bunsenflamme erhitzt.
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schale einige Male mit destilliertem Wasser ausgewaschen und
dann auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft.

5 g des so erhaltenen weilen Pulvers (Antimontrioxyd) werden
mit 6 g reinem, kalkfreiem Weinstein gemischt und in einer
Porzellanschale in 60 g siedendes Wasser eingetragen. Es erfolgt
ziemlich rasch Losung. Letztere wird noch einige Zeit unter
Ersatz des verdampfenden Wassers im Sieden erhalten und heil3
filtriert. Zur Vermeidung einer vorzeitigen Kristallisation wirmt
man Filter und Aufnahmegefi8 mit heilem Wasser vor. Man
wischt mit etwas heiem Wasser nach, dampft das Filtrat auf
dem Wasserbade bis zur Bildung einer Salzhaut ein und stellt zur
Kristallisation an einen kiihlen Ort. Der auskristallisierende Brech-
weinstein wird auf einem Filter gesammelt, mit etwas kaltem
Wasser nachgewaschen und bei gelinder Temperatur zwischen
Filtrierpapier getrocknet. Die Mutterlauge kann durch weiteres
Einengen nochmals zur Kristallisation gebracht werden.

Betrachtung. Der sich hier abspielende Gesamtmechanismus
1iBt sich in zwei Teile zergliedern. Der erste, der anorganische
Teil, umfaBt die Gewinnung des Antimontrioxyds, der zweite,
organische Teil die Umsetzung des Antimontrioxyds mit Kalium-
bitartrat (Weinstein) zu Antimonyl-Kaliumtartrat (Brechwein-
stein).

I. a) Antimontrisulfid (GrauspieSglanzerz) wird durch Salz-
sdure unter Schwefelwasserstoffentwicklung zu Antimontrichlorid

gelost:
Sb,S, 4 6HCI —» 28bCl, + 3H,S

Antimon- Chlor- Antimon- Schwefel-
trisulfid wasser- trichlorid  wasser- *
stoff stoff

b) Antimon gehort nach seiner Einordnung in das ,,Peri-
odische System‘ zur fiinften Gruppe, der sogenannten Stick-
stoffgruppe. Bei Besprechung dieses Systems (s. Bismut. sub-
nitr.) haben wir die fiinfte Gruppe eingehend erértert. Wir sahen,
daB Antimon in seinen Oxydverbindungen sowohl schwach sauren
wie schwach basischen Charakter bekundet. Letzterer duBlert sich
darin, daB Antimontrioxyd sich in Salzsdure zu Antimontrichlorid
16st. Dieses salzsaure Salz erleidet aber, wie wir bei der Darstellung
beim Eintragen der Antimontrichloridlosung in heifles Wasser an
der Fallung eines weiBen Niederschlages erkennen konnten, durch
Wasser eine teilweise hydrolytische Spaltung zu Antimonoxy-
chlorid (Algarotpulver):

SbCl, -+ H,0 —» ShOCI + 2HCI

Antimon- Wasser  Antimon- Chlor-
trichlorid oxychlorid wasser-
stoff
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c) Mit Natriumkarbonat erfolgt Umsetzung zu metanti-
moniger Sdure unter Kohlensiureentwicklung:

28b0Cl + Na,CO, + H,0 —> 28b0OO0H + 2NaCl + CO,
Antimonoxy- Natrium« Wasser Metantimonige Natrium- XEohlen-
chlorid karbonat Saure chlorid dioxyd

d) Beim Eindampfen zur Trockne verliert die metantimonige
Sédure Wasser und geht in Antimontrioxyd iiber:

28b00H — > Sb,0, + H,0

Metantimonige = Antimon- Wasser
Saure trioxyd

II. Da wir es bei der weiteren Umsetzung mit einem wein-
sauren Salze zu tun haben, erscheint es zweckdienlich, die Struktur
der Weinséure, ihre optischen Erscheinungen und deren Begleit-
umstinde — Asymmetrie des Kohlenstoffs — kurz zu
erortern.

Die Weinsédure ist eine zweibasische Dioxysdure, d. h. sie ent-
hilt zwei Karboxyl (COOH)- und zwei Hydroxyl! (OH)-Gruppen.
Von der zweibasischen Bernsteinsdure, der Athylendikarbonséure,
leitet sie sich derart ab, daBl in jeder Methylengruppe (CH,) je
ein Wasserstoffatom durch eine Hydroxylgruppe ersetzt ist. Die
Weinsiure ist also eine Dioxybernsteinsiure:

CooH COOH COOH

| | ‘
CH, CH, CHOH

? ] i
CH, CHOH CHOH

! ‘ {
COOH COOH COOH

Bernsteinsdure Monooxybernsteinsiure Dioxybernsteinsiure

Apfelsdure Weinsdure

Von der Weinsdure sind vier Arten bekannt, die die gieiche
Strukturformel zeigen. Nach einer physikalischen Eigenschaft
hin besonders unterscheiden sie sich voneinander, niamlich durch
ihr Verhalten dem geradlinig polarisierten Lichtstrahl gegeniiber
(Polarisiertes Licht entsteht durch Brechung oder Reflexion,
s. physik. Lehrbuch), indem eine der vier Weinsdurearten den
Strahl nach rechts, eine andere nach links abwendet oder dreht,
die zwei iibrigen auf den Strahl nicht einwirken. Es gibt also zwei
optisch aktive und zwei optisch inaktive Weinsiuren, und
zwar Rechtsweinsiure, Linksweinsidure einerseits, Traubensiure,
Antiweinsdure andererseits.

van’t Hoff hat erkannt, daB nur Stoffe mit einem asym-
metrischen Kohlenstoffatom in Loésungen oder in Dampf-
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form optisch aktiv sein kénnen, d.h. einem Kohlenstoffatom,
dessen vier Bindungseinheiten mit vier unter sich verschiedenen
Atomen oder Atomgruppen verbunden sind.

Es kommen aber vielfach Verbindungen mit einem asym-
metrischen Kohlenstoffatom vor, die weder rechts noch links
drehen, sondern optisch inaktiv sind. Derartige Verbindungen,
die durch gewisse Methoden, auf die hier nicht néher eingegangen
werden kann, in ihre optischen Antipoden zu trennen und
demnach als ein Gemisch aus gleichen Teilen der beiden letzteren
zu betrachten sind. bezeichnet man als razemische Verbin-
dungen, weil Pasteur diese Erscheinung zuerst an der Trauben-
sdure (8. u.) — Acidum racemicum — beobachtet hat.

GemaB ihrer Strukturformel besitzt die Weinsdure zwei gleich-
wertige asymmetrische Kohlenstoffatome, die durch * bezeichnet
sind; die Horizontale teilt das Molekiil in zwei gleichwertige
Gruppen:

COOH

Auf Grund der verschiedenen rdumlichen Anordnung von H
und OH um die beiden asymmetrischen C-Atome ergeben sich
folgende vier rdumliche oder Stereoisomeriefille:

1. Beide asymmetrischen C-Atome drehen rechts == Rechts-
weinsdure.

2. Beide asymmetrischen C-Atome drehen links = Links-
weinséure.

3. Gemisch von 1 und 2 = Traubensiure, inaktiv, trennbar
in die beiden optischen Antipoden.

4. Das obere C-Atom dreht rechts, das untere links,
oder umgekebrt = Antiweinsdure, inaktiv. Da hier die In-
aktivitdt durch die Atomlagerung im Molekiil selbst bedingt ist,
laBt sich die Antiweinsdure nicht in Links- und Rechtsweinsiure
trennen.

Die pharmazeutische Verwendung findende Weinsiure ist
die Rechtsweinsiure und deren saures Kaliumsalz der bei unserem
Priparate zur Anwendung gelangte Weinstein.

Die Umsetzung zwischen Antimontrioxyd als Anhydrid der
einwertigen metantimonigen Saure ShO < OH und dem Kalium-
bitartrat erfolgt derart, dal SbO-OH analog KOH als Base
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fungiert und das ,,Antimonyl“!’-Salz des Kaliumbitartrats ent-
stehen lat:
KOOC - (CHOH), - COO.H + HO - :ShO —»

Weinstein ' Metantimonige
Séure
—> KO0OC - (CHOH), - COO - $bO + H,0
Antimonyl-Kaliumtartrat Wasser

Eigenschaften. Der Brechweinstein bildet groBe, wasserhelle,
rhombische Oktaeder oder Tetraeder oder ein weiles kristalli-
nisches Pulver. In Wasser ist er ziemlich leicht 16slich und reagiert
in wiasseriger Losung schwach sauer infolge teilweiser hydroly-
tischer Spaltung (s. d.):

COO - ShO + H,0 > COOH + HO - SbO

In Weingeist ist der Brechweinstein unloslich. Von dieser
Eigenschaft macht man wie beim Ferrum sulfuricum Gebrauch
zur Gewinnung eines lockeren, schneeweiBen, aus mikroskopischen
Kristallen bestehenden Pulvers durch Eintragen einer wisserigen
Brechweinsteinlgsung in Alkohol. Der Brechweinstein kristallisiert
mit 1/, Mol. Kristallwasser; seine Formel ist daher:

KO0OC - (CHOH), - COOSbO - 1/,H,0

Brechweinstein
Priifung.

1. Identitdtsreaktion auf antimonylweinsauresSalz:

Die wisserige Brechweinsteinlosung gibt mit Kalkwasser
einen weillen, in Essigssure 16slichen Niederschlag von Kalzium-
antimonyltartrat:

Co0
COOK |, ., |
2 (CHOH),<¢08h0 + Ca(0H); —> [ (CHOH), | Ca -+ 2KOH
C008b0/ ,
Brechweinstein Kalziumhydroxyd Kalzium- Kalium-
antimonyltartrat hydroxyd

2, Identitdtsreaktion auf Antimonsalz:

a) Beim Versetzen einer wisserigen Brechweinsteinlosung mit
Salzsdure entsteht zunichst weille Ausscheidung von Antimonoxyd,
das sich in iiberschiissiger Salzsiure zu Antimontrichlorid 16st:

a) 2K0OC - (CHOH), - COOSbO + 2HCI + H,0

Brechwein- Chlor- Wasser
stein wasserstoff
—> 2HOOC - (CHOH), - COOH + Sb,0; + 2KCl
Weinsédure Antimon- Kalium-
trioxyd chlorid
8) Sb,0, 4+ 6HCL —> 28bCl; + 3H,0
Antimon-  Chlor- Antimon-  Wasser

¥”tri0xyd wasserstoff trichlorid

;_—:lflr)vgﬂéinwer’oige SbO-Gruppe heiBt Antimonyl.
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b) Die mit Salzsdure angesduerte wésserige Losung des Pré-
parates gibt mit Schwefelwasserstoffwasser oder Natriumsulfid-
lésung einen orangeroten Niederschlag von Antimontrisulfid.
Antimon gehért vom Gesichtspunkte der Analyse aus zur Schwefel-
wasserstoffgruppe, d. h. zu den Elementen, die aus ihren Ver-
bindungen in saurer Losung durch Schwefelwasserstoff als Sulfide
gefillt werden:

28bCl, -+ 3H,S —> Sh,S, 4 6HCI

Antimon- Schwefel- Antimon- Chlor-
trichlorid wasserstoff trisulfid wasserstoff

3. auf Arsenverbindungen (s. Darstellung):

Die Losung von 1 g Brechweinstein in 2com Salzsdure darf
nach Zusatz von 4 com Natriumhypophosphitlosung und viertel-
stiindigem FErhitzen im siedenden Wasserbade keine dunklere
Farbung annehmen. Arsenverbindungen werden zu elementarem
Arsen reduziert (s. S. 63).

Arsen wiirde mit Weinstein eine analoge Verbindung bilden
und als Arsenyl-Kaliumtartrat KOOC - (CHOH), - COOAsO zu-
gegen sein. Durch die Salzsiure wiirde diese Verbindung dann
in gleicher Weise zerlegt werden wie der Brechweinstein (s. Prif. 2).

4. Gehaltsbestimmung:

Die Gehaltsbestimmung geschieht in analoger Weise wie die
des Arsens in Liquor Kalii arsenicosi (s.d.). Die dreiwertige
Form des Antimons im Brechweinstein wird durch Jod zu der
finfwertigen Form (Sb,0;) oxydiert:

Sb,04 + 2H,0 + 4J 2> Sb,0; + 4HJ

Antimon- Wasser Jod Antimon-  Jod-
trioxyd pentoxyd wasserstoff

0,5 g Brechweinstein und 0,5 g Weinséure (letztere soll ver-
hindern, dafl durch den nachfolgenden Zusatz von Natriumbi-
karbonat Antimonoxyd gefillt wird) werden in 100 g Wasser ge-
16st und nach Zusatz von 5 g Natriumbikarbonat (zur Bindung
des einen riicklaufenden ProzeB bewirkenden Jodwasserstoffes:
NaHCO, 4+ HJ—>NaJ - CO, -+ H,0) und etwas Stirkelosung
als Indikator mit N/,y-Jodlésung bis zur dauernden Blaufirbung
titriert. Es sollen mindestens 29,8 cem N/,o-Jodlosung verbraucht
werden.

GemiB obiger Gleichung sind 4 Atome Jod = 2 Mol. Brech-
weinstein dquivalent. Mithin entspricht 1 ccm N/;-Jodlésung

1/, Mol. Brechweinstein = 333,9

= 57500 = 0,016695 g .

Der Mindest-Prozentgehalt soll mithin betragen:
29,8 - 0,016695 - 200 = 99,5.
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38. Sapo medicatus — Medizinische Seife.

Darstellung. In einer Porzellanschale werden 120 g Natron-
lauge (spez. Gew. 1,17) auf dem Wasserbade erhitzt und mit einem
geschmolzenen Gemisch von 50 g Schweineschmalz und 50 g
Olivendl versetzt. Die braunliche Mischung wird 1/, Stunde
unter Umriihren erhitzt, und es werden dann 12 g Weingeist
hinzugegeben. Man erhitzt auf vollem Dampfbade unter stin-
digem, langsamem Umnriihren noch 1—2 Stunden, bis die
Seifenbildung vollendet ist, d. h. bis die Masse ein gleich-
miBiges, gebundenes Aussehen erhalten hat und kein unver-
seiftes Fett mehr zu erkennen ist. Man setzt nun 200 g heiles
destilliertes Wasser hinzu, es mufl sich ein durchsichtiger,
ziher Seifenleim bilden, der sich in heiflem destilliertem Wasser
klar 16st ohne Abscheidung von Fetttropfchen. Entsteht eine
tritbe Losung, die auch beim Versetzen mit weiteren Mengen
heiBlen destillierten Wassers nicht klar wird, so ist die Seifen-
bildung nicht vollstindig, und es muBl unter Zugabe von
Natronlauge weiter erhitzt werden. Sobald die Verseifung voll-
endet ist, setzt man eine Losung von 25 g magnesiumchlorid-
freiem Kochsalz in 80 g Wasser hinzu -— Magnesium bildet un-
l6sliche Magnesiumseife; bei Verwendung gewdéhnlichen Koch-
salzes 16st man 25 g hiervon mit ca. 3 g Natriumkarbonat in 80 g
Wasser und filtriert vom ausgeschiedenen basischen Magnesium-
karbonat ab — und halt die Mischung noch einige Zeit warm,
damit die Seife sich an der Oberfliche sammeln kann. Nach dem
Erkalten hebt man den an der Oberfliche schwimmenden er-
starrten Kuchen ab, wischt ihn mehrmals mit destilliertem Wasser
und preBt ihn zwischen Tiichern gut aus. Nach dem Trocknen
im Trockenschrank pulverisiert man die Seife und wiederholt das
Trocknen.

Betrachtung. Zum Verstindnis des Chemismus bei der Seifen-
bildung ist es notwendig, sich zunichst iiber die Zusammen-
setzung der Fette und Ole klar zu sein. Bei den Priparaten
,,Aether aceticus® und ,,Mixtura sulfurica acida“ haben wir
die Ester kennengelernt. Die Fette und Ole sind analoge
Verbindungen, sie sind die Ester des dreiwertigen Alkohols
Glyzerin CH,0OH — CHOH — CH,0H mit den héheren geséttig-
ten Fettsduren, vor allem Palmitinsiure C,4H;,0,, Stearinsiure
CysH;0, und ungesittigten Siuren, wie Olsdure C,gH,,0,, Linol-
sdure C;gH;,0, (im Leindl) u. a. Da nun vor allem die ersteren
n unseren Fetten vorkommen, so bezeichnet man diese geséttig-
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ten Sauren und ihre Homologen® auch als Fettsduren und die
ganze homologe Reihe, beginnend mit der Ameisenséure, als Fett-
sdurereihe.

Die Fette und Ole selbst als Ester des Glyzerins werden auch
Glyzeride genannt.

Die Spaltung der Fette in ihre Komponenten Siure und
Glyzerin kann durch heile Wasserdampfe, durch Siduren und durch
Basen (Kalk, Alkali) erfolgen. Sie 148t sich durch folgende
Gleichung veranschaulichen:

CH,-i00C,H,, NaiOH CH,0H

| |

CH +:00C;gHy; + Na{OH —> CHOH + 3C,gH,;0,Na
| : l

CH,-00C,H,; NaOH CH,0H

Stearinsiure- Glyzermester, h i\ié,_t;-rium- Glyzerin Seife, Stearinsaures
Tristearin hydroxyd Natrium

Ein im Rizinussamen sich vorfindendes Ferment? | Rizin‘
bewirkt ebenfalls Spaltung im gleichen Sinne und wird technisch
verwendet.

Wird die Spaltung der Fette durch Alkali bewirkt, so ent-
stehen neben Glyzerin die Alkalisalze der Fettsiuren und ver-
wandter Siuren, die unsere Seifen darstellen. Nach diesen
Spaltungsprodukten bezeichnet man den Spaltungsvorgang
gelbst Verseifung. Dieser Ausdruck gilt aber im chemischen
Sinne nicht so streng und ist nicht so eng begrenzt, er wird
gebraucht auch fiir andere &hnliche Spaltungsvorginge, auch
wenn dabei keine Seifen entstehen. (Spaltung von Salzen,
Séurechloriden, Séureamiden usw., tiberhaupt sémtliche hydro-
lytischen Vorgange.)

Die Konsistenz der Seifen ist abhingig von der Natur sowohl
der Fett- und verwandter Siduren, wie vor allem aber von der
Natur der Alkalien. Was die ersteren anbelangt, so liefern Talg
und Fett die hirteren, Ole dagegen die weicheren Olseifen. Hin-
sichtlich der Alkalien unterscheidet man zwei wichtige Gruppen
von Seifen: die Kali- oder Schmierseifen bei Verwendung
von Kalilauge und die Natron- oderfesten Seifen (Kernseifen)
bei Verwendung von Natronlauge zur Verseifung.

1 Organische Verbindungen, die groBe Ahnlichkeit in ihrem chemischen
Verhalten zeigen und in ihren Formeln wie bei den gesattigten Sduren
(Fettsduren) um CH, oder ein Vielfaches hiervon differieren, nennt man
homolog.

2 Fermente oder Enzyme sind im Pflanzen- und Tierkérper vor-
kommende Eiweilstoffe, denen eine spezifische aufbauende wie spaltende
Tatigkeit zukommt. Die Wirkung ist eine katalytische.



Sapo medicatus — Medizinische Seife. 173

Die Kaliseifen (Silberseifen, griine, schwarze Seife) werden aus
Hanfol, Leindl, Tran, Fettabfillen usw. und Kali erhalten. Sie
enthalten neben dem fettsauren Kali mehr oder weniger freies
Kali, das gebildete Glyzerin und viel Wasser.

Zur Reindarstellung der Natronseifen benutzt man ihre Eigen-
schaft, in mehr als 5proz. Kochsalzlosungen unléslich zu sein.
Sie werden mittels konzentrierter Kochsalzlosung ausgesalzen und
scheiden sich im geschmolzenen Zustande an der Oberfliche der
Lauge ab, wie wir es bei unserem Prdparate beobachten konnten.
Das gebildete Glyzerin und etwaiges Alkali bleiben in der Lauge
zuriick, die Seife besteht aus reinem fettsaurem Natron und enthilt
Wasser, dessen Gehalt bei den einzelnen Toiletteseifen schwankt.

Bei der Grofherstellung der Seifen geht man vielfach statt
von den Fetten und Olen selbst von deren freien Fettsiuren aus,
die man durch Fettspaltung mit Sduren, Rizin usw. erhilt. Die
Umsetzung zu Seifen erfolgt dann in schnellerer und billigerer
Weise mit Natrium- bzw. Kaliumkarbonat.

Die Seifenlosungen sind als kolloide Lésungen aufzufassen.

Hieran anschliefend sei etwas iiber die reinigende Wirkung
der Seifen erwiahnt. Durch Wasser werden die Seifen in freies
Alkali und Sadure gespalten. Letztere verbindet sich mit einem
zweiten Mol. ungespaltener Seife zu einem unléslichen Stoff, der
die Schaumbildung hervorruft. Dem freien Alkali kommt die
reinigende Wirkung zu, wahrend der Schaum durch Einhiillen
des Schmutzes zu dessen Beseitigung beitrigt. Die Konzentration
des Alkalis regelt sich von selbst und &dndert sich nicht wesent-
lich, da die Spaltung der Seife in enger Beziehung zu der Menge
des Wassers steht.

Da die Kalksalze der Fettsduren in Wasser unldslich sind, so
gibt Wasser, das reich an Kalksalzen, ein sog. hartes Wasser ist,
mit Seife flockige Niederschlige von fettsaurem Kalk. Solches
Wasser gibt keinen Schaum und ist zum Waschen wenig geeignet,
zudem auch das Alkali durch die Siuren der Kalksalze (Kohlen-
séure, Schwefelsdure) gebunden ist.

Eigenschaften. Medizinische Seife ist weiB, nicht ranzig, in
Wasser und Weingeist klar 16slich.

Priifung.

1. auf unzuldssige Mengen freien Alkalis:

Die durch gelindes Erwirmen hergestellte weingeistige Losung
des Praparates (14 19) darf nach Zusatz von 0,5 ccm N/, -Salz-
sdure durch einige Tropfen Phenolphtaleinlosung nicht gerttet
werden. Das Arzneibuch gestattet damit bis 0,2 %o freies Natrium-
hydroxyd, einen Gehalt, der reichlich hoch ist.
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2. auf Schwermetallsalze:

Die saure weingeistige Losung nach 1 darf durch Schwefel-
wasserstoffwasser oder 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nicht ver-
andert werden. Schwermetallsalze fallen als Sulfide aus:

MeSalz + H,S = Me S + Saure

Schwefel- Metall-
wasserstoff  sulfid

39. Emplastrum Lithargyri — Bleipflaster.

Darstellung. Wo ein Dampfapparat mit gespannten Dampfen
zur Verfiigung steht, kann man die nachfolgende Operation vor-
teilhaft auf einem solchen Apparate vornehmen, andernfalls erhitzt
man iiber freiem Feuer, vermeide dann aber durch achtsames
Unmnriihren ein Anbrennen der Pflastermasse.

In einem gerdumigen kupfernen Kessel erhitzt man 1 kg Erd-
nuB6l und 1kg Schweineschmalz auf ca.110°, was man daran
erkennt, daB ein geringer Wasserzusatz ein Prasseln erzeugt.
Man nimmt vom Feuer und gibt eine Anreibung von 1kg ge-
siebter Bleiglitte mit 200 g heiBem Wasser hinzu. Man arbeitet
die Mischung gut durcheinander und erhitzt unter stindigem Um-
rithren mit einem hélzernen Spatel weiter. Nach einer Viertel-
stunde, evtl. schon eher, setzt manzum Ersatz des verdampfenden
Wassers von Zeit zu Zeit (alle 5 Minuten) 25—30 g Wasser hinzu.
Wird bei der Wasserzugabe ein starkes Poltern und Knacken
hérbar, so ist die Masse zu stark erhitzt. Man nimmt dann zum
Abkiihlen gleich vom Feuer. In dieser Weise féhrt man fort. Die
anfinglich rétliche Farbe geht iiber weillgrau in weillich iiber.
Die Pflasterbildung ist beendet, wenn eine Probe, in kaltes Wasser
gegossen und zwischen den Fingern verarbeitet, keine klebrige,
sondern eine vollig plastische Masse gibt. Dieser Punkt ist beim
Erhitzen iiber freiem Feuer nach ca. 2/, Stunden erreicht. Man
148t die Masse etwas erkalten, gieBt sie in lauwarmes Wasser und
knetet sie zur Befreiung von Glyzerin mehrmals mit frischem
Wasser durch.

Wenn das Pflaster zum Streichen oder zur Bereitung anderer
Pflaster dienen soll, so ist es durch weiteres Erhitzen im Dampf-
bade vom Wasser zu befreien.

Betrachtung. Die Bildung und die Zusammensetzung der
Pflaster ist der der Seifen (s. Sapo medicatus) ganz analog.
Wie bei der Seifenherstellung Alkalien als Basen, so werden bei
der Pflastergewinnung die Oxyde des Bleies — hier Bleiglitte
PbO — zur Verseifung der Fette verwandt. Den Seifen als Al-
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kalisalzen stehen die Pflaster als Bleisalze der Fettsduren und
verwandter Sduren gegeniiber.
Die Pflasterbildung 148t sich wie folgt formulieren:

CH, - 00C, H,,
|
2CH - 00C,;H,; + 3PbO + 3H,0 —»
|
CH, - 00C,H,,

Olsiure-Glyzerinester Bleioxyd Wasser

Triolein CHon
I

—> 3Pb(CysHy50,), + 2CHOH
|

CH,O0H

Olsaures Blei, Pflaster  Glyzerin
Wie man ersieht, ist zur Verseifung und somit zur Pflaster-
bildung Wasser unerldSlich. Bei Mangel an letzterem und bei
Uberhitzung wird ein Teil des abgespaltenen Glyzerins zersetzt
unter Abspaltung zweier Mol. Wasser und Bildung eines unge-
sittigten Aldehyds, des stechend riechenden Akroleins:

Es wiirde zunidchst eine Verbindung entstehen CH, = C
— CHOH, die jedoch nach der Erlenmeyerschen Regel,
wonach Stoffe mit einer an ein sekundéres Kohlenstoffatom (s. d.)
gebundenen Hydroxylgruppe gewéhnlich unbesténdig sind, in die
isomere Verbindung, das Akrolein, iibergeht:

—cH_o/°
CH, = CH C\H

Akrolein

Eigenschaften. Bleipflaster ist grauweil bis gelblich, es darf
keine unverdnderte Bleiglitte enthalten.

40. Nitrobenzolum — Nitrobenzol.

Darstellung. In einem 1/,-I-Kolben fiigt man allméhlich zu
150 g konzentrierter Schwefelsdure 100 g konzentrierte Salpeter-
sdure (spez. Gew.1,4). Nach vélligem Erkalten fiigt man in
kleinen Anteilen unter Kiihlen durch Eintauchen in kaltes Wasser
50 g Benzol hinzu. Man versieht den Kolben mit einem Steigrohr
und erwdrmt im Wasserbade (in letzteres ein Thermometer ein-
tauchend) eine Stunde auf 60°. Nach dem Erkalten werden beide
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Fliissigkeiten im Scheidetrichter getrennt, die obere enthilt
das Nitrobenzol, die untere ein Gemisch von Schwefelsdure und
Salpetersdure. Zur Befreiung von Siure wird das Nitrobenzol
3—4 mal im Scheidetrichter mit Wasser gut durchgeschiittelt (die
untere Schicht enthilt jetzt Nitrobenzol) und in einen trockenen
Kolben abgelassen. Man fiigt einige Kalziumchloridstiickchen
hinzu und erwirmt so lange auf dem Wasserbade, bis das Nitroben-
zol klar geworden ist. Letzteres wird nun in einen Fraktionier-
kolben gegeben, der mit einigen Bimssteinstiickchen beschickt ist,
und zur Reinigung destilliert. S.-P. 206—207°.

Wegen des hohen Siedepunktes ist ein Wasserkiihler nicht
erforderlich, es geniigt ein geniigend langes Rohr.

Betrachtung. In ihrem Verhalten gegen starke Salpeter- und
Schwefelsdure liegt u. a. ein charakteristisches Unterscheidungs-
merkmal zwischen den aliphatischen und aromatischen! Kohlen-
wasserstoffen. Erstere verhalten sich génzlich indifferent und
heilen daher auch Paraffine (parum affinis). Die aromatischen
Kohlenwasserstoffe werden dagegen durch obige Saduren leicht
angegriffen. Bei Behandlung mit Salpetersidure treten je nach
den Versuchsbedingungen, der Stirke der Siure, der Hohe der
Temperatur eine oder gleich mehrere Nitrogruppen (NO,) in den
Benzolkern ein. Da dieser Nitrierungsvorgang mit Wasser-
abspaltung verbunden ist, mischt man als wasserentziehendes
Mittel Schwefelsdure der Salpetersiure bei.

Bei obigen Versuchsbedingungen wird vornehmlich das Mono-
nitrobenzol erhalten nach folgender Gleichung:

" THO ? NO,
H +  HO-NO, I
s __HO: |
- + H,0
HC\\/CH HC o
g ¢
H

Benzol ~ Salpetersdure Nitrobenzol Wasser
Da im Benzolkern alle. Wasserstoffatome unter sich gleich-
wertig sind, ist es gleichgiiltig, welches Wasserstoffatom durch die
Nitrogruppe ersetzt ist, und es kann nur eine Mononitroverbin-

! Die organische Chemie, die Kohlenstoffverbindungen, teilt man in
zwei Hauptreihen ein:
1. in die aliphatische Reihe (8Aeipap = Fett), vom Methan sich ableitend,
durchweg kettenférmige Bindung,
2. in die aromatische Reihe, vom Benzol sich ableitend, ringférmige Bindung,
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dung erhalten werden. Treten dagegen zwei Nitrogruppen in den
Benzolkern ein (Dinitrobenzol), so sind verschiedene Substi-
tutionen méglich und erhéltlich, wie ganz klar aus den Konsti-
tutionsformeln hervorgeht:

NO, NO, NO,

No,
Orthostellung Metastellung Parastellung

Dabei ist Stellungl: 2=2:3, 3 : 4 usw., Stellung 1: 3 = 2: 4,
3:5 usw. und Stellung 1:4 =2:5, 3:6.
Bei Trinitrobenzol sind ebenfalls drei Fille moglich:

NO, NO,
N N
(i 2 6 2
s 3NoO, N025\/3 NO,
4
NO,
Vizinalstellung Asymmetrische Symmetrische
Stellung Stellung

Eine solche Strukturverschiedenheit, die in der verschiedenen
Anordnung der Atome im Molekiil begriindet liegt und bei gleicher
prozentualer Zusammensetzung und bei gleichem Molekularge-
wicht verschiedenes chemisches und physikalisches Verhalten der
betreffenden Korper verursacht, nennt man Isomerie und die
betr. Verbindungen isomere Verbindungen.

Eigenschaften. Das Nitrobenzol bildet eine blaBgelbe stark
lichtbrechende Fliissigkeit von einem Geruch, der dem Bitter-
mandel6l dhnelt. Es ist unléslich in Wasser, leicht 16slich in Wein-
geist und Ather.

Esfindet keine therapeutische, sondern nur alsOleum Mirbani
kosmetische Verwendung. Selbst hier ist groBe Vorsicht geboten.
Wegen der Giftigkeit des Nitrobenzols verwechsle man mit ihm nicht

den ungiftigen, dhnlich riechenden Benzaldehyd CGH5C<I(_)I oder

das kiinstliche Bittermandeldl. Nitrobenzol hat besonders groBe
technische Bedeutung (s. das folgende Préparat Anilin).
Priifung.
Identitatsreaktion:
Erwérmt man in einem Reagenzglase Nitrobenzol mit Zinn
und Salzsiure, macht mit Natronlauge alkalisch, und schiittelt
Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 12
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mit Ather aus, so gibt der nach dem Verdunsten des Athers
hinterbleibende Riickstand die Anilinreaktionen (s. das folgende
Priparat Anilin).

41. Anilinum — Anilin.

Darstellung. In einen ca. 1!/,1-Rundkolben bringt man 90 g
granuliertes Zinn (erhéaltlich bei langsamem Eingieflen geschmolze-
nen Zinnes in Wasser), 50 g Nitrobenzol und allmihlich 200 g
konzentrierte Salzsdure in Anteilen von ca. 20 g. Den Kolbenhals
verbindet man mit einem Steigrohr. Nach dem Zusatz der Salz-
sdure findet heftizge Reaktion statt, zur Milderung derselben
taucht man den Kolben, sobald Sieden eintritt, in kaltes
Wasser und fiigt den néchsten Anteil Salzsdure erst zu, wenn
die Reaktion bedeutend nachgelassen hat. Am Schluf kann
man die Salzsdure in gréBeren Mengen zufiigen. SchlieBlich er-
warmt man noch ca. eine Stunde auf dem Wasserbade, um
die Reaktion zu Ende zu fiihren.

Die warme Lésung versetzt man nun mit ca. 100 ccm Wasser
und allméhlich mit einer Losung von 150 g Natriumhydroxyd
in 200 g Wasser, wobei man zweckmafig etwas kiihlt. Die Mischung
wird nun der Wasserdampfdestillation (s. d.) unterworfen, wobei
das Anilin als farbloses Ol mit den Wasserdimpfen iibergeht und
sich unter dem Wasser ansammelt. Die Beendigung der Destilla-
tion erkennt man daran, daBl das Destillat nicht mehr milchig,
sondern wasserhell iibergeht. Das Destillat wird mit Kochsalz aus-
gesalzen (25 g auf 100 ccm Destillat) und mit Ather ausgeschiittelt.
Diese Atherlésung wird mit etwas Kalziumchlorid getrocknet, der
Ather auf dem Wasserbade abdestilliert und das zuriickbleibende
Ol in einem Fraktionierkolben der Destillation unterworfen.
S. P. 1820,

Betrachtung, Wir haben es hier mit einem Reduktionsvorgang
zu tun. Der durch Einwirkung von Salzsdure auf Zinn entwickelte
Wasserstoff (H in statu nascendi)! reduziert die Nitro(NO,)-
Gruppe zur Amido(NH,)-Gruppe, er fiihrt somit das Nitro-
benzol in ein Amin, das Anilin, iber:

C.H,NO, + 6H —» C,H,NH, + 2H,0

Nitrobenzol Wasserstoff  Anilin Wasser

1 Die Reduktionswirkung des Wasserstoffs in statu nascendi ist viel
betrachtlicher als die des elementaren Wasserstoffs, z. B. beim Einleiten
von Wasserstoffgas. Man nimmt an, daB die Wirkung des H in statu
nascendi eine atomistische ist, daB die Atome, die zuerst frei auftreten,
sich noch nicht zu Molekiilen vereinigt haben, wenn sie bereits ihre redu-
zierende Wirkung ausiiben.
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Die Amine sind bereits bei dem Priparate ,,Hexamethylen-
tetramin‘“ (s. d.) besprochen worden.

Das Anilin ist ein priméres aromatisches Amin. Dasselbe ver-
bindet sich im weiteren Reaktionsverlauf gemaf} seinen basischen
Eigenschaften mit der tiberschiissigen Salzsédure zu dem in Wasser
leicht loslichen, salzsauren Anilin:

CH,NH, + HCl —> C,H,NH, - HC

Anilin Chlor- Salzsaures Anilin
wasserstoff

Man kann daher bei der Darstellung die Beendigung des Re-
duktionsprozesses an dem Verschwinden des wasserunldslichen
Nitrobenzols erkennen.

Aus diesem salzsauren Salz wird das Anilin spdter durch Natron-
lauge wieder in Freiheit gesetzt.

Eigenschaften. Das Anilin bildet eine farblose, stark licht-
brechende Fliissigkeit von eigenartigem, aromatischem Geruche.
An der Luft firbt es sich oft braun; diese KFarbung scheint
durch ganz geringe Mengen schwefelhaltiger Stoffe verursacht
zu sein. Anilin 16st sich in etwa 30 Teilen Wasser, leicht in
Alkohol, Ather.

Anilin findet kaum therapeutische Verwendung, dagegen sind
einige Anilide wichtige Arzneimittel (s. Azetanilid).

Eine der wichtigsten Eigenschaften des Anilins wie der pri-
miren aromatischen Amine iiberhauptist die Diazotierbarkeit
(Peter Griess 1860), d. h. in saurer Losung bei niederer Tem-
peratur entstehen mit salpetriger Séure Diazoverbindungen,
welche den mannigfachsten Umsetzungen zugénglich sind und
u. a. zu der wichtigen Gruppe der Azofarbstoffe fiihren (Methyl-

orange):
C4H, - NH, - HNO; + HNO, —> C;H; - N = N - NO, + 2H,0
Salpetersaures Anilin  Salpetrige Diazobenzolnitrat Wasser

Sdure

Die Nitrierung des Benzcls und seiner Homologen, die Reduk-
tion der Nitroverbindungen zu Aminen bilden daher bedeutsame
Zweige der organisch-chemischen Industrie.

Priifung.

1. Siedepunkt = 1829,

2. Identitdtsreaktionen:

a) Eine wisserige Losung von freiem Anilin wird durch iiber-
schiissige Chlorkalklosung voriibergehend violett gefiarbt (emp-
findlich).

b) In der mit Hilfe von verdiinnter Schwefelsiure hergestellten
wiisserigen Losung des Anilins ruft eine Kaliumdichromatlésung

12*
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einen dunkelgriinen, dann schwarzen Niederschlag (Anilinschwarz)

hervor, spéter erfolgt Oxydation zu Chinon:
(0]

|
C

AT

i o

N/

c

I
0

Chinon

¢) Holz (Lignin) wird durch Anilinsulfat gelb geféirbt.

3. Identitatsreaktion auf Anilin als primédres Amin
(Isonitrilreaktion):

Ein Tropfen Anilin und ein Tropfen Chloroform werden mit
ca. 2 cem Wasser angeschiittelt, mit 2 cem Kalilauge versetzt
und erwirmt. Es tritt ein widerlicher Geruch durch Isonitril auf.

Nur die primédren Amine bilden mit Chloroform und Kali-
lauge Isonitril (Isozyanid, Karbylamin). Letzteres sind Ver-

A%

bindungen mit dem Rest — N == C, worin der Stickstoff finf-

wertig ist gegeniiber dem dreiwertigen Stickstoff in der Nitril-
m

(Zyanid)-Gruppe — C=N.
Die Bildung von Isonitril geschieht nach folgender Gleichung:
C.H,NH, 4 3KOH + CHCl, - » C;H; - N = C + 3KC(l 4- 3H,0

Anilin Kalium- Chloro- Phenylisonitril Kalium- Wasser
hydroxyd form chlorid

Die Isonitrilreaktion ist gleichzeitig auch eine Reaktion auf
Chloroform.

4. auf Kohlenwasserstoffe, Nitrobenzol:

Anilin 16st sich im zweifachen Volumen Salzsiure, die Losung
bleibt auch nach dem Verdiinnen mit Wasser klar. Kohlenwasser-
stoffe und Nitrobenzol bleiben ungelost.

42; Acetanilidum — Azetanilid; Antifebrin.

Darstellung. In einen mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben
bringt man 20 g Anilin und 30 g Eisessig und erhitzt ca. 8 Stunden
lang auf dem Drahtnetze iiber freier Flamme zum Sieden. Das
Erhitzen muf so lange fortgesetzt werden, bis eine Probe beim Er-
kalten kristallinisch erstarrt (Abb. 45).

Man gieBt das Einwirkungsprodukt noch heiff in !/, Liter
heiBes Wasser, worin es sich 16st, kocht zur Entférbung mit einer
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Messerspitze voll Tierkohle einige Minuten und filtriert noch heif3.
Beim Erkalten scheidet sich das Azetanilid kristallinisch aus.
Dasselbe wird auf einem Filter gesammelt, oder besser an der
Wasserstrahlpumpe abgenutscht und im Exsikkator getrocknet.
Ist das Préparat noch nicht rein weil}, so
muBl es noch einmal mit Tierkohle be-
handelt werden.
Betrachtung. Anilide leiten sich vom
Anilin und seinen Homologen derart ab,
daB ein Wasserstoffatom der Amidogruppe
(NH,) durch einen organischen Siurerest!
ersetzt ist; man kann sie auch als Saure-
amide (AlkylCONH,) auffassen, in denen
ein Amidowasserstoffatom durch Phenyl
(C¢H;) usw. ersetzt ist. Auller den pri-
méren aromatischen Aminen (8. Amine)
sind auch die sekundidren Amine zur
Anilidbildung befédhigt.
Das Azetanilid ist also als Anilin auf-
zufassen, in dem ein Amidowasserstoffatom
durch den Essigsdurerest, die Azetyl-
gruppe ,,CH,CO%, vertreten ist. Abb. 45. Apparat zur Dar-
Die Reaktionsgleichung ist folgende: stellung von Azetanilid.

CH - N<E + HO!0C - CH, —> CgHZNH - OC - CH, + H,0

Anilin 7 Essigsture Azetanilid Wasser
Als weitere Anilide, die als Arzneimittel Verwendung finden,
seien Phenazetin (Azetyl- oder Azetphenetidin) und
Laktophenin-(Laktylphenetidin) zu erwihnen:

H 0 — C,H, 0 — C,H,
| | |
C C C
HC CH HC CH HC CH
HC CH HC CH HC\)CH
¢ ¢ ¢
H H | H
N<oc- cH, N<o¢ - oH, N<0¢ - cHOH — CH,
Azetanilid Phenazetin Laktophenin

1 Siurereste entstehen, wenn man in der Karboxyl-Gruppe der
Séuren die ,,OH“-Gruppe entfernt. Die Nomenklatur 1aBt die Saurereste
auf ,,y1 enden, z. B. Formyl, Azetyl, Propionyl, Benzoyl.
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Eigenschatten. Das Azetanilid bildet weile, glinzende Kristall-
blittchen. Es ist geruchlos, in Wasser schwer, in Weingeist und
Ather leichter loslich.

Priifung.

1. Schmelzpunkt: 113—114°.

2. Identitdtsreaktion auf Azetanilid als Anilin-
derivat:

a) Zunichst wird durch FErhitzen von 0,1 g Azetanilid mit
5 ccm Kalilauge das Anilid in seine Komponenten gespalten, er-
kenntlich am Anilingeruch:

CH,NH - 0C - CH, -+ KOH —> C,H,NH, - CH,000K

Azetanilid Kalium- Anilin Kaliumazetat
hydroxyd

Erhitzt man nach Zusatz einiger Tropfen Chloroform von
neuem, so tritt der widerliche Isonitrilgeruch auf (Niheres s.
Anilin, Prif. 3).

b) Zur Verseifung des Anilids im Sinne der Gleichung kocht
man 0,2 g Azetanilid mit 25—30 Tropfen Salzsiure 2 Minuten.
Es erfolgt klare Losung unter Bildung von salzsaurem Anilin:

C,H,NH - OC - CH, -+ H,0 + HCl —> C,H, - NH, - HCI + CH,CO0H

Azetanilid Wasser Chlor- Salzsaures Anilin Essigsdure
wasserstoff

Beim Versetzen dieser Losung mit 1 Tropfen verflissigtem
Phenol, 5cem Wasser und 1—2 cem Chlorkalklosung entsteht
eine schmutzigviolettblaue Farbung, die auf Zusatz iiberschiissiger
Ammoniakfliissigkeit in ein bestédndiges Indigoblau iibergeht.

3. auf Essigséure:

Schiittelt man 0,5 g Azetanilid mit 10 ccm Wasser 1 Minute
lang, so darf das Filtrat Lackmuspapier nicht réten.

4. auf Anilinsalze, Phenole, Phenyldimethylpyra-
zolon:

Das Filtrat nach 3 darf durch 1 Tropfen verdiinnte Eisenchlorid-
losung (1 + 9) nur gelb gefarbt werden. Zweckméfig stellt man
unter gleichen Bedingungen einen blinden Versuch mit destilliertem
Wasser an und vergleicht beide Farbentone. Obige Verbindungen
geben mit Eisenchlorid tiefrote bis violette Farbungen.

5. auf organische Verunreinigungen:

0,1 g *Azetanilid mufBl sich in 1cem Schwefelsiure ohne
Firbung losen; organische Verunreinigungen zersetzen sich, ver-
kohlen und fiarben die Schwefelsdure mehr oder weniger.

6. auf Phenazetin und verwandte Stoffe:

Beim Schiitteln von 0,1 g Azetanilid mit 1 ccm Salpetersidure
(25°)0) darf keine Firbung auftreten. Phenazetin ruft Gelbfirbung
hervor, ebenso Laktophenin,
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7. auf mineralische Beimengungen usw.:
0,2 g Azetanilid dirfen keinen wigbaren Glihriickstand hinter-
lassen.

43. Zincum sulfocarbolicum — Zinksulfophenylat.

Darstellung. In einem Kolben werden 50 g Phenol und 60 g
konzentrierte Schwefelsdure gemischt. Der Kolben wird lose ver-
schlossen und die Mischung etwa 8 Tage auf einer Temperatur
von 60—80° erhalten. Man gieit dann den Inhalt in ca. 1 Liter
Wasser, setzt eine Anreibung von 125g Bariumkarbonat mit
250 g Wasser hinzu und erhitzt. Es findet Kohlensdureentwicklung
statt, und es muf} vollstindige Neutralisation eintreten, andern-
falls ist noch etwas Bariumkarbonat zuzusetzen. Die Fliissig-
keit (p-phenolsulfosaures Barium) wird heil} filtriert und unter
Umriihren in dinnem Strahle mit einer Losung von 85 g Zink-
sulfat in 120 g Wasser versetzt. Es fallt weilles Bariumsulfat aus.
In einer Probe der Fliissigkeit darf ein weiterer Zusatz sowohl
von Zinksulfat als auch von phenolsulfosaurer Bariumlsung,
von der man zweckméflig einen kleinen Teil zuriickgestellt hat,
keine Fillung mehr hervorrufen. Im ersteren Falle muB noch
kasulfatlosung zugesetzt werden, im letzteren Falle ist schon
ein UberschuB an Zinksulfat vorhanden und mufl durch Zusatz
von p-phenolsulfosaurem Barium korrigiert werden.

Man 148t einen Tag stehen, filtriert ab und wéscht den Riick-
stand mit heiBem Wasser nach. Das Filtrat mufl klar sein, es
wird auf dem Wasserbade zur Kristallisation eingeengt. Die Kri-
stalle trocknet man zwischen FlieBpapier.

Betrachtung. Bei Nitrobenzol (s. d.) wurde erortert, daBl die
aromatischen Kohlenwasserstoffe durch Salpeter- und Schwefel-
sdure leicht angegriffen werden. Wéahrend durch Salpetersidure
die bereits besprochenen Nitroverbindungen gebildet werden, ent-
stehen bei Einwirkung von Schwefelsiure die Sulfoséiuren,
Verbindungen, in denen Ersatz eines Kernwasserstoffatoms durch
die einwertige Sulfosduregruppe SO,H erfolgt ist. Sowohl
dieser letzte ProzeB, die Sulfurierung, wie auch die Nitrierung
werden bedeutend erleichtert durch die Gegenwart einer Amido-
oder Hydroxylgruppe im Kern, welche die Beweglichkeit der
Kernwasserstoffatome erhéhen. Die Sulfurierung des Phenols
erfo]gt schon bei gewohnlicher Temperatur indem sich neben
geringen Mengen der p-Verbindung im wesentlichen o-Phenol-
sulfossiure! bildet, die als Aseptol therapeutische Verwendung

1 Bei Substitutionen im Kern der aromatischen Verbindungen gilt es
als sehr wahrscheinlich, daf} gleichzeitig simtliche drei Isomeren, die Ortho-,
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findet. Bei héherer Temperatur jedoch wandelt sich die Ortho-
siure in Parasiure um, welch letztere gemil den Darstellungs-
bedingungen bei unserem Priparate vorliegt:

OH OH
| I
C ;
H—( ¢ — SO;H H—¢( ¢(—H
—>
H—C C—H H—C C—H
C C
| !
H SO.H
o-Phenolsulfosaure p-Phenolsulfosdure
Aseptol

Bei Mixtura sulfurica acida wurde schon erwihnt, daf(}
die Barium-, Strontium- und Kalziumsalze der Sulfosiuren im
Gegensatz zu den entsprechenden Salzen der Schwefelsdure in
Wasser l6slich sind und zur Trennung beider Sduren dienen.

Durch das Bariumkarbonat! wird somit aus dem Einwirkungs-
produkt von Schwefelsiure und Phenol die p-Phenolsulfosiure in
das 16sliche Bariumsalz iibergefiihrt, die iiberschiissige Schwefel-
sdure als Bariumsulfat unldslich abgeschieden:

20,H,0HSO,H + BaC0, —> (C,H,0HS0,),Ba -+ CO, + H,0

Phenolsulfosiure Barium- Phenolsulfosaures Kohlen- Wasser
karbonat Barium dioxyd

Bei dem weiterhin erfolgenden Zusatz von Zinksulfat zu der
Loésung des p-phenolsulfosauren Bariums erfolgt Umsetzung der-
art, daB das Barium sich als unlésliches Bariumsulfat abscheidet
und sich das p-phenolsulfosaure Zink bildet:

OH OH
(C,H,0HS0,),Ba + ZnS0, —> l + BaSO,
S0, S0,
Zn
Phenolsulfosaures Barium  Zinksulfat p-phenolsulfosaures  Barium-
Zink sulfat

Meta- und Paraverbindung, entstehen, jedoch nur eine als Hauptprodukt,
eine andere als Nebenprodukt, wihrend die dritte meist in so geringer
Menge entsteht, daB sie sich der Beobachtung entzieht.

1" Statt Bariumkarbonat verwendet man auch Kalziumkarbonat oder
Kalkmilch, es findet sich dann aber hiufig Kalziumsalz dem Priparate
beigemengt.
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Eigenschaften. Zinksulfophenylat bildet farblose, durchsich-
tige, an der Luft leicht verwitternde Kristalle, in 2 Teilen Wasser
und 5 Teilen Weingeist zu einer schwach sauer reagierenden
Fliissigkeit 16slich.

Priifung.

1. Identitatsreaktion auf Phenolderivat (s. Bi. sub-
salicylic.):

Die wisserige und weingeistige Losung des Préparates wird
durch Eisenchlorid violett gefirbt.

2. auf Bariumsalz:

Bei unvollstindiger Umsetzung mittels Zinksulfats vorhanden
(s. 0.).

Die wasserige Losung des Praparates darf durch verdiinnte
Schwefelsdure nicht getriibt werden. Bei Gegenwart von Barium-
salz erfolgt Umsetzung wie oben:

(CeH,0HS0,),Ba + H,80, —> 2C,H,0HS0,H -+ BaS0,

Phenolsulfosaures Barium Schwefel- Phenolsulfosdure Barium-
sdure sulfat

3. auf Kalksalze (s.0.):

Versetzt man die wisserige Losung des Praparates (1 4 9)
mit Ammoniak, so erfolgt zunéchst als Identitédtsreaktion auf
Zinksalz Ausscheidung von Zinkhydroxyd, das sich im Uberschuf
von Ammoniak 16st (s. Zinksulfat). .

Versetzt man weiterhin diese Losung mit Ammoniumoxalat-
lésung, so darf hochstens Opaleszenz eintreten. Kalksalze geben
mit Ammoniumoxalat in Essigsdure unlésliches Kalziumoxalat:
00C COO\

—>

(aS0, + (NH Ca -+ (NH,),80,

)
"Noo¢ ~ ¢0o”

Kalziumsulfat Ammoniumoxalat  Kalzinmoxalat Ammoniumsulfat

4. auf Sulfat (s.0.):

Die wisserige Losung des Praparates (1 + 9) darf durch Barium-
nitratlésung nur opalisierend getriibt werden. Schwefelsiure und
deren Salze geben mit Bariumsalzen unldsliches Bariumsulfat:

ZnS0, + Ba(NO,), —> BaS0, + Zn(NO,),

Zinksulfat Barium- Barium- Zinknitrat
nitrat sulfat

5.aufandereMetallsalzeund sonstige Beimengungen:
Der in der wisserigen Losung des Praparates (1--9) durch
Ammoniumsulfid erzeugte Niederschlag:
(C.H,0HS0,),Zn + (NH,),S —> ZnS + 2C,H,0HSO,NH,

Phenolsulfosaures Zink Ammonium- Zink- Phenolsulfosaures
sulfid sulfid Ammonium

sei rein weill. Andere Metallsulfide sind mehr oder weniger ge-
farbt. Das Filtrat darf nach dem Abdampfen und Glithen keinen
Riickstand hinterlassen.
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44. Acidum picrinicum — Pikrinsiure.

Darstellung. Einen Kolben von ca. 1/, Liter Inhalt versieht
man mit einem doppelt durchbohrten Kork und fiihrt-durch die
eine Bohrung einen Tropftrichter, durch die andere Bohrung ein
Ableitungsrohr. In den Kolben bringt man 100 g 60—65proz.
Salpetersdure (spez. Gew. 1,4) und 1Bt hierzu durch den Tropf-
trichter in kleinen Portionen ein zuvor in einem anderen Kolben
hergestelltes Gemisch von 30 g Phenol und 30 g konzentrierter
Schwefelsdure (spez. Gew. 1,84) zuflieBen. Es findet lebhafte
Reaktion statt unter starker Entwicklung gelbroter Stickstoff-
dioxydddmpfe, die durch das Ableitungsrohr ins Freie oder in
einen Abzug geleitet werden. Die Fliissigkeit firbt sich hierbei
tiefrot. Wenn das Schwefelsdure-Phenol-Gemisch ganz zugesetzt
ist, erhitzt man den Kolben ca. zwei Stunden auf dem Wasser-
bade, bis keine deutliche Einwirkung mehr wahrzunehmen ist.
Die tiefrote Farbe geht in Goldgelb iiber. Sollte sich ein dunkel-
gelbes Ol (Dinitrophenol) abscheiden, so ist das ein Zeichen, daf3
die Nitrierung noch nicht vollstindig ist, man fiigt in diesem Falle
unter Erwirmen auf dem Wasserbade so lange vorsichtig in kleinen
Anteilen rauchende Salpetersédure hinzu, bis die Flissigkeit eine
klare, braune Farbe angenommen hat und eine Probe der Losung
beim Verdiinnen mit Wasser im Reagenzrohr gelbe Kristalle ab-
scheidet, die sich in heiBem Wasser vollstindig l6sen ohne Hinter-
lassung eines Oles. Die Fliissigkeit wird nun in ca. 100 g kaltes
Wasser langsam eingegossen, die nach dem FErkalten abgeschie-
denen Kristalle werden am besten an der Wasserstrahlpumpe ab-
gesaugt, mit etwas kaltem Wasser nachgewaschen und einige
Male aus heilem Wasser umbkristallisiert.

Betrachtung. Beim vorigen Priparate ,,Zincum sulfocarbo-
licum® wurde gezeigt, dall Phenol durch den Einflul der Hydr-
oxylgruppe von Schwefel- und Salpetersdure leichter angegriffen
wird als Benzol. Die Schwefelsédure fithrt Phenol bei gewéhnlicher
Temperatur unter Bildung von etwas Parasulfosiure vornehm-
lich in Orthophenolsulfosdure tiber:

OH OH
C C
HL/\LHHO sot e Nesop
o, Y
HO Jom Hel Jon
¢ ¢
H H

Phenol Schwefelsidure o-Phenolsulfosédure Wasser



Acidum picrinicum — Pikrinsiure. 187

Die leichtere Substituierbarkeit der Kernwasserstoffatome des
Phenols im Verhalten gegen Salpetersiure zeigt sich darin, daf
Benzol nur bei Einwirkung konzentrierter Salpetersiure (s. Nitro-
benzol), Phenol dagegen schon durch verdiinnte Salpetersiure
bei niederer Temperatur nitriert wird. Die Nitrierbarkeit des
Phenols wird durch den Eintritt der Sulfogruppe noch mehr er-
leichtert, so daB gemaB unseren Darstellungsbedingungen bei Ein-
wirkung konzentrierter Salpetersiure das Endnitrierungsprodukt,
das Trinitrophenol, resultiert:

C,H,0HSO,H + 3HNO, —>

Phenolsulfosdure  Salpetersiure

NO, —(, ¢ — NO,
— + H,80, + 2H,0
H—C C—H

¢
ﬂy
Irinitrophenol-Pikrinsdiurc Schwefelsiure Wasser

Pikrinsdure wurde 1771 entdeckt. Sie bildet sich beim Be-
handeln der verschiedensten organischen Substanzen, wie Seide,
Wolle, Leder, Harze, Anilin, mit konzentrierter Salpetersidure und
kann weiter noch dargestellt werden durch Oxydation von sym-
metrischem Trinitrobenzol mit Ferrizyankalium.

In der Pikrinsdure ist der saure Phenolcharakter durch die
Nitrogruppen verstirkt. Die Pikrinsiure zersetzt, wie Nitro-
phenole iiberhaupt, Karbonate (s. u.).

Eigenschaften, Pikrinsaure bildet blaBgelbe, glinzende, geruch-
lose Bléttchen oder Nadeln von stark bitterem! Geschmack. Sie
18st sich mit lebhaft gelber Farbe in 86 Teilen kaltem, leichter in
siedendem Wasser und Weingeist. Die weingeistige Losung firbt
weille Seide oder Wolle stark gelb. Auch in Benzin und Benzol
ist Pikrinsdure I6slich, aber nur mit schwach gelblicher Farbe.

Pikrinsdure bildet gut kristallisierende Salze, die explosive
Eigenschaften besitzen. Besonders das Ammonium- und schwer
l6sliche Kaliumsalz explodieren heftig durch Schlag. Pikrinsiure
selbst verpufft beim Erhitzen unter Entziindung.

Priitung.

1. Schmelzpunkt: 1225°,

2. Identitatsreaktion:

1 Daher der Name: mKPGG = bitter.



188 Spezieller Teil.

Eine wisserige Kaliumzyanidlosung (1 4 2) erzeugt in der mit
etwas Kalilauge versetzten Pikrinsiurelosung blutrote Férbung
unter Bildung von isopurpursaurem Kalium.

3. Identitétsreaktion:

Neutralisiert man die gesattigte wisserige Losung der Pikrin-
saure mit Natriumkarbonat, so bildet sich (s. 0.) unter Kohlen-
sdureentwicklung das Natriumsalz der Pikrinséure:

2C,H,(OH)(NO,); + Na,(O; —> 2CeH,(NO,);0Na + CO, + H,0

Trinitrophenol Natrium- Pikrinsaures Natrium Xohlen- Wasser
karbonat dioxyd

Versetzt man weiter mit Kaliumchloridlésung, so scheidet sich
das schwer losliche gelbe Kaliumsalz kristallinisch ab:
C,H,(NO,),0Na + KOl —> CgH,(NO,);0K -+ NaCl

Pikrinsaures Natrium Kalium- Pikrinsaures Kalium Natrium-
chlorid chlorid

4. auf Beimengungen, wie Oxalsdure, Salpeter, Bor-
sdure usw.:

Mit Petroleumbenzin gebe Pikrinséure eine klare, nur wenig
gelb gefarbte Losung. Obige Substanzen bleiben ungeldst zuriick.

5. auf nichtflichtige Beimengungen:

Bei vorsichtigem FErhitzen auf dem Platinblech darf Pikrin-
sdure keinen Riickstand hinterlassen.

45/46. Acidum benzoicum — Benzoesiure und
Benzylalkohol.

Darstellung. In einer dickwandigen Flasche von 200—300 cem
Inhalt werden 30 g Benzaldehyd mit einer kalten Losung von
27 ¢ Kaliumhydroxyd in 18 ccm Wasser so lange geschiittelt, bis
eine bleibende Emulsion entstanden ist. Man verschlie3t mit einem
Kork und iiberldBt die Mischung 15—20 Stunden sich selbst. In-
zwischen hat sich ein Kristallbrei von Kaliumbenzoat ausge-
schieden. Man fiigt jetzt so viel Wasser hinzu, bis eine vollkom-
men klare Losung entstanden ist, die Kaliumbenzoat, Benzyl-
alkohol und etwa noch unverinderten Benzaldehyd enthélt. Der
Losung wird durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather der
Benzylalkohol mit etwaigem Benzaldehyd entzogen, und zur
Entfernung und Bindung des letzteren wird der #dtherische Aus-
zug mit einer konzentrierten wésserigen Losung von Natrium-
hydrosulfit (Natriumbisulfit) geschiittelt, von dieser wieder ge-
trennt, mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und nach dem
Filtrieren durch Destillation vom Ather befreit. Der Riickstand
wird destilliert; der Benzylalkohol geht hierbei bei 206° iiber.
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Der ausgedtherte wasserige Anteil mit dem Kaliumbenzoat
wird mit Salzsiure angesiuert, die die Benzoesdure zur Aus-
scheidung bringt. Diese wird gesammelt und aus siedendem
Wasser umbkristallisiert. Man darf hierbei wegen der Fliichtigkeit
der Benzoesdure mit Wasserddmpfen nicht zu lange erhitzen.

Betrachtung. Die Benzoesiure hat ihren Namen von ihrem
Vorkommen in der Benzoe, aus der sie zuerst erhalten wurde, und
aus der sie nach den fritheren Arzneibiichern auch herzustellen
war (Harzbenzoesédure). Sie kommt sowohl frei wie in Form von
Estern in vielen Harzen und Balsamen vor, auler in der Benzoe
— Siam-Benzoe enthilt bis iiber 20%o freie Benzoesiure —— im
Tolubalsam, Perubalsam, Styrax, Drachenblut usw.

Ferner kommt die Benzoesdure natiirlich vor als Hippursdure
im Harn der Pflanzenfresser und wird als solche vornehmlich
aus dem Harn der Rinder und Pferde gewonnen. Die Hippur-
sdure ist Benzoyl-Glykokoll oder Benzoylglyzin, d. h. eine Amido-
essigsiure (Glykokoll, Glyzin = CH,NH,COOH), in deren Amido-
gruppe (NH,) ein Wasserstoffatom durch den Benzoesdurerest
(Benzoy] == C4H;CO) ersetztist. Die Benzoesiure wird aus dieser
Verbindung durch Verseifung mittels Sauren oder Basen gewonnen:
C¢,H,CO - HN - CH, - COOH + H,0 —> C;H;COOH + H,N - CH, - COOH

Hippursiure Wasser Benzoesiure Glykokoll

Nach ihrer Formel ist die Benzoesdure als Benzol aufzufassen,
in dem ein Wasserstoffatom durch die Karboxylgruppe (OOOH)
ersetzt ist.

In weitaus gréBerer Menge wird die Benzoesdure synthetisch
gewonnen. Das Deutsche Arzneibuch 6 schreibt auch von den
drei Benzoesduren, der Harz-, Harn- und synthetischen Benzoe-
saure, die letztere vor.

Die Benzoesdure kann synthetisch hergestellt werden durch
Oxydation aller aromatischen Kohlenwasserstoffe mit einer Seiten-
kette, so durch Oxydation von Zimtsiure, wobei als Zwischen-
produkt Benzaldehyd entsteht (s. Priifung). Gewohnlich wird die
kiinstliche Benzoesdure aus Toluol (Monomethylbenzol = CgH,CH,)
hergestellt. Das Toluol wird durch Einleiten von Chlor in der
Siedehitze zundchst in Benzotrichlorid iibergefiihrt und letzteres
durch FErhitzen mit Wasser zu Benzoesdure verseift:

a) CeH,CH; + 6Cl —> C,H,CCl, -+ 3HCI
Toluol Chlor  Benzotrichlorid Chlor-
___________ wasserstoff
L. HOH OH
) CeH;,C— Cl—&—HOHf»CHﬁC OH —> CH,COOH + H,0 + 3HC(1
N1 HOH Now

Benzotrichlorid Wasser Benzoesdure Wasser Chlor-
wasserstoff
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AuBer der Chlorierung in der Seitenkette findet nebenher auch
eine geringe Chlorierung im Kern statt, die aber festere Bindung
zeigt und der nachfolgenden Verseifung standhilt, so daB die
Toluolbenzoeséure meist mehr oder weniger Chlorbenzoeséure
(C¢H,CICOOH) beigemengt enthélt und am Chlornachweis zu er-
kennen ist (s. Priif.).

Entsprechend der Gewinnungsweise der Benzoesiure aus
Benzotrichlorid entsteht Benzylalkohol aus dem einfach in der
Methylgruppe chlorierten Toluol, dem Benzylchlorid, durch
Verseifung:

CyH;CH,C1 + H,0 —»> C,H,CH,0H -+ HCl
Benzylchlorid  Wasser Benzylalkohol  Chlor-
wasserstoff

Bei unserer Darstellung bedienen wir uns der Eigenschaft
aromatischer Aldehyde, durch Alkalien zur Hilfte zugleich
oxydiert und reduziert zu werden, wobei aus zwei Molekiilen
Aldehyd ein Molekiil Alkohol und ein Molekiil Séaure entstehen:

0 0 S
20,H,- ¢ + KOH —» CH,- ¢ + CH, - CLH
6115 \H+ 6115 \OK+ 6115 \OH
Benzaldehyd Kalium- Kaliumbenzoat Benzylalkohol

hydroxyd

Die aliphatischen Aldehyde werden im allgemeinen durch
Alkalien zu harzartigen Stoffen zersetzt mit Ausnahme ihres
ersten Gliedes, des Formaldehyds, der ein gleiches Verhalten wie
die aromatischen Aldehyde zeigt.

Der Benzylalkohol zeigt als primérer aromatischer Alkohol in
seinem Verhalten volle Ubereinstimmung mit den aliphatischen
Alkoholen. Neben seiner Oxydierbarkeit zu Aldehyd und Séure
(Benzaldehyd und Benzoesdure) ist er zur Bildung von Athern,
Estern usw. befdhigt.

Zur Entfernung des unverdnderten Benzaldehyds wurde bei
unserer Darstellung Natriumbisulfit angewendet. Dies geschah
auf Grund der den Aldehyden und Ketonen (s. d.) gemeinsamen
Eigenschaft, mit Natriumbisulfit in konzentrierten Losungen
dieses Salzes kristallisierbare, in Ather nicht lésliche, durch ver-
diinnte Sduren oder Soda wieder leicht in ihre Komponenten
spaltbare Additionsprodukte zu geben:

0 OH
CH, - €7 + NaHSO, —» CgH, - CZH
\H N\0S0,Na
Benzaldehyd Natrium- Benzaldehyd-Natrium-

bisulfit bisulfit
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Eigenschaften

a) der Benzoesidure:

Die Benzoeséure bildet weille, seidenartig glinzende Blittchen
oder nadelférmige Kristalle, die in kaltem Wasser wenig, dagegen
leicht 16slich sind in siedendem Wasser, Weingeist, Ather, Chloro-
form und fetten Olen.

b) des Benzylalkohols:

Der Benzylalkohol bildet eine schwach aromatisch riechende,
bei 206° siedende Fliissigkeit, die in Wasser schwer, in Ather und
anderen organischen Losungsmitteln leicht 16slich ist.

Priifung der Benzoesiiure.

1. Schmelzpunkt: 1220,

2. ITdentitdtsreaktion:

UbergieBt man 0,2 g Benzoesiure mit 20 com Wasser und
1l cem N-Kalilauge und schiittelt wihrend 15 Minuten héufig
um, so gibt das Filtrat (Kaliumbenzoat) mit 1 Tropfen Eisenchlo-
ridlésung einen hellrotlichbraunen Niederschlag von Ferribenzoat:

3C,H,COOK -+ FeCl, —> Fe(C,H,C00); + 3KCl

Kaliumbenzoat Eisen- Eisenbenzoat Kalium-
chlorid chlorid

3. auf Zimtsédure:

Die durch Erwarmen hergestellte Losung von 0,1 g Benzoe-
sdure in 10 cem Wasser darf nach dem Erkalten 0,1 cem Kalium-
permanganatlésung (1 : 1000) nicht sofort entfirben.

Die Zimtsiure geht wie alle aromatischen Kohlenwasserstoffe
mit einer Seitenkette bei der Oxydation iiber Benzaldehyd (bei
grofleren Versuchsmengen am Geruch bemerkbar) in Benzoe-
sdure iiber:

a) CH; - CH — CH - COOH - 40 —> C,Hj; - 0< + 200, + H,0

Zimtsaure Sauer- Benzaldehyd Kohlen- Wasser
stoff dioxyd
/O
b) CH;- ¢ + 0 —» CgH, - COOH
\H
Benzaldehyd Sauer- Benzosédure

stoff

4. auf Chlorbenzoesduren (s. Betrachtung):

Auf direktem Wege durch Féllen mit Silbernitrat ist das
organisch gebundene Chlor nicht nachweisbar, denn nur Chlor-
ionen geben die Halogenreaktion. Die Chlorbenzoeséure hilt aber
wie die meisten organischen Verbindungen Halogen fest gebunden
und spaltet keine Chlorionen ab. Man mufl daher zuvor das
Molekiil zerstoren (mineralisieren).
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Zu dem Zwecke reibt man in einem trockenen Probierrohre
0,1 g Benzoesdure und 0,5g gelbes Quecksilberoxyd mit Hilfe
eines Glasstabes gleichmiBig zusammen und erhitzt das Gemisch
unter stindigem Drehen des Probierrohres iiber einer kleinen
Flamme. Sobald die hierbei eintretende Gasentwicklung und die
Glimmererscheinung voriiber ist, 148t man abkiihlen, setzt 10 ccm
verdiinnte Salpetersidure hinzu, erwérmt bis nahe zum Sieden und
filtriert. Das Filtrat darf durch Silbernitratlésung hochstens
opalisierend getriibt werden:

HgCl, + 2AgNO; —> 2AgC1 -~ Hg(NO,),

Quecksilber- Silber- Silber- Quecksilber-
chlorid nitrat chlorid nitrat

Ganz geringe Kernchlorierung, da fast unvermeidlich, darf die
Toluolbenzoesidure mithin aufweisen.

Bequem und schnell lassen sich die Halogene in organischen
Verbindungen allgemein mittels eines Kupferoxydstdbchens nach-
weisen. Einen Kupferdraht oder einen ca. 1/, cm breiten, an der

" Spitze spiralig eingerollten Kupferdrahtnetzstreifen glitht man in
der Bunsenflamme, bis letztere farblos erscheint, bringt nach dem Er-
kalten etwas Substanz heran und fiithrt wieder in den dufleren Teil
der Flamme zuriick. Die organische Substanz verbrennt zunéchst
mit helleuchtender Flamme, sobald diese verschwunden ist, tritt
bei Gegenwart von Halogen eine griine bis blaugriine Flamme
auf, die durch verdampfendes Halogenkupfer hervorgerufen wird.

5. auf nicht fliichtige Beimengungen:

0,2g Benzoesdure diirfen keinen wigbaren Gliihriickstand
hinterlassen.

47. Bismutum subsalicylicam — Basisches
Wismutsalizylat.

Darstellung. Man 16st 10 g neutrales Wismutnitrat Bi(NOs),
. 5H,0 (Herstellung sieche Bismut. subnitr.) in 24 g verdiinnter
Essigsdure, verdiinnt mit Wasser auf ca. 100 g, filtriert und trigt
die Losung in ein in einem Becherglase befindliches Gemisch von
34 g Ammoniakfliissigkeit und 130 g Wasser unter Umriihren ein.
Es entsteht ein weiller Niederschlag (Wismuthydroxyd), die
Flissigkeit mufl nach der Fallung alkalisch reagieren, andernfalls
ist noch etwas Ammoniakflissigkeit zuzusetzen. Der Nieder-
schlag wird durch Dekantieren so lange mit Wasser gewaschen,
bis er salpetersdurefrei ist.

Man priift hierauf, indem man in einem Probierrohre 2—3 ccm
der Waschfliissigkeit mit dem gleichen Volumen konzentrierter
Schwefelsdure mischt und mit Ferrosulfatlésung tiberschichtet.
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Bei Gegenwart von Salpetersiure entsteht an der Beriihrungs-
stelle beider Flissigkeiten eine dunkelbraune Zone. (Erklirung
des Reaktionsmechanismus s. Liquor ferri sesquichlorati Priif. 10.)

Der Niederschlag wird in einer Porzellanschale mit warmem
Wasser zu einem diinnen Brei angeriihrt, mit 2,9 g Salizylsiure
versetzt und so lange auf dem Wasserbade unter Umriihren er-
wérmt, bis eine abfiltrierte Probe beim Erkalten keine Salizyl-
sdure mehr ausscheidet. Das Salz wird auf einem angefeuchteten
leinenen Tuche mit warmem Wasser gewaschen, bis das Abtrop-
fende blaues Lackmuspapier nicht sofort rétet, und nach volligem
Abtropfen bei ca. 700 getrocknet.

Betrachtung. Bei Bismut. subnitr. haben wir gesehen, daB
Wismutsalze durch Wasser hydrolytische Spaltung erfahren. Um
die Hydrolyse des Wassers moglichst zuriickzudringen und die
Bildung basischen Salzes zu verhindern, 16sten wir das neutrale
Wismutnitrat in Essigsdure. Statt der Essigsdure kann man auch
Salpetersidure verwenden.

Kalium-, Natriumhydroxyd und Ammoniak fillen aus Wis-
mutsalzlosungen weiBes, im UberschuBl des Féllungsmittels un-
losliches Wismuthydroxyd:

Bi(NO,); + 3NH, + 3H,0 — Bi(OH), -- 3NH,NO,

Wismut- Ammoniak Wasser Wismut- Ammonium-
nitrat hydroxyd nitrat

Das Wismuthydroxyd verliert besonders beim Erwérmen bald
1 Mol. Wasser und geht in BiO(OH) = Bi(OH), — H,O iiber.
Von Bi(OH)j; leiten sich die neutralen, von BiO(OH) die basischen
Wismutsalze ab.

Die weiterhin zur Anwendung gelangende Salizylsiure ist eine
Orthooxybenzoesiure, d. h. eine Benzoesdure (s. d.), die in Ortho-
stellung (s.Nitrobenzol)zur Karboxylgruppeeine Hydroxylgruppe
tragt. GemiB ihrer Darstellung aus Phenolnatrium CgH;ONa und
Kohlendioxyd CO, unter Druck bei 130° (Kolbe, Schmitt) ist
sie natiirlich auch als Phenolabkémmling zu betrachten.

Behandeln wir Wismuthydroxyd mit Salizylsidure, so entsteht
unter Wasseraustritt das basische Wismutsalizylat:

H H
C C
HC COH HC, COH
RS R —> + H,0
HC C—COOH HOBiO  HC C- €00 - BiO
C
H H
Salizylsédure Wismuthydroxyd Basisches Wismutsalizylat Wasser

Schenk, Pharm.-chem, Praktikum 2, A4 13
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Diese Reaktion ist analog der zwischen Antimonoxyd und
Kaliumbitartrat bei der Herstellung von Tartarus stibiatus
(s. d.). Der SbO- — Antimonyl — Gruppe bei letzterem entspricht
die BiO-Gruppe bei diesem Priiparate. Es zeigt sich hierin wieder
die Zusammengehorigkeit der Gruppenelemente (s. Periodisches
System).

Eigenschaften, Basisches Wismutsalizylat ist ein weifles, beim
Reiben elektrisch werdendes, geruch- und geschmackloses, in
Wasser und Weingeist unlosliches Pulver. Beim Erhitzen tritt,
ohne daB das Priparat schmilzt, Verkohlung ein als Merkmal
einer organischen Substanz, als Gliihriickstand hinterbleibt gelbes
Wismutoxyd (Bi,05).

Priifung.

1. Identitatsreaktion auf salizylsaures Salz:

Beim Eintragen von etwas basischem Wismutsalizylat in eine
verdiinnte Eisenchloridlésung (1 + 19) entsteht Violettférbung.

Die Hydroxylgruppe charakterisiert die aromatischen Ver-
bindungen als Phenole. Letztere stehen ihrem chemischen Cha-
rakter nach zwischen Alkoholen und Séuren. Man kann sie auch
als aromatische tertidre Alkohole auffassen, die aber einen stérker
negativen Charakter haben als die aliphatischen "Alkohole. Dem
Phenolcharakter sind auch die Farbenerscheinungen mit Eisen-
chlorid zuzuschreiben?.

Phenol im engeren Sinne (Karbolsdure) gibt mit Eisenchlorid-
l6sung nur in wisseriger Losung Violettfarbung, Salizylsdure
dagegen in wisseriger und alkoholischer Losung (Unterschied
zwischen Phenol und Salizylsaure).

2. Identitdtsreaktion auf Wismutsalz:

Beim UbergieBen des Praparates mit Schwefelwasserstoff-
wasser entsteht schwarzes Wismuttrisulfid. In gleicher Weise
farbt sich eine Anschiittelung von 0,5 g basischem Wismutsalizylat
mit 5cem Wasser durch einige Tropfen Natriumsulfidlésung
braunschwarz (s. Priif. 8):

2C,H,0HCOOBIO + 3H,S —> 2C,H,0HCOOH -+ Bi,S; -+ 2H,0

Basisches Wismut- Schwefel- Salizylsédure Wismut- Wasser
salizylat wasserstoff trisulfid

3. auf freie Salizylsdure:

Dieselbe geht beim Schiitteln von 0,5 g des Priparates mit
5 ccm Wasser in Losung und erteilt dem Filtrat saure Reaktion.

Zu den weiteren Priifungen (4—9) 16st man den aus 1,5¢
basischem Wismutsalizylat erhaltenen Gliihriickstand (Bi0;) in
10 cem Salpetersiure und verdiinnt mit Wasser auf 30 ccm.

T Die Ursache der Phenol-Eisenchloridfirbungen ist wahrscheinlich in
der Bildung komplexer Sauren zu suchen.
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4. auf schwefelsaures Salz:

Dasselbe gibt sich beim Versetzen mit 1 Tropfen Barium-
nitratlésung durch einen weilen Niederschlag oder Triibung von
Bariumsulfat zu erkennen:

Biy(S0,); + 3Ba(NO,), —> 3BaS0, + 2Bi(NO,),
Wismutsulfat Bariumnitrat Bariumsulfat Wismutnitrat

5. auf salzsaures Salz:

Beim Versetzen mit 1 Tropfen Silbernitratlosung darf hoch-
stens Opaleszenz eintreten. Chlorid gibt in Sduren unlésliches
Silberchlorid :

BiCl, + 3AgNO, —> 3AgCl + Bi(NO,),
Wismut- Silbernitrat Silber-  Wismutnitrat
chlorid chlorid

6. auf Blei- und Bariumsalze:

Dieselben fallen beim Versetzen mit 10 ccm verdiinnter
Schwefelsdure als weiBes Bleisulfat bzw. Bariumsulfat aus:

Pb(NO,), + H,S0, — PbSO, + 2HNO,

Bleinitrat Schwefel-  Bleisulfat  Salpeter-
séure sdure

7. auf Kupfersalze:

Fallt man mit @iberschiissiger Ammoniakfliissigkeit das Wismut
im obigen Sinne als Wismuthydroxyd aus, so muB das Filtrat
farblos sein. Kupfersalze firben das Filtrat tiefblau unter Bil-
dung einer komplexen Kupfer-Ammoniakverbindung Cu(NH,),
(NO;)y (s. Cuprum sulfuricum).

8. auf Kalziumsalze:

2 cem der Losung werden mit 5 com Wasser verdiinnt und zur
Ausfillung des Wismuts als Bi,S; mit 1 cem Natriumsulfidlssung
(H,S-Wirkung s. S. 59, FuBinote) kriftig geschiittelt:

2Bi(NO,); + 3H,S —» Bi,S; - 6HNO,
Wismutnitrat Schwefel- Wismut- Salpeter-
wasserstoff  trisulfid siure

Das Filtrat darf nach dem Ubersittigen mit 2 ccm Ammoniak-
fliissigkeit durch Ammoniumoxalatlésung héchstens schwach ge-
triibt werden. Kalziumsalze fallen als weiBes Kalziumoxalat aus:

COONH, COO

Ca(NOy), - | — >Ca + 2NH,NO,
COONH, coo
Kalziumnitrat Ammonium- Kalzium- Ammoniumnitrat
oxalat oxalat

9. auf Magnesium- und Alkalisalze:

6 ccm der Losung werden mit 20 ccm Wasser verdiinnt und
nach dem Versetzen mit einer Losung von 2 ¢ Ammoniumkarbonat

13*
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in 20 ccm Wasser kurze Zeit gekocht. Wismut wird hierbei als
basisches Wismutkarbonat ausgefillt:

Bi(NO,); + (NH,),C0, 4+ NH; + H,0 —> BiCO4(OH) + 3NH,NO,

Wismut- Ammonjum- Ammo- Wasser Bas. Wismut- ~ Ammonium-

nitrat karbonat njak karbonat nitrat

Das vom Niederschlage noch heil} befreite Filtrat darf nach
dem Verdampfen und Durchfeuchten mit 1 Tropfen Schwefel-
sdure hochstens 0,003 g Gliihriickstand hinterlassen.

10. auf Arsenverbindungen:

Wird der Glihriickstand aus der Gehaltsbestimmung nach 13
in 5 com Salzsdure unter Erwdrmen gelost und die Losung mit
5 ccm Natriumhypophosphitlosung in dem mit einem Uhrglas
bedeckten Tiegel eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbade
erwirmt, so darf das Gemisch keine dunklere Farbung annehmen.
Arsenverbindungen werden zu elementarem Arsen reduziert
(s. S. 63).

11. auf Ammoniumsalze:

Beim Erhitzen von 0,5 g basischem Wismutsalizylat mit 5 ccm
Natronlauge darf sich kein Ammoniak entwickeln. Angefeuchtetes
rotes Lackmuspapier darf durch die Dampfe nicht gebldut werden:

NH,NO, + NaOH —» NH; + H,0 + NaNO,

Ammonjum- Natrium- Ammo- Wasser Natrium-
nitrat hydroxyd niak nitrat

12. auf Nitrat:

Zink reduziert in alkalischer Losung vor allem bei Gegenwart
von Eisenfeile Nitrate zu Ammoniak. Es ist das die reduzierende
Wirkung des Wasserstoffs in statu nascendi (s. d.), der durch die
Einwirkung des Alkalis auf das Zink entsteht:

Zn + 2NaOH —» Zn(ONa), + 2H

Zink  Natrium- Natrium- Wasser-
hydroxyd zinkat stoff
Erhitzt man ein Gemisch von 0,5g des Priparates mit je
0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver in einem Reagenzglase mit 5 ccm
Natronlauge, so macht sich die Gegenwart von Nitraten durch
Ammoniakgeruch oder Blduung roten Lackmuspapiers bemerkbar:
NaNO, + 4Zn + TNaOH —»> 4Zn(ONa), + NH, + 2H,0

Natrium-  Zink Natrium- Natriumzinkat Ammo- Wasser
nitrat hydroxyd niak

13. Gehaltsbestimmung:

0,5 g basisches Wismutsalizylat werden in einem gewogenen
Porzellantiegel verascht, dann in wenig Salpetersiure geldst und
nach dem Eindampfen zur Trockne gegliiht. Es miissen mindestens
0,315—0,326 g Wismutoxyd hinterbleiben = 56,5—58,5 °/o Wismut.
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Diese Gewichtsverhéltnisse berechnen sich aus folgenden
Gleichungen :
1. 2C,H,0HCOOBIO : Bi,0; = 0,5: x; x = 0,322
2 Mol. Gew.: 724  Mol. Gew.: 466
2. Bi,0,:2Bi = 0,322: x;

Mol. 2x Mol.
Gew.: Gew.:
466 418

418+ 0,322 - 100

TT466-05 57,7

Prozentgehalt an Bi =

48. Aether bromatus — Athylbromid.

Darstellung. In einem Rundkolben von ca. 1 Liter Inhalt 148t
man ohne Kiihlung zu 90 g Alkohol (95%) 200 g konzentrierte

Abb. 46. Apparat zur Darstellung von Athylbromid.
Destillation im Sandbade.

Schwefelsaure zuflieBen, 146t auf Zimmertemperatur abkiihlen, fiigt
unter Kiithlung vorsichtig 75 g Eiswasser zu und versetzt schlielich
mit 100 g pulverisiertem Kaliumbromid. Man unterwirft das Ge-
misch im Sandbade bei vorgelegtem, nicht zu kurzem Kiihler
einer ziemlich raschen Destillation. Die Vorlage fiillt man mit so viel
Wasser, dem einige Eisstiickchen beigefiigt sind, daB der Vorsto
in dasselbe eintaucht (Abb. 46).

Wenn das Destillat wihrend der Destillation zuriicksteigen
sollte, so stellt man die Vorlage etwas tiefer, so daf der Vorsto8
nur noch wenig eintaucht. Die Beendigung der Destillation er-
kennt man daran, daB keine in Wasser untersinkenden Oltropfen
mehr iibergehen. Das am Boden der Vorlage als 6lartige Schicht
angesammelte Athylbromid wird vom iiberstehenden Wasser ge-
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trennt, einige Male mit kaltem Wasser im Scheidetrichter ge-
schiittelt, vom Wasser getrennt und zur Befreiung von anhin-
gendem Athylither zweimal unter guter Kiithlung mit einem halben
Raumteil Schwefelsdure versetzt und je sechs Stunden lang unter
hiufigem Umschiitteln stehengelassen. Beide Schichten (obere
Schicht ist jetzt Athylbromld) werden wieder getrennt, und das
Athylbromid wird mit einem halben Raumteil Kaliumkarbonat-
l6sung (1 -+ 19) zur Befreiung von Bromwasserstoffsiure ge-
schiittelt. Dann wird die untere Schicht (Athylbromid) wieder ab-
gelassen, mit gekorntem Kalziumchlorid getrocknet und im Frak-
tionskolben der Destillation auf dem Wasserbade bei 38° unter-
worfen. Das reine Athylbromid geht iiber. Man hat hinsichtlich
des niedrigen Siedepunktes fiir gute Kiihlung im Kiihler zu sorgen.
Ausbeute 70—80 g. Das fertige Athylbromid ist mit absolutem

Alkohol auf das spezﬁl.sche Gewicht 1,450—1,454 15°

1—‘56, bzw.

0
Dichte 1,440—1,4442100— zu bringen.

Athylbromid ist in dickwandigen, braunen, ganz gefiillten
und gut verschlossenen Flaschen von ca. 100 ccm Inhalt vor Licht
geschiitzt aufzubewahren.

Betrachtung. Diese Reaktion ist eine allgemein anwendbare,
um in aliphatischen und aromatischen Alkoholen, nicht aber in
Phenolen die Hydroxylgruppe durch Halogen mittels Halogen-
wasserstoffs zu ersetzen.

Mit Jodwasserstoff erfolgt die Reaktion am leichtesten, mit
Bromwasserstoff schon schwieriger, indem hierbei schon ofters
Erwiarmen notwendig wird, wihrend bei Chlorwasserstoffein-
wirkung meist sogar ein wasserentziehendes Mittel, z. B. Zink-
chlorid, erforderlich ist.

Statt vom Halogenwasserstoff kann man in vielen Fillen
wie bei unserem Priparate vom Alkalisalz desselben ausgehen und
aus diesem bei der Reaktion selbst mittels Schwefelsdure, die
ihrerseits direkt als wasserentziehendes Mittel wirkt, die Halogen-
wasserstoffsdure gewinnen.

Die Umsetzung, wie sie bei unserem Priparate erfolgt, ist
somit folgende:

a) KBr + H,80, —> HBr + KHSO,
Kalium- Schwefel- Brom- Kalium-
bromid sédure wasserstoff bisulfat

b) C,H; OH + H!Br —> C,H;Br + H,0

Kthylalkohol  Brom- Athyl- Wasser
wasserstoff bromid
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Auch durch direkte Einwirkung von Brom und Chlor (Jod
wirkt nicht ein) auf die Paraffine (s. Nitrobenzol) lassen sich
Halogenalkyle gewinnen:

C,Hg + 2Br —» C,H,Br 4 HBr

Athan  Brom Athyl- Brom-
bromid wasserstoff

Diese Methode wird aber wenig angewandt, es werden hierbei
Gemenge verschiedener Substitutionsprodukte erhalten. Beim
Zusammenbringen von je einem Mol. z. B. Athan und Brom werden
neben Mono- auch Di- und Tribroméathan erhalten, wobei natiirlich
ein Teil des Kohlenwasserstoffs unangegriffen bleibt.

Eine weit heftigere und zugleich wichtige Reaktion zum Ersatz
von Hydroxylgruppen durch Halogen ist die mittels Phosphor-
halogens (PHlg,, PHlg,).

Man braucht bei dieser Methode nicht vom fertigen Halogen-
phosphor auszugehen, sondern kann ihn wihrend der Reaktion
selbst erzeugen, so dafl man in unserem Falle der Herstellung von
Athylbromid zu einem Gemisch von Alkohol und rotem Phosphor
aus einem Scheidetrichter Brom langsam zutridufeln 148t. Die Um-
setzung wiirde folgendermafen erfolgen:

CH,;0H .

C,H, OH - P:Br, —> 3C,H;Br + H,PO,
CHOH |

Z&thylall'sohol Phosphor- Athylbromid Phosphorige

tribromid Saure

Zu dem therapeutisch zu verwendenden Brométhyl soll diese
letzte Reaktion keine Anwendung finden, weil dann das Priparat
hiufig durch Phosphor-, Arsen- und Schwefelverbindungen ver-
unreinigt ist.

Als Nebenprodukt sahen wir bei unserer Darstellung Ather
sich bilden. Dies riihrt daher, daB3 auf die aus Alkohol und Schwefel-
siure gebildete Athylschwefelsaure (s. Mixtura sulfurica acida)
ein weiterer Teil Alkohol beim Erwirmen siureabspaltend unter
Atherbildung einwirkt:

Athylschwefel-  Athylalkohol Athylather Schwefel-
saure saure

Figenschaften. Athylbromid bildet eine klare, farblose, fliichtige,
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die &dtherisch riecht, in Wasser
unléslich, in Weingeist und Ather 16slich ist und Lackmuspapier
nicht verandert.

Priifung.

_ 1. auf fremde organische Verbindungen (Schwefel-,
Athylen-, Amylverbindungen):
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Schiittelt man gleiche Volumina (10 com) Athylbromid und
Schwefelsédure in einem 3 cm weiten, mit Schwefelsdure gespiilten
Glase, so darf sich die Sdure innerhalb einer Stunde nicht gelb
farben.

2. auf Phosphorverbindungen (s.o.):

Dieselben machen sich bei langsamem Verdunsten von 5 cem
Athylbromid in einem Schilchen durch knoblauchartigen Geruch
bemerkbar.

3. auf Bromwasserstoffsdure (s. Darstell.):

Schiittelt man 5 cem Athylbromid mit 5 cem Wasser einige
Sekunden lang und hebt von dem Wasser sofort 2,5 ccm ab, so
darf dieses durch 1 Tropfen Silbernitratlésung innerhalb 5 Minuten
hochstens opalisierend getriibt werden. Bromwasserstoffsaure
wiirde hierbei in Wasser iibergehen, diesem saure Reaktion erteilen.
und mit Silbernitrat weigelbliches Silberbromid abscheiden:

HBr 4+ AgNO,; ~> AgBr + HNO,
Brom- Silbernitrat Silber-  Salpeter-
wasserstoff bromid siure

Wie bei Benzoesdure Prif. 4 (s. d.) ausgefithrt, geben nur
Halogenionen mit Silbernitrat die Halogenreaktion. Athyl-
bromid ist aber wie die meisten organischen Verbindungen kein
Elektrolyt und weist demnach keine Bromionen auf.

4. auf freies Brom:

Schiittelt man 5 ccm Athylbromid mit 5 cem Zinkjodidstéirke-
l6sung, so darf sich weder das Athylbromid, noch die Stirke-
lgsung firben. Brom macht aus Jodiden Jod frei, das Stirke:
blaut:

ZnJ, + 2Br —> ZnBr, 4+ 2J

Zink- Brom Zink- Jod
jodid bromid

49. Camphora monobromata — Bromkampfer.

Darstellung. Einen Kolben von ca. 2 Liter Inhalt versieht
man mit einem doppelt durchbohrten Kork. Durch die eine
Bohrung fithrt man einen Tropftrichter, durch die andere
ein Steigrohr, das oben zweimal rechtwinklig gebogen und auf
der anderen Seite durch einen mit seitlichem Einschnitt ver-
sehenen Kork mit einem Kolben verbunden ist, der ca. 1/, Liter
Wasser enthélt. Das Rohr darf nicht in das Wasser ein-
tauchen (Abb. 47).

In den leeren Kolben a gibt man 150 g gepulverten Kampfer
und 148t aus dem Tropftrichter & 160 g Brom langsam in kleinen:
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Portionen zuflieBen. Es entwickeln sich heftige Bromwasserstoff-
dédmpfe, die durch das Rohr entweichen und vom Wasser absorbiert
werden. Man schiittelt éfters um und wartet vor jeder neuen
Zugabe von Brom das Aufhéren der Bromwasserstoffentwicklung
ab. Wenn alles Brom zuge-
setzt ist, erwdrmt man noch
einige Stunden auf dem Wasser-
bade, gieit darauf in viel kaltes
Wasser, nutscht ab und wischt
mit kaltem Wasser gut nach.
Das Rohprodukt kristallisiert
man nach dem Abtrocknen auf
Tontellern aus verdiinntem
Methylalkohol um, d.h. man
setzt der konzentrierten Losung
in reinem Methylalkohol so viel
Wasser langsam zu, dall sie
in der Siedehitze eben getriibt
ist, klart sie durch vorsichtigen
Zusatz von Methylalkohol wie-
der auf und 148t dann erkalten.

Betrachtung. Kampfer ist
in pharmazeutischer Hinsicht
der Hauptreprdasentant der
hydroaromatischen Reihe.
Wie schon der Name andeutet,
umfafit dieselbe aromatische Anb.47. Apparat zur Darstellung von
Verbindungen, die in ihren Bromkampfer.
Kern Wasserstoff aufgenommen haben. Der einfachste Vertreter
ist das Hexamethylen oder Hexahydrobenzol:

H,
C

H,C CH,

H,C CH,

C
H,
Hexamethylen
Dasselbe findet sich unter dem Namen Naphten im kau-
kasischen Petroleum.
Die Darstellung der hydroaromatischen Verbindungen kann
nach einem Verfahren von Sabatier und Senderens erfolgen,
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indem man Déampfe von Benzol und seinen Homologen mit Wasser-
stoff iiber fein verteiltes Nickel als Katalysator oder andere Kata-
lysatoren streichen lafBt.

Durch die Wasserstoffaufnahme haben die hydroaromatischen
Verbindungen viel von dem aromatischen Charakter verloren und
gleichen in vielen Eigenschaften den aliphatischen Verbindungen.
Wie die letzteren sind die Naphtene z. B. gegen Schwefel- und
Salpetersdure indifferent.

Die hierher gehérenden Terpene und Kampfer lassen sich vom
‘Cymol = Methylisopropylbenzol:
CH,

b

HC CH

HC CH

C

l
CH

N
cH, CH,
Cymol
ableiten, da sie in Cymol zuriickzuverwandeln sind.
Dem hydrierten Cymol kommt die Formel C; H,, zu, man
nennt es Menthan:

CH,
tu
H,C CH,
H,C CH,
CH
b
CH{\CH,,
Menthan

Der Kampfer ist das Keton eines Kohlenwasserstoffes von
der Formel C;iH,;s. Da nun der Kampfer und mithin der ihm
zugrunde liegende Kohlenwasserstoff gesittigte Verbindungen
sind (keine Doppelbindungen enthalten) und letzterer vom
Menthan nur um zwei Wasserstoffatome differiert, mufi not-
wendig eine zweite Ringbildung angenommen werden. Dies kann



Camphora monobromata — Bromkampfer, 208

in der Weise geschehen, dafl die Isopropylgruppe in den Kern
zu liegen kommt und Bindung mit dem parastéindigen Kohlen-
stoffatom eingeht:

('JH3 CH,
|
C (0]
H,C CH, H,C Co
CH,—C—CH,; CH,—C-—CH,
H,C! CH, Hz(}\ /011,
CH CH
Camphan C,,H;, Kampfer C,,H,,0

(nach Bredt)

Bei unserem Priparate haben wir es mit der Bromierung
gleichsam eines hydroaromatischen Kohlenwasserstoffes zu tun.
Sowohl in den aliphatischen wie in den aromatischen Kohlen-
wasserstoffen lassen sich Wasserstoffatome durch Chlor und Brom
bei direkter Einwirkung dieser Halogene (Jod wirkt nicht ein) er-
setzen. Diese Eigenschaft teilt, wie wir an diesem Praparate sehen,
der Kampfer als hydroaromatische Verbindung mit den alipha-
tischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Lassen wir nun gemé unserer Darstellung auf 1 Mol. Kampfer
1 Mol. Brom einwirken, so erfolgt Bromierung unter Ersatz eines
Wasserstoffatoms in der der Karbonylgruppe benachbarten, ge-
wohnlich als o bezeichneten Methylengruppe, so daf dem a-Brom-
kampfer und seiner Bildung folgende Formel bzw. Gleichung zu-
kommt:

CH, CH,
I |
C C
H20/ \co HZC/ \co
CH,—C—CH, — OH,—C—CH, + HBr
CH CH
Kampfer Brom e-Bromkampfer Brom-

wasserstoff
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Eigenschaften. Bromkampfer bildet farblose Kristalle von
mildem, kampferartigem Geruch und Geschmack. Er ist in Wasser
fast unléslich, leicht loslich in Weingeist, Ather, Chloroform usw.

Priifung.

1. Schmelzpunkt: 76°.

2. auf Bromwasserstoffsdure:

Dieselbe ist bei ungeniigendem Auswaschen vorhanden.

Schiittelt man etwa 0,5 ¢ Bromkampfer mit 10 ccm Wasser,
so sei das Filtrat neutral und gebe mit Silbernitratlosung keine
Halogenreaktion. Bromwasserstoffsdure gibt gelblichweiflen, in
Séuren unlgslichen, in Ammoniak ziemlich schwer 16slichen Silber-
bromidniederschlag :

HBr + AgNO; —> AgBr 4 HNO,

Bromwasser- Silber- Silber-  Salpeter-
stoff nitrat bromid sdure

Anmerk.: Die bei der Bromierung des Kampfers als Neben-
produkt erhaltene wésserige Bromwasserstoffsdure unterwirft
man bei vorgelegtem Kiihler der fraktionierten Destillation.
Zunichst destilliert Wasser iiber, schlieBlich bei 1269 eine
48proz. Siure. Dieselbe kann bei der Herstellung von
Kaliumbromid (s. d.) Verwendung finden oder direkt auf
Kaliumbromid verarbeitet werden, indem man sie mit Kalium-
karbonat neutralisiert und zur Kristallisation einengt.

50. Acidum camphoricum — Kampfersiure.

Darstellung. In einem Rundkolben von 2 Liter Inhalt tibergieft
man 75 g Kampfer mit 1 Liter Salpeterséiure (spez. Gewicht.: 1,27).
Den Kolbenhals verbindet man dicht schlieBend, eventuell unter
Vergipsen, mit einem nicht zu kurzen Ableitungsrohr fir die
Gase. Das Rohr dient gleichzeitig als RiickfluBkiihler fiir die ver-
dampfende Salpetersiure (Abb. 48).

Den Kolbeninhalt bringt man auf dem Wasserbade in lebhaftes
Sieden. Der Kampfer schmilzt, die Salpetersdure wirkt unter
starker Entwicklung roter Stickstoffdioxydddmpfe ein, die ins
Freie oder in einen Abzug geleitet werden, wihrend die ver-
dampfende Salpetersdure sich in dem Steigrohr verdichtet und in
den Kolben zuriickflieft. Nach etwa dreitdgigem FErhitzen ist
die Reaktion beendet, man erkennt es am besten daran, dafl die
Diampfe im Steigrohr nur noch wenig geféarbt sind.
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Man 1aBt erkalten, sammelt die in der Salpetersiure ausge-
schiedenen Kampfersaurekristalle in einem mit Glaswolle lose ver-
stopften Trichter, engt zur weiteren Kristallisation die Mutter-
lauge durch Destillation auf etwa !/; ihres Volumens ein und fiigt
die eventuell sich bildende Kristallisation zur ersteren.

Nach volligem Abtropfen iibergie8t man in einem Kolben die
Kristalle mit der fiinffachen Menge Wasser und fiigt unter Er-
hitzen in kleinen Anteilen so viel Natrium -
karbonat hinzu, daB Auflésung erfolgt
und die Fliissigkeit schwach alkalisch
reagiert. Man filtriert noch heifl und 148t
kristallisieren.

Um aus dem so erhaltenen kampfer-
sauren Natrium die Kampfersiure in
Freiheit zu setzen, 16st man die Kristalle
in der zehnfachen Menge Wasser auf, ver-
setzt mit iiberschiissiger Salzsiure und
1aBt kristallisieren. Die so gewonnene
Kampfersiure kristallisiert man zur Er-
haltung eines rein weilen Priparates
mehrmals, eventuell unter Zusatz von
etwas Tierkohle aus ca. 20—30 Teilen
siedenden Wassers um.

Betrachtung. Bei den Priparaten
‘Nitrobenzol wund Bromkampfer
wurde dargelegt, dafl die Paraffine
gegen Schwefel- und Salpetersdure in-
different sind, die aromatischen Kohlen-
wasserstoffe dagegen von diesen Siuren
leicht angegriffen werden unter Bildung
von Sulfosduren oder Nitroverbin- Abb.48. Apparat zur Darstellung
dungen, und daf} schliefilich die ge- von Kampfersiure.
sattigten hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe sich wie die
Paraffine verhalten.

Kampfer ist das Keton eines hydroaromatischen Kohlen-
wasserstoffes, des Camphans (s. Bromkampfer). Durch die die
Ketone charakterisierende Karbonylgruppe CO, also durch den
Eintritt eines Sauerstoffatoms, ist die Oxydation des Kohlen-
wasserstoffes Camphan eingeleitet, so daB die Einwirkung von
Salpetersidure gleichsam als eine Fortsetzung der einmal einge-
tretenen Oxydation anzusehen ist, indem dieselbe unter obigen
Darstellungsbedingungen den Kampfer nicht etwa wie die aro-
matischen Verbindungen in Nitroverbindungen, sondern unter
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Sprengung des Ringes in die zweibasische Kampfersiure iiber-
fiihrt. (Charakteristisch fiir zyklische Ketone iiberhaupt:)

CH, CH,

&, b

H, 0 H, \COOH

CH,—C—CH, + 2HNO; —- CH,—C—CH,
H,C CH, H,C COOH
\L Al
U et 3
H H
Kampfer Salpetersiure Kampfersiure
+ H,0 + 2NO
Wasser Stickstoff-
oxyd

Die Kampfersiure weist in ihrer Strukturformel wie der
Kampfer zwei ungleichwertige, asymmetrische, mit * bezeichnete
Kohlenstoffatome auf (s. Tartar. stib.). Man kennt vier optisch
aktive Kampfersiuren: die rechts- und linksdrehende Kampfer-
sdure und die rechts- und linksdrehende Isokampfersiure. Wir
haben die rechtsdrehende Kampfersidure vor uns.

Als GroBenausdruck fiir die optische Drehung wihlt man
meist die spezifische Drehung = (a).

Bezeichnet man mit

o den am Polarisationsapparat abgelesenen Drehungswinkel,
I die Linge in Dezimeter des die Losung enthaltenden Rohres,
¢ die prozentuale Konzentration der Lésung, so ist

a- 100
[a] = e

Da die Drehung von der Farbe des Lichtes, der Temperatur
und auch 6fters von dem Loésungsmittel abhéingig ist, so hat man
diese Daten mit in die Gleichung zu setzen. Das hédufig ange-
wandte Natriumlicht bezeichnet man mit D, demselben Ausdrucke,
den man der gelben Linie des Natriumlichtes im Spektroskop
beilegt.

Fiir eine 15proz. Kampfersiurelosung in absolutem Alkohol
betrigt bei 20°, bei einer Rohrlinge von 2 dm und Anwendung
von Natriumlicht der Ablesungswinkel 4 (rechts) 14,2059.
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Mithin ist
14,205 - 100
Wp g = e = 47,350,
E,b]s]t:))l.z Aikohol 2-15

Eigenschaften. Kampfersdure bildet weile, geruchlose Kristall-
blittchen. Sie 16st sich in 150 Teilen Wasser von 15° und in
20 Teilen siedendem Wasser. In Weingeist und Ather ist sie leicht,
in Chloroform schwer 16slich. Die wisserige und weingeistige
Losung reagieren sauer.

Silber-, Eisenoxyd- und Kupfersalzlésungen rufen in wésseriger
Kampfersiurelosung Niederschlige der entsprechenden kampfer-
sauren Salze hervor.

Priifung.

1. Schmelzpunkt: 186°.

2. auf Schwefelsdure:

Die kaltgesittigte wisserige Losung der Kampfersdure darf
durch Bariumnitratlésung nicht verdndert werden. Schwefel-
siure gibt sich durch Bildung von Bariumsulfat zu erkennen:

H,S0, -+ Ba(NO,), — BaS0, + 2HNO,

Schwefel- Barium- Barium- Salpeter-
séure nitrat sulfat séure

3. auf Salzsdure:

(Von der Zersetzung des kampfersauren Natriums bei un-
geniigendem Umkristallisieren vorhanden.)

Die Losung nach 2 darf durch Silbernitratlosung nicht ver-
andert werden. Salzsiure gibt weile Féllung von Silberchlorid:

HCl + AgNO, —> AgCl + HNO,
Chlor- Silber- Silber-  Salpeter-
wasserstoff nitrat chlorid séure

4. auf Salpetersiure:

(Ebenfalls bei ungeniigender Reinigung des Priparates von
der Darstellung her.)

Mischt man 2 cem der gesittigten wasserigen Losung des
Priparates mit 2 cem Schwefelsdure und tiberschichtet die Mi-
schung nach dem Erkalten mit 1cem Ferrosulfatldsung, so darf
an der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten keine braune Zone
entstehen. Die Salpetersiure wird durch Ferrosulfat zu Stick-
stoffoxyd reduziert. Letzteres bildet mit dem iiberschiissigen
Ferrosulfat ein braunes komplexes Eisenstickoxydion:

6FeSO, + 2HNO, + 3H,80, —> 3Fey(SO,); + 2NO + 4H,0
Ferrosulfat  Salpeter- Schwefel- Ferrisulfat Stick- Wasser
sdure séure stoffoxyd

5. auf fremde Beimengungen:
Kampfersiure muf sich beim Erhitzen unter Entwicklung
weiBer, stechend riechender Dampfe (Zerfallsprodukte, Isobutter-
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sdure usw.) verfliichtigen. Der Riickstand darf hochstens 0,1%
betragen.

6. Gehaltshestimmung:

Man 16st in einem Erlenmeyer-Kolben 0,5 g bei 80° getrocknete
Kampfersiure in 20 ccm Weingeist und titriert nach Zusatz einiger
Tropfen Phenolphthaleinlésung als Indikator mit N/,,-Kalilauge
bis zur bleibenden Rotfirbung. Es sollen 50 cem verbraucht
werden.

1 cem N/j-Kalilauge entspricht gemaf der Gleichung:

C4H,4(COOH), + 2KOH —> CH,,(COOK), + 2H,0

Kampfersiure Kalium- Kampfersaures Wasser
Mol.-Gew.: 200,13 hydroxyd Kalium
200,13
= " = (0,01 g Kampfersiure.
2-10000 & hemp

Der Prozentgehalt des Préiparates an Kampfersiure soll mit-
hin 50 - 0,01 - 200 = 100 betragen, d. h. es muf} reine Kampfer-
sdure vorliegen. :

51. Amylum solubile — Lésliche Stiirke.

Darstellung. In einer Schale oder weithalsigen Flasche wird
eine beliebige Menge Kartoffelstirke mit so viel verdiinnter reiner
Salzsdure (7,5%) libergossen, dafl die Flussigkeit nach volliger
Durchtrinkung der Stérke noch einige Zentimeter iiber dieser
steht. Man 148t unter 6fterem Durcharbeiten mit einem Stock oder
dicken Glasstab 7 Tage bei gewohnlicher Temperatur oder 3 Tage
bei 40° stehen, seiht dann die Salzsdure durch ein Tuch ab und
wiéscht die Stdrke zunichst durch Dekantieren, spidter auf dem
Seihtuche mit Wasser so lange aus, bis das ablaufende Wasser
vollkommen neutral ist und Lackmuspapier nicht mehr rétet.
Man trocknet an der Luft und bewahrt die l6sliche Stérke vor
Feuchtigkeit geschiitzt in gut zu verschlieBenden Glasgefden auf.

Betrachtung., Die Stirke ist ein Kohlenhydrat, und zwar ein
Polysaccharid (s. Ferrum oxydatum cum Saccharo). TIhr Mole-
kiil besteht aus der Inhaltsubstanz, der Amylose, und der
Hillsubstanz, dem Amylopektin. Die bekannte Eigenschaft
der Stédrke, beim Erhitzen ihrer wésserigen Ausschiittelung zu
verkleistern, beruht scheinbar auf einer Quellung besonders des
Amylopektins, wiahrend die Amylose mehr oder weniger in Lésung
geht.

Jod firbt Stirke, offenbar durch Einlagerung, blau. Beim
Erhitzen einer durch Jod blau gefarbten Stérkeloésung verschwin-
det die Blaufirbung und kehrt beim Erkalten wieder zuriick.
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Die Starke 1Bt sich aufschlieBen, abbauen oder verzuckern
(hydrolysieren), d. h. das Stiarkemolekiil ist zerlegbar in kleine und
immer Kkleinere Molekiile hinab bis zum Monosaccharid, der
Glukose, dem Trauben- oder Stirkezucker, dessen Molekiile
als die Bausteine des Stédrkemolekiils aufzufassen sind. Die Ver-
zuckerung kann auf biochemischem oder auf rein chemischem Wege
erfolgen.

Die biochemische Verzuckerung ist eine amylolytische
Fermentwirkung der Amylase oder Diastase, eines Fermentes,
das sich beim Keimen der Getreidekérner, vor allem der Gerste
reichlich bildet und daher in dieser Form als Malz zur Bier- und
Spiritusbereitung reichliche Verwendung findet (Maischprozef).
Die fermentativ-amylolytische Spaltung fithrt aber im Gegen-
satz zu der chemischen Verzuckerung nur bis zu dem Disaccharid,
der Maltose, wobei sich zugleich ein Unterschied zwischen der
Hiill- und Inhaltsubstanz bemerkbar macht. Wéihrend die In-
haltsubstanz (Amylose) zu 100% in Maltose ibergefiihrt wird,
verliuft die Verzuckerung der Hiillsubstanz (Amylopektin) oft
unvollsténdig unter Hinterlassung sogenannter Grenzdextrine,
deren weitere Spaltung zu Maltose erst unter besonderen Bedin-
gungen verlauft.

Die rein chemische Verzuckerung geschieht meist mittels
Mineralsduren. Sie kann im giinstigsten Falle bis zur Glukose
durchgefiihrt werden. Sie ist aber je nach Umstinden, wie Stirke
und Konzentration der Séure, Dauer der Siureeinwirkung, Tem-
peratur usw. graduell verschieden. Man ist demnach nach Wahl
dieser Umsténde in der Lage, hohere oder niedere Abbauprodukte
der Stirke zu gewinnen.

Bei den Herstellungsbedingungen, wie sie fiir die losliche
Stirke gegeben sind, ist die Hydrolyse der Stéirke im allgemeinen
noch keine weitgehende. Das Quellungsvermdgen der Hiill-
substanz und damit die Kleisterbildung sind aufgehoben. Die
Stirke gibt nunmehr mit heilem Wasser eine klare oder fast klare
kolloide (s. Kolloide) Losung. Die Eigenschaft der Stirke, sich
mit Jod blau zu firben, ist aber erhalten geblieben.

Bei der loslichen Stérke haben wir es demnach mit Ab-
bauprodukten zu tun, die sich beziiglich Dispersititsgrad und
Konstitution zwischen Stirke und Dextrin bewegen. Dex-
trin gibt mit Jod keine Bliuung mehr, sondern nur noch
Weinrotfirbung. Der Abbaugrad der loslichen Stdrke kann
nach der Herstellungsart verschieden sein und damit auch ihr
Verhalten hinsichtlich Losbarkeit in Wasser, reduzierender Eigen-
schaften usw.

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2, A. 14
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Zur Herstellung der loslichen Starke, wie sie vor allem zur
Appretur und Schlichte in der Textilindustrie dient, werden nach
Patenten u. a. auch Persalze, Perborate und Chloramin (s. S. 50)
verwandst.

In der Analytik findet die l6sliche Stérke als Indikator bei
jodometrischen und &hnlichen maBanalytischen Bestimmungen
Verwendung. Sie eignet sich hierzu in ihrer heif zu bereitenden
und kalt zu verwendenden 1proz. wisserigen Losung weit besser
als die gewohnliche Stéarke.

Eigenschatten. Die losliche Stirke bildet ein weilles, geruch-
und geschmackloses Pulver. Die Struktur der zur Verwendung
gekommenen Stérke, z. B. der Kartoffelstarke mit ihrer deutlichen
exzentrischen Schichtung, ist im mikroskopischen Bilde noch
deutlich erkennbar. Die losliche Stirke gibt mit heilem Wasser
eine klare oder fast klare Losung.

Priifung

1. auf freie Sdure und freies Alkali:

Die wisserige Losung der 16slichen Stirke darf angefeuchtetes
rotes und blaues Lackmuspapier nicht verandern.

2. aufzuweite Hydrolyse (DextrinierungoderVerzuk-
kerung):

a) Ein Gemisch von 5cem der 1 proz. wisserigen Losung des
Priparates mit 100 ccm Wasser muf durch 1 Tropfen N/j-Jod-
losung deutlich blau gefirbt werden (s. o.).

b) Werden 3 ccm Fehlingsche Losung mit 3 ccm der 1 proz.
wiasserigen Stirkelosung in der Siedehitze gemischt, so darf die
Fehlingsche Losung nicht oder nur ganz schwach reduziert
werden (Kupferoxydulausscheidung).

Die Fehlingsche Losung besteht aus gleichen Teilen einer
Kupfersulfatlosung und einer Natriumhydroxyd enthaltenden
Seignettesalzlosung (Kalium-Natriumtartrat). Sie ist wegen ihrer
geringen Haltbarkeit stets erst kurz vor Gebrauch zu mischen.
In dieser tiefblauen Losung haben wir das innere Kupfer(II)salz
des Seigenettesalzes, welches das durch das Natriumhydroxyd
aus dem Kupfersulfat ausgeschiedene Kupferhydroxyd an seine
beiden Hiydroxylgruppen (s. Tartarus stibiatus) zu einer tief-
blauen Verbindung bindet. Wirken reduzierende Stoffe wie
Maltose in der Hitze auf die Fehlingsche Losung ein, so wird
das Kupfer in einwertiger Form als rotes Kupferoxydul abge-
schieden.

3. auf mineralische Beimengungen:

1 g 16sliche Stirke darf hochstens 0,01 g Glithriickstand hinter-
lassen.
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52. Benzaldehydzyanhydrin — Mandelsiurenitril.

Darstellung. A. In einem Kolben werden 13 g fein gepulvertes
100proz. Kaliumzyanid oder eine dquivalente Menge eines moglichst
reinen Kaliumzyanids von bekanntem Gehalt — der Gehalt ist
titrimetrisch mit volumetrischer Silbernitratlosung (s. u. Gehalts-
best.) festzustellen — mit 20 g frisch destilliertem Benzaldehyd
versetzt. Zu diesem Gemisch werden unter AuBenkiihlung mit
Eis aus einem Tropftrichter 20 g konzentrierte Salzséure (37—38 °/o)
tropfenweise zugegeben (Abb. 49). Man liBt 1 Stunde lang unter
hiufigem Umschiitteln stehen, giet die fiinffache Menge Wasser
hinzu, wischt einige Male mit kaltem Wasser im Scheidetrichter
das ¢lige Reaktionsprodukt und trennt dieses schlieflich in dem
Scheidetrichter vom Wasser. Die Zersetzlich-
keit des Nitrils gestattet keine weitere Reini-
gung.

B. Nach einem fritheren patentierten Ver-
fahren 148t sich das Praparat zweckmaiBiger
wie folgt darstellen:

In einem Becherglase versetzt man 15¢g
Benzaldehyd mit 50 cem einer konzentrierten
wisserigen Natriumbisulfitlosung und riihrt die
Mischung so lange mit einem Glasstabe, bis
sie zu einem Brei — Additionsprodukt von
Benzaldehyd und Natriumbisulfit — erstarrt
ist. Der Brei wird an der Saugpumpe von
der Fliissigkeit getrennt und nach mehrmaligem
Waschen mit Wasser in einem Becherglase mit
einer kalten Losung von 12 g Kaliumzyanid
in 25 g Wasser versetzt. Beim Umriihren erfolgt  APh.49. Apparat
in kurzer Zeit Losung, wobei sich das Mandel- Benzaldehydzs%an-
siurenitril als Ol abscheidet, das man nach hydrin.
mehrmaligem Waschen mit Wasser wie oben im Scheidetrichter
vom Wasser trennt.

Betrachtung. Aldehyde und Ketone haben u. a. die gemein-
same Eigenschaft, mit Zyanwasserstoff wie auch mit Natrium-
bisulfit Additionsprodukte zu geben (s. Acid. benzoic.).

Die Reaktion nach A verlauft wie folgt:

Die Salzsiure als starke Siure setzt die auBerordentlich schwa-
che Zyanwasserstoffsiure (s. S. 61) aus ihrem Kaliumsalz in
Freiheit:

KCN + HCl —> HCN + KCl

Kalium- Chlor- Zyan- Kalium-
zyanid wasser- wasser- chlorid
stoff stoff

14*
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Der Zyanwasserstoff lagert sich an den Benzaldehyd an unter

Bildung von Benzaldehydzyanhydrin oder Mandelsdure-
nitril:

O /OH
C.H -o{ HON —» CgH, - 0ZCN
stls H + > Ul \H
Benzaldehyd Zyan- Mandelsdurenitril

wasserstoff

Die Nitrile sind Zyanide und werden in der Nomenklatur
als Nitrile der Sauren benannt, die bei der Verseifung der Nitrile
entstehen. Bei dieser Verseifung wird die ,,CN*“-Gruppe durch
zwei Molekiile Wasser in die Karboxylgruppe — COOH — und
Ammoniak — NH; — zerlegt. .

In der Anlagerung der CN-Gruppe liegt eine wichtige Synthese
organischer Siuren, und zwar im besonderen der Oxysiuren!
aus den Anlagerungen an Aldehyde und Ketone, den ,,0xy-
nitrilen®,

Unser Anlagerungsprodukt, das Benzaldehydzyanhydrin,
gibt bei der Verseifung Phenyloxyessigsiure = Mandel-
sdure und heifit demnach auch Mandelsdurenitril:

CsH; - CH(OH) - ON -+ 2H,0 —> C,H; - CH(OH) - COOH -+ NH,
Mandelséurenitril Wasser Mandelséure Ammoniak

Bei der Darstellung unter B erhalten wir zunichst das

Additionsprodukt von Benzaldehyd und Natriumbisulfit:

/0 OH
CeH, - CZ ~ + NaHSO, —> C,H; - C<H
N\H N0S0,Na,
Benzaldehyd Natrium- Benzaldehyd-
bisulfit Natriumbisulfit

das sich mit Kaliumzyanid zu Mandelsdurenitril und Kalium-
Natriumsulfit umsetzt:

/ OH /OH
CH; - C? ' —> CH; - C (H -+ KNaSO,
0S0,Ne - KON o
Benzaldehyd- Kalium- Mandelsdure- Kalium-
Natriumbisulfit zyanid nitril Natriumsulfit

Eigenschaften. Das Mandelsdurenitril bildet eine gelbe, olige,
nach Benzaldehyd riechende Fliissigkeit, die in Wasser fast un-
l6slich, in Weingeist, Ather oder Chloroform leicht loslich ist.

(1]
Dichte 24% — 1,115—1,120.

! Die Kohlenstoffatome aliphatischer Siuren werden zur Kennzeichnung
der Stellung von Substituenten oft mit den Buchstaben des griechischen
Alphabets bezeichnet, und zwar das der Karboxylgruppe benachbarte
Kohlenstoffatom mit a: CH,-CH,-CH, - CH,-COOH.

Yy B «a
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Priifung.

1. Identitédtsreaktion:

Fiigt man 1 Tropfen Mandelsdurenitril zu Schwefelsiure, so
tritt eine stark karmesinrote Farbung auf. Man nimmt diese
Reaktion am besten in einem Porzellanschélchen vor.

2. Identitdtsreaktion auf die Zyangruppe:

10 cem der Losung von 0,5 g Mandelsdurenitril in 25 cem
Weingeist und 74,5 ccm Wasser werden nach Zusatz von wenig Ferro-
sulfat, 1 Tropfen Eisenchloridlésung und 1cem Natronlauge
1 Minute lang gekocht. Nach dem Ansiuern mit Salzsiure tritt
Blaufirbung unter Abscheidung eines blauen Niederschlages ein.
Es ist das die Berlinerblaureaktion. Durch die Natronlauge
wird die Zyangruppe in Natriumzyanid iibergefiihrt und aus dem
Ferrosulfat Ferrohydroxvd gefallt:

0
a)  C.H, - CHOH)CN + NaOH —> C;H; - 07 + NaCN + H,0
\H

Mandelsdurenitril Natrium- Benzaldehyd Natrium- Wasser
hydroxyd zyanid
b) FeSO, 4 2NaOH —> Fe(OH), + Na,S0,
Ferrosulfat ~ Natrium- Ferro- Natrium-
hydroxyd hydroxyd sulfat

Natriumzyanid und Ferrohydroxyd setzen sich um zu Ferro-
zyanid und Natriumhydroxyd:
Fe(OH), - 2NaCN —» Fe(CN), - 2NaOH

Ferrohydroxyd Natrium- Ferro-~ Natrium-
zyanid zyanid hydroxyd

Ferrozyanid gibt mit dem iberschiissigen Natriumzyanid
Natriumferrozyanid :
Fe(CN), + 4NaCN —» Na,Fe(ON),,

Ferrozyanid Natrium- Natriumferro-
zyanid zyanid

das mit Ferrichlorid die bekannte Berlinerblaureaktion gibt:
3Na,FeCy, + 4FeCl; —> 12NaCl + Fe,(FeCy,),

Natriumferro- Ferri- Natrium- Ferriferro-
zyanid chlorid chlorid zyanid

3. auf freie Séure:

Die Losung nach 2 darf Lackmuspapier kaum réten.

4. auf unzuldssige Menge freien Zyanwasserstoffs:

Werden 10 cem der Losung nach 2 mit 0,8 cem NJ,,-Silber-
nitratlosung und einigen Tropfen Salpetersiure vermischt, so
muf} das Filtrat noch den eigenartigen Geruch des Bittermandel-
wassers zeigen und darf nach weiterem Zusatz von N/,,-Silber-
nitratldsung nicht mehr getriibt werden.

Die hier zur Verwendung kommende Losung ist das Bitter-
mandelwasser des Arzneibuches. Diese Priifung entspricht daher
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ganz der Priifung 1 bei Aqua Amygdalarum amararum. In der
vorliegenden Verdinnung soll daher der Gehalt an freiem Zyan-
wasserstoff 0,02°o nicht tibersteigen.

5. Gehaltsbestimmung:

0,5 g Mandelsdurenitril werden in einem MeBkdlbchen von
100 ccm Inhalt in 25 cem Weingeist gelost. Hierauf wird mit
Wasser auf 100 cem aufgefiillt. 25 cem dieser Losung = 0,125 g
Mandelsiurenitril werden in einen Erlenmeyer-Kolben pipettiert,
mit 100 ccmWasser, 2ccm Kaliumjodidlésung und 1 cem Ammoniak-
fliissigkeit versetzt und mit N /,o-Silbernitratlosung bis zum Eintritt
einer gelblichen Opaleszenz titriert. Es sollen mindestens 4,2 ccm
der N/,,-Silbernitratlosung verbraucht werden.

Der Reaktionsvorgang entspricht genau dem bei der Gehalts-
bestimmung des Bittermandelwassers (s. d.). Aus den Reaktions-
gleichungen daselbst geht hervor, dafl 1 Mol. AgNO, = 2 Mol.

Mandelsdurenitril (M. G. 133,06) entspricht.

" . .. 2-133,06
1 com N/;p-AgNO,-Losung  zeigt mithin —5e0

—0,026612¢

Mandelsdurenitril an.
Der Mindest-Prozentgehalt an Mandelsdurenitril soll mithin

betragen:
4,2 - 0,026612 - 100

0,125 = 89.4.

53. Aqua Amygdalarum amararum —
Bittermandelwasser.

Darstellung. 1,1 g Mandelsdurenitril werden in 50 g Weingeist
gelost, und die Losung wird mit 148,9 g Wasser gemischt.

Betrachtung. Das auf diese Weise nach Vorschrift des Deutschen
Arzneibuches 6 hergestellte Bittermandelwasser mit einem Blau-
sidure-Gehalt von etwa 0,1°% zeigt gegeniiber dem aus bitteren
Mandeln gewonnenen Produkt, wie ein solches D. A. 5 noch vor-
schrieb, gewisse Méingel. Es ist oft gelblich gefdrbt und triibe,
bedingt durch die Eigenschaften und die Verdnderlichkeit des
Mandelsdurenitrils.

Ein von solchen Mingeln freies Praparat erhilt man nach
Holdermann (Archiv der Pharmazie 1919, S. 69ff.), wenn man
frisch entwickelte Zyanwasserstoffsdure in verdiinnten Weingeist
destilliert und dem Destillat die seinem durch Gehaltsbestimmung
zu ermittelnden Gehalt an Zyanwasserstoffsiure &dquivalente
Menge Benzaldehyd zusetzt. Das Gemisch iiberldt man unter
zeitweiligem Umschiitteln einige Tage sich selbst zwecks Losung
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des Benzaldehyds und der Anlagerung der Zyanwasserstoffsaure,
was vor allem in einer 5proz. Zyanwasserstofflosung rasch erfolgt.
Das Produkt ist schlieBlich auf den vorgeschriebenen Zyan-
wasserstoffgehalt von 0,1% und den erforderlichen Weingeist-
gehalt zu bringen.

Im Bittermandelwasser haben wir als Bestandteile: Benz-
aldehyd, Zyanwasserstoffsiure und deren Additionsprodukt, das
Mandelsdurenitril.  (S. Benzaldehydzyanhydrin.) Von der ge-
samten Zyanwasserstoffsdure darf nur '/, als freie Zyanwasser-
stoffsdure zugegen sein.

Bittermandelwasser ist vor Licht geschiitzt aufzubewahren.

Eigenschaften. Bittermandelwasser ist klar oder nur sehr
schwach weilllich getriibt. Das spezifische Gewicht betrage

150 . 200
0,970—0,980 5 bzw. Dichte 0,967—0,977 20
Priifung

1. auf unzuldssige Menge freien Zyanwasserstoffs,
bzw. auf ein durch Mischen von Blausdure, Wasser und
Alkohol hergestelltes Bittermandelwasser:

Die Zyangruppe (CN), teilt, wie bei Hydrargyrum cyana-
tum (s. d.) ausgefithrt, viele Eigenschaften mit den Halogenen.
Uns interessiert hier das Silbersalz, welches wie das der Halogene
Chlor, Brom und Jod in Wasser und Siuren unléslich, in Ammo-
niak (Jodsilber unléslich) und Natriumthiosulfat loslich ist. Das-
selbe entsteht beim Versetzen von Lésungen der freien Zyan-
wasserstoffsdure oder deren Salze mit Silbernitratlosung. Aus
dem Additionsprodukt von Blausdure mit einem Aldehyd aber,
hier dem sog. Zyanhydrierungsprodukt des Benzaldehyds, wird
die Zyanwasserstoffsiure durch Silbernitrat nicht geféllt.

Werden 10 ccm Bittermandelwasser mit 0,8 ccm N/,-Silber-
nitratlosung und einigen Tropfen Salpetersiure gemischt, so wird
nur die ungebundene Blauséure als Silberzyanid geféllt, das Filtrat
muB den Bittermandelwassergeruch behalten haben und darf
durch weiteren Zusatz von Silbernitratlosung nicht getriibt werden.

Da gemill der Umsetzungsgleichung

HCN + AgNO, —> AgCN -+ HNO,
Blausiure Silber- Silber- Salpeter=-
Mol.-Gew.: 27 nitrat zyanid siiure
1 cem N/jo- Silbernitratlésung = 0,0027 g Blauséure entspricht,
80 ist ein Hochstgehalt von 0,0027 - 0,8 - 10 = 0,02°/o ungebundene
Zyanwasserstoffsdure zuldssig. Ein im obigen Sinne durch Mischen
hergestelltes Bittermandelwasser wiirde demnach im Filtrat mit
weiterer Silbernitratlosung Féllung geben.
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2. Gehaltsbestimmung:

Man gibt 25 g Bittermandelwasser in einen Erlenmeyer-Kolben,
vermischt mit 100 ccm Wasser, setzt 2 ccm Kaliumjodidlésung und
1 cem Ammoniakfliissigkeit hinzu und titriert mit N/;,-Silber-
nitratlésung (1 ccem = 0,005404 g Zyanwasserstoff), bis eine
gelbliche Opaleszenz entsteht.

Hierzu sollen 4,58—4,95 cem N/jo-Silbernitratlosung erforder-
lich sein.

Der Chemismus bei diesem Titrationsverfahren ist folgender :

Die Verbindung Benzaldehyd-Zyanwasserstoff wird durch
Ammoniak gelost:

OH 01)
C.H, - 0<%N 4 NH,—> CH,- 0{}1 + NH,CN
Benzaldehyd- Ammoniak Benzaldehyd Ammoniume-
Zyanwasserstoff zyanid

Die Zyangruppe bildet wie die Halogene Chlor, Brom und
Jod ein in Wasser und verdiinnten Sduren unlésliches Silbersalz,
das u. a. in Kaliumzyanid- oder Ammoniumzyanidlésung 16s-
lich ist. Bei der Titration mit Silbernitratlésung erfolgt nun zu-
néchst Ausfillung von Silberzyanid, das sich aber beim Umriihren
in der iiberschiissigen Ammoniumzyanidlosung sogleich wieder
zu dem komplexen Salz Ammoniumsilberzyanid 16st:

2NH,CN + AgNO, —> NH,Ag(CN), - NH,NO,
Ammonium- Silbernitrat Ammoniumsilber- Ammonium-
zyanid zyanid nitrat

Erst wenn alles Zyanid als Ammoniumsilberzyanid vorliegt,
ruft ein weiterer Tropfen Silbernitratlésung Fillung von Silber-
jodid (unléslich in Ammoniak) hervor. Aus der Formel ersehen
wir, dal ein Mol. Silbernitrat zwei Mol. Blausdure entspricht,
daher 1 cem N/jo-Silbernitratlésung = 0,005404 g (der doppelten
Menge wie bei Priifung 1) Blauséure.

Der Prozentgehalt an HCON soll daher betragen:

4,58 bis 4,95 - 0,005404 - 4 = 0,099 bis 0,107.

Bei einem etwaigen zu hohen Gehalt an Zyanwasserstoff ist.
das Bittermandelwasser durch Zusatz eines Gemisches von 1 Teil
Weingeist und 3 Teilen Wasser auf den vorgeschriebenen Gehalt
zu verdiinnen.

1) Benzaldehyd bildet mit Ammoniak Hydrobenzamid:
0
3C,H; - c{H + 9NH, —> (C;H, - CH),N, + 3H,0
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Atomgewichte der Elemente.

Zeichen Element Gewicht Zeichen Element Gewicht,
Ag Silber . . . .| 107,88, Mn | Mangan . . . 54,93
Al Aluminium . . 26,97 Mo Molybdén 96,0
Ar Argon . . . . 39,94 N Stickstoff 14,008
As Arsen . . . . 74,96 Na Natrium . . . 22,99,
Au Gold 197,2 Nb Niobium . . . 93,5
B Bor . . . .. 10,82 Nd Neodym . . . 144.2,
Ba Barium 137,3, Ne Neon .. 20,2
Be Beryllium . 9,02 Ni Nickel . . . . 58,68
Bi Wismut . . . | 209,0, 0 Sauerstoff . . 16,000
Br Brom . . . . 79,91, Os Osmium . . .| 190,9
C Kohlenstoff . 12,00 P Phosphor . 31,04
Ca Kalzium . . . 40,07 Pb Blei. . . .. 207,2,
Cd Kadmium 112,4, Pd Palladium . . 106,7
Ce Zerium 140,2 Pr Praseodym . . | 140,9,
Cl Chlor . 35,45, Pt Platin . . . .| 1952
Co Kobalt 58,97 Ra Radium . . .| 225,9,
Cp Cassiopeium . | 175,0 Rb | Rubidium . . 85,45
Cr Chrom . . . .| 152,01 Rh Rhodium .1 102,9
Cs Zasium 132,8, Ru Ruthenium . . | 101,7
Cu Kupfer 1 63,57 S Schwefel . . . 32,07
Dy | Dysprosium .| 162,5 Sb Antimon . . .| 121,74
Em | Emanation . .| 222 Se Scandium 45,10
Er Erbium . l167,7 Se Selen .. 79,2
Eu Europium . .| 152,0 Si Silizium . . . 28,06
F Fluor . . . . 19,00 Sm Samarium . .| 150,44
Fe Eisen . . . . 55,84 Sn Zinn. . . . . 118,7,
Ga Gallium . . . 69,72 Sr Strontium . . 87,64
Gd Gadolinium. . | 157,3 Ta Tantal . . . .| 181,5
Ge Germanium 72,60 Tb Terbium . . .| 159,2
H Wasserstoff 1,008 Te Tellur . . . .| 127,5
He Helium . 4,00 Th Thorium . . .| 2321,
Hi Hafnium . . .| 178,6 Ti Titan . . . . 47,90
Hg Quecksilber . | 200,6, T1 Thallium . . . | 204,3,
Ho Holmium. . .| 163,5 Tu Thulium . . .| 169,4
In Indium 114,8 U Uran .| 2381,
Ir Iridium .. 193,1 A\ Vanadium . . 51,0
J Jod . . . .. 126,92 w Wolfram . . . 184,0
K Kalium . 39,10, X Xenon. . . .| 1302
Kr Krypton . . . 82,9 Y Yttrium . . . 88,9,
La Lanthan . . . 138,9, Yb Ytterbium . . 173,56
Li Lithium . . . 6,94 Zn Zink. . . . . 65,38
Mg | Magnesium . . 24,32 Zr Zirkonium . . 91,25
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