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Y orwort ZUI' ersten Auflage. 
Die in der pharmazeutischen Vorprufungsordnung ausgespro­

chene l?orderung eines Tagebuches dad wohl ohne Zweifel als 
eine fruchtbringende bezeichnet werden, da sie der Erkenntnis 
entspricht, daB man zum Verstandnis der Chemie, der wichtigsten 
pharmazeutischen Hilfswissenschaft, sich nicht nur theoretisch, 
sondern auch praktisch im Laboratorium beschiiftigen muB. 

Der junge Pharmazeut solI die leichteren wesentlichen phar­
mazeutisch-chemischen Praparate selbst einmal herstellen, dabei 
die Reaktionserscheinungen beobachten und verstehen lernen und 
sich auch in das Wesen der Untersuchungsmethoden einal'beiten. 
So lernt er die Zusammensetzung der Praparate, ihre Eigen­
schaften und Verunreinigungen kennen und wird aUgemein mit 
dem Wesen ehemischer· Reaktionen und dem Verhalten und den 
Eigenschaften der in Frage kommenden Elemente und Atom­
gruppen vertraut gemacht. 

Das vorliegende Buch enthalt in seinem speziellen Teile eine 
Auswahl anorganischer und organischer Praparate, 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 Erklarung unrl 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 fur die prak­
tische Ausfuhrung Rat holen kann. 

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

Ohne Anspruch auf Vollstandigkeit zu erheben, bezweckt das 
Buch, dem jungen Pharmazeuten bei der Bearbeitung der Prapa­
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 Gedachtnis 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 gegenuber der ersten 

vielfache Anderungen, teils Kurzungen, teils Erweiterungen und 
Richtigstellungen auf. Sie sind veranlaBt einerseits durch die 
wissenschaftlichen Fortschritte, andererseits durch das neue 
Deutsche Arzneibuch 6. 

1m speziellen Teil sind einige Praparate fortgefallen, andere 
neue hinzugetreten. 

An dem Charakter des Buches ist dagegen nichts geandert. 
Bei der Benennung der chemischen Stoffe wurde den heutigen 

Bestrebungen hinsichtlich der Nomenklaturgestaltung in ge­
wissem MaBe Rechnung getragen. Benennungen, wie Jodkalium, 
Chlorsilber, an Stelle der wissenschaftlichen Bezeichnungen 
Kaliumjodid, Silberchlorid wurden maglichst vermieden. Bei 
Verbindungen der Elemente mit verschiedener Valenz wurde 
den aus ZweckmaBigkeitsgrunden beibehaltenen alten Namen, 
wie Ferrojodid oder Eisenjodur usw., deren sich auch das Deutsche 
Arzneibuch noch bedient, vielfach die neuere, jeden Zweifel aus­
schlieBende Schreibweise, wie Eisen(II)jodid, beigefiigt. Es 
schien das im Rahmen des grundsatzlichen Zweckes dieses Buches 
zu liegen, namlich 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, daB 
auch Fortgeschrittenere zu dem Buch greifen. So mag es er­
klarlich sein, wenn es dem einen oder dem anderen scheinen 
machte, als ob hier und da uber die Anspruche eines Apotheker­
praktikanten hinausgegangen sei. 

Mage die zweite Auflage den gewonnenen alten Freunden neue 
hinzufiigen. 

Krefeld, im August 1928. 

D. Schenk. 
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AllgemeineI' Teil. 
Chemische Umsetzungen erfolgen gewohnlich, wenn zwei oder 

mehr Stoffe aufeinander einwirken. Die Reaktion verlauft 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 schlieBlich einer Prufung auf Reinheit. 

Die hierbei gebrauchlichsten Operationen sollen nacheinander 
kurz besprochen werden. 

1. Filtrieren. 
Der Filtration bedient man sich zur Trennung fester Stoffe 

von flussigen. 
Das Filter rage nie uber den Filterrand hinaus, ende vielmehr 

einige Millimeter unter demselben. Handelt es sich darum, eine 
Flussigkeit ,schnell zu filtrieren, sie von Verunreinigungen usw. 
zu befreien, so verwendet man ein Faltenfilter (Abb. 1). Will 
man dagegen einen Nieder­
schlag sammeln, so wahlt man 
ein glattes, anliegendes Filter, 
ein Sammelfilter (Abb. 2) . 
In letzterem Falle kann die 
Filtration infolge Saugwir­
kung beschleunigt werden, 
wenn man Trichter mit ver­
langertem A blaufrohr verwen­
det, die man unschwer aus Abb. i~i:-~~;s~~~ngter Abb. 2. Trichter mit 
gewohnlichen Trichtern durch Faltenfilter. Sammelfilter. 

Verbindung mit einem Glas-
rohr mittels Gummischlauchs herstellt. SolI der Nieder­
schlag an der WasserstrahlIuftpumpe abgesaugt werden, wie 
bei quantitativen Arbeiten, so legt man zuvor einen Konus 
aus Platin oder in Ermangelung eines solchen ein konisch zu­
sammengefaltetes Stuck Pergamentpapier in den Trichter, da 

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A 1 



2 Allgemeiner Teil. 

sonst das Filter reiBt. Das Filter muB eng anliegen und durch 
Falten oder Ausbreiten dem Winkel des Trichters angepaBt werden. 

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

Bei groBeren Mengen bedient man 
sich zweckmaBig der Biichnerschen 
Trichter oder Nutschen (Abb. 4). Man 
belegt diese in gleicher Weise mit Fil­
trierpapier wie die Siebplattchen. 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 a durch einen 
~i~t~~~~. dickwandigen Schlauch an die Wasser­

strahll u f t pumpe angeschlossen wird. 
Um das bei wechselndem Wasserdruck oft zu beobachtende 

Zuriicksteigen des Leitungswassers in die Saugflasche zu ver­

--

meiden, schaltet man zweckmaBig zwischen 
Saugflasche und Wasserstrahll uftpumpe eine 
zweite leere Saugflasche. Es gibt auch Wasser­
strahll uftpumpen mit besonderer Ventilvor­
richtung, bei denen ein Zuriicksteigen des 
Wassers nicht erfolgt. 

Bei jeder dieser Filtrierarten hat man vor 
dem Filtrieren das Filter mit demselben 

';===::::;a.::JI Losungsmittel anzufeuchten und eventuell an­
zusaugen. 

Weit besser als die Papierfilter sind die 
Jenaer Glasfilter, die am zweckmaBigsten 
in Tiegel- oder Nutschenform mit Hilfe der 
Saugpumpe Verwendung finden. Sie sind im 
Gebrauch billiger und sauberer, filtrieren 

Abb.5. Saugflasche. schneller und klarer, ermoglichen ein griind-
licheres Auswaschen der Niederschlage und 

zeigen nicht die Mangel der Papierfilter, wie das beim prapara­
tiven Arbeiten zu Verlusten und Verunreinigungen mit Papier­
fasern fiihrende Anhaften der Niederschlage am Filter uud ihre 
oft schwere Loslosung. 



Kolieren. Fallen, Prazipitieren. 3 

2. Kolieren. 
Zu schnellerem Filtrieren bedient man sich vor allem bei 

groBeren Niederschlagsmengen, wenn sie nicht zu feinkornig sind, 
vorteilhaft des Filtrier- oder Koliertuches. Man spannt ein 
viereckiges, gut durchnaBtes 
Leinentuch clurch Befestigen an 
den vier Niigeln auf einem 
Kolierrahmen (Abb. 6) aus, 
setzt letzteren auf eine Schale 
und bringt dann den Nieder­
schlag auf das Tuch. SoIl der 
Niederschlag dann noch durch 
Pressen moglichst von Fliissig-
keit befreit werden, so faltet Abb. 6. Kolierrahmen. 

man nach volligem Abtropfen 
das Tuch an den Riindern von allen Seiten zusammen, umbindet 
mit einer Schnur und preBt den so gebildeten Sack zwischen 
den Randen oder in einer Presse aus. 

3. Fallen, Prazipitieren. 
Schwer lOsliche chemische Verbindungen konnen auf dem Wege 

der Fallung, gewohnlich durch Vereinigung zweier verschiedener 
Losungen, erhalten werden. 

Die Fallungserscheinungen erklaren sich ohne weiteres nach 
der Ionentheorie (s. d.). Vornehmlich unsere anorganischen Reak. 
tionen sind Ionenreaktionen, die momentan verlaufen. So sind 
auch unsere p16tzlich eintretenden Fallungserscheinungen Ionen· 
reaktionen. Wir bringen namlich hierbei durch die Vereinigung 
der Losungen bestimmte Kationen und Anionen in einer solchen 
Menge zusammen, daB das Loslichkeitsprodukt (s. d.) iiberschritten 
ist. Die Folge davon ist, daB der Stoff sich abscheidet. 

Der Ausfall der FaUung ist u. a. abhangig von der Tempe. 
ratur, der Verdiinnung der Losungen, der Schnelligkeit der Fal· 
lung usw. SoIl der Niederschlag moglichst kristallinisch erhalten 
werden, so wende man verdiinnte Losungen an. Das Mischen der 
Losungen erfolge langsam unter standigem Umriihren. Zuweilen 
befordert Erhitzen der Losung das Kristallischwerden des Nieder­
schlages, z. B. bei Fallung des Bariumsulfats aus losIichem schwefeI­
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 lal3t. 

1* 



4 Allgemeiner Teil. 

Amorphe Niederschlage setzen besser und dichter in sa]z­
reichen Fliissigkeiten ab, man kann daher die Fallung durch Aus­
salzen (s. u.) begiinstigen. 

Einige Niederschlage wie Silberchlorid werden auBer durch 
Erwarmen 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 andere 
Fliissigkeit zugefiigt wird. 

4. Auswascllen. 

Um den Niederschlag von der noch anhaftenden Fliissigkeit, 
die bei den meisten Fallungen wohl eine Salz16sung darstellt, 
ganzlich zu befreien, wascht man ihn aus, d. h. man sucht die 
dem festen Sto££e noch anhaftende Fliissigkeit durch eine andere 
zu verdrangen. Waren zur Fallung wasserige Losungen zur An­
wendung gelangt, so wahlt man auch als Waschfliissigkeit ge­
wohnlieh Wasser. Man waseht so lange aus, bis der auszuwaschende 
lOsliehe Stoff ganz oder fast ganz entfernt ist, sieh also in der ab­
tropfenden Wasch£liissigkeit nieht mehr oder nur noeh spuren­
weise nachweisen laBt. Man wasehe nieht auf einmal mit zu 
groBen Mengen Fliissigkeit aus, es laBt sich mit derselben Menge 
Fliissigkeit ein vollkommeneres Auswasehen erzielen, wenn man 
haufiger mit kleinen, als nur wenige Male mit groBeren Mengen 
Fliissigkeit arbeitet. Das Auswasehen selbst geschieht je nach 
der Natur und Menge des Stoffes auf dem Filter, der Nutsehe, 
dem Koliertuch oder zunaehst naeh naehfolgend beschriebenem 
Dekantiervedahren. 

5. Dekantiel'en. 

Bei vielen, besonders gelatinosen Niederschlagen empfiehlt 
sieh, bevor man diesel ben auf ein Filter bringt, zum Auswaschen 
das Dekantierverfahren. Man laBt den Niedersehlag absetzen, 
he bert oder filtriert die iiberstehende klare Fliissigkeit ab, setzt 
neue Fliissigkeit unter Aufriihren des Niedersehlages zu, entfernt 
naeh abermaligem, volligem Absetzen die iiberstehende Fliissig­
keit und wiederholt das Vedahren so oft, bis der Niederschhig 
fast rein ist. Dann bringt man ihn auf ein Filter, Koliertueh oder 
eine Nutsehe und fiihrt hier das Auswasehen zu Ende. 
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6. Losen von Substanzen, Erhitzen von Substanzen 
miteinander. 

Bei Verwendung eines nicht brennbaren Losungsmittels kann 
man das Losen in einem Becherglase oder besser in einem Kolben 
vornehmen und direkt auf einem Drahtnetze uber 
offener Flamme erhitzen. Um ein Springen zu 
vermeiden, hat man die am Boden befindliche 
Substanz haufiger aufzuruhren. Arbeitet man aber 
mit brennbaren Losungsmitteln, wie 
Alkohol- kleine Mengen Alkohol kann 
man auch auf obige Weise uber kleiner 
Flamme erwarmen, soUte aber Ent­
flammung erfolgen, so decke man ruhig 
ein feuchtes Tuch daruber -, Benzol 
oder gar Ather, so nehme man die Er­
hitzung nur in einem Kolben auf dem 
Wasser bade vor und versehe den Kol-
benhals mit einem Steigrohr oder Ruck- ~ 
fluBkuhler (Abb. 7 und 8). I 

Des Steigrohres oder Ruckfl uB­
kuhlers bedient man sich auch, wenn 
Substanzen zu irgendeiner Reaktion 
nahe ihrem Siedepunkte miteinander 
erhitzt werden mussen. 

Liegt die Erhitzungstemperatur I ~ \ 
dagegen ziemlich weit unter dem b-.. d 
Siedepunkt der niedrigst sieden-

Abb.7. Steigrohr. Abb.8. RuckfluB-
den der angewandten Substanzen, kuhler. 

so kann die Erhitzung je nach 
Art der Substanzen in einem offenen Kolben, Becherglase oder 
einer Schale erfolgen. 

7. Kristallisation. 
Lost man im festen Aggregatzustande befindliche Stoffe in 

einem Losungsmittel, so beobachtet man in der Regel, daB das 
Losungsmittel sich hierbei abkuhlt. Es wird Warme fur den 
Losungsvorgang verbraucht. Einen solchen mit Warmeabsorp­
tion verbundenen Vorgang nennt man auch einen endotherm en 
Vorgang. Es ist ohne weiteres begreiflich, daB durch ZufUhrung 
von Warme, also durch Temperaturerhohung, endotherme Vor­
gange begunstigt werden, daB also die Loslichkeit eines Stoffes 
mit Temperatursteigerung zunimmt. Eine in der Hitze gesattigte 
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Losung ist somit fiir eine niedere Temperatur iibersattigt 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
dun s ten bei solchen Stoffen, die sich ohne Warmeabsorption in 
allen Losungsmitteln lOsen, in der Kalte 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, wahrend die organischen auch gewohnlich orga­
nische Losungsmittel erfordern. Von den letzteren kommen vor 
aHem 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 aHem 
einen UberschuB an Losungsmitteln, weil sonst beim Erkalten 
die Kristallisation wenig quantitativ verlauft. Man nehme zu 
Anfang nur so viel Losungsmittel, daB sich die Substanz nicht 
ganz lost, und fiige dann in kleinen Anteilen wei teres Losungs­
mittel zu, bis eben alles bei Siedetemperatur in Losung ge­
gangen ist. 

Bei Anwendung einer Mischung zweier Losungsmittel wahlt 
man solche, von denen das eine die Substanz leicht, das andere 
dieselbe schwer lOst. Z. B. Methylalkohol und Wasser fur .Brom­
kampfer (s. d.). Man lOst den Bromkampfer in moglichst wenig 

heiBem Methy lalkohol, fiigt langsam soviel Was­
ser hinzu, daB die Losung bei Siedehitze etwas 
getriibt ist, klart letztere durch geringen Me­
thylalkoholzusatz eben wieder auf und laBt 
dann zum Kristallisieren erkalten. 

Zur Befreiung von unloslichen Ruck­
standen, Filterfasern uSW. ist die Losung 
vor der Kristallisation heiB zu filtrieren. Man 
benutzt hierzu Faltenfilter, die man zweck-

Abb.9. Abgesprengter T 
Trichter. maBig in einen abgesprengten richter (Abb. 9) 

hineinsetzt. (Siehe Abb. 1.) Es wird hierdurch 
die vorzeitige Kristallausscheidung in dem kalteren Teile des 
Trichterablaufrohres vermieden. Das Filter feuchte man zu­
vor mit heiBem Losungsmittel an. Bei zu konzentrierten Lo­
sungen kommt es haufiger vor, daB bereits auf dem Filter Kri-
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stallisation erfolgt. Man durchstol3t dann am besten das Filter, 
wobei man das GefiW mit der noch unfiltrierten Losung unter 
den Trichter setzt, spult mit heil3em Losungsmittel die ausge­
schiedenen Kristalle ab und fugt weiteres Losungsmittel zu. 

Es empfiehlt sich, bei kleineren Mengen die 
Filtration von Losungen leicht kristallisierbarer 
Substanzen im Trockenkasten vorzunehmen, 
bei grol3eren Mengen wendet man erfolgreich 
auch die Heil3wassertrichter (Abb. 10) an. 

Zuweilen scheiden sich bereits wahrend des 
Filtrierens im Kristallisationsgefal3 Kristalle aus, 
die meist nicht gut ausgebildet sind. Es emp­
fiehlt sich, nach beendeter Filtration durch 
Erwarmen die Kristalle wieder in Losung zu 
bringen, bevor man das Gefal3 zur Seite stellt. 

Ais Kristallisationsgefal3 wahlt man 
bei Kristallisationen durch Erkalten, vor allem Abb.10. Heil3wasser· 

bei Substanzen, die man analysenrein erhalten trichter. 

will, vorteilhaft ein Becherglas, das ungefahr 
zur Halfte mit der Losung angefiillt sein soIl. Man iiberdeckt das 
Becherglas zunachst mit Filtrierpapier und dariiber mit einem 
Uhrglase. Es wird dadurch vermieden, dal3 das verdampfende 
Losungsmittel sich an der kalten Glasbedeckung verdichtet und 
durch Heruntertropfen die Kristallisation stort. 

Abb. 1l. Flache Kristallisierschale. Abb. 12. Runde Kristalllsier­
schale. 

Fiir Kristallisationen durch langsames Verdunsten benutzt man 
Kristallisierschalen (Abb. 11 und 12). Die Substanz wird in der­
selben Weise wie oben in moglichst wenig Losungsmittel, eventuell 
unter Erwarmen, ge16st und nach dem Filtrieren bei gleichmal3iger 
Warme im Trockenschranke oder auch im evakuierten Exsikkator 
dem Eindunsten iiberlassen. Man uberdeckt die Schale mit einer 
Glasplatte derart, dal3 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 Siebplattchen 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 zweckmaBig 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 hoherer Temperatur und 
dann meist im Trockenschrank, wobei man sich aber vorher zu 
vergewissern hat, daB die zu trocknende Substanz bei erhohter 
Temperatur weder scnmilzt, noch sonst welche Veranderungen 
erleidet. Man mache in Zweifelsfallen auf einem Uhrglase mit 
einer Probe eine Vorpriifung. 

Die Mutterlauge kann oft durch weiteres Einengen oder 
durch Versetzen mit einem anderen Losungsmittel, in der sich 
die Substanz schwieriger lOst, zur nochmaligen Kristallisation ver­
anlaBt 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 Loslichkeit in einem und demselben Losungsmittel 
zeigen, demgemaB 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 zunachst in den fliissigen Ag­
gregatzustand iiber. 

Der Destillation bedient man sich zur Trennung leicht fliich­
tiger von schwerer oder nicht fliichtigen Verbindungen, z. B. zur 
Trennung eines Losungsmittels von einem darin gelOsten Stoff, 
ferner zur Trennung eines Gemisches zweier oder mehrerer Fliissig­
keiten von verschiedener Fliichtigkeit. 1m ersteren Fane ver­
wendet man gewohnlich einen Apparat nach Abb. 13. 

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

Abb.13. Einfache Destillation mit Liebigschem Kiihler. 

Fliissigkeiten 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. anhangen, 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, wahrend zum SchluB 
der Destillation eine kleine Menge bei etwas 
hoherer, meist durch Uberhitzen der Dampfe 
verursachten, Temperatur iibergeht und daher ge­
wohnlich dem Hauptdestillat zugefiigt werden darf. 

Eine regelrechte fraktionierte Destillation ge­
staltet sich jedoch etwas umstandlicher und wird 
etwa folgendermaBen 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 iibergehen. Abb.14. Fraktio-
Man fangt zweckmaBig drei Fraktionen gesondert 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 160° destillieren. In den Fraktionen 1 und 3 
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ist somit eine rohe Trennung erzielt, wahrend in der Mittelfrak­
tion ein Gemisch beider Fliissigkeiten vorliegt. Man gibt nun 
weiter Fraktion 1 in den Kolben zuriick und destilliert - das 
AufnahmegefaB hat man zuvor eventuell gereinigt oder durch ein 
neues ersetzt -, bis das Thermometer 1200 anzeigt. Dann gibt man 
Fraktion 2 zu dem im Kolben verbliebenen Rest und wechselt 
die Vorlage, sobald bei der Destillation 1200 wieder erreicht ist. 
Man destilliert jetzt in eine andere Vorlage die Anteile bis 1400 

iiber, gibt dann Fraktion 3 in den Kolben, fangt die bis 1200 

iibergehenden Anteile in der ersten Vorlage, die bis 1400 

destillierenden Anteile in der zweiten Vorlage auf und wech­
selt letztere erst mit einer neuen, 
wenn das Thermometer wieder 1400 

anzeigt. Dieses Verfahren wird hau­
figer wiederholt, wobei man die 
Temperaturintervalle vielleicht noch 
enger zieht, d. h. mehr Fraktionen 
sammelt, man erzielt dann meist 

Q eine nahezu vollige Trennung. 
Eine vollkommenere und be-

schleunigtere Trennung wird er­
reicht bei Anwendung sogenannter 
Fr ak t ioni er a uf sat z e nach Hem­
pel, Wurtz oder Linnemann 
(Abb. 15). Dadurch, daB die kiih­
lende Oberflache durch Kugeln, 
Glasperlen oder Platinsiebchen ver­
groBert wird, werden die schwerer 
fliichtigen Bestandteile des Dampfes 

Abb.15. Fraktionierauisatze nach kondensiert und flieBen in den Kol­
Hempel, Wnrtz, Linnemann. ben zuriick. 

Das Thermometer wird mittels eines durchbohrten Korks 
in den Kolbenhals eingefiihrt, es darf nicht in die Fliissigkeit 
eintauchen, jedoch muB sich der gesamte Quecksilberfaden bei 
genauen Siedepunktsbestimmungen im Dampf der Fliissigkeit be­
finden, was aber bei hochsiedenden Fliissigkeiten nicht immer 
moglich ist. Man gebraucht in solchem Falle entweder abgekiirzte 
Thermometer (mit 100 oder 200 0 beginnend), oder man hat nach­
traglich eine Korrektur vorzunehmen, indem man in der Mitte 
des oberhalb des Ansatzrohres befindlichen Quecksilberfadens, 
dessen Lange l man in Graden abliest, dicht am Thermometer 
ein zweites anbringt. Wenn A die Temperatur des letzteren 
Thermometers, T die am ersten Thermometer abgelesene Siede-
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temperatur ist, so ergibt sich der korrigierte Siedepunkt aus fol­
gender Berechnung: T+l(T-A)·O,OOOl54°. 

Die Kugel des Kolbens dad hochstens bis zu zwei Drittel mit 
Fliissigkeit gefiillt sein. Fltissigkeiten, die bis zu 80° sieden, 
erhitzt man auf dem Wasserbade, bei niedriger 
siedenden Fltissigkeiten kann man die Erwar­
mung auch durch Eintauchen der Kolbenkugel 
in warmes Wasser vornehmen. Roher als 80° 
siedende Fltissigkeiten erhitzt man auf dem 
Drahtnetz oder auch mit offener Flamme. Man 
erhitzt mit kleiner, etwas leuchtender Flamme 
zunachst vor, spater kann man die Flamme 
vergroBern und fiihrt dieselbe am besten immer 

Abb.16. Vorrichtung 
gleichmaBig unter der Kolbenkugel in kreisender Zill Verhinderung 
Bewegung herum. Die Flamme solI nicht tiber von Siedeverzug. 

die Fltissigkeit hinausragen, weil sonst Uber-
hitzung der Dampfe und somit falsche Siedepunktsbestimmung 
edolgt. 

Bei Destillationen beobachtet man haufig Siedeverz ug, es 
tritt dann beim Erhitzen plotzHch Aufwallen und Uberschaumen 

I 
-l 

Abb.17. Destillierkolben mit Kondensationsrohr. 

ein. Man kann dies u. a. dadurch verhindern, daB man den 
Kolben zeitweilig etwas schtittelt und mit porosen Tonteller- oder 
Bimssteinsttickchen beschickt, welche durch die in ihnen ein­
geschlossene Luft wirken. Es wird von Piesczek1 folgende Vor-

1 Chem.-Ztg. 1912, Nr. 22. 
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richtung empfohlen (Abb. 16): Ein Glasrohrchen, 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 Rohrchen wird mit 
dem offenen Ende nach unten eingestellt, so daB das Rohrchen 
mit Luft gefiillt bleibt. Das Sieden erfolgt von der Offnung des 
Rohrchens aus ruhig und ohne StoBen. 

Die Kondensation der Dampfe geschieht bei Substanzen, 
die bis ca. 1200 sieden, zweckmaBig durch Vorlage eines Lie big­
schen Kiihlers (Abb.13). Substanzen mit einem Siedepunkt 
zwischen 120 und 2000 kann man unter Benutzung eines geniigend 

Abb. 18. Destillation mit 
Schlangenkiihler. 

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

a b geniigend langes 

Abb.19. Vakuum­
destillierkolben. 

Ansatzrohr aus. 
Man achte bei 

der Destillation 
darauf, daB man 
nicht iiberhitzt, 
es diirfen keine 
Dampfe mit dem 
Destillat ent­
weichen. 

auch wegen Raumersparnis die Verwendung 
kiihlern (Abb. 18). 

Zum Abdestil­
lieren von Lo­

sungsmitteln 
empfiehlt sich 

von Schlangen-

Bei Fliissigkeiten, die sich bei Siedetemperatur unter gewohn­
lichem Druck zersetzen, wendet man die Vakuumdestillation, 
Destillation unter vermindertem Druck, an. Bedingung ist, daB 
die Apparatur in allen ihren Teilen dicht schlieBt. 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 a 
fiihrt man eine bis fast auf den Boden des Kolbens reichende 
Kapillare - zur Herstellung erhitzt man ein Glasrohr in der 
Bunsen- oder Geblaseflamme 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). In den 
Hals b fiihrt 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 Sti.irungen fiihrenden 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 Losen eines 
Schlauches die Luft plotzlich eintreten zu lassen, weil 

der Apparat dabei zerspringen kann, viel­
mehr versehe man gleich zu Anfang 
den Verbindungsschlauch von Auf­
nahmekolben und Wasserstrahlpumpe 
mit einer Klemmschraube, verschlieBe 

Abb.20. 
Kapillare 

fiir Vakuum· 
destillier­

kolbcn. 

mittels letzterer bei Aufhebung des Vakuums den 
Schlauch, ohne vorher die Wasserstrahlpumpe ab-

Abb.21. Vakuumdestillation. 

zudrehen, drehe dann letztere ab, entferne von ihr den Schlauch 
und lasse langsam durch allmahliches Offnen der Klemm­
schraube die auBere Luft eintreten. 
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Bei der Vakuumdestillation darf der Kolben hOchstens bis zur 
Halfte gefiillt sein, die Kapillare ist durch die Klemmschraube 
so weit zu offnen, daB die Luft in zahlbaren Blaschen in die 
Fliissigkeit eintritt. 

Will man mehrere Fraktionen sammeln, so ware es lastig, 
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 Sto£fe haben die Eigenschaft, mit Wasserdampfen 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 auBeren 
Atmospharendruck gleich ist. Dieser Dampfdruck ist bei Gegen­
wart zweier nicht mischbarer Stoffe gleich der Summe der Partial­
drucke beider Bestandteile. Ein Gemisch solcher Fliissigkeiten 
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 zuganglich, die bei ca. 1000 schon einen merklichen 
Dampfdruck besitzen. 

Das Mengenverhaltnis beider iibergehenden Fliissigkeiten zu­
einander ergibt sich aus folgender "Uberlegung: N ach A v 0 g a dr 0 

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 fUr beide Fliissigkeiten gleich ist, 
so verhalten sich die Molekiilzahlen letzterer zueinander wie ihre 
Drucke (PI fiir die Substanz, pz fiir Wasser). Zur Berechnung 
der iibergehenden Gewichtsmengen sind diese GroBen mit dem 
betreffenden Molekulargewicht d l bzw. dz zu multiplizieren. Die 
Gewichtsmengen Wasser und Substanz, die zusammen iiber­
gehen, verhalten sich demnach wie: 

PI . dl : pz • dz . 

Ein Blechtopf A (Abb. 22) dient als Dampfentwicklungs­
apparat. Denselben versieht man mit einem doppelt durch­
bohrten Kork, fUhrt durch die eine Bohrung ein mit Quecksilber 
gefUlItes, aber nicht in das Wasser eintauchendes Sicherheits­
rohr 0 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-
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stanz dient der Rundkolben B, der nur zur Halite gefullt sein 
darf und mittels eines doppelt durchbohrten Korks mit dem ge­
bogenen, bis kurz auf die Bodenmitte des Kolbens reichenden 
Dampfzuleitungsrohr E und dem kurz unter dem Kork endenden, 
auf der absteigenden Seite mit dem Liebigschen Kuhler verbun­
denen Ableitungsrohr F versehen ist. 

Zur Ausfuhrung der Dampfdestillation fullt man den 
Blechtopf A zur Haifte mit Wasser und ,erhitzt letzteres zum 
Sieden. Zuweilen empfiehlt es sich, auch den Inhalt des Kol­
bens B auf dem Wasserbade oder Drahtnetz vorzuwarmen. So­
bald das Wasser in A siedet, verbindet man Rohr D mit E durch 
einen Gummischlauch. SoUte sich wahrend der Destillation im 

Abb. 22. DestilJation mit Wasserdampf. 

Kuhler die ubergehende Substanz fest ausscheiden, so stellt 
man die Kuhlung einige Zeit ab, urn die Substanz durch den 
heiJ3en Wasserdampf zum Schmelzen zu bringen. Die Kuhlung 
hat man dann aber nur langsam wieder vorzunehmen, weil sonst 
ein Zerspringen des heiBen Kuhlers eintreten kann. 

Bei in Wasser schwer lOslichen Stoffen erkennt man die Be­
endigung der Destillation daran, daB keine Oltropfchen oder Kri­
stalle mehr ubergehen. Bei in Wasser loslichen Stoffen kann man 
auf diese Weise die Beendigung nicht erkennen. In diesem FaIle 
fangt man einige Kubikzentimeter gesondert in einem Reagenz­
glase auf, schuttelt 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 zunachst 
die Verbindung zwischen D und E auf und loscht dann erst die 
Flamme unter A. 
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10. Trocknen von Fliissigkeiten. 
Die zur Destillation gelangenden organischen Substanzen 

miissen trocken sein. Das Trocknen oder Entwassern von Fliissig­
keiten geschieht derart, daB man zu diesen selbst oder zu deren 
Losungen in Ather, Alkohol usw. ein bestimmtes Trockenmittel 
zugibt und sie einige Zeit damit in Beriihrung laBt. Da durch 
das Trocknen mehr· oder weniger groBe 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. 1st aber die Fliissigkeit zahe, 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 gewohnlich angewandt: Ge­
korntes oder geschmolzenes Kalziumchlorid, geschmolzenes N a­
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 Sauren 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 Porositat groBer. Bei kleinen Mengen 
wende man daher das geschmolzene Kalziumchlorid an. 

Enthiilt 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 Becherglaschen laBt 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 Fliissigkeit ist 
ihr Aussehen. Die Fliissigkeit muB vollkommen klar sein. Zur 
Weiterverarbeitung filtriert man vom Trockenmittel ab und 
wascht letzteres mit etwas trockenem Losungsmittel nacho 
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11. Trellllullg zweier llicht mischbarer Fliissigkeitell. 
Dieselbe erfolgt am besten im Scheidetrichter (Abb. 23). 
Ist die zu gewinnende Fliissigkeit spezifisch schwerer als die 

andere, so sammelt sie sich als untere Schicht an und kann durch 
Offnen des Hahnes abgelassen werden. Ist sie aber 
spezifisch leichter und bildet demnach die obere 
Fliissigkeitsschieht, so liiBt man zuniichst die untere 
Schicht durch Offnen des Hahnes abflieBen und gieBt 
die oben schwimmende Fliissigkeit dureh den Tubus 
des Trichters heraus. 

12. Ausschiittelll. 
Das Ausschiitteln verfolgt den Zweck, in einer 

Fliissigkeit, meist Wasser, geli:iste oder suspendierte 
Stoffe mit einer anderen, leichter li:isenden Fliissig­
keit, die sich aber mit der ersteren nicht mischt, auf­
zunehmen. Zum Ausschiitteln verwendet man meist 

Abb.23. 
Scheide­
trichter. 

Ather, zuweilen auch Benzol, Chloroform, Ligroin u. a. Ist der 
auszuschiittelnde Stoff in Wasser nur teilweise li:islieh und hat 
sich derselbe als 01 oder als feste Masse abgeschieden, so trennt 
man vor dem Ausschiitteln das 01 zuniichst im Scheidetriehter 
oder filtriert den festen Ki:irper ab. Das Ausschiitteln der Fliissig­
keit selbst nimmt man im Scheidetrichter vor. Man verwendet 
Z. B. beim Aussehiitteln mit Ather nur immer kleine Mengen Ather 
und wiederholt das Aussehiitteln haufig, denn aus dem Gesetz 
von Berthelot (Teilungskoeffizient) ergibt sieh, daB mit der­
selbenAthermenge ein vollkommeneres Aussehiitteln erreieht wird, 
wenn man hiiufiger mit kleinen Portionen Ather aussehiittelt, als 
wenn nur wenige Male gri:iBere Athermengen angewandt werden. 

Beim Ausschiitteln mit Ather macht sich u. a. durch den Ein­
fluB der Handwiirme ein Uberdruck bemerkbar, der zuweilen das 
Herausschleudern des Stopfens verursacht. Diesen Uberdruck 
liiBt man wahrend des Schiittelns von Zeit zu Zeit durch Offnen 
des Hahnes ab, wobei man das untere Ende des Schiitteltrichters 
nach oben halt. 

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

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 2 
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Man sehiittelt so lange aus, bis man sieh dureh Abdunsten 
einer Probe der Atheraussehiittelungiiberzeugt hat, daB niehts mehr 
in den Ather iibergegangen ist. Die Atherausziige werden ver­
einigt, getroeknet und yom Ather dureh Destillation oder Ab­
dunsten befreit. 

Wo angangig, empfiehlt es sieh, statt Ather niedrig siedenden 
Petrolather zu verwenden. Dieser gibt bei weitem nieht so oft 
AnlaB zu Emulsionsbildungen wie Ather, sodann nimmt er im 
Gegensatz zu Ather kein Wasser auf. 

13. Aussalzen. 
Viele in Wasser sonst 16sliehe Stoffe scheiden sieh in Salz-

16sungen mehr oder weniger un16slieh aus. Als Aussalzungsmittel 
dienen Koehsalz, Salmiak, Ammoniumsulfat, Glaubersalz usw., 
indem man die wasserige Losung des auszusalzenden Stoffes mit 
einem dieser Salze sattigt. Die ausgesalzene Substanz setzt sieh 
gewohnlieh an der Oberflaehe abo 

Die Theorie des Aussalzens bei Stoffen, die Elektrolyten (s.d.), 
d. h. in wasseriger Losung ionisiert sind, ist dahin aufzufassen, 
daB dureh das Hineinbringen des Salzes, eines meist gleichionigen 
Elektrolyten, die Ionisation oder Dissoziation des Stoffes derart 
zuriickgedrangt wird, daB schlief3lich die Losung mit ungespal­
tenen Molekiilen iibersattigt ist, indem dureh den Zusatz eines 
gleiehnamigen Ions das Loslichkeitsprodukt (s. S. 69) des aus­
zusalzenden Elektrolyten iiberschritten wird. Der Stoff scheidet 
sich daher unloslich abo 

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

14. Entfarben. 
Die Eigensehaft der Tierkohle, Farbstoffe zu absorbieren, be­

nutzt man, an sieh farblose Substanzen von gefarbten Verun­
reinigungen zu befreien. Man fiigt zu diesem Zweeke den Losungen 
der betreffenden Substanzen ein wenig Tierkohle zu - man ver­
meide besonders bei Atherlosungen den Zusatz in der Wiirme, 
weil dann oft Ubersehiiumen eintritt -, erhiilt einige Zeit im 
Sieden und filtriert. Da die Tierkohle zuweilen sehr fein verteilt 
ist, vermag das Filter diesel be meist nicht gleich zuriickzuhalten, 
das Filtrat ist dann mehr oder weniger dunkel gefiirbt. In diesem 
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Faile wiederholt man das Filtrieren mehrmals, auch empfiehlt es 
sich oft, die nach der Entfarbung erhaltene erste Kristallisation 
nochmals aus reinem Losungsmittel ohne Anwendung von Tier­
kohle zu kristallisieren. 

15. Sublimation. 1 

Die Eigenschaft vieler Substanzen, beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen, vollig in den Dampfzustand iiberzugehen, nennt man 
Sublimation. Zur Sublimation kleiner Mengen bedient man sich 
zweier Uhrglaser, die mit den Randern aufeinandergelegt und 
mittels einer Uhrglasklammer festgehalten werden. Auf das untere, 
etwas groBere Uhrglas bringt man die Substanz und klemmt zwi­
schen die Uhrglasrander als Trennungswand zwischen dem oberen 
und unteren Uhrglas eine mehrfach durch16cherte Filtrierpapier­
scheibe. Nun erwarmt man das die Substanz tragende Uhrglas 
allmahlich im Sandbade. Die verdampfende Substanz konden­
siert sich an dem kalteren oberen Uhrglas; die Filtrierpapier­
scheibe solI das Zuriickfallen der sublimierten Kristalle ver­
hindern. Bei groBeren Substanzmengen nimmt man die Sublima­
tion in groBeren GefaBen vor und fangt die sublimierte Substanz 
in einem mit Watte verstopften Trichter oder einem iibergestiilpten 
dichten Papierhut auf. 

16. Schmelzpunkt. 
Der Schmelzpunkt ist vor allem Iiir 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 Losungsmittels vermindert, damit der 
Siedepunkt erhOht, der Gefrier- und somit der Schmelzpunkt er­
niedrigt. Man hat beobachtet, daB die Siedepunktserhohung oder 
Gefrierpunktserniedrigung bei Losungen molekularer Mengen ver­
schiedener Substanzen in einem bestimmten Volumen desselben 
Losungsmittels immer die gleiche ist. Daher ist ihre Bestimmung 
eine wichtige Bestimmungsmethode des Molekulargewichtes. Wie 
betrachtlich der EinfluB von Beimengungen auf den Schmelzpunkt 
sein kann, zeigt in iiberzeugender Weise das Phenol, dessen Ge­
frierpunkt bei Gegenwart von 1 % Wasser um ca. 40 herunter­
gedriickt wird. Es diirfte ohne weiteres klar sein, daB Verunreini­
gungen einer Substanz im gleichen Sinne wirken. 

1 sublimare = emporheben. 
2* 
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Zur Bestimmung des Schmelzpunktes sind mancherlei 
Apparate im Gebrauch. Als zweckmiWiger einfacher Apparat (mit 
Ausnahme der Bestimmung des Schmelzpunktes von Fetten und 
fettahnlichen Stoffen) dient ein langhalsiger Kolben, der mit 
einem seitlich eingeschnittenen Kork (damit die beim Er­
warmen sich ausdehnende Luft entweichen kann) versehen ist. 
Durch eine in der Mitte des Korks befindliche Bohrung 
flihrt man ein Thermometer ein (Abb. 24). Die Kugel 
des Kolbens flillt man zu drei Viertel mit reiner konzen-
trierter Schwefelsaure und wirft einige Salpeterkristalle 
hinein, um das Dunkelwerden der Schwefelsaure zu ver-
hindern. 

Zur Aufnahme der Substanz dienen sogenannte 
Schmelzpunktrohrchen von ca. 1 mm Weite und 5 em 
Lange (Abb. 25). 

Man kann sich diesel ben herstellen, 
indem man ein ca. 5 mm weites Glas-

Abb.24. Schmelz­
punktapparat. 

Abb. 25. Schmelz­
punktrohrchen. 

Abb.26. Er­
kliir. s. Text. 

Abb.27. Er­
kliir. s. Text. 

rohr unter standigem Drehen an einer Stelle in der Geblase­
flamme bis zum Weichwerden erhitzt und dann auBerhalb der 
Flamme unter Drehen zu einem ca. 1 mm wei ten Rohrchen 
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 daB na ch 
abermaligem Abschmelzen in der Mitte des dunnen 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 auBeren Teil einer Bunsenflamme halt. Auch 
aus beschadigten Reagenzrohrchen lassen slch Schmelzpunktrohr­
chen ausziehen. 

Das Rineinbringen 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 muB oft mit einem Glas­
£aden oder einem sehr dunnen Platindraht nachhel£en. Die Schicht 
soll nicht locker, sondern dicht sein von 1-2 mm 
Rohe. 

Die Be£estigung des Rohrchens am Ther­
mometer kann durch Adhasion geschehen, indem 
man das Rohrchen mit etwas Schwefelsaure be­
netzt, besser aber befestigt man dasselbe mittels 
eines Platindrahtes oder eines schmalen Stuck­
chens eines Gummischlauches am Thermometer. 
Der Gummiring muB in solcher Rohe angebracht 
sein, daB er sich auBerhalb der Schwefelsaure be­
findet. Die Substanz muB sich in der Mitte des 
QuecksilbergefaBes befinden, letzteres soll bis in 
die Mitte der Schwefelsaure eintauchen. 

Das Erhitzen geschieht mit nicht zu groBer, 
nichtleuchtender Flamme; der Apparat beschlagt 
sich meist zunachst, man t,rockne ihn mit einem 
trockenen Tuch vorsichtig abo Die Flamme bewege 
man gleichmaBig hin und her, man halte dieselbe 
schrag, eventuell stelle man eine Porzellanschale 

b 

unter den Apparat, damit beim Springen des Ap- Abb.28. Schmelz. 

parates sich die heiBe Schwefelsaure nicht uber punkta.ppa.rat. 

die Rand ergieBt. Nahe dem Schmelzpunkt er-
hitze man langsam, daB man Grad fUr Grad verfolgen kann. Der 
Schmelzpunkt selbst gibt sich dadurch zu erkennen, daB die 
anfangs undurchsichtige Masse durchsichtig wird und sich an der 
Oberflache ein Menislms bildet. Zuweilen wird die Substanz in 
der Nahe des Schmelzpunktes zuerst weich und sintert dann nach 
innen zusammen. Die Substanz solI innerhalb eines Grades 
schmelzen. 

Es mag hier noch kurz der yom Arzneibuch vorgeschriebene 
Schmelzpunktapparat beschrieben werden, der durch seine An­
ordnung (s. Abb. 28) eine gleichmaBigere Erhitzung gestattet. 
Ferner werden dadurch, daB das Thermometer zum groBten Teile 
von erhitzter Schwefelsaure umgeben ist, die Fehlergrenzen auf 
ein Minimum reduziert. 
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Die Anbringung des Schmelzpunktrohrchens 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 5 cm hohe 
Schwefelsaureschicht enthalt. Man achte natiirlich auch hier 
darauf, daB das Schmelzpunktrohrchen aus der SchwefeIsaure 
herausragt. Das so ausgeriistete Probierrohr b fiihrt 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 Schwefelsaure, der man gleich der 
im Probierrohre befindlichen Saure einen kleinen Salpeterkristall 
zugibt, versetzt, daB 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
ahnlichen Sto££en bedient man sich U fOrmig gebogener diinn­
wandiger Glasrohrcheh von etwa 1/2-1 mm lichter Weite und 
etwa 2 cm Hohe oder nach dem Deutschen Arzneibuch beider­
seits o££ener Rohrchen von 1 mm Weite. Das geschmolzene Fett 
bringt man durch Aufsaugen bzw. durch Hineinstellen der R6hr­
chen in diese hinein, laBt etwa 24 Stunden bei niedriger Tempe­
ratur oder etwa 2 Stunden auf Eis erstarren und befestigt die 
gefiiUten Rohrchen nunmehr in oben beschriebener Weise mittels 
eines Gummiringes an ein Thermometer. Letzteres befestigt man 
mit einer Klemme und laBt es in destilliertes Wasser eintauchen, 
das sich in einem kleinen, auf einem Drahtnetz stehenden Becher­
glase befindet. Man erwarmt mit kleiner Flamme. Der Schmelz­
punkt ist die Temperatur, bei der das Fett klar wird, bzw. das 
Fettsaulchen in die Hohe schnellt. 

17. Erstal'rungspunkt. 

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 Fallen schon wegen der einfachen Aus­
fiihrbarkeit den Vorzug. Von der Substanz wird eine einige 
Kubikzentimeter hohe Schicht in ein Probierrohr gebracht und 
vorsichtig geschmolzen. Man laBt langsam unter wiederholtem 
Umriihren mit einem moglichst abgekiirzten Thermometer ab­
kiihlen. In der Nahe des Erstarrungspunktes beobachtet man, 
daB die bis dahin stets sinkende Quecksilbersaule des Thermo-
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meters durch Freiwerden der latenten Schmelzwarme wieder 
steigt. Die hierbei beobachtete hOchste Temperatur ist der Er­
starrungspunkt. 

18. Siedepunkt. 
Eine Siedepunktbestimmung fiihrt man, wenn es sich um 

Reinheitspriifung handelt, in einem Fraktionierkolbchen 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 erm6glichenden Apparate sei an dieser Stelle 
verwiesen. 

Stehen nur geringe Mengen Substanz zur Verfiigung, oder 
handelt es sich nur um Identitatsnachweis, so kann man wie 
bei der Schmelzpunktbestimmung verfahren, indem man in die 
oben beschriebenen Rohrchen, die aber etwas weitlumiger (ca. 
3 mm) sein miissen, 2 Tropfen der Fliissigkeit bringt und zur 
Vermeidung des Siedeverzuges ein oben zugeschmolzenes Kapillar­
r6hrchen bringt, welches im Sinne der Apparatur Abb. 16 wirkt. 
Bei der Siedetemperatur beginnt eine ununterbrochene Reihe von 
Blaschen aufzusteigen. 

19. Spezifisches Gewicht (Dichte). 
Durch das Gewicht driickt man die Masse eines K6rpers aus, 

d. h. den Widerstand, den ein K6rper der Beschleunigung durch 
eine Kraft entgegensetzt. Durch Wagen ist man also imstande, 
die Massen verschiedener Korper miteinander zu vergleichen. Man 
beobachtet aber zugleich, daB K6rper von gleicher Masse, also von 
gleichem Gewicht, einen verschieden groBen Raum einnehmen, 
ein verschiedenes Volumen besitzen, und das Verhaltnis zwischen 
Masse (M) und Volumen (V) eines K6rpers nennt man seine 
Dichte (D): M· 

D=V· 

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 = Mist: 

1 
D=T=l. 

Das spezifische Gewicht (8) driickt nun weiter das Dichte­
verhiiltnis, und zwar von fliissigen und festen K6rpern zum Wasser 
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als Einheit, von gasformigen zur Luft oder zum Wasserstoff als 
Einheit aus. Hier kommen nur die ersteren beiden in Frage. 

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes muB man also 
zwei GroBen kennen, das absolute Gewicht (P) = Masse und das 
Volumen. Bei flussigen Korpern erhalt man diese Daten leicht, 
indem man gleiche Volumina Wasser und der zu prufenden Flus­
sigkeit wagt (s. u. Pyknometer). Bei festen Korpern, vor allem 
bei unregelmaBig gestalteten, ware die Volumfeststellung an sich 
schwierig. Hier kommt nun das Archimedische Gesetz zu 
Hille, wonach ein in eine Flussigkeit eingetauchter Korper einen 
Auftrieb erfahrt und durch den Druck der umgebenden Flussig­
keit scheinbar so viel von seinem Gewichte verliert, als das Ge­
wicht der von ihm verdrangten Flussigkeitsmenge betragt. Wahlt 
man als Flussigkeit, in die der Korper eingetaucht werden solI, 
Wasser, so gibt der scheinbare Gewichtsverlust direkt auch das 
Volumen des Korpers an, da fur Wasser M = V, 19=1ccm ist. 
Das spezifische Gewicht erhalt nun folgenden Ausdruck: 

8=~ 
V (Gew. d. verdriingten Wassers). 

Das spezifische Gewicht ist somit auch die Zahl, die 
angibt, wievielmal der Korper schwerer ist als ein 

gleiches Vol umen Wasser von 4°. 

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

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

5 
8 =},5 =3,333, 

wobei jedoch hinsichtlich der Temperatur eventuell eine kleine 
Korrektur vorzunehmen ist. 

Andererseits benutzt man den Auftrieb fester Korper in 
Flussigkeiten zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes der 
letzteren, indem man die Gewichtsverluste eines bestimmten 
Korpers einerseits in Wasser, andererseits in der zu prufenden 
Flussigkeit miteinander vergleicht. Je dichter, d. h. spezifisch 
schwerer, eine Flussigkeit ist, urn so groBer wird der Auftrieb 
und der scheinbare Gewichtsverlust sein. 
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Auf diesem Prinzip beruht die Bestimmung des spezifischen 
Gewichtes fliissiger Korper mittels der Mohrschen oder West­
phalschen Waage (Abb. 29). Als fester Korper dient ein mit 
einem Thermometer versehenes Senk-
glaschen S, das mittels eines Platin-
drahtes an dem b d 

rechten, in zehn 
gleiche Teile ge­
teilten Arm des 
Waagebalkens a 
aufgehiingt und 
durch ein Gegen­
gewicht oder die C' 

Waageschale C 
am anderen Arm 
imGleichgewicht 
gehaIten wird. 

Abb.29. Mohrsche Waage. 

G 
s 

Als Gewichte dienen sogenannte Reiter R (meist aus Messing), von 
denen je zwei so viel wiegen, wie der Gewichtsverlust des Senkglas- . 
chens im Wasser betragt, je ein weiteres 1/10,1/100,1/1000 so schwer 
ist. Die Senkglaschen sind gewohnlich einheitlich, sie wiegen 10 g 
und verdrangen rund 5g Wasser. Die Reiter haben demnach ent­
sprechendes Gewicht: 2 X 5g; 1 X 0,5 g; 1 X 0,05 g; 1 X 0,005 g. 

Zur Ausfiihrung der Bestim­
mung bringt man in das Stand­
gefaB G die Fliissigkeit und 
taucht das Senkglaschen, nach­
dem Gleichgewicht hergestellt ist, 
in sie ein. Das so gestorte Gleich­
gewicht sucht man durch Auf­
hangen der Reiter am rechten '-'--Jr...;-";",~:""",,,rT',r 
Arm des Waagebalkens wieder­
herzustellen, wobei man mit dem 
groBten Reiter beginnt und all-

Abb.30. Reiter am rechten Waagebalken-
mahlich zu den kleinen iibergeht. arm der Mohrschen Waage s. Text. 

Bei Fliissigkeiten mit einem spe-
zifischen Gewicht iiber 1 kommt natiirlich ein groBer Reiter am 
auBersten Ende zu hangen. Die Anordnung der Reiter im Sinne 
der Abb.30 zeigt fiir den oberen Waagebalken das spezifische 
Gewicht 1,4920, fiir den unteren Waagebalken 0,8330 an . 

. Auf dem gleichen Prinzip des Auftriebes fester Korper in 
Fliissigkeiten beruht auch die Anwendung der Araometerl 

1 apal()~ = dunn; /-lETPOV = MaB. 
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(Abb. 31) zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Fliissig­
keiten. Die Araometer bestehen aus einem hohlen zylindrischen 
Glaskorper a, der durch Schrot oder Quecksilber beschwert 
ist, meist ein Thermometer tragt und als Schwimmkorper dient, 
und laufen nach oben in eine iiberall gleich dicke, mit Skala 
versehene zylindrische Rohre b aus. Die Skaleneinteilung ist 
meist derart, daB man an dem Punkte, bis zu dem das Araometer 
in die Fliissigkeit eintaucht, sogleich das spezifische Gewicht 

0.600 1,000 

~zoo 

b 

1,500 
0.600 

1,800 

(IJOO 2,000 
a 

a 8 

Abb.31. 
Araometer A fiir 
spezifisch leich­
tere, B fill spe­
zifisch schwerere 

Fliissigkeiten 
als 1. 

b 

a 

Abb.32. 
Alkohol­
meter . 

ablesen kann, man nennt die Araometer 
daher auch Densimeter. Es gibt wei­
terhin nur fUr bestimmte Fliissigkeiten 
verfertigte Araometer, die gestatten, an 
der Skala sofort den Prozentgehalt an 
irgendeinem Bestandteil abzulesen, Z. B. 

50 
ccm 

Alkoholmeter (Abb.32), 
mit denen man gleich 
in einem Gemisch von 
Alkohol und Wasser den 
AlkohoIgehalt feststel­
len kann. Es ist aber 
stets beim Ablesen die 
Temperatur zu beriick­
sichtigen. 

Die genaueste, aber 
umstandlichere Bestim­
mung des spezifischen 
Gewichtes geschieht 
mittels des Py knome­
tersl, auf die oben schon 
hingewiesen wurde. Am 

Abb. 33. geeignetsten sind die 
Pi'tk:i~~~:ru~~~h Pyknometer nach 

Reischauer (Abb.33), 
meist 50 ccm fassende, lang- und zugleich enghalsige, mit einer 
Marke am Halse versehene und mit einem GlasstopseI verschlieB­
bare Flaschen. FUr geringere Fliissigkeitsmengen nimmt man 
kleinere Pyknometer mit einem Fassungsvermogen von 25, 
10 oder 5 ccm. Zum Fiillen des Pyknometers benutzt man 
meist einen Fiilltrichter. Das Pyknometer ist zunachst zu 
eichen und diese Eichung von Zeit zu Zeit zu kontrollieren, 
da bei haufigerem Gebrauch stets etwas vom Glas in Losung 

1 1TUKy6~ = dicht; )..lETpOY = MaE. 
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geht. Das saubere und vollig trockene Pyknometer wird, 
nachdem es 1/4-1/2 Stunde im Waagekasten gestanden hat, 
auf der Analysenwaage gewogen und die Tara vermerkt. Das 
Pyknometer wird nun mit destilliertem Wasser bis etwas uber 
die Marke gefiiIlt und verschlossen in ein Wasserbad von 150 

bzw. 200 gestellt. Nach 1/4-1/2stundigem Verweilen im Wasser­
bade wird mit Hille von Filtrierpapierrollchen genau auf die Marke 
eingestellt. Man reinigt und trocknet nun den leeren Teil des 
Pyknometerhalses oberhalb der Marke mit Filtrierpapierrollchen, 
verschlieBt das Pyknometer wieder, trocknet es mit einem weichen 
Tuche und wagt nach 1/4-1/2stundigem Stehen im Waagekasten 
abermals. Das hierbei ermittelte Nettogewicht des Wasser­
yolumens (b-a der nachstehenden Formel) ist das allen spateren 
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 
Flussigkeit einige Male ausgespiilt hat, wiederholt man den Vor­
gang mit der zu untersuchenden Flussigkeit unter genauer Be­
achtung obiger VorsichtsmaBregeln. 

Berechnung: 
Bedeutet a Tara des Pyknometers, b Gewicht des Pykno­

meters mit Wasser, c Gewicht des Pyknometers mit der zu prii­
fenden . Flussigkeit, so ist das spezifische Gewicht: 

S_~-a 
-b-a' 

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 Stucken 
von SchrotgroBe in ein mit Wasser gefiilltes und gewogenes Pykno­
meter. Es wird soviel Wasser verdrangt, als dem Volumen des 
festen Korpers entspricht, und wird durch Nachwagung ermittelt. 
Man gewinnt also auf diese Weise die zur Berechnung erforder­
lichen Daten. 

Durch das spezifische Gewicht kann besonders bei Flussig­
keiten auf den Gehalt an bestimmten Sto££en geschlossen werden. 
Fur 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 vergroBern oder zu ver­
kleinern ist. 

Liegen keine Gehaitstabellen vor, so mag an folgendem Bei­
spiel gezeigt werden, wie man bei Flussigkeiten, die nur Wasser 



28 Allgemeiner Teil. 

als Verdiinnungsmittel enthalten und beim Mischen mit Wasser 
keine Volumanderung, 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 BIeiessig zeigt das spezifische Gewicht 1,260 statt 1,235. 
Verdiinnt man 100 ccm des BIeiessigs, die 126 g wiegen, mit 
100 ccm Wasser, so wird das spezifische Gewicht auf die Halfte 
herabgedriickt beziiglich der Zahlen hinter dem Komma. Denn 
jetzt wiegen 200 ccm der Verdiinnung 126 + 100 g = 226 g, 

m. a. W. das spezifische Gewicht betragt jetzt :~~ = 1,130. 

Die Zahlen hinter dem Komma verhalten sich also umgekehrt 
wie die Volumina der Fliissigkeiten. Zur Berechnung des Volumens 
von 1 kg BIeiessig yom 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 zunachst 
nur 60 g, und dann noch einmal das spezifische Gewicht zu priifen. 

Die Dichte kann bei verschiedenen Temperaturen bestimmt 
werden. Voraussetzung ist nur, daB 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 150, zumal auch die obenerwahnten Gehaltstabellen in der 

Regel auf dem Dichtewert ~~: basieren. 

Das Deutsche Arzneibuch 6 dagegen versteht unter Dichte das 
Verhaltnis der Dichte der zu bestimmenden Fliissigkeit bei 200 

zu der Dichte des Wassers bei 40 im luftleeren Raum. Um diesen 

Arzneibuchwert d ~~o zu erhalten, ist der mit dem Pyknometer 

ermittelte d ;~: -Wert mittels der Formel: 

d = m (Q-l) + 1 
w 

Es bedeuten: 
d = Dichte 

m = Gewicht der zu untersuchenden 
Fliissigkeit (c-a) s. o. 

w = Wassergewicht (b-a) s. o. 
Q = Dichte des Wassers bei der Be­

stimmungstemperatur. 
I = 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° 

zu beziehen, z. B. die Dichte~~: in das Dichteverhiiltnis ¥o~ 
umzuwandeln. Hierbei ist fur Q der aus der nachstehenden Ta­
belle zu entnehmende Wert fUr die Dichte des Wassers bei der 
Bestimmungstemperatur einzusetzen. 

Die Dich ten des Wassers zwischen 10° und 25°. 
Temperatur: Dichte: Temperatur: Dichte: 0 0 

4 1,000000 18 0,998622 
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 0,997565 
15 0,999126 24 0,997323 
16 0,998970 25 0,997071 
17 0,998801 

Beispiel: 

a) Die Dichte (:) ~~: (diese kann naturlich, allerdings weniger 

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

Die Umrechnungsformel fUr das DichteverhiiJtnis 40 im luft­
leeren Raum ist dann: 

d = 1,0460 . (0,998230 - 0,0012) + 0,0012. 

b) Die Dichte (~-) ~~: betragt 1,0460. 

Die Umrechnungsformel fUr das Dichteverhiiltnis ~oo im luft­

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

In Handelskreisen bedient man sich heute noch sehr viel statt 
des spezifischen Gewichtes der Baume-Grade, die mittels der 
Baume-Spindel (Araometer mit willkurlicher Skala) ermittelt 
werden. Es gibt sowohl Spindeln, die zugleich das Ablesen der 
Baume-Grade und des spezifischen Gewichtes gestatten, als auch 
Tabellen mit vergleichender Zusammenstellung beider Werte. 
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Ma13allalyse. 
Die quantitative Analyse zerfallt in zwei Arten, die Gewich ts­

und MaBanalyse. 
Bei der Gewichtsanalyse oder gravimetrischen Bestim­

mungsmethode wird gewohnlich die Substanz aus ihrer Losung 
gefallt und nach dem Trocknen und Gliihen zur Wagung gebracht. 

Bei der MaBanalyse oder volumetrischen Bestimmungs­
methode versetzt man die Losung der zu bestimmenden Substanz 
mit einer Reagenz16sung von bestimmtem Gehalt (volumetrische 
Losung). Der Endpunkt der Reaktion gibt 
sich gewohnlich 
durch einen Far­
benumschlag zu 
el'kennen, del' 

Abb.34. Abb.35. 
Ausgullbiiretten. 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 gebrauchlichen Methoden 
sei auf die einschlagigen Lehr biicher verwiesen, dagegen sei das 
Grundwesen der MaBanalyse, von der das Arzneibuch wegen ihrer 
Bequemlichkeit und schnelleren Durchfiihrbarkeit so ausgiebigen 
Gebrauch macht, an dieser Stelle erortert. 

Die bei der MaBanalyse Verwendung findenden Ge­
£aBe sind: Biiretten, Pipetten, MeBkolben und MeBzylinder. 
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Biiretten. Man kennt AusguB- (Gay-Lussae, Abb. 34 und 
35) und AusfluB - (Mohr-) Biiretten (Abb. 36 und 37). Letztere 
sind die gebrauehIiehsten, und zwar bedient man sieh gewohnlieh 
50 eem fassender, in ganze und zehntel Kubikzentimeter ge­
teilter Biiretten, deren unterer verengter Teil entweder mit einem 
dureh einen Quetsehhahn versehlieBbaren und ein zur feinen 
Spitze ausgezogenes Rohrehen tragenden Kautsehuksehlaueh 
iiberzogen - Quetsehhahnbiiretten (Abb.36) - oder mit 
einem Glashahn versehen ist = Glas­
hahnbiiretten (Abb.37). Da in erste­
ren keine Fliissigkeiten, wie Jod-, Silber­
nitrat-, Kaliumpermanga-
natlosung, titriert werden 

o 
u 

Abb. 38. Flussigkeitsober­
Wiche in 2 konka ven 

Krummungen. 

Abb. 39. Ablesen der Fliissigkeitsoberfiache in der 
Burette mit Hille elnes halb schwarz und halb 

weWen Stuck Papiers. 

konnen, die Kautsehuk angreifen, so sind die Glashahnbiiretten 
vorzuziehen, da sie sich fUr aIle Fliissigkeiten eignen. 

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

Bevor man die Biiretten und auch die sonstigen MeBapparate 
fliIlt, spiilt man sie zweimal mit kleinen Mengen der einzufiiIlenden 
Fliissigkeit aus. 

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

Beim Ablesen muB sich das Auge in gleicher Rohe mit dem 
Fliissigkeitsniveau befinden. Die Flussigkeitsoberflache bietet sich 
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dem Auge in zwei konkaven Krummungen dar (Abb.38). Man 
gewohne sich daran, bei durchsichtigen Flussigkeiten die untere 
Krummung, den unteren Meniskus, bei undurchsichtigen Flus-

sigkeiten dagegen, wie Kaliumpermanganat- und Jod­
lOsung, den oberen Meniskus zu wahlen. Zum scharferen 
Ablesen halt man ein zur Halite schwarz und weiB ge­
farbtes Stuck Papier so hinter der Burette, daB die Grenz­
linie zwischen Schwarz und WeiB sich einige Millimeter 

l:;CC unter der Flussigkeitsoberflache befindet. Der untere 
Meniskus spiegelt sich dann auf der wei Ben Hinterwand 

L 

" 

Abb.40. 
Vollpipette. 

schwarz ab (Abb. 39). 
Vor dem Titrieren vergewissere man sich, daB Quetsch­

oder Glashahn mit Flussigkeit ganz gefiillt ist. 
Pipetten. Man kennt Voll- und MeBpipetten. 
Die Vollpipetten (Abb.40) dienen zum Abmessen 

eines bestimmten Volumens Flussigkeit. Sie besitzen meist 
am oberen Ende nur eine Marke, bis zu der die Flussig­
keit aufgesaugt wird. Die Pipetten sind gewohnlich so 

geeicht, daB beim Ausleeren 
der letzte Tropfen unberuck­
sichtigt bleiben muG, man hat 
daher die Pipetten weder aus­
zublasen, noch gar mit Wasser 
nachzuspiilen. Genauer sind 
die Pipetten, die auch an ihrer 
unteren Verjungung eine 
Marke tragen, bis zu der die 
Flussigkeit entleert werden 
muG. 

Die MeBpipetten sind gra­
duierte Pipetten, sie dienen 
zm Abmessen beliebiger Flus­
sigkeitsmengen. 

1D!!:!!!!!!.!!!!!!!!e:~!!!lliL...~.......J Mellkoiben. Die MeBkol-
Abb. 41. MeBkolben. 

am Halse. Sie dienen zur 
und zur Verdunnung von 
Volumen. 

ben (Abb. 41) sind enghal­
sige Kolben mit einer Marke 

Herstellung von Titerflussigkeiten 
Flussigkeiten auf ein bestimmtes 

Mellzylinder. 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 N ormal-, bzw. 1/2-' 1/5-' 
1/10-' 1/100- usw. N ormallosungen. Eine Normallosung nennt 
man eine Titerfliissigkeitl, die in einem Liter ein Grammaquivalent 
der betreffenden Substanz enthalt. 

Unter Aquivalentgewicht versteht man das Verbin­
dungsgewicht, d. i. die Gewichtsmenge, mit der ein Element 
bzw. eine Verbindung mit dem Grammatom2 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 
Atomgewichte der Verbindungselemente = Molekular­
gewicht, bei mehrwertigen gieich dem Atomgewicht bzw. 
Molekulargewicht dividiert durch die Wertigkeit oder Valenz. 

Eine N ormal- Salzsa ure enthalt also auf 1 Liter 
1 G.-Mol. der einwertigen Verbindung HOI = 36,468 g HOI. 

Ebenso enthalt eine Normal-Kalilauge auf 1 Liter 
1 G.-Mol. der einwertigen VerbindungKOH = 56,108g KOH. 

Eine Normal-Schwefelsaure enthalt auf 1 Liter 

1/2 G.-Mol. der zweiwertigen Verbindung H2S04 = 98,~86 
= 49,043 g H2S04 • 

Zur Berechnung der Mengen Kaliumdichro­
mat und Kaliumpermanganat, die zur Her­
stellung der zu Oxydationszwecken (z. B. Titra- Abb.42. MeB-
tion von Ferrosalzen) Verwendung findenden Nor- zylinder. 

mallosungen beider Saize erforderlich sind, stellt man zu­
nachst die Oxydationsgleichungen auf: 

1. Kaliumdichromat zerfallt bei der Reduktion in Kalium­
oxyd, Ohromoxyd und Sauerstoff: 

K2Cr20 7 -~ K 20 + Cr20 a + 30 
Kalium· Kalium· Chrom- Sauer-

dichromat oxyd oxyd stoff 

1 G.-Mol. K2Cr20 7 entwickelt 3 G.-A. 0, die 6 G.-A. H aqui­
valent sind. Zur Herstellung der Normal-KaliumdichromatlOsung 

ist daher auf lLiter 1/6 G.-Mol.K20r20 7 = 29:,2 = 49,03gK20r20 7 

erforderlich. 
2. Kaliumpermanganat zerfallt bei der Reduktion in saurer 

Losung in Kaliumoxyd, Manganoxyd und Sauerstoff: 

1 titre = Gehalt, daher auch die Bezeichnung Titriermethode ffir 
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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K 2Mn20 S -~ K 20 + 2MnO + 50 
Kaliumper- Kalium- )fangan- Sauer-
manganat oxyd oxyd stoff 

1 G_-MoL K 2Mn20 s entwickelt in saurer Losung 5 G_-A. 0, 
die 10 G.-A. H aquivalent sind. 

Zur Herstellung der Normal-Kaliumpermanganat16sung hat 

man demnach auf 1 Liter 1/10 G.-Mol. K 2Mn20 s = 31~006 = 
31,60 g K 2Mn20 s aufzu16sen. 

SolI dagegen die Kaliumdichromat16sung als Fallungslosung, 
z. B. zur Fallung des Bariums als Bariumchromat, Verwendung 
finden, so ergeben sich gemaB der Gleichung bei der Berechnung 
der aufzu16senden Menge andere Daten: 
K2Cr20 7 + 2BaCl2 + 2CHaCOONa + H 20-i>-
Kalium· Barium- Xatriumazetat Wasser 

dichrom at chlorid 
2BaCr04 + 2KCI + 2NaCI + 2CHaCOOH 
Barium- Kalium- Natrium- Essigsiiure 
chroma t chlorid chlorid 

1 G.-Mol. K 2Cr20 7 faUt 2 G.-A. Barium, die 4 G.-A. H ent­
sprechen. In diesem FaIle ist also zur HersteUung der Normal-

Kaliumdichromat16sung 1/4 G.-Mol. K 2Cr20 7 = 29~,2 = 73,55 g 
K 2Cr2 0 7 auf 1 Liter erforderlich. 

Aus den Beispielen geht hervor, daB die Menge der zu losenden 
Substanz je nach dem Zwecke, dem die Losung dienen soIl, 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: 

2J + 2Na2S20 a -i>- 2NaJ + Na2S40 6 

Jod Xatriumthio- Natrium- Natriumtetra-
sulfat jodid thionat 

2 G.-Mol. Natriumthiosulfat binden 2 G.-A. Jod, die 2 G.-A. 
H aquivalent sind. Zur HersteUung der Normal-Natriumthio­
sulfat16sung ist demnach 1 G.-Mol. Na2S20 3 • 5 H 20 = 248,22 g 
N a2S20 3 • 5 H 20 auf 1 Liter erforderlich. 

Bei Herstellung der 1/2-,1/5-,1/10- usw. NormaUosungen (N/2-, 
N /5-' N / w-Los.) nimmt man selbstverstandlich 1/2, 1/5, 1/10 usw. 
der fur Normallosungen erforderlichen Substanzmenge. Beson­
ders finden N/1O-Losungen ausgedehnte Anwendung. 

Zur Herstellung der NormaUosungen bedient man sich del' 
MeBkolben. 1st die Titersubstanz eine Flussigkeit, so wagt man 
sie in einem Becherglase ab und spult sie mit Hilfe der Spritz-
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flasche in den mit einem Trichter versehenen Me13kolben. Eine 
feste Titersubstanz wagt man auf einem Uhrglase genau ab, 
bringt sie in den auf dem Me13kolben befindlichen Trichter und 
spiilt sie mit der Spritzflasche in den Kolben hinein. Uhrglas 
und Trichter sind gut nachzuspiilen. - Bei groBeren Substanz­
mengen empfiehlt es sich, das Wagen und Losen im Becherglase 
vorzunehmen und dann die Lasung in den Kolben zu spiilen. -
Man lost auf, laBt durch langeres Stehen die Fliissigkeit Zimmer­
temperatur annehmen, fiillt mit Wasser von etwa 200 bis etwas 
unterhalb der am RaIse befindlichen Marke unter ofterem Um­
schiitteln auf, stellt den Kolben 1/4-1/2 Stunde lang in ein 
Wasserbad von 200 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 
langere Zeit gut um und filtriert notigenfalls durch ein trockenes 
Filter in das vallig trockene AufbewahrungsgefaB. FUr sehr ge­
naue Titrationen ist es natiirlich notig, 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 erhaltlich, daB sie mit der notigen Genauigkeit ge­
wogen werden konnen. In diesem Falle wagt man, eventuell auf 
der Randwage, etwas mehr als erforderlich ab und lost zum be­
stimmten Volumen auf. Die Titereinstellung erfolgt dann, nach­
dem man den genauen Gehalt der Losung durch Titration mit 
einer N ormallosung oder durch Gewichtsanalyse bestimmt hat. 

Die MaBanalyse zerfallt in: 
I. Die Alkali- und Azidimetrie (Sattigungsanalysen). 

II. Die Oxydations- und Reduktionsanalysen. 
III. Die Fallungsanalysen. 

Alkali- und Azidimetrie. In der Alkali- und Azidimetrie be­
stimmt man einerseits Alkalien mit volumetrischen Saure16sungen, 
andererseits Sauren mit volumetrischen Laugen. Da es sich hier 
urn Neutralisation oder Sattigung von Alkalien bzw. Sauren 
handelt, so bezeichnet man die Alkali- und Azidimetrie auch als 
Sattigungsanalyse. Eine solche Sattigung wird veranschau­
licht durch die Gleichung: 

H· + 01' + K· + OH' -~ K· + 01' + H20 
Chlor· Kalium· Kalium· Wasser 

wasserstoU hydroxyd chlorid (undissoziiert) 

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

3* 
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Neutralisation sich die R'- und OR'-Ionen zu ungespaltenen 
Wassermolekulen vereinigen. (In geringem MaBe ist auch Wasser 
in seine Ionen gespalten, worauf die haufiger Erwahnung fin­
denden hydrolytischen Vorgange und Spaltungen beruhen.) 

Zur Rerstellung der als Ausgangspunkt dienenden Urlosung 
eignen sich u. a. Oxalsaure, Bernsteinsaure, Weinsaure, well diese 
Substanzen ziemlich leicht in chemisch reiner Form zu erhalten 
sind. Von diesen zweibasischen Sauren lost man zur Rerstellung 
von Normallosungen 1/2 G.-Mol. auf 1 Liter auf. 

Mit diesenNormal-Saurelosungen stellt man nun die Normal­
Laugen ein, wobei bis zum Sattigungspunkt gleiche Volumina 
Saure und Lauge verbraucht werden mussen. Die so eingestellten 
Normal-Laugen dienen weiterhin zur Einstellung anderer Normal­
Sauren, N.-Salz-, N.-Schwefelsaure u. a. 

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

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

Ais Indikatoren verwendet man gewohnlich Farbstoffe von 
mehr oder weniger saurem Charakter - es giht auch einige 
wenige schwach basische Indikatoren -, die im undissoziierten 
Zustande eine andere Farbe besitzen wie die Anionen ihrer stark 
dissoziierten Alkalisalze (s. Ionentheorie S.53ff.). 

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

Phenolphthalein, ein weiBes Pulver, wird meist in Iproz. 
verdunnt-alkoholischer Losung verwandt. In saurer und neutraler 
Losung bleibt es unverandert farblos (undissoziiert), durch Basen 
wird es rot gefarbt (dissoziiert). Der Endpunkt der Sattigungs­
analyse gibt sich also durch Umschlag von farblos in Rot oder 
umgekehrt zu erkennen. Bedingung fur 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 Sauren mit starken Laugen. 

Methylorange, ein rotlichgelber Azofarbstoff, wird in 
0,1 proz. wasseriger 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 Sauren. Orga­
nische Sauren lassen sich mit Methylorange nicht titrieren. 

In der Mitte beider genannter Indikatoren steht Lackmus, 
das durch Sauren rot gefarbt wird und fUr beide FaIle 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 fur jeden Indikator besonders zu ermitteln und zu vermerken. 

Das Wesen der Indikatoren findet eine Erklarung in der schon 
angedeuteten Ionentheorie bzw. der Umlagerungstheorie, welch 
letztere den Farbenumschlag mit einer Umlagerung der Atom­
bindungen erklart. 

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

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

PH = -log [H']. 

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

Oxydations- und Reduktionsanalysen. Kaliumdichromat, das 
durch mehrmaliges "C"mkristallisieren analysenrein zu erhalten is/; 
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und nach mehrstiindigem Trocknen bei 1300 durch Auflosen von 
1/6 G;-Mol. (s.o.) zu 1 Liter eine genaue Normallosung liefert, 
kann als Grundlage der hierher gehorenden, vom Arzneibuch oft 
angewandten J odometrie dienen. 

Kaliumdichromat macht bei Gegenwart von Salzsaure aul'! 
Kaliumjodid in der Kalte alles J od frei: 

K2Cr20 7 + 6KJ + 14HCl-~ 2CrCla + SKCl + 7H20 + 6J 
Kalium- Kalium- Chlor- Chromi- Kalium- Wasser Jod 

dichromat jodid wasserstoff chlorid chlorid 

Das ausgeschiedene Jod wird weiterhin durch Natriumthio­
sulfat gebunden: 

2J + 2Na2S20 a -~ 2NaJ + Na2S40 6 
Jod Natrium- Natrium- Natriumtetra-

thiosulfat jodid thionat 

Auf diesen beiden Vorgangen beruht die J odometrie, sie stellt 
im ersten Verlauf eine Oxydations-, im letzten Verlauf eine Re­
duktionsmethode dar. 

AIle Stoffe nun, die aus Kaliumjodid Jod frei machen, WIe 

Eisenoxydsalze, Chlor, Wasserstoffsuperoxyd usw., konnen auf 
jodometrischem Wege bestimmt werden. 

Das Natriumthiosulfat ist, wie schon erwahnt, wegen Feuchtig­
keit usw. nicht in einer Form zu erhalten, daB man durch Ab­
wagen und Losen des Aquivalents eine Normallosung herstellen 
konnte. Man lOst daher eine etwas groBere Menge, als dem Aqui­
valent (s.o.) entspricht, mit ausgekochtem destillierten Wasser 
zur Beseitigung der die Titerbestandigkeit beeinflussenden Kohlen­
saure zu 1 Liter auf. Die Titereinstellung erfolgt nun derart, 
daB man das durch ein bestimmtes Volumen Normal-Kalium­
dichromatlOsung aus einer mit Salzsaure angesauerten Kalium­
jodidlOsung in Freiheit gesetzte Jod mit der Natriumthiosulfat­
lasung bis zur volligen Bindung titriert. Durch Verdiinnen der 
Losung bzw. Verstarkung der Konzentration muB die Natrium­
thiosulfatlasung derart eingestellt werden, daB z. B. 10 ccm der 
letzteren 10 ccm Normal-KaliumdichromatlOsung entsprechen, 
wenn man eine genaue Normal-NatriumthiosulfatlOsung erhalten 
will. 

Bei Losungen jedoch, deren Gehalt sich mit der Zeit andert, 
wie bei der NatriumthiosulfatlOsung infolge teilweiser Zersetzung 
unter Abscheidung von Schwefel und Bildung von Sulfit und 
Sulfat, oder wie bei den volumetrischen Laugen durch Aufnahme 
von Kohlensaure aus der Luft, hat die genaue Einstellung als 
Normallosung wenig Zweck. In solchen Fallen stellt man zweck­
maBig nur den von Zeit zu Zeit nachzupriifenden Faktor fest. 
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Der Faktor gibt an, wieviel Kubikzentimeter der genauen 
Normallosung einem Kubikzentimeter der zu prufenden Losung 
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 
Normallosung zu erhalten. 

Beispiel: 
Zur Bindung des durch 10 ccm N llO-KaliumdichromatlOsung 

ausgeschiedenen Jods sind 10,30 ccm ca. N/lO-Natriumthiosulfat­
lOsung erforderlich. Die NatriumthiosulfatlOsung ist also zu 
schwach, ihr Faktor ist gemiiB der Gleichung: 

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

Auch die Urlosung, im vorliegenden Falle die Kaliumdichromat­
losung, braucht nicht genau N /10 zu sein. Es kann der der je­
weiligen Arbeitsweise entsprechende Faktor fur 1 g der fraglichen 
Substanz, in unserem Fane fur 1 g Kaliumdichromat, der Be­
rechnung zugrunde gelegt werden. Mit diesem Faktor wird die 
zur Herstellung der Urlosung gena u abgewogene Menge Kalium­
dichromat (a) multipliziert und durch die verbrauchte Zahl 
Kubikzentimeter NatriumthiosulfatlOsung (b) dividiert. 

Beispiel: 
Eine genau gewogene Menge Kaliumdichromat (a) wird zu 

1/2 Liter gelOst. Von dieser Losung werden 20 ccm zur Ein­
steHung der Natriumthiosulfat16sung verwandt. Der Faktor ist 
in dies em FaIle 8,16 nach folgender Berechnung: 

In einer genau N/1O-K2Cr20 7-Losung sind 2,4518 g Kalium­
dichromat zu 500 ccm gelOst. Demnach ist der Faktor fUr 1 g 
K 2Cr20 7 bei Verwendung von 20 ccm Losung zur Titration: 

500 
2,4518.25 = 8,16. 

M. a. W.: 20 ccm einer I~osung von 1 g K 2Cr20 7 /500 ccm ent­
sprechen 8,16 ccm einer genau N/lO-Losung. 

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

a 
8,16· b. 

In dieser Weise liiBt das Deutsche Arzneibuch arbeiten. Zum 
gleichen Ergebnis kommt man, indem man durch Teilung der 
abgewogenen Menge Kaliumdichromat durch dessen halbes Aqui­
valentgewicht - weil nur 1/2 Liter Losung hergestellt wurde -
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den Faktor der KaliumdichromatlOsung ermittelt und mit diesem 
Faktor den Quotienten aus der Kubikzentimeterzahl der vor­
gelegten KaliumdichromatlOsung (als Dividend) und der ver­
brauchten Kubikzentimeterzahl NatriumthiosuI£atlOsung (als Di­
visor) multipliziert.. 

Beispiel: 
2,5005 g K 2Cr20 7 werden zu 1/2 Liter gelOst. Der Faktor dieser 

Losung ist: 2,5005 
2~5f8 = 1,020. 

20 ccm dieser KaliumdichromatlOsung erfordern 20,1 ccm Na­
triumthiosuI£atlOsung. Der Faktor dieser NatriumthiosuI£at­
lOsung ist dann: 

I,~O_· 20 = 1 015 
20,1 ,. 

Mit der Normal-NatriumthiosuI£atlOsung stellt man die Nor­
mal-J odlosung 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/lO-Jodlosung: 
10 ccm der c·a. N/lO-JodlOsung erfordern zur Bindung des 

Jods 10,40 ccm N/10-NatriumthiosuI£atlOsung mit dem Faktor: 
0,969. 

Der Faktor der J odlOsung ist dann: 

:LQ,40;00,969 = 1,008 . 

Die JodlOsung findet u. a. vor allem Verwendung zur Titration 
der arsenigen und antimonigen Saure, wobei letztere beiden zu 
Arsen- bzw. Antimonsaure oxydiert werden. Naheres siehe bei 
Liquor Kalii arsenicosi und Tartarus stibiatus. 

Bei der Titereinstellung der KaliumpermanganatlOsung (Aqui­
valentverhaltnis s.o.), die u. a. zweckmaBig mit Normal-Oxal­
saurelOsung oder auch auf jodometrischem Wege gemaB den 
Gleichungen: 

la) 2KMn04 + 3H2S04 -~ K2S04 + 2MnS04 + 50 + 3H20 
Kaliumper- Schwefel- Kalium- Mangan- Sauer- Wasser 
manganat saure wlfat sulfat stoff 

COOH 
1 b) 5 I '+50: -~ 5C02 + 5H20 

COOH 
Oxalsaure Sauer- Kohlen- Wasser 

stoff saure 
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2. KMn04 + 5KJ + 8HCI-J>- MnC12 + 6KCl -1- 4H20 + 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
lOsung in saurer Losung liefert. 

Bei der Titereinstellung mittels Oxalsiiure16sung liiBt man zu 
mit Schwefelsiiure angesiiuerter Normal-Oxalsiiurelosung in der 
Siedehitze Kaliumpermanganatlosung so lange zutriiufeln, bis keine 
Entfiirbung mehr erfolgt. 

GemiiB der Gleichung 1 b entspricht 1 cern Normal-Oxalsiiure-

lOsung (1/2 G.-Mol. auf 1 Liter) = 1O~g:-2 = 0,008 g Sauerstoff. 

Sind auf 25 cern Normal-OxalsiiurelOsung 24,5 cern Kalium­
permanganat16sung verbraucht worden, so betriigt die Menge 
Sauerstoff, die 1 cern der Permanganat16sung liefert, d. h. der 
Koeffizient dieser Losung = 

25 . 0,008 = 0 008163 
24,5 ' g. 

Natiirlich liiBt sich der Wirkungswert (Faktor) der Permanga­
natlOsung auch in oben geschilderter Weise berechnen und betriigt 
im vorstehenden Beispiel: 

24,5 : 25 = 1 : x = 1,020 . 

Bei der Einstellung der Permanganat16sung auf jodometri­
schem Wege wird das durch ein bestimmtes Volumen, beispiels­
weise 20 cern Kaliumpermanganat16sung aus angesiiuerter Ka­
liumjodidlOsung in Freiheit gesetzte Jod mit Normal-Natrium­
thiosulfatlosung bis zur volligen Bindung titriert. 

Der Wirkungswert fUr Sauerstoff wird dann gemiiB den Aqui­
valentverhiiltnissen: 

O:2J; 2J:2Na2S20a 
Sauer- Jod .Tod Natrium-
stoff thiosulfat 

in gleicher Weise wie bei der Einstellung mit OxalEaure berechnet: 

verbr. cern genau :N.;~a2S~Oa-L~SUng_. 0,008 = g Sauerstoff fUr 1 cern 

Kaliumpermanganatlosung. 
Ebenso berechnet sich der Faktor: 

F kt KM 0 L " _ verbr. cern genau N.-Na2S20a-L6sung 
a or n 4- osung - 20 . 

Die Kaliumpermanganat16sung findet Verwendung zur Be-
stirn mung der Oxydierbarkeit des Wassers, des aktiven Sauer-
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stoffs z. B. in Sauerstoffbadern, zur Gehaltsbestimmung in Ni­
triten, ferner zur Bestimmung des Eisens. Diese letztere, bei der 
das Eisen in zweiwertiger Form (als Oxydulsalz) vorliegen muB, 
vollzieht sieh naeh folgender Gleiehung: 

2KMn04 + IOFeS04 + 8H2S04-~ 
Kaliumper· Eisen(II)- Schwefel-
manganat sulfat saure 

2MnS04 + K2S04 + 5Fe2(S04)3 + 8H20 
Mangan- Kalium- Eisen(III)- Wasser 

sulfat sulfat sulfat 

Aus der bei der Titration bis zur deutliehen Rotfarbung er­
forderliehen Anzahl Kubikzentimeter Kaliumpermanganat16sung 
wird der Eisengehalt bereehnet, wobei gemaB den Aquivalenten der 
Gleiehung 1 eem N ormal-Kaliumpermanganat16sung = 0,0558 g Fe 
anzeigt. 

Dnter die Oxydationsanalysen fallen aueh die Bestimmungen 
mit der volumetrisehen Kaliumbromatlosung. GemaB der 
Gleiehung: 

KBr03 + 5KBr + 6HCl-~ 6KCl + 6Br + 3H20 , 
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 Aquivalentgewieht des Kalium-
b t Mol.-Gew. D G ..' 1 t 1 f 1" t rom a s = --6~- . as rammaqmva en zum au ge os , 

ergibt die Normal-Kaliumbromatlosung. 
Das Kaliumbromat kann sehr gut als Drsubstanz fiir eine 

Reihe der wiehtigsten in der MaBanalyse benutzten volumetrisehen 
Losungen dienen, zumal es leieht analysenrein zu erhalten und 
seine Losung lange haltbar ist. 

Zu den Reduktionsanalysen zahlen die Gehaltsbestim­
mungen mittels volumetriseher Arsenit16sungen, z. B. die 
Queeksilberbestimmung in Sublimatpastillen gemaB folgender 
Gleiehung: 

As20 3 + 2HgC12 + 2H20 -~ As20 S + 4HCl + 2Hg 
Arsenige Quecksilber- Wasser Arsen- Chlor- Queck-

Saure chlorid saure wasserstoff silber 

Die Arsenit16sung wird gegen Normal-Jodlosung eingestellt; der 
ehemisehe Vorgang hierbei entsprieht genau dem bei der jodome­
trisehen Gehaltsbestimmung im Liquor Kalii arsenieosi (s. d.). 

Fiillungsanalysen. Bei den Fallungsanalysen wird die zu titrie­
rende Substanz dureh die Titerfliissigkeit als unlosliehe Verbin­
dung abgesehieden. Der Endpunkt der Titration gibt sieh ent­
weder dureh Farbreaktionen oder dureh Fallungserseheinungen 
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zu erkennen. Da, wo keine Farbreaktionen hervorgerufen werden 
konnen, bedient man sich der Tiipfelmethode, wobei man von 
Zeit zu Zeit wahrend 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 Blausaurebestim­
mung im Bittermandelwasser (s. d.) verwiesen. 
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1. Aqua chlorata - Chlorwasser. 
Darstellung. Man gibt in einen Kolben erbsengroBe Braunstein­

stucke, laBt durch eine bis auf den Boden des Kolbens reichende 
Trichterrtihre so viel Salzsaure einflieBen, daB die Braunstein­
stiicke vtillig bedeckt sind, und erwarmt sodann den Kolben im 

r 

Sandbade. Das sich ent­
wickelnde Chlor leitet man 
durch eine mit wenigem Was­
ser versehene Waschflasche, 
um mit iibergegangene Salz-

17===C:;;;;:> saure zu beseitigen, und 
fiihrt es dann in eine aus 
weiBem Glase bestehende 
Flasche, die durch einen 
Glasstopfen verschlieBbar 
und zur Halfte mit Wasser 
gefiillt ist (Abb. 43). 

Sobald deriiberdem Was­
ser befindliche freie Raum 
des AufnahmegefaBes sich 
mit dem griingelblichen 
Chlorgase angefiillt hat, er­
setzt man das GefaB durch 
ein zweites von gleicher Be­
schaffenheit, verschlieBt das 
erstere mit dem dazugehti-

Abb. 43. Apparat zur Chiordarstellung. rigen Glasstopfen und schiit-
telt kraftig um. Das Wasser 

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

1 Unter den bei der Priifung der Praparate benannten Reagenzien, wie 
Kaliumferrozyanid-, Natriumhypophosphitlosung, 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 gesattigt ist. Das Chlorwasser bringt man sodann in 
kleinere, dunkel gefiirbte, gegen 200 g haltende Flaschen, welche 
bis zum RaIse gefiiHt, mit Glasstopfen verschlossen, mit Perga­
mentpapier iiberbunden und zweckmaBig unter Wasser an einem 
kiihlen Orte aufbewahrt werden. 

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

2HCl + 0 -~ H20 + 2Cl (s. S. 56). 
ChIor- Sauer- Wasser Chlor 

wasserstoff stoff 

Als Oxydationsmittel werden Stoffe benutzt, die ihren Sauer­
stoff verhaltnismaBig leicht abgeben. Ais solche seien vor aHem 
erwii.hnt: 

1. Braunstein = Mangandioxyd Mn02 , der, wie auch bei 
unserer Darstellung, im Laboratorium gewohnlich angewandt 
wird. Die Umsetzung zeigt folgende Gleichung: 

Mn02 + 4HC1-~ MnC12 + 2Cl + 2H20 
Mangan- ChIor- Mangan- Chlor Wasser 
dioxyd wasserstoff chloriir 

Intermediar entsteht hierbei Mangantetrachlorid MnOl" , das 
erst in der Warme - darum das Erwarmen bei der Darstellung -
in Manganchlorur MnCl2 und freies Chlor zerfallt. 

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

a) Na01 + H2S04 -~ NaHSO, + HOI 
Natrium- SchwefeI- Natrium- ChIor-

chlorid saure bisulfat wasserstoff 

b) Mn02 + 4HC1-~ MnCl2 + 2Cl + 2H20 
Mangan- ChIor- Mangan- Chlor Wasser 
dioxyd wasserstoff chloriir 

2. Chlorkalk und Kaliumdichromat, die auch haufig ange­
wandt werden: 

CaOC12 + 2HOI -~ CaC12 + 2Cl + H20 
ChIorkaIk ChIor- Kalzium- Chlor Wasser 

wasserstoff chlorid 

K2Cr20 7 + 14HC1-~ 2K01 + 2CrCIa + 601 + 7H20 
Kalium- ChIor- Kalium- Chrom- Chlor Wasser 
dichromat wasserstoff chlorid chlorid 
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In der Technik verwendetman als Oxydationsmittel in aus­
gedehntem MaBe den Luftsauerstoff (Deakon verfahren). Man 
leitet mit Salzsauregas vermengte Luft iiber Bimssteinstiicke, die 
mit Kupfersul£atlOsung getrankt sind. 

Das Kupfersul£at 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 Kupfersul£at wirkt hier beschleunigend. 

Ferner sei noch die Gewinnung des Chlors durch Elektrolyse 
(s. d.) erwahnt. Leitet man in eine wasserige SalzsaureWsung einen 
elektrischen Strom ein, so erfolgt Zerlegung in Wasserstoff und 
Chlor, die beide gasformig entweichen, und zwar erfoIgt 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 Affinitat, ist gegeniiber einigen Metallen bzw. Metalloiden1 

besonders groB. Mit fein verteiltem Kupfer, Antimon, geschmol­
zenem Natrium, Zinnfolie verbindet sich ChIor unter Feuer­
erscheinung. Das Chlor hat oxydierende Wirkung, worauf die 
BJeichwirkung der verschiedenen Chlorpraparate beruht. 

Das Chlor ist ein gelbgriines Gas2, es lOst sich in ca. 1/2 Volumen 
Wasser. 1 Liter ChIor wiegt bei 0° und 760 mm Druck 3,2 g. 
Der Prozentgehalt gesattigten Chlorwassers an Chlor betragt dem-

nach 3~2 = 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 wasserige 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 riihren 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, daB die Sauerstoff­
verbindungen der Metalle vorwiegend basischen, die der Metalloide sauren 
Charakter haben. 

2 X1.wp6~ = gelbgriin. 



a) 

b) 

Aqua chlorata - Ohlorwasser. 

H20 + 20I-~ HOI + HOlO 
Wasser Chlor Chlor· Unter· 

wasser· chlorige 
stoff Saure 

HOlO -~ HOI + 0 
Unter· 

chlorige 
Saure 

Chlor· Sauer· 
wasser· stoff 

stoff 
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Das Chlorwasser muB daher vor Sonnenlicht geschiitzt aufbewahrt 
werden. 

Priifung. 
Gehalts bestimmung: 
25 g Chlorwasser werden in einem Erlenmeyer.Kolben mit 

10 ccm KaliumjodidWsung (I g KJ + 9 g H 20) gemischt. Es er­
folgt Ausscheidung von Jod, denn Chlor treibt Jod aus seinen 
Wasserstoffverbindungen aus (siehe Kaliumbromid S. 102): 

KJ + 01 -~ KCl + J 
Kalium· Chlor Kalium· Jod 

jodid chlorid 

Das ausgeschiedene Jod lost sich in der iiberschiissigen Kalium­
jodidlosung mit braunroter Farbe auf, es geht mit demKaliumjodid 
eine Verbindung ein von der Zusammensetzung KJ3 (KJ + J 2). 

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. 
daB letzteres neben Bildung von Natriumjodid zu Natriumtetra­
thionat oxydiert wird: 

2J + 2Na2S20a -~ 2NaJ + Na2S40 S 
Jod Natriumthio· Natrium- Natriumtetra· 

sulfat jodld 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, daB einem Mol. 
Natriumthiosulfat ein Atom Jod aquivalent ist. 

1m weiteren Verlauf der Gehaltsbestimmung wird die braun­
rote Jod-Kaliumjodidlosung mit N/lo-Natriumthiosulfatiosung 
(i/10 G.·Mol. Na2S20 3 ·5 H 20 = rund 25 g auf 1 Liter) bis zur fast 
eintretenden Entfarbung titriert, dann zur besseren Beobachtung 
des Reaktionsendpunktes mit Starkeli:isung als Indikator (freies 
Jod farbt Starke blau = Suspension des Jods im Starkemolekiil) 
versetzt und die blaue Losung bis zur volligen Entfarbung titriert. 
Es sollen hierbei 28,2-35,3 ccm N llO·Natriumthiosulfatlosung 
verbraucht werden. 
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Beispiel: 30 ccm N/lO-Natriumthiosulfatlosung sind bei der 
Titration verbraucht worden. 

1 Liter N /1O-Na2S20 3-Losung entspricht 
= 1/10 Atomgewicht Jod = 12,69 g J 
= (1 J = 1 01) = 3,54 g 01 

1 ccm N /1O-Na2S20 3-Losung entspricht = 0,00354 g 01. 
Der Prozentgehalt an Ohlor (25 g Ohlorwasser sind zur An­

wendung gelangt) berechnet sich somit: 

30 . 0,00354 . 100 = 0 42 01 CI 
25 ,0 • 

2. I .. iquor Natrii hypochlorosi -
N atrinmhypochloritlosung. 

Darstellung. 20 g OhIorkaIk werden mit 100 g Wasser in einem 
Morser geschlammt und dann in einem Gefal3 mit einer kalten 
Losung von 25 g Natriumkarbonat in 500 g Wasser versetzt. Man 
schtittelt mehrmals kraftig um und filtriert nach volligem Ab­
setzen. 

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

Das Anhydrid der unterchlorigen Saure HOIO, das Unter­
{)hlorigsaureanhydrid CI20, entsteht beim Leiten von trockenem 
Chlorgas tiber Quecksilberoxyd: 

2HgO + 4Cl--~ 0120 + HgO . HgCl2 
Quecksilber- Chior Unter- Quecksilberoxy-

oxyd chlorig- chiorid 
siiureanhydrid 

Es ist bei gewohnIicher Temperatur ein gelbbraunes Gas, das 
beirn Einleiten in Wasser von diesem aufgenornmen wird unter 
Bildung der unterchlorigen Saure: 

0120 + H 20 -~ 2HCIO 
Unter· Wasser Unterchiorige 

chlorig- Siiure 
siiureanhydrid 

Die unterchlorige Saure ist nur in wasseriger Losung bekannt. 
Ihre SaIze heiBen Hypochlorite. Die AlkalisaIze entstehen auch 
beirn Einleiten von OhIor bei niederer Temperatur in KaIi- oder 
N atronlauge : 
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2KOH + 2CI-~ KCI + KCIO + H 20 
Kalium- Chlor Kalium- Kalium- Wasser 

hydroxyd chlorid hypochlorit 

Dureh vorsiehtigen Zusatz einer aquivalenten Menge Salpeter­
saure wird hieraus die unterehlorige Saure in Freiheit gesetzt: 

KCIO + HNOa -~ HCIO + KNOa 
Kalium- Salpeter- Unterchlorige Kalium· 

hypochlorit saure Saure nitrat 

In gleieher Weise entsteht beim Leiten von Chlor iiber die 
Base Kalziumhydroxyd (ge16sehter Kalk) bei niederer Tempe­
ratur Chlorkalk: 

001 
2Ca(OH)2 + 401-~ CaCI2 • Ca<OCI + 2H~0. 
Kalzium­
hydroxyd 

Chlor Chlorkalk Wasser 

Der Chlorkalk, in halbierter Formel = Ca(g?l, stellt ein 

gemisehtes Salz (Doppelsalz) von Kalziumehlorid und -hypo­
chlorit dar. Ein Gemenge beider Komponenten kann nieht gut 
vorliegen, da dem Chlorkalk mit Alkohol das sonst in Alkohol 
losliehe Kalziumehlorid nieht entzogen werden kann. (tIber 
Doppelsalze s. Alaun.) 

Versetzt man eine Chlorkalkanreibung mit einer Natrium­
karbonat16sung, so erfolgt sogleieh Abseheidung von Kalzium­
karbonat, und in Losung gehen Natriumehlorid und Natrium­
hypochlorit. Aus diesen beiden Verbindungen besteht die Natrium­
hypoehlorit16sung: 

/001 Na:> 
Ca, :-:::::+---------: COa -~ NaOO1 + NaCl + CaC03 

': Cl Na: 
Chlorkalk Natrium- Natrium- Natrium- Kalzium-

karbonat hypochlorit chlorid karbonat 

An Stelle von Natriumkarbonat Hi.Bt sieh aueh Natrium. 
sulfat - Na2S04 - verwenden; es seheidet sieh dann CaS04 

- Gips - aus. 
Eigenschaften. Natriumhypoehlorit16sung bildet eine klare, 

farblose Fliissigkeit, welehe rotes Laekmuspapier zuerst blaut, 
spater dureh Bleiehwirkung entfarbt. Sie findet Verwendung in 
der Mikroskopie zum AufheHen der Sehnitte, in der Analyse z. B. 
zur Unterseheidung der Arsen- von Antimonfleeken (erstere 
werden ge16st), in der Medizin, vor aHem aber im Haushalt als 
J avellsehes Wasser zu Bleichzweeken. 

Unter J a vellse hem Wasser verstand man urspriinglieh eine 
Kali umhypochlorit16sung, 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 wurde1• 

Unter dem Namen Antiformin wird eine wasserige, natrium­
hydroxydhaltige N atriumhypochloritlosung 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 Kohlensaure der Lu£t die unterchlorige Saure 
frei, welche weiterhin in folgender Weise zerfallt: 

Priifung. 

HCIO -~ HCI + 0 
Unter­
chlarige 
Saure 

Chlar- Sauer­
wasser- stoff 
stoff 

1. auf unvollstandige Umsetzung bei ungenugendem 
Zusatz von Natriumkarbonat: 

Durch Zusatz von NatriumkarbonatlOsung zur Natriumhypo­
chlorit16sung darf keine weitere Fallung von Kalziumkarbonat 
erfolgen. 

2. Gehaltsbestimmung: 
Zur Bestimmung des wirksamen Chlors, d_ h. des beim Ver­

setzen mit Salzsaure aus dem Natriumhypochlorit frei werdenden 
Chlors, versetzt man 20 ccm Natriumhypochloritlosung mit einer 
Losung von 1 g Kaliumjodid in 20 ccm Wasser und sauert mit 
20 Tropfen Salzsaure an. Es findet Jodausscheidung statt. Das 
ausgeschiedene Jod lOst sich in der uberschussigen Kaliumjodid­
lOsung mit braunroter Farbe auf (s. Chlorwasser). Genau wie bei 
der Gehaltsbestimmung des Cnlorwassers wird unter Zusatz von 
Starke16sung als Indikator mit N 11O-Natriumthiosulfat16sung 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: CH3 • C6H4 . S02NC1H als Bleich-. 
Desinfektions-, analytisches Mittel usw_ Bedeutung erlangt. Mit einem 
aktiven Chlorgehalt von rund 25 % verMlt sich Aktivin (Chloramin) in 
seiner WirkungsauBerung wie die Hypochlorite, ohne manche ihrer Neben­
reaktionen zu zeigen: 

a) CHa . C6H4 . S02 . NClNa -~ CH3 • C6H4 . S02 - NH2 + NaOCI 
p-Toluolsulfochloramidnatrium p-Toluolsulfamid Natrium-

hypochlorit 

b) NaOCl-~ NaCl + 0 
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 cern N Ilo-Na­
triumthiosulfat16sung erforderlieh sein: 

NaOCl + 2HCl-»- NaCl + 201 + H20 
Xatriumhypo· Chlor· Natrium- Wirk- Wasser 

chlorit ,msserstoff chlorid sames 
Chlor 

201 + 2KJ -»- 2KCl + 2J 
Chlor Kalium· Kalium· Jod 

jodid chlorid 

2J + 2Na 2S20 3 -»- Na2S40 S + 2NaJ 
Jod ~atriumthio- Natriumtetra· Natrium-

sulfat thionat jodid 

Wie bei Chlorwasser ausgefiihrt und gemaB den Gleiehungen 
ist ein Mol. Natriumthiosulfat einem Atom Jod und einem Atom 
Chlor aquivalent. 1 ccm N llO-Natriumthiosulfat16sung (1/lO Mol.­
Gew. auf 1 Liter) entsprieht demnaeh = 0,00354 g Chlor. 

Der Prozentgehalt an wirksamem Chlor in der Natriumhypo­
chlorit16sung soIl mithin mindestens betragen: 

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

3. Sirupus Ferri jodati - J odeisensirup. 
Darstellung. In einen ca. 200 cern fassenden Erlenmeyer-Kolben 

bringt man 12 g gepulvertes Eisen, iibergieBt mit 50 g Wasser 
und setzt dieser Misehung unter stetem Umsehwenken und bei 
allzu heftiger Warmeentwicklung unter Kiihlen dureh Eintauehen 
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 J odteilchen mehr wahrzunehmen sind und das 
Reaktionsprodukt griinliehschwarz geworden ist. Man filtriert 
die griinliche Losung in eine Flasche, die 850 g Zuekersirup ent­
halt, bringt das iiberschiissige, nieht in Reaktion getretene Eisen 
ebenfalls aufs Filter und waseht mittels einer Spritzflasehe Kolben 
und Filterriickstand so lange mit kleinen Teilen Wasser naeh, bis 
das Gewieht des Sirups 1000 g betragt. 

Man fiillt den Sirup, der vollstandig farblos sein muB, in 
ca. 50 cern fassende we.We Glaser bis dieht unter den Kork unter 
Vermeidung einer groBeren Luftschieht zwischen Fliissigkeits­
oberflaehe und Kork und setzt ihn am besten dureh Aufhangen 
am Fenster dem direkten Sonnenlicht aus. Zur Erhohung der 
Haltbarkeit empfiehlt es sich aueh, den Sirup vor dem Ein­
filtrieren der Eisenjodiirlosung mit einer ganz konzentrierten was­
serigen Losung eines Kornchens Zitronensaure zu schiitteln. Bei 
unpassender Aufbewahrung erfolgt Jodausscheidung (Oxydation), 
welehe den Sirup gelb bis braunrot farbt. 

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-~ FeJ2 

J od Eisen Eisenjodiir 

Diese Reaktion ist von einer groBen 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 (endothermer V organg). 
Wir haben es hier mit einem exothermen Vorgang zu tun. 

Die groBe Affinitat des Jods zum Eisen entspricht seinem Cha­
rakter als Halogen, wie das beim vorigen Praparat erortert 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 Ansauern mit Salpetersaure mit SilbernitratlOsung. 
Der hierbei entstehende gelbe Niederschlag von Silberjodid: 

2AgNOa + FeJ2 -~ 2AgJ + Fe(NOa)2 
Silbernitrat Eisenjodiir Silberjodid Ferronitrat 

wird auf einem Sammelfilter gut ausgewaschen und dann mit 
5 ccm Ammoniakfliissigkeit kriiftig durchgeschiittelt und filtriert. 
Silberjodid ist in Ammoniak unlOslich, wahrend die Silberhaloide 
des Chlors und Broms lOslich sind, sich aber beim Ansauern mit 
Salpetersaure wieder ausscheiden. 1m Filtrat darf daher beim 
Ubersattigen mit Salpetersaure keine Fallung eintreten, schwache 
Triibung is\' erlaubt. Der Zusatz der Salpetersaure 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 1-11/2 Stunden verschlossen 
stehengelassen. Es findet Jodausscheidung statt, indem das 
Ferrichlorid oxydierend auf Ferrojodid einwirkt, selbst hierbei 
eine Reduktion zu Ferrosalz erfahrend. Naheres iiber die Oxy­
dationswirkung der Ferrisalze s. S. 57. 

Die Umsetzung zwischen Ferrichlorid und Ferrojodid laBt sich 
wie folgt formulieren: 

2FeCla + FeJ2 -~ 3FeCl2 + 2J (s. S. 57). 
Ferrichlorid Ferro- Ferrochlorid J od 

jodid 
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Hierauf verdiinnt man mit 100 ccm Wasser und 10 ccm Phos­
phorsaure und fiigt 1 g Kaliumjodid hinzu. Es entsteht eine tief­
rote Losung, in der die Verbindung KJ3 angenommen wird (s. Ge­
haltsbestimmung des Chlorwassers). Durch die Phosphorsaure wird 
die Oxydationswirkung des iiberschiissigen Eisenchlorids gegen­
iiber dem Kaliumjodid (FeCIs + KJ -~ FeCl2 + KCl + J) auf­
gehoben. 

Die Jod-KaliumjodidlOsung wird mit N/lo-Natriumthiosul£at­
lOsung bis zur fast eintretenden Entfarbung titriert, dann zur 
besseren Beobachtung des Reaktionsendpunktes mit Starkelosung 
versetzt und die blaue Losung bis zur volligen Entfarbung zu 
Ende titriert. Es sollen 15,8-16,2 ccm der Losung verbraucht 
werden, der Gehalt des Jodeisensirups an Jod soIl ca. 4,10f0 be­
tragen (s. Chlorwasser). 

Beispiel: 
Zur Titration sind 16 ccm N /lO-NatriumthiosulfatlOsung ver­

braucht. 
1 ccm N / lO-N atriumthiosul£atlOsung entspricht = 0,01269 g J od. 

Der Prozentgehalt an J od betragt demnach: 

16 . 0,01269 . 100 = 4 06. 
5 (angewandte )Ienge) , 

4. Liquor Kalii acetici - Kaliumazetatlosung. 
Darstellung. In eine geraumige Porzellanschale bringt man 

500 g verdiinnte Essigsaure und fiigt allmahlich in kleinen Anteilen 
unter Umriihren 250 g Kaliumbikarbonat zu. Die Umsetzung er­
folgt unter lebhafter Kohlensaureentwicklung. Vor jedem neuen 
Zusatz von Kaliumbikarbonat wartet man die vollige Zersetzung 
der vorher zugegebenen Menge abo Sobald die Kohlensaureent­
wicklung nachgelassen hat, ~rhitzt man die Fliissigkeit zum Sieden, 
urn die gelOste Kohlensaure ganzlich auszutreiben, neutralisiert 
die noch warme Losung, falls sie sauer reagiert, mit Kaliumbikar­
bonat, falls sie alkalisch reagiert, mit verdiiimter Essigsaure und 
verdiinnt sie alsdann mit Wasser auf das spezifische Gewicht von 

1~. 2~ 
1,176-1,180 150 bzw. DlChte 1,172.....,...1,176 40 . 

Betrachtung. Eine starkere Saure treibt eine schwachere aus 
ihren Verbindungen aus. 

Zum Verstandnis dieser und vieler anderer Erscheinungen ist 
es notwendig, auf die Natur einer Saure, einer Base und eines 
Salzes naher einzugehen und die Ionentheorie etwas eingehen­
der zu besprechen, die die so vielfaltigen chemischen Erschei 
nungen und Reaktionen heute am besten zu erklaren vermag 
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Chemisch reines Wasser leitet den elektrischen Strom fast gar 
nicht. Lost man aber in dem Wasser eine Saure, eine Base oder 
ein Salz auf, so wird die Losung je nach der Natur des ge16sten 
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, daB die Stoff­
molekiile in der leitenden Losung in kleinste negativ und positiv 
elektrisch geladene Teilchen - lonen - 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 lonen, die An­
ionen, die negativ geladene Elektrode, die Kathode, auf die 
positiv geladenen lonen, die Kationen, eine Anziehung, auf die 
gleichartig geladenen lonen aber eine AbstoBung ausiiben. Die 
lonen wandern also (daher der Name lonen, besser lonten) 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 abo Auf dieser Wande­
rung der lonen allein beruht die Stromleitung durch Fliissigkeiten, 
die lonen sind gleichsam als die Transporteure der Elektrizitat 
durch die Fliissigkeit anzusehen. 

Einen sole hen 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 wasserigen Chlorwasserstofflosung haben wir folgendes 
System: 

HOI -~ H' + Ol' 

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

DemgemiW scheidet sich bei der Elektrolyse der Salzsaure 
Wasserstoff an der Kathode, Chlor an der Anode abo 

In der Losung einer Base ist das System folgendes: 

KOH -~ K' + OH' 

Die Salzbildung aus Base und Saure im Sinne der lonentheorie 
erfolgt folgendermaBen: 

H' + Ol' + K' + OH' -~ K' + CI' + H 20 
Chlorwasserstoff KaIiumhydroxyd KaIiUlllchlorid Wasser 
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In einer Salzlosung bilden demnach die Metallionen die Kat­
ionen, die Saurerestionen die Anionen. 

GemaB der Valenz, d. i. Wertigkeit der Elemente, gibt es 
em- und mehrwertige Ionen: 

K' + Cl' Zn" + 804" 

Kaliumchlorid Zinksulfat 
2 einwertige lonen 2 zweiwertige 

Ionen 

Bi'" + 3NOa' 
Wismutnitrat 

1 dreiwertiges Kation 
3 einwertige Anionen 

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

Wie wir sahen, bildet Salzsaure H'-Ionen, die Base Kalium­
hydroxyd OH'-Ionen. Diese H'- bzw. OH' -Ionen sind es nun, 
die den Oharakter einerseits einer Saure, andererseits einer Base 
bedingen, blaues Lackmuspapier roten, rotes Lackmuspapier 
blauen, Sauren sind solche Stoffe, die in wasseriger Losung 
H'-Ionen, Basen solche, die OH' -Ionen lie£ern. 

Der Zerfall eines Stoffmolekiils in seine Ionen ist in den 
seltensten Fallen ein vollstandiger, meist bleibt ein mehr oder 
weniger groBer Teil undissoziiert, und zwischen dem undissoziierten 
und dissoziierten Teil tritt ein Gleichgewicht em: 

HCl ~~ H' + CI/, 

das sich beim Verdiinnen der Losung nach rechts, also zugunsten 
des dissoziierten Anteils, bei starkerer Konzentration nach links 
verschiebt. In einem bestimmten Volumen ist die Ionenkonzen­
tration verschiedener Stoffe durchaus verschieden und ganz von 
der Natur des Stoffes abhangig. Da nun aber die Anzahl der 
H'- bzw. OH'-Ionen in einem bestimmten Volumen es ist, die 
die Starke einer Saure oder einer Base bedingt, so sind das die 
starksten Sauren und Basen, die am meisten dissoziiert sind, d. h. 
fUr ein bestimmtes Volumen die gro13te Zahl H'- bzw. ORr-Ionen 
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 verlau£en, in der der am wenigsten dissoziierte 
Stoff entsteht. Die Neutralisation zwischen Saure und Base ist 
darum nichts weiter als die Bildung des nur auBerst wenig disso­
ziierten Wassermolekiils: 

Kalium· 
hydroxyd 

ChIor· undissoz. Kaliumchlorid 
wasserstof! Wasser 
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Die Umsetzung zwischen Kochsalz und Silbernitrat im Sinne 
der Ionentheorie ist folgende: 

Na' + :(Jl~"t.A( + NOa' --~ AgOl + Na' + NOa' 
Natrium­

chlorid 
Silbernitrat Silberehlorid N atriumnitrat 

seheidet sieh aus, 
da fast unliislich 1 

So wird es auch verstandlich, daB eine starkere Saure eine 
schwachere aus ihren Verbindungen austreibt, Bringt man zu 
dem Salz einer schwacheren Saure, in unserem FaIle Kalium­
bikarbonat, eine starkere Saure, Essigsaure, so werden die H'-Ionen 
der letzteren sicb mit den Anionen des Salzes, hier den Kohlen­
saurerestionen, zu der weniger dissoziierten oder schwacheren 
Saure, der Kohlensaure, vereinigen, und letztere wird sich, wenn 
gar unlOslich oder unbestandig, ausscheiden oder zersetzen (s, auch 
S,72f£.), 

Die Umsetzung bei unserem Praparate zwischen Kaliumbikar­
bonat und Essigsaure ist als Ionenreaktion folgendermaBen zu 
formulieren: 

K' + ,IICO(T H:'~ + CHaCOO' -~ H 200a + CHaCOO' + K' 
Hydrat des 

Kohlendioxyds 

H 2COa zerfallt sofort in H 20 + 002 

Wasser Kohlen-
dioxyd 

entweicht 

1m AnschluB hieran seien noch einige Reaktionen der vorher­
gehenden Praparate im Sinne der Ionentheorie, die uns noch 
hiiufiger beschaftigen wird, wiedergegeben: 

Die Oxydat.ion der Sa.lzsaure zu Wasser und Chlor ist. dahin 
aufzufassen, daB der Wasserst.off 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, J~et.zt.eres scheidet sich 
element.ar ab: 

201' + 2H' + 0 -)-- H20 + 2C{.+:": -~ H20 + 201 

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

1 Eine vo1lige Un16slichkeit gibt es nicht, Jeder Stoff, sei es auch 
chemisch nicht nachweisbar, ist zu einem geringen Teil16slich, Diese Vor­
aussetzung ist zum Verstandnis fiir unsere Ionenreaktionen unbedingt er­
forderlich, wie wir auch spater noch sehen werden, 
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Das Eisen kommt, wie spater noch gezeigt wird, in zwei- und 
dreiwertiger Form vor. DemgemaB kennt man vom Eisen zwei­
und dreiwertige Ionen, Fe" und Fe·". Die Oxydationswirkung1 

der Ferrisalze (Eisen[III]Salze) kommt allein dem dreiwertigen 
Ferriion zu, welches eine positive Ladung abzugeben vermag, um 
in das zweiwertige Ferroion uberzugehen. Kommt nun mit einem 
Ferriion ein Anion, z. B. das Jodion, in Beruhrung, welches seine 
negative Ladung wenig festhalt und sie gern abgibt, so findet 
Elektroneutralisation statt, d. h. Jod scheidet sich aus: 

Fe··~· ___ '_: J -~ Fe·· + J 
+ 

Wir sahen weiter, daB sich das ausgeschiedene Jod in Kalium­
jodidlOsung mit braunroter Farbe zu der Verbindung KJ3 lOst, 
daB aber die beiden addierten Jodatome in mancher Hinsicht, 
z. B. Natriumthiosulfat gegeniiber, den Charakter freien Jods be­
wahrt haben. Wir mussen demnach folgendes Oleichgewicht an­
nehmen: 

Es bilden sich also J 3'-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 Oleichgewichts nach links erfolgen, d. h. es wird alles Jod 
gebunden werden. 

Nach der heutigen Atomtheorie, die die Atonie 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, daB das Wasserstoffatom ein Elektron ab­
gibt und damit zum Kation wird, wahrend 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 friihere Definition fUr Oxydation und Reduktion als Sauerstoff­
aufnahme bzw. -abgabe gewinnt nun eine andere Form, denn wir sehen 
ja an diesem Beispiel, daB bei Oxydationen und Reduktionen gar kein 
Sauerstoff bzw. Wasserstoff beteiligt zu sein braucht. Oxydationsmittel 
sind Stoffe, die in wasseriger Losung positive Ladung abzugeben oder ne­
gative Ladung aufzunehmen vermogen; Reduktionsmittel verhalten sich 
umgekehrt, sie nehmen positive Ladung auf oder geben negative Ladung abo 
In unserem Faile ist Fe··· das oxydierende, J' das reduzierende Agens. 
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Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf Kalium = K' -Ionen: 
Beim Versetzen mit WeinsaurelOsung entsteht ein kristalli­

nischer Niederschlag von Weinstein (Kaliumbitartrat): 
OOOH OOOH 
I ! 

(OHOH)2 + OHaOOOK -~ (OHOHb + OHaOOOH 
I I 

OOOH OOOK 
Weinsaure Kaliumazetat Kaliumbitartrat Essigsaure 

2. Identitatsreaktion auf Essigsaure: 
Beim Versetzen mit Eisenchloridlosung entsteht eine tiefrote 

Farbung unter Bildung von Ferriazetatl: 

30HaOOOK + FeOla -~ (OHaOOO)aFe + 3KOI 
Kaliumazetat Ferrichlorid Ferriazetat Kaliumchlorid 

3. auf Teerbestandteile: 
Der technisch aus dem rohen Holzessig gewonnenen Essigsaure 

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. 
Eine Verdiinnung des Praparates mit vier Teilen Wasser ver­

setzt man zur Priifung 
a) auf Chloride 

nach dem Ansauern mit Salpetersaure (ohne Salpetersaure­
zusatz falIt Silberazetat aus) mit SilbernitratlOsung. Chloride 
lassen weiBes Sil berchlorid ausfallen: 

KOI + AgNOa -~ AgOI + KNOa 
Kalium- Silbernitrat Silber- Kalium-
chlorid chlorid nitrat 

Opaleszenz und somit Spuren von Chloriden sind zulassig. 
b) auf Sulfate 

nach dem Ansauren mit 1 ccm Salpetersaure mit Bariumnitrat­
losung. Es darf keine Veranderung eintreten. Bei Gegenwart von 
Sulfat entsteht ein weiBer, in Sauren unlOslicher Niederschlag von 
Bariumsulfat: 

K 2S04 + Ba(N03)2 -~ BaS04 + 2KNOa 
Kalitlm- Bariumnitrat Barium- Kaliumnitrat 

sulfat sulfat 

1 Nach Weinland liegt die Ursache der Eisenchloridreaktion der 
Essigsaure in der Bildung einer Base von der Zusammensetzung 
[Fe3( OHa . 000 )6]( 0 H la, deren komplexes (s. d.) Kation ziemlich bestandig ist. 



Alurnen - Alaun. 59 

c) auf Schwermetallsa,lze 
mit 3 Tropfen Natriumsulfidlosung1 . Die meisten Schwermetall. 
salze fallen hierbei als meist dunkel gefarbte Sulfide aus: 

Me Salz + Na2S -J>- MeS + Na Salz 
Natrium· Metall-

sulfid sulfid 

5. Aiumen - Alaun. 
Darstellung. Man lost einerseits 66 g Aluminiumsulfat in 90 g 

heiBem Wasser, andererseits 17 g Kaliumsulfat in 140 g Wasser, 
mischt beide Losungen in einer Porzellanschale und laBt kristal­
lisieren. Statt Kaliumsulfat kann auch ein anderes Kaliumsalz 
genommen werden, z. B. Kaliumchlorid; man nimmt in diesem 
FaIle eine Losung von 26 g Aluminiumsulfat in 40 g 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 maBiger Warme zwischen Filtrierpapier getrocknet 
und die Mutterlauge 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: 

Al2(SO,)a + K2S04 + 24H20 -J>- 2AlK(SO')2' 12H20 
Aluminiumsulfat Kalium· Wasser Alaun 

sulfat 

Die Bildung aus Aluminiumsulfat und Kaliumchlorid laBt sich 
folgendermaBen formulieren: 

a) Al2(SO,)a + 6KCI-»- 3K2SO, + 2AlCla 
Aluminium- Kalium- Kalium- Aluminium-

sulfat chlorid sulfat chlorid 

b) 3K2S04 + 3AI2(S04)a + 72H20 -J>- 6AlK(SO,h . 12H20 
Kaliumsulfat Aluminium· 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 ala natiir· 
lich vorkommende Mineralien, wie Karnallit MgCI2 ' KCl . 6H20, 

1 NatriumsulfidNa2S ist als dasNatriumsalz des Schwefelwasser· 
stoffes H2S aufzufassen, das den Charakter einer schwachen Saure hat. 
Die Natriumsulfidlosung ist haltbarer als Schwefelwasserstoffwasser und 
diesem in der Wirkung gleich. Beim Arbeiten in angesauerten Losungen 
wird ohnehin auf Grund des Gesetzes, daB starkere Sauren schwachere 
Sauren aus ihren Verbindungen austreiben, Schwefelwasserstoff in Frei­
heit gesetzt. 
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Dolomit MgCa (C03)2 - hierher gehOrt aueh der Alaunstein 
K(AI03ls(S04)2 -, als aueh als kiinstliehe Verbindungen, z. B. 
Pinksalz SnCI4 • 2 NH4Cl, weitverbreitet vorkommen. Die Dop­
pelsalze sind Verbindungen, ihre Zusammensetzung ist eine kon­
stante, die Vereinigung der Komponenten erfolgt naeh bestimmten 
Gewiehtsverhaltnissen (Untersehied von Gemengen), trotz alle­
dem sind die Eigensehaften der Komponenten erhaIten geblieben, 
die wasserige Losung gibt unverandert diesel ben Ionenreaktionen 
(s. voriges Praparat) wieder, wie sie jede Komponente getrennt 
fUr sieh gibt. Hierin unterseheiden sieh die Doppelsalze von den 
komplexen Salzen, die in wasseriger Losung andere Ionen haben 
als ihre Komponenten. Ihr bekanntester Vertreter, das Kalium­
ferrozyanid (gelbes Blutlaugensalz), zeigt keine Eisen- und Zyan­
reaktionen mehr, denn wahrend Alaun 

K 2S04 . AI2(S04)a . 24H20 = 2AIK(S04)2 . 12H20 

seine urspriingliehen Ionen zeigt: 

K' AI'" SO/" 

ist das Kaliumferrozyanid K4Fe (CN)6 wie folgt ionisiert: 

K4Fe(CN)s -~ 4K' + Fe(CN)s'II' 
komplexes Ion 

Alaun im engeren Sinne ist das vorliegende Aluminium-Kalium­
suI£at. Alaune im weiteren Sinne sind DoppelsaIze, in denen das 
Aluminium dureh andere dreiwertige Metalle, wie Chrom = Chrom­
alaun, Eisen = Eisenalaun, das Kalium dureh andere Alkalimetalle, 
Natrium, Rubidium, Zasium oder Ammonium ersetzt ist. 

Eigenschaften. Alaun kristallisiert mit 12 Molekiilen Kristall­
wasser und bildet farblose, durehseheinende, oktaedrische Kri­
stalle. Er lOst sieh in etwa 9 Teilen Wasser, in Weingeist ist er 
fast unloslieh. In wasseriger Losung reagiert Alaun sauer. 

Es ist jedenfalls eine merkwiirdige Erseheinung, daB viele neu­
trale SaIze in wasseriger Losung sauer oder alkaliseh reagieren, je 
naehdem eine sehwaehe Base und eine starke Saure, oder um­
gekehrt eine starke Base und eine sehwaehe Saure sieh zu einem 
Salz vereinigt haben. Diese Erseheinung findet ihre Erklarung 
in der Ionentheorie (s. 'dort). Wasser ist, wenn aueh nur auBer­
ordentlieh gering, in H'- und OH'-Ionen gespaIten, die in gleieher 
Zahl vorhanden sind und sieh daher in ihrer Wirkung kompen­
sieren. In einer wasserigen Aluminiumsul£atlOsung haben wir fol­
gende Ionen: 
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Aluminiumhydroxyd AJ (OHh ist eine sehwaehe Base. Es 
werden daher in obiger Losung sieh zuviel AI"'-Ionen vorfinden, 
als das GJeiehgewieht: 

Al'" + (OH)a'" ~ ~ Al(OH)a 

vertragt. Die Aluminiumionen werden sieh daher mit den OH'­
Ionen des Wassers zu ungespaltenem Aluminiumhydroxyd ver­
einigen. Die Folge wird sein, daB H'-Ionen im UbersehuB sind 
und den sauren Oharakter bedingen, denn sie vermogen sieh nicht 
mit den HS04' - bzw. S04" -Ionenzu ungespaltenen H 2S04-MoJekeln 
zu vereinigen, da letztere Saure eine starke Saure, d. h. stark dis­
soziiert ist, 

Ein Beispiel des umgekehrten Falles bildet das Kaliumzyanid 
KON, In seiner wasserigen Lasung haben wir folgende Ionen: 

K' CN' H' OH' 

Da Zyanwasserstoffsaure HON eine sehwaehe Saure ist, werden 
sieh mehr ON' -Ionen vorfinden, als dem Gleiehgewieht entsprieht: 

H' + CN' ~ ~ HCN 

Die ON'-Ionen verbinden sieh mit den H'-Ionen des Wassers 
zu ungespaltenen HON-Molekiilen. Das Wasser nimmt daher 
vermoge des Ubersehusses an OH' -Tonen alkalisehe Reaktion an, 
denn letztere verbinden sieh nieht mit den K'-Ionen, weil KOH 
eine starke Base ist. Die Erseheinung, daB Wasser derartige Salze 
teilweise in freie Base und freie Saure spaltet, nennt man Hydro­
lyse, die Spaltung selbst hydrolytische Spaltung, 

Priifung. Die ersten drei Reaktionen sind Identitatsreaktionen 
auf die AI'''-, K'- und SOt-Ionen. Eine wasserige Alaun16sung gibt: 

1. als Identitatsreaktion auf Aluminium 
mit Natronlauge einen wei Ben gallertartigen Niederschlag von 
Aluminiumhydroxyd, der sieh in iibersehiissiger Natronlauge 
wieder lOst: 

Al2(S04)a + 6NaOH -~ 2Al(OH)a + 3Na2S04 
Aluminium- Natrium- Aluminium- Natrium-

sulfat hydroxyd hydroxyd sulfat 

Al(OH)a + 3NaOH -~ Al(ONala + 3H20 
Aluminium- Natrium-

hydroxyd hydroxyd 
Natrium­
aluminat 

Wasser 

Das Aluminiumhydroxyd hat also sowohl den Oharakter einer 
sehwachen Base wie den einer sehwachen Saure, aus dem Natrium­
salz, dem Natriumaluminat, wird es bereits durch Kohlensaure 
oder Ammoniumchlorid wieder abgeschieden: 

AI(ONa)a + 3NH4Cl-~ Al(OH)a + 3NaCI + 3NHa 
Natrium- Ammonium- Aluminium- Natrium- Ammoniak 
aluminat rhlorid hydroxyd chlorid 
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Stoffe, die zugleich Sauren- und Basencharakter iiuI3ern, 
nennt man amphoter. 

2. als Identitatsreaktion auf Kalium 
mit WeinsaurelOsung innerhalb einer halben Stunde bei zeit­
weiligem kraftigen Schutteln einen kristallinischen Niederschlag 
von Weinstein (Kaliumbitartrat): 

COOH COOH 
I I 

2(CHOH)2 + K2S04 -~ 2(CHOH)2 + H2S04 

I I 
COOH COOK 

Weinsaure Kaliumsulfat Weinstein Schwefelsiiure 

3. als Identitatsreaktion auf Sulfate 
mit Bariumnitrat16sung einen weiBen, in Sauren un16slichen 
Niederschlag von Bariumsul£at: 

K 2S04 + Ba(NOa)2 -~ BaS04 + 2KNOa 
Kalium- Bariumnitrat Barium- KaJiumnitrat 

sulfat sulfat 

4. Identitatsreaktion: 
Beim Erhitzen auf dem Platinblech scbmilzt der Alaun zu­

nacbst im Kristallwasser und binterlaBt unter Verlust seines 
Kristallwassers eine voluminose Masse = den ge branntenAlaun 
KAl(S04)2 (Alumen ustum). 

5. auf Scbwermetallsalze: 
Die wasserige, mit 3 Tropfen verdunnter Essigsaure ange­

sauerte Losung (1 + 19) darf durcb 3 Tropfen Natriumsulfid-
16sung naeh kriiftigem Umsehutteln niebt verandert werden. 
Kupfer, Blei, Zink usw. werden dureh Natriumsulfid in essig­
saurer Losung als Sulfide gefallt (H2S-Wirkung s. S. 59, FuB­
note) : 

CuS04 + H2S -~ CuS + H2S04 
Kupfer- Schwefel- Kupfer- Schwefel-
sulfat wasserstoff sulfid saure 

6. auf Kalziumsalze: 
Die gleiehe Losung wie zu 5 darf durch 1 eem Ammonium­

oxalat16sung nieht verandert werden. Kalksalze fallen als weiBes, 
in Essigsaure un16sliehes, in starken Sauren, wie Salzsaure, los­
liebes Kalziumoxalat aus: 

COONH4 COO 
Ca Salz + I -~ I )Ca + NH4 Salz 

COONH4 COO 
Ammonium- Kalzium-

oxalat oxalat 
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7. auf Eisensalze: 
Die mit einigen Tropfen Salzsaure versetzte wasserige Alaun­

losung (1 + 19) darf durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanidlosung 
hochstens schwach geblaut werden. Eisenoxydsalze geben mit 
Kaliumferrozyanid Berlinerblau = Ferriferrozyanid: 

3K4Fe(CN)6 + 2Fe2(S04)a -~ Fe4(FeCY6)a* + 6KzS04 
Kaliumferrozyanid Ferrisulfat Ferriferrozyanid KaIiumsnlfat 

Beriinerblau 

8. auf Arsenverbindungen: 
Ein Gemisch von 1 g gepulvertem Alaun und 3 cem Natrium­

hypophosphitlOsung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im sie­
denden Wasser bade keine dunklere Farbung annehmen. 

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

AszOa + 3NaHzPOz -~ 3NaHzPOa + 2As 
Arsenige Natriumhypo· Natriumphosphit Arsen 

Saure phosphit (primar) 

As20 5 + 5 N aH2P02 -~ 5 NaH2POa + 2 As 
Arsen- ~atriumhypo· Natriumphosphit Arsen 
saure phosphit (primiir) 

Natriumhypophosphit - NaH2P02 - ist im Sinne der 
Substitution das neutrale Salz der einwertigen, stark reduzie­
renden unterphosphorigen Saure: H 3P02 • Die phosphorige Saure 
- H3POS - ist zweiwertig und bildet demgemaB primare und 
sekundare Saize (s. S. 70). 

9. auf Ammoniumsalz bzw. Ammoniakalaun (s.o.): 
UbergieBt man in einem Becherglase etwas Alaun mit N atron­

Jauge und iiberdeckt dasselbe mit einem Uhrglase, das auf der 
Unterseite ein Stiickchen mit Wasser angefeuchtetes gelbes 
Kurkumapapier tragt, so darf beim Stehen und beim Erwarmen 
keine Rotbraunfarbung des Kurkumapapiers eintreten, andernfalls 
findet Ammoniakentwicklung statt und liLBt auf Gegenwart von 
Ammoniumsalzen schlieBen, da starke Basen aus letzteren Am­
moniak in Freiheit setzen: 

NH4Al(S04)Z' 12HzO + NaOH -~ AlNa(S04)2' 12H20 + NHa + H 20 
Ammoniakalaun Natriumhydroxyd Natriumalaun Ammoniak Wasser 

6. Liquor Kalii arsenicosi - Fowlersche Losung. 
Darstellung. In einem kleinen Kolbchen werden 1 g arsenige 

Saure, 1 g Kaliumbikarbonat und 2 g Wasser zusammengebracht 
und auf einer Asbestplatte bei kleiner Flamme bis zur volligen 

* Oy = Abkiirzung fUr ON. 
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Losung gekocht. Unter Kohlensaureentwicklung ist in wenigen 
Minuten vollige Losung erzielt. Diese Losung spuIt man mit 
so viel Wasser in eine Mischung von 3 g Lavendelspiritus und 12 g 
Weingeist, daB das Gesamtgewicht 100 g betragt. 

Betrachtung. Die Alkalisalze der arsenigen Saure leiten sich 
meist von der metarsenigen Saure abo Die letztere unterscheidet 
sich von der arsenigen Saure durch ein Minus von I H 20 : 

H3As03 - H 20 -~ HAs02 

Arsenigc Saure Wasser Metarsenige 
Saure 

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

AS20 3 + 2KHC03 -~ 2KAs02 + 2C02 + H 20 
Arsenige Kalium- Kalium- Kohlen- Wasser 

Saure bikarbonat metarsenit saure 

Das Arsentrioxyd 1 besitzt sowohl basische wie saure Eigen­
schaften. Die ersteren sind allerdings sehr schwach, in starken 
Sauren lOst sich arsenige Saure, Z. B. in Salzsaure, zu Arsen­
trichlorid Asel3 , welches durch Wasser aber wieder in seine 
Komponenten gespalten wird. Die sauren Eigenschaften dagegen 
sind starker; wie unser Praparat zeigt, vermag arsenige Saure 
Kohlensaure aus ihren Salzen zu vertreiben. 

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

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf Arsen: 
Arsen gehort zu den Elementen, die aus schwach saurer Losung 

durch Schwefelwasserstoff als Sulfide gefallt werden. DemgemaB 
gibt die mit Salzsaure angesauerte Fowlersche Losung mit 
Schwefelwasserstoffwasser oder Natriumsulfidlosung gelbe Fal­
lung von Arsentrisulfid: 

2KAs02 + 3H2S + 2HCl-~ AS2S3 + 2KCl + 4H20 
Kalium- Schwefel- Chlor- Arsen- Kalium- Wasser 

metarsenit wasserstoff wasser- trisnlfid chlorid 
stoff 

1 Der arsenigen Saure, auch Arsentrioxyd genannt, kommt bei gewohn­
licher Temperatur die Molekularformel AS40 6 ZU. AS20 3 ist die empirische 
Formel (s. d.). 
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2. auf Arsentrisulfid: 
Letzteres kann in der arsenigen Saure als Verunreinigung auf­

treten und wiirde bei dem Darstellungsverfahren in Kaliumsulf­
arsenit iibergehen und als solches dem Praparate beigemengt sein: 

As2Sa + 4KHCOa -~ KaAsSa + KAs02 + 4C02 + 2H20 
Arsensuifid Kalium- Kalium- Kaliummet- Kohlen- Wasser 

bikarbonat sulfarsenit arsenit saure 

Die durch Saure in Freiheit gesetzte Sulfosaure HaAsSa ist 
unbestandig und zerfallt sofort in Schwefelwasserstoff und Arsen­
trisulfid: 
a) KaAsSa + 3HCl-~ HaAsSa + 3KCI 

Kaliumsulf- Chlor- Sulfarsenige Kalinm-
arsenit wasserstoff Siiure chlorid 

, unbestiindig 

b) 2H3AsSa -~ As2Sa + 3H2S 
Sulfarsenige Arsen- Schwefel-

Saure trisulfid wasserstoff 

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

Beim Versetzen der Fowlerschen Losung mit Salzsaure darf 
daher keine gelbe Fallung oder Farbung eintreten. 

3. auf Arsensaure: 
Arsenige Saure und deren Salze geben mit Silbernitrat einen 

gel ben Niederschlag von Silberarsenit AgaAsOa, Arsensaure und 
deren Salze einen rotbraunen Niederschlag von Silberarsenat 
AgaAs04• Beide Niederschlage sind in Salpetersaure und Am­
moniakfliissigkeit loslich. Fowlersche Losung soll daher nach dem 
Neutralisieren mit Salpetersaure mit Silbernitrat16sung einen 
blaBgelben, aber keinen rotbraunen Niederschlag geben. Letz­
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., fiihren arsenige Saure As20 a in Arsensaure As20 S iiber. Auf 
dieser Eigenschaft basiert die 'Gehaltsbestimmung des Arznei­
buches, das die Fowlersche Losung mit J odlosung titrieren laBt. 
(Jodometrische Bestimmung s. MaBanalyse.) Die Oxydation er­
folgt nach folgender Gleichung: 

As20 a + 4J + 2H20...; ~ As20 S + 4HJ 
Arsentrioxyd J od Wasser Arsen- J od-
Mol.-Gew.198 pentoxyd wasser-

stoff 

Dieser ProzeB ist aber ein riicklaufender, indem die gebildete 
Jodwasserstoffsaure die Arsensaure wieder zu arseniger Saure 

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
maBig Natriumbikarbonat - zu sorgen, welches die Jodwasser­
stoffsaure bindet: 

NaHCOa + HJ -,... NaJ + CO2 + H20 
Natrium- Jod· Natrium· Kohlen· Wasser 

bikarbonat wasser· jodid saure 
stoff 

Zur Ausfiihrung der Gehaltsbestimmung rnischt man in einem 
Erlenmeyer-Kolben 5 g Fowlersche Losung mit 2 g Natrium­
bikarbonat und 20 g Wasser, setzt als Indikator StarkelOsung zu 
(s. Gehaltsbestimmung des Chlorwassers) und titriert mit N /10-
JodlOsung bis zur eben eintretenden Blaufarbung. Die Oxydation 
bzw. Titration ist also beendet, wenn keine Entfarbung der Jod­
losung mehr eintritt. Der erste iiberschiissige Tropfen der Jod· 
IOsung farbt die Starke blau. Zur Titration soil en 10-10,1 cem 
N/10·Jodlosung verbraucht werden. 

Berechnung: 
Es seien 10 ccm N/lo-JodlOsung verbraucht. 1 Liter N/10·Jod-

IOsung entspricht nach obiger Umsetzungsgleichung 1:,8 =4,95g 
As20 a· 

1 ccm N/1O-Jodl6sung entspricht = 0,00495 g As20 a• 
Der Prozentgehalt an As20 a betragt mithin: 

10· 0,00;95' 100 =0,99. 

7. Cuprum sulfuricum - Kupfersulfat. 
Darstellung. Eine blanke Kupferplatte von ca. 50 g wird in 

kleine Stiicke zerhauen und in einem geraumigen Kolben mit 
einem Gemisch von 80 g reiner Schwefelsaure und 300 g Wasser 
iibergossen. Man erwarmt auf dem Wasserbade und fiigt in kleinen 
Anteilen 135 g reine Salpetersaure (25 Ofo) zu. Die Temperatur 
wird nun allmahlich im Sandbade zum Sieden gesteigert. Es erfolgt 
lebhafte Einwirkung unter Entwicklung von Stickoxyden. Wenn 
keine Einwirkung mehr erfolgt, wird heiB in eine Porzellanschale 
filtriert und zur Vertreibung der Salpetersaure auf dem Drahtnetz 
bis zum Auftreten weiBer Schwefelsauredampfe eingeengt. N ach 
dem Erkalten lOst man den Riickstand unter Erwarmen mit ca. 
300 g Wasser, filtriert heiB 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 Mineralsauren gegeniiber ein 
verschiedenes Verhalten. In Salpetersaure lOst sich Kupfer leicht, 
verdiinnte Salz- und verdiinnte Schwefelsaure greifen Kupfer nicht 
an, ebensowenig konzentrierte Schwefe]saure bei gewohnlicher 
Temperatur. Beim Erhitzen mit letzterer findet jedoch Auf­
lOsung statt. Es blldet sich hierbei zunachst Kupferoxyd CuO, 
wahrend ein Teil der Schwefelsaure zu schwefliger Saure S02 redu­
ziert wird. In einem weiteren Tell unveranderter Schwefelsaure 
lOst sich dann das Kupferoxyd zu Kupfersulfat auf: 
a) Cu + H2S04 -;... CuO + S02 + H20 

Kupfer Schwcfel- Kupfer- Schwefel- Wasser 
saure oxyd dioxyd 

b) CuO + H2S04 -;... CuS04 + H20 
Kupfer- Schwefel- Kupfer- Wasser 

oxyd saure sulfat 

Bequemer fUr 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 Schwefelsaure erfolgt_ 

Die Umsetzung nach unserem Darstellungsverfahren geschieht 
im Sinne folgender Gleichung: 

3Cu + ~H2S04 + 2HNOa -;>- 3CuS04 + 2NO + 4H20 
Kupfer Schwefel- Salpcter- Kupfer- Stickstoff- Wasser 

saure saure sulfat oxyd 

Statt der Schwefelsaure erleidet nun die Salpetersaure eine 
Reduktion zu Sticksto£foxydNO (2HN03 -;... H 20 + 2NO + 30). 
Das Sticksto£foxyd ist ein farbloses Gas, wird aber durch den 
Luftsauersto£f sofort zu dem rotbraunen Stickstoffdioxyd oxydiert: 

NO + 0-;...N02 
Stick- Sauer- Stick-
stoff- stoff stoff-
oxyd dioxyd 

Eigenschaften. Kupfersulfat bildet blaue, wenig verwitternde 
Kristalle mit 5 Mol. Kristallwasser = CuS04 • 5H20. Es lOst sich 
leicht in Wasser, ist jedoch wie die meisten anorganischen Salze 
in Weingeist unloslich. In wasseriger Losung ist Kupfersulfat zum 
Teil hydrolytisch gespalten und reagiert sauer (s_ Alumen). 

Priifung. 
1. Die wasserige Losung von Kupfersulfat gibt: 
a) als Identitatsreaktion auf Sul£at 

mit BariumnitratlOsung einen weiBen, in Sauren unloslichen 
Niederschlag von Bariumsulfat: 

CuS04 + Ba(NOa)2 -;... BaS04 + CU(NOa)2 
Kupfer- Barium- Barium- Kupfer-
sulfat nitrat sulfat nitrat 

5* 
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b) als Identitatsreaktion auf Kupfer 
mit Ammoniakfliissigkeit einen blaulichen Niederschlag von 
Kupferhydroxyd CU(OH)2' der sich im UberschuB des Fallungs­
mittels zu der dunkelblauen Kupfersulfat-Ammoniakver­
bindung Cu(NHs)4S04 lOst: 

CuS04 + 2NHa + 2H20 -~ Cu(OHh + (NH4hS04 
Kupfer- Ammoniak Wasser Kupfer- Ammonium-
sulfat hydroxyd sulfat 

CU(OH)2 + (NH4)2S04 + 2NHs -~ CU(NHa)4S04 + 2H20 
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 Fahigkeit, 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 faUt Kupfer aus saurer, Zink und Eisen 

dagegen nur aus neutraler bzw. ammoniakalischer Losung als 
Sulfide aus (aus essigsaurer Losung fallt Zink ebenfalls aus). 
Fallt man daher aus einer mit 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
angesauerten Losung von 0,2 g Kupfersulfat in 10 ccm Wasser 
mittels 2 ccm Natriumsul£idlosung (H2S-Wirkung s. S.59, FuB­
note) alles Kupfer als Kupfersulfid aus: . 

CuS04 + H 2S -~ CuS + H 2S04 , 
Kupfer- Schwefel- Kupfer- Schwefel-
sulfat wasserstoff sulfid saure 

so darf das nach kraftigem Schiitteln erhaltene farblose Filtrat 
durch iiberschiissige Ammoniakfliissigkeit hOchstens griinlich ge­
farbt, aber nicht getriibt werden. Eisen wiirde als schwarzes 
Eisensulfid FeS, Zink als weiBes Zinksulfid ZnS ausfallen. Spuren 
Eisen, die eine griinliche Verfarbung erzeugen, sind also zulassig. 

Die Eigentiimlichkeit, daB Kupfer durch Schwefelwasserstoff­
wasser aus saurer Losung gefallt wird, Zink und Eisen dagegen 
nicht, findet nach der Ionentheorie folgende Erklarung: 

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

Cu" + S" ~~ CuS 
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Bezeichnen WIT mit a und b die Ionen, mit c den ungespaltenen 
Anteil, so gilt die Gleichung: 

a· b= c· k k = Konstante, 
d. h. das Produkt der Ionen a· b, das Loslichkeitsprodukt, 
hat fur eine gesattigte 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, daB das Loslichkeitsprodukt uberschritten ist. 

Schwefelwasserstoff ist in wasseriger Losung nur zu einem ge­
ringen Teil dissoziiert. Bringen wir neue H·-Ionen in eine solche 
Losung, z. B. durch Ansauern, so mussen notwendigerweise 
S" -Ionen verschwinden, wenn k in der Gleichung: 

a·b=c·k 
H2·S" H2S 

konstant bleiben soll, d. h. durch Ansauern wird die Ionisation 
des Schwefelwasserstoffs zuruckgedrangt. Aber auch jetzt noch, 
wenn nicht zu stark angesauert ist, ist die Konzentration der 
S"-Ionen groB genug, urn in einer Kupfersalzlosung mit den Cu··­
Ionen den Wert des Loslichkeitsproduktes: 

Cu·· + S" --E ~ CuS 

zu uberschreiten, 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 Lasung 
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 Lasung ist die 
bei den Umsetzungen: 

Zn(Fe)S04 + H2S -~ Zn(Fe)S + H 2S04 
Zink· (Eisen-) Schwefel- Zink-(Eisen-) Schwefel-

sulfat wasserstoff sulfid saure 

frei werdende Mineralsaure stark genug, die H 2S-Ionisation so weit 
zUrUckzudrangen, daB der Wert des Loslichkeitsproduktes fur 
ZnS nur teilweise, fur FeS nicht erreicht wird. M. a. W.: in neu­
traler Lasung faIlt Schwefelwasserstoff Zink unvoIlstandig, Eisen 
nicht aus. Sorgt man aber dafur, daB die H"-Ionen der Saure 
verschwinden, indem man durch Ammoniakzusatz NH3 in die 
Losung bringt, das sich mit den H·-Ionen zu NH4·-Ionen ver­
bindet, dann vermogen die S" -Ionen des Schwefelwasserstoffs Zn 
und Fe quantitativ als ZnS und FeS zu fallen: 

Zn(Fe)S04 + H2S + 2NHa -~ Zn(Fe)S + (NH4)2S 
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 Natriumphosphatli:isung hOchstens 
schwach getriibt werden. Das Natriumphosphat des Deutschen 
Arzneibuches ist ein sekundares Salz (s. unter Kalziumphosphat). 
Bei Gegenwart von Ammoniak falit Kalzium als tertiares Salz 
aus, Magnesium scheidet sich als Ammonium-Magnesiumphosphat 
ab: 

a) 3CaS04 + 2Na2HP04 + 2NHa -~ 2Na2S04 + (NH4)2S04 + Caa(P04h 
Kalzium. Natrium· Ammoniak Natrium· Ammonium· Kalzium-

sulfat phosphat sulfat sulfat phosphat 
(tertiar) 

b) MgS04 + Na2HP04 + NHa -~ MgNH4P04 + Na2S04 
Magnesium· Natrium· Ammoniak Ammonium. Natrium-

sulfat phosphat Magnesium· sulfat 
phosphat 

8. Calcium phosphoricum - Kalziumphosphat. 
Darstellung. 20 g weiBer Marmor werden in einer Porzellan­

schale alimahlich mit 100 g verdiinnter Salzsaure (12,5%) iiber· 
gossen und nach Beendigung der Kohlensaureentwicklung noch 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, bis die Salzsaure nicht 
mehr einwirkt und Lackmuspapier nur noch schwach gerotet wird. 
Man gibt nun 0,3 g Bromwasser und 0,1 g gefalltes Kalzium· 
karbonat zu und erwarmt bis zum Verschwinden des Bromgeruches. 
Man filtriert in ein Becherglas, fiigt nach dem Erkalten 1 g 
Phosphorsaure hinzu und fant unter stetigem Umriihren mit 
einer klaren abgekiihlten Losung von 61 g Natriumphosphat in 
300 g Wasser das Kalziumphosphat aus. Der Niederschlag ist zu­
nachst fein verteilt und wird erst bei langerem 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 Ansauern mit Salpetersaure 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 sekundares Salz. Die Salze mehrwertiger Sauren bezeichnet 
man als primar, sekundar oder tertiar, 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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phorsaure, zum Unterschiede von anderen Phosphorsauren auch 
Orthophosphorsaure genannt, ist eine dreibasische Saure: 

v/OH 
O=P-OH 

"'-OH 
Orthophosphorsaure 

Beim sekundaren Kalziumphosphat sind zwei Wasserstoff­
atome der Phosphorsaure durch das zweiwertige Kalziumatom 
ersetzt, so daB ihm folgende Strukturformel zukommt: 

v/OH 
O=P-o 

"'-O>Ca 
Sekundares Kalziumphosphat 

Die natiirlich vorkommenden Kalziumphosphate sind durch­
weg tertiare Salze = Trikalziumphosphate, so Phosphorit 
Caa(P04)2' Apatit 3Ca3(P04)2 + CaCl2 (oder CaF2) , Vivianit 
Fe3(P04)2 + 8H20 usw. Trikalziumphosphat bildet auch einen 
wesentlichen Bestandteil unseres Knochensystems. 

Bei unserer Darstellung fiihrten wir den Marmor - Kalzium­
karbonat im hexagonal-rhomboedrischen System - mittels Salz­
saure in lasliches Kalziumchlorid iiber: 

CaCOa + 2HCl-~ CaC12 + CO2 + H20 
Kalzium- Chlor- Kalzium- Kohlen- Wasser 
karbonat wasserstoff chlorid saure 

Aus dieser Lasung wurde weiterhin mit sekundarem Natrium­
phosphat sekundares Kalziumphosphat gefallt: 

CaC12 + Na2HP04 -~ CaHP04 + 2NaCl 
Kalzium- Sekundiires Sekundares Natrium-
chlorid Natrium- Kalzium- chlorid 

phosphat phosphat 

Da der Marmor oft eisenhaltig ist, behandelten wir vor der 
Fallung die Kalziumchloridlasung mit Bromwasser zur Uber­
fiihrung der Eisenoxydul(II)- in die zur Fallung geeignete Eisen­
oxyd(III)form : 

2FeO + 2Br + H20 -~ Fe20 S + 2HBr 
Eisen- Brom Wasser Eisen- Brom-

oxydul (II) oxyd (III) Wasser-
stoff 

Mittels des zugefiigten Kalziumkarbonats wird das dreiwertige 
Eisen gefallt, und zwar in dem Sinne, daB das an sich in Wasser 
un16sliche Kalziumkarbonat durch die verbliebene Restsaure in 
16sliches Kalziumhydrokarbonat (-bikarbonat) iibergefiihrt wird, 



72 Spezieller Teil. 

durch welches das Eisen hydrolytisch als Hydroxyd ausgeschieden 
wird: 
a) 2CaCOs + 2HCI-,>- CaCl2 + Ca(HCOg)2 

Kalzium· Chlor· Kalzium· Kalziumhydro· 
karbonat wasserstoff chlorid karbonat 

b) 2FeCIg + 3Ca(HCOg)2 -'>- 2Fe(HCOg)g + 3CaCl2 
Eisen· Kalziumhydro· Eisenhydro- Kalzium· 
chlorid karbonat karbonat chlorid 

(unbestandig) 

c) 2 Fe(HCOg)g -'>- 2Fe(OH)g + 6C02 
Eisenhydro· Eisenhydroxyd Kohlen· 
karbonat dioxyd 

Die vor der Faliung zugesetzte Phosphorsaure soIl noch vor· 
handenes Kalziumbikarbonat entfernen. 

Von den phosphorsauren Salzen der Erdalkalien (Kalzium, 
Strontium, Barium) sind nur die primaren in Wasser 16slich. 

Die Phosphorsaure ist eine mittelstarke Saure. Sie dissoziiert 
nicht, wie man erwarten konnte, in 3H'· + POt'·Ionen, sondern 
vornehmlich in H'- + H 2P04'-Ionen. Diese Erscheinung zeigen 
aIle mehrbasischen Sauren, selbst die starke Schwefelsaure disso­
ziiert zunachst nur in H' + HS04', die ganzliche Dissoziation in 
2H' + sot erfolgt erst sekundar bei ganz starker Verdiinnung. 
Das Anion H 2P04' dissoziiert aber noch zu einem geringen Teil 
weiter, wobei die H 2P04'·Ionen im Gleichgewichtszustande be­
deutend vorherrschen: 

H 2P04' ~'>- H' + HPO," 

In wasseriger Losung ist sekundares Natriumphosphat zum 
groBen Teil in 2 Na' + HP04" dissoziiert. Die Konzentration 
der Hpo.t·Ionen ist aber groBer, als das Gleichgewicht 
H 2P04 ' ~ H' + HPOt vertragt, es erfolgt daher hydrolytische 
Spaltung (s, d.), indem die iiberschiissigen HP04"-Ionen sich mit 
den H'-Ionen des zum geringen Teil dissoziierten Wassers zu un­
gespaltenen H 2PO 4' -Ionen vereinigen: 

HPO," + H' + OH' ~ '>- H 2PO,' + OH' 

Es entsteht nun ein UberschuB an OH'.Ionen, die die schwach 
alkalische Reaktion der wasserigen Natriumphosphat16sung be­
dingen. Die Konzentration der HPOt-Ionen ist aber stark genug, 
um bei Anwesenheit von Ca"-Ionen das Loslichkeitsprodukt 
(s. d.) zwischen diesen beiden zu iiberschreiten, d. h. beim Ver­
setzen von wasseriger Kalziumchloridlosung mit Natriumphosphat 
falit sekundares Kalziumphosphat aus: 

Ca" + HPO," -'>- CaHP04 

In starken Sauren, z. B. Mineralsauren, sind die sekundaren 
und tertiaren Erdalkaliphosphate loslich. Schiittelt man sekun-
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dares Kalziumphosphat mit Wasser an, so haben wir in der 
Losung1 zwischen dem dissoziierten und undissoziierten Anteil 
folgendes Gleichgewicht: 

CaHP04 =Et: Ca" + HPOt. 

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

HaP04 ~~ H' + H 2P04' 

H2PO,,' ~ H' + HPO," 

vertragen konnen. Um das gestorte Gleichgewicht wiederherzu­
stellen, werden RPOt- und R 2PO,'-Ionen verschwinden, indem 
sie sich mit den zugefiihrten R'-Ionen zu ungespaltenen R 3P04-

Molekeln vereinigen. Dadurch wird nun weiterhin auch obiges 
Gleichgewicht CaHP04 ~~ Ca" + RPOt gestOrt, und es mussen, 
um auch dieses wiederherzustellen, weitere Teile des Kalzium­
phosphates in Losung gehen. F'iigt man nun so viel Saure hinzu, 
daB die Ionisation der Phosphorsaure fast ganzlich zurUckgedrangt 
wird, so erfolgt vollige Losung, die als Ionenreaktion folgender­
maBen kurz zu formulieren ist: 

CaHP04 + 2H' -~ Ca" + HaPO", 

Eigensehaften, Kalziumphosphat bildet ein weiBes, leichtes, 
kristallinisches, in Wasser wenig, in Essigsaure schwer, in Salz­
und Salpetersaure leicht und ohne Aufbrausen (zugleich Priifung 
auf Ka]ziumkarbonat) losliches Pulver. Es kristallisiert mit 2 Mol. 
Kristallwasser. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf Kalzium: 
KalziumsalzlOsungen geben mit Ammoniumoxalat in· Essig­

saure unlosliches Kalziumoxalat, welches von starkeren Sauren, 
wie Salz- und Salpetersaure, gelOst wird. Kocht man daher Kal­
ziumphosphat mit verdunnter Essigsaure und filtriert vom Un­
gelOsten ab, so gibt das Filtrat - Kalziumazetatlosung bzw. pri­
mares Kalziumphosphat - mit AmmoniumoxalatlOsung einen 
weiBen Niederschlag: 

COONH4 
CHaCOO >Ca + I -~ 
CHaCOO· COONH, 

Kalziumazetat Ammonium­
oxaJat 

COO 
I )ca + 2CHsCOONH" 
COO 
Kalzium­

oxaJat 
Ammoniumazetat 

1 Wir miissen also hier, wie S. 56 schon erwahnt, eine geringe Los­
lichkeit voraussetzen. 
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2. Identitatsreaktion auf orthophosphorsaures Salz: 
Silbernitrat dient als Unterscheidungsmerkmal zwischen Or­

thophosphorsaure einerseits und Meta- - (HaP04 - H 20) 
und Pyrophosphorsaure (2 HaP04 - H 20) andererseits. Die 
Salz16sungen der Orthophosphorsaure geben mit Silbernitrat 
gelbes Silbersalz = AgaP04 , die der Meta- und Pyrophosphor­
saure weiBes Silbersalz = AgPOa bzw. Ag4P20 7 • 

Beim Befeuchten mit Silbernitrat16sung farbt sich Kalzium-
phosphat deshalb gelb: 

CaHP04 + 3AgNOa -;>- AgaP04 + Ca(NOah + HNOa 
Kalzium- Silbernitrat Silber. Kalzium· Salpetersaure 
phosphat phosphat nitrat 

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

4. auf Sulfate: 
Die mit Hilfe von Salpetersaure hergestellte wasserige Lasung 

von Kalziumphosphat (1 + 19) darf durch Bariumnitratlasung 
nicht sofort verandert werden. 

Sulfate geben in Sauren unlasliches weiBes Bariumsulfat: 

H 2S04 + Ba(NOa)2 -;>- BaS04 + 2HNOa 
Schwefel- Barium- Barium- Salpeter' 

saure nitrat sulfat saure 

5. auf Chloride: 
Die Lasung nach 4 darf durch Silbernitratlasung hachstens 

opalisierend verandert werden. 
Chloride geben in. Sauren unlasliches weiBes Silberchlol'id, ihr 

Nachweis lieBe auf unvollstandiges Auswaschen des Kalzium­
phosphats schlieBen: 

NaCl + AgNOa -;>- AgCl + NaNOa 
Natrium- Silbernitrat Silber- Natrium-
chlorid chlorid nitrat 

Spuren sind wie auch bei 4 zulassig. 
6. auf Schwermetallsalze: 
Die Lasung nach 4 gibt mit iiberschiissiger Ammoniakfliissig­

keit einen weiBen Niederschlag von tertiarem Kalziumphosphat: 

3Ca(NOa)2 + 3HaP04 + 9NHs -;>- CaS(P04)2 + (NH4hP04 + 6NH4NOs 
Kalziumnitrat Phosphor- Ammoniak Tertiares Ammonium- Ammonium-

saure Kalzium- phoaphat nitrat 
phosphat 
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Dieser Niederschlag darf durch 3 Tropfen N atriumsulfidlosung 
nicht dunkIer geHirbt werden. Schwermetallsalze geben meist 
schwarzes Metallsulfid (MeS). 

7. auf richtige Zusammensetzung: 
Beim Gliihen geht das sekundare Kalziumphosphat in das 

Kalziumsalz der Pyrophosphorsaure iiber. (Tertiares Kalzium­
phosphat verandert sich nicht, weil in Ermangelung freier Wasser­
stoffatome kein Wasseraustritt erfolgen kann:) 

2 (CaHP04 • 2H20) -~ 5H20 + Ca2P20 7 
Sekund. Kalziumphosphat Wasser Mol.- Kalzium-

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

Der Gewichtsverlust betragt 344: 90 = 100 : X; X = ~~~O 
= 26,16 %. Das Arzneibuch nimmt Riicksicht auf einen kleinen 
GehaIt an tertiarem Kalziumphosphat und schreibt einen Ge­
wichtsverlust von 25-26,2 % vor. 

9. ]}lagnesium carbonicum - Basisches 
Magnesiumkarbonat. 

Darstellung. Man stellt einerseits eine Losung von 125 g kri­
stallisiertem MagnesiumsuHat 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 geraumigen 
Becherglase wird dann unter Umriihren die Natriumkarbonat­
!Osung zu der MagnesiumsuHat!Osung gegeben. Es erfolgt sofort 
weiBer. Niederschlag und Entwicklung von Kohlensaure. Man 
erhitzt ca. 15 Minuten zum Sieden, wascht den Niederschlag 
einige Male zunachst 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 
Bariumnitrat!Osung darf nach dem Ansauern mit Salpetersaure 
keine Trii bung erfolgen. - Der Niederschlag wird dann im Trocken­
schrank (nicht iiber 1000) getrocknet und in feines Pulver ver­
wandelt. 

Betrachtmlg. Kohlensaures Magnesium findet sich in der Natur 
weitverbreitet in den Mineralien Magnesit MgC03 und Dolomit 
MgCa(C03)2' Von diesen Verbindungen unterscheidet sich das 
durch Fallung erhaItene kohlensaure Magnesium durch seine Zu­
sammensetzung. 

Wie bei AIaun (s. d.) naher erortert, erleiden Salze aus schwa­
chen Basen oder schwachen Sauren in wasseriger Losung hydro­
lytische Spaltung. Letztere ist je nach dem Starkegrade der Kom-
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ponenten eine geringere oder groBere; sie kann sich, wenn nur 
eine Komponente - Base oder Saure - schwach ist, nur in der 
sauren oder alkalischen Reaktion der wasserigen Losungen solcher 
Neutralsalze auBern, sie fiihrt aber in dem MaBe, wie die eine 
oder gleichzeitig beide Komponenten schwacher werden,durch 
aIle 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 Kohlensaure eine 
schwache Saure. Das nach der Umsetzung: 

MgSO, + NazCOa -~ MgCOa + NazSO, 
Magnesium- Natrium- Magnesium- Natrium-

suIfat karbonat karbonat suIfat 

zu erwartende neutrale Magnesiumkarbonat MgCOa erleidet daher 
vornehmlich bei hOherer Temperatur eine hydrolytische Spaltung 
derart, daB zufolge unserer HersteIlungsbedingungen unter 
Kohlensaureentwicklung ein basisches Salz von der ungefahren 
Zusammensetzung Mg(OH)a· 3MgCOa · 3H20 resultiert. Da die 
frei werdende Kohlensaure einen Teil des Magnesiunikarbonats als 
doppeltkohlensaures Magnesium: 

MgCOa + CO2 + H20 -~ Mg(HCOa)2 
Magnesium- Kohlen- Wasser Magnesium-

karbonat saure bikarbonat 

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

Eigenschaften. Das "kohlensaures oder auch b~sisch 
kohlensaures Magnesium" genannte Praparat bildet ein 
weiBes Pulver, das in Wasser fast unloslich, in kohlensaurehaltigem 
Wasser (s. 0.) und in wasserigen Ammonsalzlosungen leichter lOs­
lich ist. Beim Gliihen entweichen Wasser und Kohlensaure, es 
hinterbleibt Magnesiumoxyd MgO = Magnesia usta. 

Priifung. 
1." Identitatsreaktion auf Magnesium: 
Man lOst Magnesiumkarbonat in verdiinnter Schwefelsaure 

auf zu Magnesiumsulfat, es findet heftige Kohlensaureentwick­
lung statt: 

Mg(OHh • 3MgCOs + 4H2SO" -~ 4MgSO, + 3C02 + 5H20 
Bas. Magnesiumkarbonat Schwefel- Magnesium- Kohlen- Wasser 

saure sulfat saure 

Nach Zusatz von Ammoniumchloridlosung und Ammoniak­
fliissigkeit - bei Abwesenheit von Ammonsalz wird durch Am­
moniak Magnesiumhydroxyd gefallt - entsteht beim Versetzen 
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mit NatriumphosphatlOsung ein kristallinischer weiBer Nieder­
schlag von Ammoniummagnesiumphosphat: 

MgS04 + Na2HP04 + NH3 -~ MgNH4P04 + Na2S04 
Magnesium- Natrium- Ammoniak Ammonium· Natrium-

sulfat phosphat :Magnesium- sulfat 
phosphat 

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

2 MgNH4P04 -~ Mg2P20 7 + 2NH3 + H20 
Ammonium· Magnesium· Ammoniak Wasser 

Magnesiumphosphat pyrophosphat 

Die Erscheinung, daB in ammoniumsalzhaItigen Magnesium­
salzlOsungen durch Ammoniak kein Magnesiumhydroxyd Mg(OH)2 
gefallt wird, oder daB sich letzteres in AmmonsalzlOsung lOst, hat 
nach Ostwald folgende Erklarung: 

Magnesiumhydroxyd ist in Wasser wenig lOslich und zum ge­
ringen Teil in Mg"- und OH'-Ionen dissoziiert. Bringt man nun 
in die Lasung ein Ammonsalz, wie Ammoniumchlorid, das reich­
liche NH4'- - Ammonium - Ionen aufweist, so werden sich 
letztere mit den OH'-Ionen des Magnesiumhydroxyds zu undisso­
ziiertem NH40H bzw. zu NHa + H20 vereinigen. Das Gleich­
gewicht zwischen dem geWsten und ungeWsten Magnesium­
hydroxyd ist durch das Verschwinden der OH'-Ionen gestart. Urn 
dasselbe wiederherzustellen, werden neue Mengen des Magnesium­
hydroxyds in Lasung gehen und so fort, bis alles Magnesium­
hydroxyd geWst ist. 

2. auf Alkalikarbonate: 
Erhitzt man 2 g Magnesiumkarbonat mit 50 g heiBem, frisch 

abgekochtem, also kohlensaurefreiem Wasser zum Sieden, so darf 
die noch heiB abfiltrierte Fliissigkeit Lackmuspapier nur schwach 
blauen (herriihrend von geringen Mengen geWsten Magnesium­
karbonats). Alkalikarbonate wiirden der Lasung eine stark alka­
lische Reaktion erteilen. 

3. auf fremde Salze: 
Das Filtrat nach 2 dad beim Verdampfen hOchstens 0,01 g 

Riickstand hinterlassen. Ein graBerer Riickstand deutet auf 
fremde Salze. 

4. auf Schwermetallsalze: 
Die mit Hilfe von verdiinnter Essigsaure hergestellte wasserige 

Lasung (I + 19) dad durch 3 Tropfen Natriumsul£idlOsung nicht 
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sofort verandert werden. Sehwermetalle fallen als Sulfide aus 
(H2S-Wirkung s. S. 59, FuBnote): 

Me Salz + H2S -~ MeS + Saure 
Metallsalz Schwefel- Metall­

wasserstoff sulfid 

5. auf Sulfat: 
Die Losung naeh 4 darf dureh BariumnitratlOsung innerhalb 

einiger Minuten nieht sofort getriibt werden. Sulfate geben mit 
Bariumsalzen in Sauren unlosliehes Bariumsulfat: 

Na2SO, + Ba(NOa)2 -~ BaSO, + 2NaNOa 
Natriumsulfat Bariumnitrat Bariumsulfat Natriumnitrat 

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

6. auf Chloride: 
Die Losung naeh 4 darf naeh dem Ansauern mit Salpetersaure 

dureh SilbernitratlOsung innerhalb 5 Minuten nur opalisierend ge­
triibt werden. Chloride geben mit SilbernitratlOsung in Sauren 
unlosliehes Silberehlorid: 

MgCl2 + 2AgNOa -~ 2AgCI + Mg(NOa)2 
Magnesium- Silbernitrat Silber- Magnesium-

chlorid chlorid nitrat 

Spuren von Chloriden sind zulassig. Das Ansauern mit Sal­
petersaure solI die Ausfallung des Silbers als Silberazetat ver­
hindern .. Letzteres ist in Salpetersaure loslieh. 

7. auf Eisensalze: 
Beim Versetzen von 20 eem einer mit Hilfe verdiinnter Salz­

saure hergestellten wasserigen Losung des Praparates (1 + 19) 
mit 0,5 cern Kaliumferrozyanidlosung darf hoehstens sehwaehe 
Blauung eintreten. Kaliumferrozyanid - gelbes Blutlaugen­
salz - ist ein Reagens auf Eisenoxydsalze und setzt sieh mit 
letzteren zu Ferriferrozyanid - Berlinerblau - um: 

4FeCla + 3K4FeCY6 -~ Fe,(FeCy6)a + 12KCl 
Ferrichlorid Kaliumferro- Ferriferrozyanid Kalium-

zyanid Berlinerblau chlorid 

8. Gehal ts bestimm ung: 
Beim Gliihen von 0,2 g Magnesiumkarbonat in einem Porzellan­

oder Platintiegel miissen mindestens 0,08 g Riiekstand - MgO -
hinterbleiben = 24 Ofo Mg, wie aus den Gleiehungen hervorgeht: 

Mg(OH)2' 3MgCOa • 3H20 -~ 4MgO + 3C02 + 4H20 
Bas. Magnesiumkarbonat Magnesium- Kohlen- Wasser 

Mol.-Gew.: 365,4 oxyd saure 
Mol.-Gew.: 161,3 . 

365 4 161 3 0 2 = 161,3 • 0,2 = 0 08 M 0 
,: , = , : X; X 365,4 ' g. 
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Der Prozentgehalt an Mg bei einem Gliihriickstand von 0,0 8g 
MgO fUr 0,2 g angewandte Substanz (= 40 Ofo MgO) berechnet sich: 

MgO: Mg = 40 : x; x = 24~3:';240 = 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 Ammoniumoxalatlosung 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)2 
- Kalkwasser - bildend, geben mit Ammoniumoxalat in Essig­
saure unlosliches, weiBes Kalziumoxalat: 

COONH4 

Ca(OHh + I -~ 
COONH4 

Kalzium- Ammonium-
hydroxyd oxalat 

coo" I /Ca + 2NH3 +2H20 
COO 

Kalzium- Ammoniak Wasser 
oxalat 

10. Ammonium chloratum - Ammoniumchlorid; 
Salmiak. 

Darstellung. In einer Porzellanschale gibt man zu 36 g Salz­
saure (25proz.) allmahlich unter Umriihren 45 g Ammoniakfliissig­
keit (10proz.) bzw. so viel, daB die Mischung deutlich nach Am­
moniak riecht und Lackmuspapier blaut. 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 Ofo. 

Betrachtung. Ammoniakfliissigkeit oder Salmiakgeist, d. i. die 
wasserige Losung des Ammoniakgases NH3 , reagiert alkalisch und 
ist eine Lauge. Demnach hat man in dieser Losung OH'-Ionen 
anzunehmen, und der Vorgang beim Losen von Ammoniak in 
Wasser ware folgendermaBen zu formulieren: 

H 
III/H v./H N,,: + H20-~ N'0: 

\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,t heiBt Ammoniumgruppe und ist 
gleichsam den einwertigen Alkalimetallen Kalium und Natrium 
an die Seite zu stellen. Sie bildet wie diese Metalle mit Sauren 
Salze, die man Ammoniumsalze nennt. Die Salzbildung aus 
Ammoniak und Saure, bei unserem Praparate Salzsaure, wird oft 
als bloBer Additionsvorgang: 

NH3 + HCl-~ NH4Cl 
Ammoniak ChI or· Ammoninm· 

wasser- chlorid 
stoff 

formuliert, sie ist in Wirklichkeit ein Sattigungsvorgang zwischen 
Ammoniumhydroxyd und Saure entsprechend der iiblichen Salz­
bildung aus Base und Saure: 

H tH 
N-H + -~ 
~I1: __________ ., 
\OH Hiel 

Am;;;~~i~~:- Chlor· Ammonium- Wasser 
hydroxyd wasser- chlorid 

stoff 

Nach der heutigen Strukturlehre ist NH4Cl als eine Verbin­
dung zweiter Ordnung anzusehen. Die Verbindungen zweiter 
Ordnung kommen dadurch zustande, daB Molekiile einfach 
gesattigter Verbindungen, in unserem FaIle NHs und HOI, sich 
durch AuBerung sogenannter Nebenvalenzen noch weiter mit­
einander verbinden (Naheres iiber Verbindungen zweiter und 
haherer Ordnung, wie auch iiber Haupt- und Nebenvalenzen siehe 
die Lehrbiicher). 

Eigenschaften. Ammoniumchlorid bildet ein weiBes kristaIli­
nisches, in Wasser leicht, in Weingeist schwer lasliches Pulver. 
Die kalt bereitete wasserige Lasung reagiert schwach sauer 
durch hydrolytische Spaltung infolge des schwach basischen 
Charakters des Ammoniumhydroxyds. Ammoniumchlorid ist 
wie alle Ammoniumsalze beim Erhitzen leichtfliichtig und 
gibt hierbei, ohne zu schmelzen, ein weiBes Sublimat. Der 
Salmiakdampf ist teilweise dissoziiert in NHs und HCl. Auf 
diesem Verhalten beruht die Verwendung des Salmiaks als 
Latmittel; die das Laten hindernden oberflachigen Metall­
oxyde werden durch den Chlorwasserstoff als Metallchloride 
verfliichtigt. 
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Priifung. 
1. Identitatsreaktion: 
a) auf Ammoni umsalz: 
Die wasserige Lasung von Ammoniumchlorid entwickelt heim 

Erwarmen mit N atronlauge Ammoniak, erkenntlich am Geruch 
oder mittels Kurkuma- oder roten Lackmuspapiers. Wie starkere 
Sauren schwachere Sauren, so machen starkere Basen - hier 
Natriumhydroxyd - schwachere :Basen - Ammoniumhydroxyd, 
das in NH3 und H20 zerfallt, - aus ihren Verbindungen frei: 

NH4Cl + NaOH -~ NHa + H 20 + NaCl 
Ammonium· Natrium- Ammoniak Wasser Natrium-

chlorid hydroxyd chlorid 

b) auf Chlorid: 
Die Lasung nach a) gibt mit Silbernitratlasung einen weiBen, 

in Sauren un1aslichen, in Ammoniak zu Ag(NH3)3C1 (s. Metall­
ammoniakverbindungen) 16slichen Niederschlag von Silberchlorid: 

NH4CI + AgNOa -~ AgCI + NH4NOa 
Ammonium- Silber- Silber- Ammonium-

chlorid nitrat chlorid nitrat 

2. auf Schwermetallsalze: 
Die mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure versetzte wasserige 

Lasung von Ammoniumchlorid (1 + 19) darf durch 3 Tropfen 
Natriumsulfid16sung nicht verandert werden. Schwermetalle 
fallen als Metallsulfide aus (H2S-Wirkung s. S. 59): 

l\'Ie Salz + HzS -~ l\'IeS + Saure 
Schwefel- Metall­

wasserstoff sulfid 

3. auf Sulfate: 
Die Lasung nach 2. darf durch Bariumnitrat16sung nicht ver­

andert werden. Sulfate geben weiBes, in Sauren un1asliches Ba­
riumsulfat: 

(NH4)2S04 + Ba(NOa)2 -~ BaS04 + 2NH4NOa 
Ammonium- Barium- Barium· Ammonium-

sulfat nitrat sulfat nitrat 

4. auf Kalziumsalze: 
Die Lasung nach 2. darf durch Ammoniumoxalat16sung nicht 

verandert werden. Kalziumsalze geben in Essigsaure un16sliches 
weiBes Kalziumoxalat: 

COONH4 COO 
CaCl2 + I -~ I )Ca + 2NH4Cl 

COONH4 COO 
Kalzium- Ammonium- Kaiziumoxalat Ammonium-

chiorid oxalat chiorid 

Schenk, Pharm.-chem. PraktikulIl. 2. A. 6 
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5. auf Rhodansalze: 
Die mit einigen Tropfen Salzsaure versetzte wasserige Lasung 

von Ammoniumchlorid (1 + 19) darf durch EisenchloridlOsung 
nicht geratet werden. Die Rhodanwasserstoffsaure gibt ein bIut­
rotes Fe-(III)Salz (s. Gehaltsbestimmung von Silbernitrat): 

3CNSNH4 + FeCla -~ Fe(CNS)a + 3NH4Cl 
Ammonium- Eisen- Eisen (III)- Ammonium-

rhodanid chlorid rhodanid chlorid 

6. auf EisensaIze: 
Die Lasung nach 5 darf durch 0,5 ccm KaliumferrozyanidlOsung 

nicht sofort geblaut werden. Eisen-(III)Salze (Ferrisalze) geben 
mit Kaliumferrozyanid Ferriferrozyanict (BerlinerbIau): 

4FeCla + 3K4FeCys -~ Fe4(FeCYs)a + 12KCl 
Eisen- Kalium- Ferriferrozyanid Kalium-
chlorid ferrozyanid chlorid 

7. auf Arsenverbindungen: 
Ein Gemisch von 1 g Ammoniumchlorid und 3 ccm Natrium­

hypophosphitlOsung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im 
siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen. Arsen­
verbindungen werden zu Arsen reduziert: 

As20 a + 3 NaH2P02 -~ 3NaH2POa + 2As 
Arsenige Natriumhypo- Natrium- Arsen 

Silure phosphit phosphit 

8. auf empyreumatische und nicht fluchtige Stoffe: 
Man dampft in einem Tiegel 1 g Ammoniumchiorid mit 1 ccm 

Salpetersaure auf dem Wasserbade zur Trockne ein. Der Ruck­
stand muE weiE sein und darf hachstens am Rande einen gelben 
Anflug (von Spuren Eisen herruhrend) zeigen; er muE bei hOherer 
Temperatur sich verfluchtigen, ohne einen wagbaren Ruckstand 
zu hinteriassen. 

11. Liquor Aluminii acetici - Essigsaure 
Tonerdelosung; Aluminiumazetatlosung. 

Darstellung. 100 g eisenfreies Aiuminiumsulfat lOst man in 
270 g kaltem Wasser, filtriert in eine geraumige Steinschale und 

bringt durch Wasserzusatz auf das spezifische Gewicht 1,152 ~:: 
bzw. Dichte 1,149 ~~. Bei Innehaltung obiger Gewichtsverhalt­

nisse ist nur eine geringe Menge Wasser erforderlich. In 367 g 
dieser Lasung tragt man allmahlich unter stetigem Umruhren eine 
Anreibung von 46 g Kaiziumkarbonat mit 60 g Wasser ein. Es 
findet heftige Kohiensaureentwickiung statt. Sobaid diese be-
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endet ist, bringt man zu der etwas dicklichen Mischung in kleinen 
Anteilen unter standigem Dmruhren 120 g verdunnte Essigsaure, 
wobei wiederum Kohlensaureentwicklung stattfindet. Die Tem­
peratur dad hierbei nicht uber 20° steigen. Man laBt nun min­
destens 3 Tage lang unter ofterem Umruhren stehen, bis die 
Kohlensaureentwicklung ganzlich beendet ist. Nachdem sich der 
Niederschlag von Kalziumsulfat vollig abgesetzt hat, trennt man 
auf einem leinenen Tuche Niederschlag von Flussigkeit, ohne 
hierbei auszuwaschen, und bringt die Flussigkeit nach dem Fil­
trieren mit 'Vasser auf das spezifische Gewicht von mindestens 

150 . . 200 
1,046}50 bzw. DlChte von mmdestens 1,044 -40' 

Betrachtung. Der chemische·ProzeB bei der Darstellung spielt 
sich in zwei Phasen ab: 

1. Das Aluminiumsulfat wird durch das in ganz geringem 
UberschuB angewandte Kalziumkarbonat unter Kohlensaure­
entwicklung als 2 13 basisch kohlensaures Aluminium gefaUt: 

A12(S04)a + 3CaCOa + 2H20 -~ AI2(OH)4COa + 3CaS04 + 2C02 
Alumiuium- Kalzium- Wasser '/, basisch. Ralzium- Rohlen-

sulfat karbonat Aluminiumkarbonat sulfat saurc 

Das zu erwartende neutrale Aluminiumkarbonat AI2(C03)3 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 faUt mit aus. 

2. Das 2/3 basisch kohiensaure Aluminium lOst sich in der im 
weiteren Veriauf der Darstellung zugesetzten Essigsaure unter 
Kohiensaureentwickiung zu 1/3 basisch Aluminiumazetat auf: 

A12(OH)4C03 + 4CHaCOOH -~ 2AI(OH) (CHaCOO)2 + 3H20 + CO2 
'/3 bas. Alnminium- Essigsaure '/3 bas. Aluminiumazetat Wasser Rohlen-

karbonat saure 

Die unserem Praparate zugrunde liegende chemische Ver­
bindung bezeichnet man entweder als 1/3 basisch essigsaures 
Aluminium oder ais basisches Aluminium _2 13-azetat, d. h. ein 
Molekul der Verbindung enthaIt eine Hydroxyl = (OH) und zwei 
Azetat = (CH3COO)-Gruppen. 

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

6* 
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Grenze hinausgehender Eisengehalt wirkt als ionenbildende Sub­
stanz auf die essigsaure Tonerde16sung als kolloidale Lasung 
(s. Liquor ferri oxychlorati dialysati) derart ein, daB das Alumi­
nium als un16sliches 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 Ofo - aufweisen. Hierdurch andern sich natiir­
lich die Reaktionswerte des Kalziumkarbonats und der Essigsaure. 

Durch einen UberschuB an Kalziumkarbonat und Essigsaure 
wird ferner Kalziumazetat in das Praparat gelangen, welches sich 
haufig in Handelswaren vorfindet und, auBer daB es als grobe 
Verunreinigung zu betrachten ist, Zersetzung in demselben Sinne 
bewirken. kann wie die Eisenbeimengungen. 

Der essigsauren Tonerde finden sich stets geringe Mengen 
Aluminiumsulfat und Kalziumsulfat beigemimgt. Das riihrt daher, 
daB einerseits die Fallung des Aluminiumsulfats durch Kalzium­
karbonat nach 1 nicht ganz quantitativ verlauft, andererseits, daB 
Kalziumsulfat teilweise 16slich ist. 

Durch einen Zusatz von 0,1-0,2 Ofo Borsaure laBt sich die 
Haltbarkeit erhahen oder eine triibe gewordene Aluminiumazetat-
16sung klaren. Es liegt dann aber keine Arzneibuchware mehr vor. 

Eigenschaften. Aluminiumazetat16sung bildet eine klare, farb­
lose, schwach nach Essigsaure riechende, sauer reagierende Fliis­
sigkeit von siiBlich zusammenziehendem Geschmack. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf 2/3 Azetat: 
Beim Erhitzen von 10 ccm Aluminiumazetat16sung mit einer 

Lasung von 0,2 g Kaliumsulfat in 10 ccm Wasser im siedenden 
Wasserbade erfolgt Koagulierung unter Ausscheidung von Alu­
miniumhydroxyd: 

3Al(CHaCOOMOH) + 3K2S04 -3>- A12(S04la + 6CHaCOOK + Al(OH)a 
'/, bas. Aluminiumazetat Kaliumsulfat Aluminiumsulfat Kaliumazetat Aluminium­

hydroxyd 

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

2. auf Arsenverbindungen: 
Eine Mischung von 1 ccm Aluminiumazetat16sung und 3 ccm 

Natriumhypophosphit16sung darf nach viertelstiindigem Erhitzen 
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im siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen. 
Arsenverbindungen werden zu elementarem Arsen reduziert 
(s. S. 63). 

3. auf Eisensalze: 
Eine Mischung von 6 ccm Aluminiumazetat16sung mit 14 ccm 

Wasser darf durch 0,5 ccm Kaliumferrozyanid16sung hochstens 
schwach geblaut werden. Eisenoxydsalze geben mit Kalium­
ferrozyanid Ferriferrozyanid = Berlinerblau : 

4Fe(CH3COO)3 + 3K4FeCY6 -~ Fe4(FeCY6)3 + 12CH3COOK 
Ferriazetat Kaliumferro- }<'erriferrozyanid Kaliumazetat 

zyanid Berlinerblau 

Spuren von Eisen sind zulassig (s. 0.). 
4. auf Schwermetall-, vor allem Blei- und Kupfer­

salze: 
Eine Mischung von 5 ccm Aluminiumazetat16sung und 1 em 

verdiinnter Essigsaure darf durch 3 Tropfen Natriumsulfid16sung 
(H2S-Wirkung s. S.59, FuBnote) nicht dunkel gefarbt werden. 

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

Pb(Cu) (CH3COO)2 + H2S -~ Pb(Cu)S + 2CH3COOH 
Blei-Kupferazetat SchwefeI- BIei-Kupfer- Essigsaure 

wasserstoff sulfid 

5. auf Aluminium-, Kalzium-, Magnesiumsulfat: 
Beim Vermis chen der essigsauren Tonerde mit 2 Raumteilen 

Weingeist darf sofort nur Opaleszenz eintreten. Ein Niederschlag 
ist durch eins oder mehrere dieser Salze, die in Weingeist unloslich 
sind, bedingt. Geringe Mengen Aluminium- und Kalziumsulfat 
finden sich stets vor (s. 0.). 

6. auf Kalziumazetat: 
Der oben erwahnte haufige Befund an Kalziumazetat in 

Handelswaren wird von der Priifungsvorschrift 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 ccm Aluminiumazetat16sung mit 
5 ccm einer 10proz. wasserigen Aluminiumsulfat16sung versetzt. 
Einwandfreier Liquor gibt selbst nach zwei Stunden keine Ver­
anderung, wahrend ein solcher mit merklichem Kalziumazetat­
gehalt schon nach einigen Minuten einen Niederschlag von Kal­
ziumsulfat gibt: 

6Ca(CH3COO)2 + 2AI2(S04)3 -~ 60aS04 + 4AI(CH3COO)3 
Kalziumazetat Aluminiumsulfat Kalziumsulfat Aluminiumazetat 

7. Gehaltsbestimmung: 
In einem 300-ccm-Becherglase werden 5 g Aluminiumazetat-

16sung mit 1 g Ammoniumchlorid und, nachdem dieses ge16st ist, 
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unter Umruhren mit einem Glasstab mit 2,5 cern Ammoniak­
flussigkeit 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: 

AI(CHaCOOMOH) + 2NHa + 2H20-~ AI(OH)a + 2CHaCOONH4 

Bas. Aluminium-'/,-azetat Ammoniak Wasser Alumiuium- Ammoniumazetat 
hydroxyd 

Das zugesetzte Ammoniumchlorid soIl das Mitausfallen der 
stets in geringer Menge vorhandenen Kalziumsalze als Ca(OH)2 
verhindern. 

Nach dem Absetzen des Niederschlages gieBt man die'Flussig­
keit durch ein quantitatives Filter, wascht den Niederschlag durch 
funfmaliges 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 uber kleiner Flamme getrocknet 
und schlieBlich gegluht, bis der Ruckstand rein weiB geworden ist. 
Nach dem Erkalten im Exsikkator (nur bis zum Erkalten, nicht 
langer, im Exsikkator lassen, da Aluminiumoxyd hygroskopisch 
ist) wird sofort gewogen. Der Gluhruckstand besteht aus Alu­
miniumoxyd: 

. 2AI(OH)3 -~ Al20 3 + 3H20 
Aluminium- Alumiuium- Wasser 

hydroxyd oxyd 

und soll mindestens 0,118 g betragen. 
Der Prozentgehalt an basischem Aluminiumazetat berechnet 

sich daraus wie folgt: 
A120 3: 2AI(CH3COO)2(OH) = 0,118: X; 

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

X = 20 . 0,1!.~· 324,~~ = 7 5 
101,94 ' • 

12. Liquor Plumbi subacetici - Bleiessig. 
In einem M6rser verreibt man 100 g Bleiglatte mit 300 g Blei­

azetat, bringt diese Mischung in eine Flasche und ubergieBt sie 
mit 1 Liter destilliertem Wasser. Man laBt wohlverschlossen etwa 
eine Woche unter haufigem Umschutteln stehen, bis das Gemisch 
gleichmi1Big weiB oder rotlichweiB geworden ist und die feste 
Masse sich ganz oder fast ganz gelost hat. Man li1Bt absetzen 
und filtriert. Das spezifische Gewicht soll sein 1,235 bis 1,240 

bei ~::, entsprechend einer Dichte von 1,232 bis 1,237 2Z:· 
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Betrachtung. Bleiazetat vermag sich mit Bleioxyd (Bleiglatte) 
je nach den Versuchsbedingungen zu verschiedenen basischen 
Salzen zu verbinden. Es sind 1/2-, 1-, 2-, 5fach basische Blei­
azetatverbindungen bekannt. Im vorliegenden Praparate ist das 
1/2 basische Salz enthalten, man nennt es auch basisch Blei-
2/3-Azetat, weil ein Molekiil der Verbindung zwei Bleiazetatgruppen 
und drei Bleiatome enthalt. . 

Die Umsetzung erfolgt im Sinne folgender Gleichung: 
2(CH3COO)2Pb' 3H20 + PbO -~ [(CH3COO)2Pb]2 . PbO' H 20 + 5H20 

Bleiazetat BlrigliHte Basisch Blei-'/,-azctat Wasser 
Bleioxyd 

Eigenschaften. Bleiessig ist eine klare, farblose Fliissigkeit von 
siiBem und adstringierendem Geschmack, die, wie das Wort 
"basisch" schon andeutet, alkalisch reagiert, Lackmuspapier 
blaut, aber doch noch zu schwach basisch ist, um Phenolphthalein­
lOsung zu roten. Bleiessig ist gut verschlossen, am besten in 
kleinen Flaschen, aufzubewahren, denn bei Luftzutritt faUt die 
Kohlensaure der Luft Blei als basisches Bleikarbonat (BleiweiB) 
aus, verandert somit Wirkungskraft und das spezifische Gewicht 
des Bleiessigs. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion: 
Bleiessig gibt mit iiberschiissiger Eisenchloridlosung eine rot­

liche Mischung, die sich beim Stehen in einen weiBen Niederschlag 
- Bleichlorid - und eine dunkelrote Fliissigkeit - 1/3 basisches 
Ferriazetat - trennt: 
3[(CH3COO)2Pb]2 • PbO . H 20 + 6 FeC13 -~ 9PbCl2 + 6Fe(CH3COOMOHJ 

Bas. Blei-'/,-azetat Fcrrichlorid Blcichlorid '/3 bas. }'erriazetat 

Der weiBe Niederschlag von Bleichlorid lost sich in einer ge­
niigenden Menge heiBen Wassers auf, wahrend die abfiltrierte 
dunkelrote Fliissigkeit beim Erhitzen 2/3 basisches Ferriazetat ab­
scheidet: 

6Fe(CH3COOMOH) + 6H20 ~"::: 6Fe(CH3COO) (OHh + 6CH3COOH 
J /, bas. ]'crriazetat Wasser '/3 bas. Ferriazctat Essigsaure 

Man ersieht hieraus, daB die hydrolytische Spaltung (s. d.) 
mit Temperaturerhohung an Starke gewinnt, das Gleichgewicht 
der reversiblen Reaktion (s. d.) verschiebt sich mehr und mehr 
nach rechts, bei Siedehitze scheidet sich aus Eisenazetatlosung 
durch Hydrolyse 2/3 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 blaulichen Farbenton - Bleiessig muB farblos sein - zu 



88 Spezieller Teil. 

erkennen geben, Eisensalze dadurch, daB beim Versetzen von 
1 ccm BIeiessig mit 3 ccm verdiinnter Essigsaure eine dunkelrote 
Farbung entsteht durch Bildung von Ferriazetat, das leicht der 
hydrolytischen Spaltung in basisches Ferriazetat bzw. Ferrihydr­
oxyd unterliegt (s.o.). 

13. Sulfur praecipitatum - GefallteI' 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 bestandigem 
Umriihren 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 heiBem 
Wasser nachgewaschen. Nach mehrtagigem 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 
unterUmriihren so viel (ca. 95g) einer 6-7proz. Salzsaure (lTeil 
25proz. Salzsaure mit 2-3 Teilen Wasser) hinzu, bis die iiber­
stehende Fliissigkeit noch eben hellgelb erscheint und noch alka­
lisch reagiert. Bei der Fallung entwickelt sich reichlich Schwefel­
wasserstoff, man hat dieselbe daher im Freien vorzunehmen. Der 
abgeschiedene SchwefeI wird zunachst durch Dekantieren und 
schlie.Blich im Spitzbeutel so lange mit destilliertem Wasser ge­
waschen, bis das Abtropfende nicht mehr alkalisch reagiert und 
chlorfrei ist, d. h. nach dem Ansauern mit Salpetersaure mit 
Silbernitratlosung 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 monoklin, als amorpher Schwefel ist er entweder 
weich und in Schwefelkohlenstoff lOslich oder pulverfOrmig und 
in Schwefelkohlenstoff unloslich. Diese verschiedenen Modifika­
tionen bezeichnet man auch als die allotropen Zustande des 
Schwefels. 

Als eine weitere Form sei der kolloide SchwefeI (s. Kol­
loide) erwahnt, der eine solche feine Verteilung zeigt, daB er sich 
in Wasser lOst. U. a. kann er durch geeignete MaBnahmen aus 
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Natriumthiosulfat durch Behandeln mit Schwefelsaure erhalten 
werden: 

Na2S20 a + H 2S04 -~ Na2S04 + S + S02 + H 20 
Natrium- Schwefel- Natrium- Schwe- Schwefel- Wasser 
thiosnlfat saure sllifat fel dioxyd 

Wir haben es bei unserem Praparate mit dem in Schwefel­
kohlenstoff lOslichen amorphen Schwefel zu tun. Er wird erhalten 
bei der Zersetzung von Polysulfiden (CaS.n, K2S.n, Na2S.n usw.) 
durch Sauren. 

Die Polysulfide werden durch Kochen von Schwefel mit einer 
Base erhalten, in unserem FaIle 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 dampfformig entweicht: 

CaO + H20 -~ Ca(OHl2 
Kalzium- Wasser 

oxyd 
Kalzium­
hydroxyd 

Beim Kochen mit Schwefel bildet sich als Polysulfid vor­
nehmlich Kalziumpentasulfid - CaS5 , dane ben findet auch noch 
Bildung von Kalziumthiosulfat - CaS20 3 - statt, welches sich 
beim Kochen teilweise in Schwefel und Kalziumsulfit, bzw. durch 
Oxydation des letzteren in Kalziumsulfat spaltet: 
a) CaS20 a -~ CaSOa + S 

b) 

Kalzium- Kalzium- Schwefel 
thiosnlfat sulfit 

CaSOa + 0 -~ CaS04 
Kalzium- Sauer- Kalzium-

sulfit stoff sulfat 

Die im weiteren Verlauf der DarsteIlung erfolgende Zersetzung 
des Kalziumpentasulfids durch Salzsaure geschieht nach folgender 
Gleichung: 

CaSs + 2HCl -~ CaCl2 + H2S + 4S 
Kalzium- Chlor- Kalzium- Schwefel- Sulfur 

pentasnlfid wasser- chlorid wasserstoff praecipit. 
stoff 

Ein UberschuB an Salzsaure ist streng zu vermeiden, die ur­
sprunglich rotgelbe Farbe des Kalziumpentasulfids muB am Ende 
der Fallung als hellgelb vorherrschen. Etwa vorhandenes Arsen 
wird hierdurch in Losung gehalten. Ein Zuviel an Salzs&"Ure zer­
setzt ferner das Kalziumthiosulfat in Schwefel und Schwefel­
dioxyd S02' welch letzteres sich mit dem bei der Fallung auf­
tretenden Schwefelwasserstoff weiterhin zu Schwefel umsetzt: 

a) CaS20 a + 2HCI-~ CaCl2 + H20 + S + S02 
Kalzillm- Chlor- Kalzium- Wasser Schwe- Schwefel-
thiosuifat wasserstoff chlorid fel dioxyd 
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802 + 2H28 -~ 2H20 + 38 
Schwefel- Schwefel- Wasser Schwefel 

dioxyd wasserstoff 

Die Ausheute an Schwefel wiirde allerdings vergraBert werden, 
aber der bei den letzten Vorgangen gebildete Schwefel ist wegen 
seiner zahen und kompakten Eigenschaft nicht verwertbar und 
direkt als Verunreinigung zu betrachten. 

Eigenschaften. Die Schwefelmilch ist, wie schon erwahnt, 
amorph, in Schwefelkohlenstoff lOslich und von gelblich-weiBem 
Aussehen. Aus der Lasung in Schwefelkohlenstoff wird bei lang­
samem Verdunsten die rhombische Form erhalten. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion: 
Der gefallte Schwefel, wie natiirlich auch die anderen Formen, 

verbrennt an der Luft mit blaulicher Flamme zu Schwefeldioxyd 
= dem Anhydrid der schwefligen Saure, einem stech end riechenden 
Gase: 

S + 20 -~ 802 

Schwe- Sauer- Schwefcl-
fel stoff dioxyd 

2. auf freie Saure und Alkalikarbonate: 
Mit Wasser angefeuchteter gefallter Schwefel darf weder sauer 

noch alkalisch reagieren, Lackmuspapier weder raten noch blauen. 
Bei mangelhafter feuchter Aufbewahrung und Einwirkung des 
Sonnenlichtes wird der Schwefel teilweise oxydiert. Freie Saure 
kann ferner von der Fallung her (s. d.) anwesend sein. Alkali­
karbonate kannen zugegen sein, wenn das Praparat aus Kalium­
oder Natriumpolysulfiden (hergestellt aus dem entsprechenden 
Alkalikarbonat und Schwefel, s. das folgende Praparat Kalium 
sulfuratum) gewonnen ist. 

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

Pb(CHaCOO)2 + H 28 -~ Pb8 + 2CHaCOOH 
Blciazctat Schwefel- Bleisulfid Essigsiiure 

wasserstoff 

4. auf Salzsaure: 
von der Fallung bei ungeniigendem Auswaschen herriihrend. Das 
Filtrat nach 3 darf durch SilbernitratlOsung hachstens opali­
sierend getriibt werden. Spuren von Salzsaure sind also zulassig. 
Halogenwasserstoffsauren (mit Ausnahme von Fluor) oder deren 
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Salze geben mit Silbernitrat in Sauren un16sliches Silberhaloid 
AgHIg: 

HCI + AgN03 -~ AgCI + HNOa 
Chlor- Silber- Silber- Salpeter-

wasserstoff nitrat chlorid saure 

5. auf Arsen- und Selenverbindungen: 
Arsen und Selen sind haufige Begleiter des natiirlich vor­

kommenden Schwefels_ 
1 g gefallter Schwefel wird in einer Porzellanschale mit 10 ccm 

roher Salpetersaure (61-65 %) auf dem Wasserbade einge­
dampft. Hierbei wird Arsen zu Arsensaure, Selen zu Selensaure 
oxydiert. Der Riickstand wird mit 5 ccm SaIzsaure ausgezogen 
und filtriert. 2 ccm des Filtrats werden mit 3 ccm Natriumhypo­
phosphitlosung 1/4 Stunde lang im siedenden Wasserbade erhitzt. 
Bei Anwesenheit von Arsen- und Selenverbindungen erfolgt hier­
bei Reduktion zu elementarem Arsen - Braunfarbung - 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 allmahlich zu einer zahen, braunen Masse. Man ver­
meide Uberhitzung, die Masse soIl nicht diinnfliissig werden. Es 
findet reichliche Kohlensaureentwicklung statt. Von Zeit zu Zeit 
riihrt man mit einem eisernen Spatel um; sobald der Schwefel 
sich aber entziindet, deckt man wieder zu. Wenn die Kohlen­
saureentwicklung fast ganz nachgelassen hat und eine Probe sich 
klar ohne Schwefelabscheidung in Wasser lOst, nimmt man die 
Schale yom Feuer, gieBt den Inhalt auf eine glatte Stein- oder 
Eisenplatte und zerschlagt die erstarrte, aber noch heiBe Masse 
mit einem Hammer in kleine Stiicke. Letztere bringt man sofort 
in gut getrocknete Flaschen, die man sorgfaltig verschlieBt. 

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

3 K 2COa + 8 S -~ 2 KzSa + K 2S20 a + 3 CO2 
Kalium- Schwefel Kalium- Kalium- Kohlen­
karbonat trisulfid thiosulfat dioxyd 
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Bei starkerem Erhitzen der Masse bis zur Diinnfliissigkeit 
wiirde das Kaliumthiosulfat in Kaliumpentasulfid und Kalium­
sulfat iibergehen: 

4Kz8z0a -~ 3Kz80, + Kz8G 
Kalium- Kaliumsulfat Kalium-

thiosulfat pentasulfid 

Das Kaliumpentasulfid wiirde weiterhin in Kaliumtrisulfid 
und Schwefel, der zu Schwefeldioxyd verbrennt, zerlegt werden: 

K28s + 40 -~ Kz8a + 2802 
Kalium- Sauer- Kalium- Schwefel­

pentasulfid stoff trisulfid dioxyd 

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

Eigenschaften. Schwefelleber bildet frisch bereitet lederbraune, 
spater gelbgriine Stiicke, die sich in zwei Teilen Wasser zu einer 
fast klaren, gelbgriinen, Lackmuspapier blauenden Fliissigkeit 
losen. Die Schwefelleber riecht kraftig nach Schwefelwasserstoff. 
Die Losung wird durch verdiinnte Sauren zersetzt in Schwefel und 
Schwefelwasserstoff (s. SuI£' praec.), und zwar erfolgt die Zer­
setzung des Kaliumtrisulfidsnach folgender Gleichung: 

Kz8a + 2HCl-~ 2KCl + H28 + 28 
Kalium- Chlor- Kalium- Schwefel- Schwe-
trisulfid wasserstoi! chlorid wasserstoif fel 

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

a) 

b) 

K2820 a + 2HCl-~ 2KCl + H20 + 802 + 8 
Kalium- Chlor- Kalium- Wasser Schwefel- Schwe-

thiosulfat wasserstoff chlorid dioxyd fel 

80z + 2H28 -~ 38 + 2HzO 
Schwefel- Schwefel- Schwefel Wasser 

dioxyd wasserstoff 

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

K28a + CO2 + H20 -~ K2COa + H28 + 28 
Kalium, Kohlen- Wasser Kalium- Schwefel- Schwefel 
trisulfid dioxyd karbonat wasserstoff 
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Priifung. 
1. Identitatsreaktion: 
Erhitzt man die wasserige Losung der Schwefelleber (1 + 19) 

mit iiberschiissiger Essigsaure, so erfolgt, wie oben gesehen, unter 
Schwefelabscheidung reichlich Schwefelwasserstoffentwicklung: 

K 2S3 + 2CH3COOH -~ 2CH3COOK + HzS + 2S 
Kalium- Essigsaure Kaliumazetat Schwefel- Schwe-
trisulfid wasscrstoff fel 

In dem :Filtrat scheidet sich nach dem Erkalten beim Versetzen 
mit· WeinsaurelOsung als Identitatsreaktion auf Kaliumsalz 
Kaliumbitartrat (Weinstein) aus: 

CH3COOK + HOOC . (CHOH)2 . COOH-~ 
Kaliumazetat Weinsaure 

-~ HOOC . (CHOH)2 . COOK + CH3COOH 
Kaliumbitartrat Essigsaure 

15. Stibium sulfuratum aurantiacum - Goldschwefel; 
Antimonpentasulfid. 

Darstellung. Die Herstellung dieses Praparates zerfiiJlt 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 Saure zu 
Goldschwefel. 

Die Natronlauge bereitet man sich zweckmaBig selbst durch 
Umsetzung von Kalkmilch mit Soda. In einer Schale lOscht man 
52 g gebrannten Kalk (s. Su1£. praecip.) und riihrt mit ca. 250 g 
Wasser zu einem gleichmaBigen Brei an. Man fiigt eine heiBe 
Losung von 150 g Soda in 450 g Wasser zu (Fallung von Kalzium­
karbonat) und kocht einige Minuten. In die siedende Fliissigkeit 
tragt man nun ein Gemisch von 72 g schwarzem Antimontrisulfid 
und 18 g sublimiertem Schwefel ein und kocht unter Ersatz des 
verdampfenden Wassers ca. 21/2 Stunden. Die schwarze Farbe 
des Antimontrisulfids ist indessen verschwunden. Die Fliissigkeit 
wird koliert, der Riickstand mit ca. 200 g Wasser nochmals 
1/2 Stunde gekocht, ebenfalls koliert, und beide vereinigten Kola­
turen werden filtriert. Das Filtrat wird auf dem Wasser bade 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 ProzeB iibergehend, werden die Kristalle in 
ca. 300 g heiBem Wasser ge16st, nach dem Filtrieren mit Wasser 
auf 11/2-2 Liter verdiinnt und einem in einer geraumigen Por­
zellanschale befindlichen, erkalteten Gemisch von 40 g konzen­
trierter reiner Schwefelsaure und 800 g Wasser allmahlich unter 
Umriihren zugesetzt. (Operation an einem zugigen Ort oder im 
Abzug vorzunehmen.) Unter heftiger Schwefelwasserstoff­
entwicklung fiillt der Goldschwefel rot aus. Der Niederschlag 
wird zunachst durch Dekantieren, dann auf dem Filter so lange 
mit Wasser gewaschen, bis er schwefelsaurefrei ist - das Ablau­
fende darf mit Bariumnitrat16sung keine Triibung geben - und 
dann bei maBiger Temperatur getrocknet. Ausbeute ca. 35 g. 

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

Ca(OHh + Na2C03 -~ CaC03 + 2NaOH 
Kalzium- Natrium- Kalzium- Natrium-
hydroxyd karbonat karbonat hydroxyd 

In Par allele mit den Sauerstoffsauren des Arsens und Anti­
mons: H3As(Sb )03 und H3As( Sb )04 kennen wir die entsprechenden 
schwefelhaltigen Sauren: H3As(Sb )S3 sulfarsenige-sulfantimonige 
Saure und H3As(8b)84 8ulfarsen-8ulfantimonsaure, die aber nur 
in Form ihrer 8alze bestandig sind. Wie sich ferner die Anhydride 
der 8auerstoffsauren des Arsens und Antimons mit Alkalien zu 
den Alkalisalzen der· betreffenden 8auerstoffsauren verbinden, 
so lasen sich auch die Tri- und Pentasulfide des Arsens und Anti­
mons in den entsprechenden 8chwefelverbindungen der Alkalien, 
Kalium-Natriumsulfid, zu dem Kalium-Natriumsalz der sulf­
arsenigen, bzw. sulfantimonigen oder 8ulfarsen-, bzw. Sulf­
antimonsaure auf: 

Sb2S3 + 3KzS -~ 2K3SbSa 
Antimon· Kalium- Kaliumsulf-
trisulfid sulfid antimoniat 

SbzSs + 3K2S -~ 2K3SbS4 
Antimon- Kalium- Kaliumsulf-
pcntasulfid sulfid antimoniat 

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

Sb2S3 + 2Na2S2 -~ Na3SbS4 + NaSbS3 
Antimon- Natrium- Natriumsulf- Natriumsulfo-
trisulfid disulfid antimoniat mctantimoniat 

Die Reaktion ist dahin aufzufassen, daB 8b283 durch den iiber­
schiissigen 8chwefel in 8b285 iibergefiihrt wird analog der Oxy­
dation von 8b20 3 zu 8b20 5 • 
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Diese Bedingungen sind bei unserem Praparate gegeben, 
denn wie wir schon beim Praparate 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 ungelost im Riickstande verbleibt. Die Gesamtreaktion 
bei der Herstellung des Schlippschen Salzes verlauft im Sinne 
folgender Gleichung: 

18NaOH + 4Sb2S3 + 8S -~ 5Na3SbS4 + 3NaSbOa + 9HeO 
Natrium- Antimon- Schwefel Natrium- Natriummet- Wasser 
hydroxyd trisulfid sulfantimoniat antimoniat 

(Schlippsches Salz) 

Durch Sauren wurden aus den Sulfosalzen die Sulfosauren 
in Freiheit gesetzt; diese sind aber, wie schon erwahnt, unbestandig 
und zerfallen in Schwefelwasserstoff und das entsprechende 
Sulfid. Die aus dem Schlippschen Salz durch Schwefelsaure in 
Freiheit gesetzte Sulfantimonsaure zerfallt augenblicklich in 
Schwefelwasserstoff und Antimonpentasulfid = Goldsch,vefel: 

a) 2Na3SbS4 + 3H2S0~ -~ 2H3SbS4 + 3Na2S04 

b) 

Natrium- Schwefel- Sulfantimon- Natriumsulfat 
sulfantimoniat saure saure 

(SchJippsches Salz) unbestandig 

2HaSbS4 -r Sb2SS + 3H2S 
Sulfantimon- Antimon- Schwefel-

saure pentasulfid wasserstoff 
Goldschwefcl 

Eigenschaften. Der Goldschwefel bildet ein feines, orangerotes, 
fast geruehloses Pulver, welches in Wasser, Alkohol und Ather 
unlOslich ist. Unter dem EinfluB von Licht und Feuchtigkeit 
erleidet der Goldsehwefel Oxydation zu Antimonoxyd und Schwe­
felsaure, er ist daher vor Licht gesehiitzt und trocken aufzube­
wahren. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion: 
Beim Erhitzen des Goldschwefels im Reagenzrohr sublimiert 

Sehwefel, und schwarzes Antimontrisulfid hinterbleibt: 

Sb2SS -~ Sb2Sa + 2 S 
Antimon- Antimon- Schwefel 

pentasulfid trisulfid 

2. auf Arsenverbihdungen: 
In einer kleinen Porzellanschale werden 0,5 g Goldschwefel 

allmahlich in 5 ccm rohe Salpetersaure eingetragen und auf dem 
Wasserbade zur Trockne eingedampft. Arsenverbindungen werden 
hierbei zu Arsensaure oxydiert. Der Riickstand wird mit 5 cem 



96 Spezieller Teil. 

verdiinnter Salzsaure (12,5 %) ausgezogen. Erhitzt man 2 ccm 
des Filtrats mit 4 ccm NatriumhypophosphitlOsung 1/4 Stunde 
lang im siedenden Wasserbade, so darf keine dunklere Farbung 
eintreten. Arsenverbindungen werden zu elementarem Arsen 
reduziert (s. S. 63). 

3. auf Salz- und Schwefelsaure: 
Sie kommen als Fallungsmittel in Frage und konnen nicht 

hinreichend entfernt sein, sie sind in diesem Falle als Natriumsalz 
anwesend. Eine Ausschiittelung von 1 g Goldschwefel mit 20 g 
Wasser dad nach dem Filtrieren 

a) als Reaktion auf Chlorid 
durch SilbernitratlOsung: 

NaCI + AgNOa -~ AgOI + NaNOa 
Natrium· Silber· Silber- Natrium· 

chlorid nitrat chlorid nitrat 

b) als Reaktion auf Sulfat 
durch BariumnitratlOsung: 

Na2S04 + Ba(NOa)2 -~ BaS04 + 2NaNOa 
Natrium- Barium- Barium· Natrium· 

sulfat nitrat sulfat nitrat 

nicht.mehr als schwach getriibt werden. Spuren sind also zulassig. 
4. auf Hyposulfite, z. B. Natriumthiosulfat: 
Dieselben konnen zugegen sein, wenn bei der Fallung nicht 

geniigend Saure verwendet ist. Ihre Gegenwart gibt sich durch 
eine braunliche Triibung oder Fallung - Silbersulfid Ag2S - bei 
Priifung 3a zu erkennen. Die Umsetzung erfolgt im Sinne folgen­
der Gleichung: 
a) Na2S20 a + 2 AgNOa -~ Ag2S20 a + 2NaNOa 

Natrium· Silbernitrat Silber- Natrium-
thiosulfat thiosulfat nitrat 

weiLl 

b) Ag2S20 3 + H 20 -~ Ag2S + H 2S04 

Silber- Wasser Silber· Schwefel· 
thiosulfat sulfid saure 

weil.l schwarz 

16. Zincum sulfnricum - Zinksulfat. 
Darstellung. In einem Kolben gibt man zu einer Mischung von 

15 g Schwefelsaure mit 85 g Wasser (Schwefelsaure in das Wasser 
giefien, nicht umgekehrt!) 12 g gewohnliches metallisches Zink. 
Unter heftiger Wasserstoffentwicklung geht die Losung vor sich, 
spater erwarmt 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 



Zincum sulfuricum - Zinksulfat. 97 

Losung gegangen. Eine Probe gibt mit einer Losung von rotem 
Blutlaugensalz - Kaliumferrizyanid - griinlich bis blauliche 
Farbung (Turnbulls-Blau = Ferroferrizyanid). Zur Uberliihrung 
des Ferrosulfats in die zur Abscheidung geeignete Oxydform -
Ferrisulfat - wird die vom Schlamm abfiltrierte Losung mit 
Chlorgas gesattigt und 24 Stunden lang in einem verschlossenen 
GefaBe stehengelassen. Wenn nach dieser Zeit noch deutlicher 
Chlorgeruch wahrnehmbar ist, so ist mit Sicherheit alles Ferro­
sulfat in Ferrisulfat iibergefUhrt. 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 
Schwefelsaure (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 wasserige Losung des Salzes 
darf durch SilbernitratlOsung nicht verandert werden. 

Betrachtung. Chemisch reines Zink entwickelt mit reiner ver­
diinnter Schwefelsaure bei gewohnlicher 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 daB gewohnliches unreines Zink schon bei 
gewohnlicher Temperatur mit verdiinnter Schwefelsaure reagiert. 

Nach einer Hypothese von N ernst ist jedes Metall bestrebt, 
in Beriihrung mit Wasser oder einer Losung positive Metallionen 
in Losung zu treiben mit einer fUr die einzelnen Metalle verschieden 
groBen Kraft, die man als Losungsdruck oder Losungs­
tension der Metalle bezeichnet. Fiir Zink ist die Losungstension 
betrachlich groBer als fUr 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, daB die negative Elektrizitat 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 Schwefelsaure Gelegenheit, sich zu entladen und in den 
atomistischen Zustand iiberzugehen, 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 

Schwefelsaure Zinksulfat Wasser· 
stoff 

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 7 
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1m selbigen Sinne wird das dem Zink beigemengte Eisen zu 
Ferrosulfat gelOst. Letzteres wurde im weiteren Verlauf der Dar­
steHung mittels Chlor oxydiert: 

2FeS04 + H 2S04 + 2Cl-~ Fe2(S04)3 + 2HCl 
Ferrosulfat Sehwefel- Chlor Ferrisulfat Chlor-

saure wasserstoff 

und durch Zinkoxyd als Eisenhydroxyd abgeschieden: 

Fe2(S04)3 + 3ZnO + 3H20 -~ 2Fe(OH)3 + 3ZnS04 
:Ferrisulf"t Zinkoxyd Wasser Ferribyuroxyd Ziu:(sulfat 

Eigenschaften. Zinksulfat kristallisiert mit 7 Molekiilen Kristall­
wasser = ZnS04 • 7H20 und bildet farblose, an der Luft ver­
witternde Kristalle. 

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

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf Zinksalz = Zn"-Ionen: 
a) Zinkoxyd bekundet auBer schwach basischem auch sauren 

Charakter. Versetzt man die wasserige Zinksulfatlosung mit wenig 
Natronlauge, so entsteht ein weiBer Niederschlag von Zink­
hydroxyd, der sich in uberschussiger Natronlauge zu Zinkatsalz 
lost. (Analogie mit Aluminium:) 

ZnS04 + 2NaOH -~ Zn(OH)2 + Na2S04 
ZlnkHulfat ~~atrhlm- Zinl{}lydroxyd ~atril1l11-

hyLlrllxyd ~ulfat 

Zn(OH)2 + 2NaOH -+ Zn(ONa)2 + 2 H 20 
Zinkhydroxyd i\atrilllf:' ~~rtriumzif\J.iat \"\~a;;.::H'l' 

hy(irox:yd 

b) Ebenso erzeugt Ammoniak in wasseriger ZinksulfatlOsung 
Fallung von Zinkhydroxyd, das sich im uberschussigen Ammoniak 
zu einer Zink-Ammoniakverbindung (s. Metallammoniakverbind.) 
lost (Unterschied von Aluminium): 

ZnS04 + 2NH3 + 2H20 -~ Zn(OH)2 + (NH4)2S04 
Zillksulfat .Ammoniak . \Vass('I' Zinkhydroxyd J,llllllonil1II sulfat 

Zn(OH)2 + (NH4)2S04 + 2NH3 -~ Zn(NH3)4S04 + 2H20 
Zinkhydroxyd Ammoniulll- Am1Iloniak Zinksulfat- Wasser 

sulfat Ammoniak 

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

Zn(ONa)2 + H 2S -~ ZnS + 2NaOH 
Natrium- Schwefel- Zink- NatriulIl-

zinkat wasserstoff snlfid hydrox~'d 
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2. Identitatsreaktion auf Sulfat = SOt-Ionen: 
Die wasserige ZinksulfatlOsung gibt mit BariumnitratlOsung 

einen weiSen, in Sauren unlOslichen Niederschlag von Barium­
sulfat: 

ZnS04 + Ba(NOa)2 -~ BaS04 + Zn(NOa)2 
Zinksulfat l~aritl1nllitl'a.t Barinmrmlfat Zinknjtrat 

3. auf Blei-, Aluminium-, Risensalze: 
Diese Metalle wiirden bei der Priifung I b aJs i.n iiberschiissigem 

Ammoniak unlosliche Hydroxydverbindungen ausfallen: 

A12(S04la + 6NH3 + 6H20 -~ 2Al(OHla + 3(NH4)2S04 
~Ullndnium- ...:\mmoniak \Yasser 

gulf"t 
Alnn;inium­

l-,ydrox::"(i 
Ammoniulll­

snlfat 

Setzt man weiter im Sinne der Identitatsreaktion I b zu der 
klaren Losung von 0,5 g Zinksulfat in einer Mischung von 10 cern 
Wasser und 5 cern Ammoniakfliissigkeit I Tropfen Natrium­
sulfidlOsung hinzu, so muG eine rein weiSe, auch beim Uber­
sattigen mit Essigsaure keine andere Farbe arrnehmende FaBung 
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 schwarzen. Aluminium gibt 
kein Sulfid. 

4. auf Ammoniumsalze: 
Diese entwickeln mit starken Basen Ammoniak. Beim Be­

handeln von Zinksulfat mit Natronlauge darf sich kein Ammoniak 
entwiekeln. Dariiber gehaltenes, angefeuehtetes gelbes Kur­
kumapapier darf Rich nieht braun far ben : 

(NH4)2S04 + 2KaOH -~ 2NH3 + Na2S04 + 2H20 
Ammonium- X.'I,tl'illm- ~-\ mmonia.k X'1trium- 'Vasser 

wlfat hY'lroxnl sulfat 

5. auf Nitrat: 
2 cern einer wasserigen ZinksulfatlOsung (I + 9) werden mit 

der gleichen Raummenge konzentrierter Schwefelsaure gemischt 
und nach dem Abkiihlen mit I ccm FerrosulfatlOsung vorsiehtig 
iibersehiehtet. Bei Gegenwart von Nitraten entsteht an der 
Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten ein dunkelbrauner Ring. 

Es findet folgende Reaktion statt: 
Rin Teil .Ferrosulfat reduziert die Salpetersaure zu StickstoH­

oxyd: 
6FeS04 + 3H2S04 + 2HNOa -~ 3Fe2(S04)3 + 2NO + 4H20 

FerroslIlfat Schwcfel- SaJpeter- Ferrisnlfat Stickstoff- Wasser 
8n un' :<i,urc oxyd 

Das Stiekstoffoxyd lost sieh in Ferrosulfat mit dunkelbrauner 
Farbe wahrseheinlich zu einem komplexen Eisen-StiekstoHoxydion. 

7* 
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6. auf Chlorid: 
Die wasserige Zinksulfatlosung (1 + 9) dar£ durch Silbernitrat­

lOsung nicht getriibt werden. Chlorid gibt mit Silbernitrat m 
Sauren unlOsliches Silberchlorid: 

ZnCl2 + 2.AgNOa -~ 2.AgCI + Zn(NOah 
Zinkchlorid Silbernitrat Silberchlorid Zinknitrat 

7. auf freie Schwefelsaure: 
Schiittet man 1 g Zinksulfat mit 5 ccm Weingeist haufiger 

wahrend zehn Minuten, so darf das Filtrat nach dem Verdiinnen 
mit 5 ccm Wasser nicht sauer reagieren. Zinksulfat ist in Alkohol 
unlOslich, Schwefelsaure lOslich. 

8. auf Arsenverbindungen: 
Ein Gemisch von 1 g Zinksulfat und 3 ccm N atriumhypo­

phosphitlOsung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im siedenden 
Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen. Arsenverbin­
dungen werden zu elementarem Arsen reduziert (s. S. 63). 

17. Kalium bromatum - Kaliumbromid. 
Darstellung. In einem Erlenmeyer-Kolben iibergieBt man 16 g 

Brom mit 50 g Wasser und tragt unter standigem Kuhlen am 
besten mit Eiswasser in kleinen Anteilen 7,5 g Eisenpulver ein. 
Die Reaktion ist auBerst heftig unter bedeutender Warmeentwick­
lung. Die Beendigung der Reaktion erkennt man an dem Ver­
schwinden der braunroten Bromfarbe. Man filtriert die griinliche 
Eisenbromiirlosung in einen Kolben von ungelOstem Eisen ab, 
wascht den Riickstand mit etwas Wasser nach und fiigt in kleinen 
Anteilen noch 5,3 g Brom hinzu. Die Losung von Ferroferri­
bromid gieBt man unter Umriihren allmahlich zu einer in einer 
Porzellanschale befindlichen heiBen Losung von 18,5 g Kalium­
karbonat in ca. 150 g Wasser. Die Fliissigkeit muB 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 wascht den Niederschlag einige Male mit heiBem Wasser 
nacho Das Filtrat wird, wenn erforderlich, mit Bromwasserstoff­
saure - letztere wird als Nebenprodukt bei der Bromierung 
aromatischer Kohlenwasserstoffe erhalten, siehe Bromkampfer -
neutralisiert und zur Kristallisation eingeengt. Zur Erhaltung 
groBerer Kristalle wendet man hier zweckmiWig die Kristalli­
sation durch langsames Verdunsten an. Die Kristalle 
werden zwischen FlieBpapier bei maBiger Warme 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 Intensitat 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(II)bromid: 

Fe + 2Br -~ FeBr2 
Eisen Brom Eisenbromilr 

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

Fe<Br 
-Br 

Fe<~~ + 2Br-~ 
F <Br e Br 

Ferrobromiu Brom FelToferribromid 

Bei der nun folgenden Umsetzung mit Kaliumkarbonat soUte 
man die Bildung von Ferroferrikarbonat erwarten. Aus Griinden, 
die bei Ferrum oxydatum cum Saccharo naher erortert 
werden, ist die Verbindung unbestandig und zerfaUt in Kohlen­
saure und die entsprechenden Oxyde. Die Umsetzung zwischen 
Ferroferribromid und Kaliumkarbonat erfolgt im Sinne folgender 
Gleichung: 
(FeBr3)2 . FeBr2 + 4K2C03 + SH20 -~ 

Ferroferribromid Kalium- Wasser 
karbonat 

-~ [Fe(OH)a]2 . Fe(OH)2 + SKBr + 4C02 + 4H20 
Hydrat des Eisenoxyduloxyds Kalium- Kohlen- Wasser 

bromid saure 

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

6KOH + 6Br -~ 5KBr + KBr03 + 3H20 
Kalium- Brom Kalium- Kalium- Wasser 

hydroxyd bromid bromat 

KBr03 + 3C -~ KBr + 3CO 
Kalium- Kohlen- Kalium- Kohlen-
bromat stoff bromid oxyd 

Technisch geschieht die Gewinnung des Kaliumbromids u. a: 
vornehmlich aus den bromhaltigen StaBfurter A braumsalzen. 
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Diese an Kalium-, Magnesiumsalzen, Bromiden usw. reichen 
Abraumsalze lagern iiber den Steinsalzschichten und haben ihren 
Namen daher, daB sie, friiher als wertlos betrachtet, abgeraumt 
werden muBten, urn zum Steinsalz gelangen zu konnen. Heute 
haben die Abraumsalze groBe wirtschaftliche Bedeutung. 

Eigenschaften. Kaliumbromid bildet farblose, wiirfelformige, 
glanzende Kristalle, in Wasser leicht, in Weingeist schwerer lOslich. 

Versetzt man eine wasserige KaliumbromidlOsung mit Ch10r­
wasser oder mit ChloraminlOsung nach dem Ansauern mit Salz­
saure (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 nachstfolgenden mit 
hoherem Atomgewicht aus ihren Wasserstoffverbindungen aus. 

Beim Praparat Zincum sulfuric urn wurde dargelegt, daB 
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 uberlegene Kraft darauf einwirkt. Dies ist das Grund­
wesen der Elektrolyse (s. d.). Die hierbei tatigen Krafte sind 
elektromotorische Krafte, deren Spannungen fiir die einzelnen 
Ionen verschieden groB sind. Die Zersetzungsspannungen 
unter Bezugnahme auf normale Losungen (der Wert fUr H ist 
gleich 0,0 gesetzt) sind fiir einige lonen folgende: 

Kationen Anionen 
Ag- = - 0,77 .J' = 0,52 
CU" = - 0,32 Br' = 0,99 
Zn" = + 0,77 Cl' = 1,41 

In der Reihenfolge von unten nach oben treibt das vorher­
gehende Element das nachstfolgende aus seiner Losung aus. 
Bringt man in eine KupfersulfatlOsung einen Zinkstab, so setzt 
sich auf letzterem Kupfer metallisch abo Zink besitzt eine be­
deutend groBere Losungstension als Kupfer und treibt daher 
zahlreiche + Zn-Ionen in Losung. Dabei wird der Zinkstab selbst 
negativ elektrisch mit einer Spannung, die geniigt, die + Cu­
Ionen aus der Losung auszutreibe}l. 1m selbigen Sinne wirken die 
Halogene gemaB ihrer SteHung in der Spannungsreihe aufein­
ander ein, und zwar derart, daB Brom und Jod von Chlor, Jod 
von Brom und Chlor aus ihren Losungen ausgetrieben werden. 
Versetzt man Z. B. eine KaliumbromidlOsung mit Chlorwasser, 
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so treibt das Ohlor negativ geladene Ol-Ionen in Losung mit einer 
Losungstension, die groBer ist als die des Broms. Es wird dadurch 
positive Elektrizitat verfiigbar, die vermoge ihrer Spannung 
Bromionen elektroneutralisiert und somit aUA der Losung aus­
scheidet: 

Cl-~ Cl' +. 
" . 

Br :" : -~ Br 
+ 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf Kalium _ K-Ionen: 
Die wasserige Losung von Kaliumbromid gibt mit Weinsaure 

einen kristallinischen Niederschlag von Weinstein: 
COOH COOH 
I I 

(CHOH\2 + KBr -~ (CHOH)2 + HBr 
I I 
COOH COOK 

Weinsaurp Kalium· Kalium· Bromwa~ser-

2. auf Natrium: 

hromid bitartrat stoff 
Weinstein 

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

3. auf Alkalikarbonate: 
Dieselben konnen von der Herstellung herriihren und geben 

sich durch alkalische Reaktion zu erkennen. Angefeuchtetes rotes 
Lackmuspapier darf durch Kaliumbromid nicht sofort geblaut 
werden. 

4. auf Kaliumbromat: 
Letzteres kann einem Praparate beigemengt sein, das durch 

Eintragen von ·Brom in Kalilauge gewonnen wird (s. 0.). 
Kaliumbromat wiirde sich beim Versetzen der wasserigen 

KaliumbromidlOsung mit verdiinnter Schwefelsaure durch Gelb­
farbung - Bromausscheidung - zu erkennen geben, hiermit ge­
schiitteltes Chloroform lOst das ausgeschiedene Brom mit braun­
roter Farbe auf. Durch Schwefelsaure aus ihren Salzen in Frei­
heit gesetzte Bromwasserstoffsaure und Bromsaure wirken namlich 
in folgender Weise aufeinander ein: 

5HBr + HBrOa -~ 6Br + 3H20 
Bromwr..sser- Bromsaure Brom Wasser 

stoff 

5. auf Kaliumjodid: 
Versetzt man 10 ccm der wasserigen Kaliumbromidlosung 

(1 + 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 Starke16sung durch Blaufarbung letzterer zu 
erkennen gibt. 

Auf Seite 57 ist ausgefiihrt, daB 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 iiberzugehen als 
die Bromionen. Die Spannung der beim Ubergang der Ferriionen 
in Ferroionen verfiigbar werdenden positiven Elektrizitat reicht 
wohl aus, J odionen, nicht aber Bromionen zu elektroneutralisieren. 
Darum wird Kaliumbromid durch Ferrichlorid nicht verandert. 

FeCla + K.T -~ FeCl2 + KCl + J 
Eisen- Kalium- Eisen- Kalium- Jod 
chIorid jodid chIoriir chIorid 

6. auf Schwermetallsalze und Sulfate: 
Die wasserige Kaliumbromidlosung (1 + 19) darf nicht ver­

andert werden 
a) durch 3 Tropfen Natriumsulfidlosung nach dem Ansauern 

mit 3 Tropfen verdiinnter Essigsaure (H2S-Wirkung, s. S. 59 
FuBnote). Viele Schwermetalle, z. B. Kupfer, Blei, scheiden sich 
als dunkel-schwarz gefarbte Sulfide aus: 

MeBr2 + H 2S -~ MeS + 2HBr 
Metall- SchwefeI- Metall- Bromwasser-
bromid wasserstoif suIfid stoff 

b) durch BariumnitratlOsung. Sulfate geben weiBes, in Sauren 
un16sliches Bariumsulfat: 

K2S04 + Ba(NOa)2 -~ BaS04 + 2KN'Oa 
Kalium- Bariumnitrat Barium- Kaliumnitrat 
sulfat sulfat 

7. auf Eisensalze: 
20 eem der mit einigen Tropfen Salzsaure angesauerten wasse­

rigen Kaliumbromidlosung (1 + 19) diirfen durch 0,5 cem Kalium­
ferrozyanid16sung nicht sofort geblaut werden. Kaliumferro­
zyanid gibt mit Eisenoxydsalzen bei Spuren Griinfarbung, bei 
merklicheren Mengen Blaufarbung bzw. Niederschlag unter 
Bildung von Ferriferrozyanid = Berlinerblau. Durch den Salz­
saurezusatz werden etwaige Eisenbeimengungen (Eisenhydroxyd) 
in Losung gebracht: 

4FeCla + 3K4FeCY6 -~ Fe4(FeCYsh + 12KCl 
Eisen- Kalium- Ferriferrozyanid Kalium-
chIorid ferrozyanid BeriinerbIau chIorid 

8. auf Arsenverbindungen: 
Ein Gemisch von 1 g Kaliumbromid und 3 ccm Natrium­

hypophosphitlOsung darf nach viertelstiindigem Erhitzen im 
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siedenden Wasserbade keine dunklere Farbung annehmen. Arsen­
verbindungen werden zu elementarem Arsen reduziert (s. S.63). 

9. Wertb-estimmung: 
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. Kaliumbromidlosung, SilbernitratlOsung zu­
traufeln, so entsteht eine Fallung von rotem Silberchromat, die 
aber beim Umriihren sofort verschwindet, indem das Silber­
chromat sich mit dem Haloidsalz zu Silberhaloid und Kalium­
chromat umsetzt: 
a) 

b) 

K 2CrO, + 2AgNOa -~ Ag2Cr04 + 2KNOa 
Kalium- SUbernitrat Silber- Kalinmnitrat 
cbromat chromat 

Ag2CrO, + 2KBr -~ 2AgBr + K 2CrO, 
Silbrrchromat Kalium- Sllberbromid Kalium-

bromid chromat 

Erst wenn alles Halogen in Silberhaloid iibergefiihrt ist, ruft 
der Jlachste Tropfen Silbernitratli:isung eine rote FaJlung von 
Silberchromat hervor. Der Endpunkt der Reaktion ist scharf. 
Wegen der Loslichkeit des Silberchromats in Salpetersaure 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 1000 etwa 1/2 Stunde lang. Von 
der getrockneten Substanz wagt man in einem Becherglaschen 
genau 4 gab, lost in etwas Wasser und fiiUt 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 J;lach Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromat­
losung bis zum Farbenumschlag. Es sollen bis zu diesem Punkte 
hOchstens 33,9 ccm N /lo-SilbernitratlOsung verbraucht werden. 

Wenn ein reines 100proz. KaliumbrQlIlid vorlage, waren 
33,6 ccm N /lo-Silbernitratli:isung erforderlich. Das Deutsche 
Arzneibuch gestattet aber einen Gehalt an Kaliumchlorid bis 
zu 1,5 Ofo, das naturgemaB mittitriert wird, aber nicht als 
Kaliumbromid berechnet werden darf. Das Arzneibuch sagt: 
"Je 0,2 ccm N /lO-Silbernitratlosung, die iiber den fiir reines 
Kaliumbromid zu berechnenden Wert von 33,6 ccm hinaus­
gehen, entsprechen 1 °/9 Kaliumchlorid, wenn sonstige Verun­
reinigungen fehlen." 
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Hierzu kommt man durch folgende Uberlegung: 

1 N/ S'lb 't tl" . t . {0,011902 g KBr ccm 10- 1 erm ra osung zelg an. 0,007456 g KCl 

Bestande das Praparat je zur Halfte aus KBr und KCI, so waren 
fur 0,4 g Substanz erforderlich: 
a) 0,011902: 1 = 0,2: x = 16,84 cern N /10 AgN03 fUr 0,2 g KBr 
b) 0,007456: 1 = 0,2 : x = 26,08 cern N /10 AgN03 fiir 0,2 g KCl 

42,92 cern N /10 AgN03 fiir 0,4 g KBr + 50% KCI 

Ein solches Praparat wurde also gegenuber reinem Kalium­
bromid 42,92 - 33,6 = 9,32 ccm N 11O-SilbernitratlOsung mehr be­
anspruchen. Wenn diese 9,32 ccm Mehrverbrauch 50 Ofo Kalium-

. 2 1I,f h 50· 0,2 chlorid anzeigen, dann zergen 0, ccm m.e rverbrauch 9,32-

= rund 10/ 0 Kaliumchlorid an. 
Bei der Konzedierung eines Gehaltes von 1,5% Kaliumchlorid 

geht man von der Annahme aus, daB zur Herstellung des Kalium­
bromids ein Handels brom mit einem Chlorgehalt von 1 Ofo ver­
wandt ist. Aus 100 g eines solchen Broms erhalt man gemaB 
der sWchiometrischen Berechnung: 

Br: KBr = 99: x = 147,43 g KBr 
A.-G. M.-G. 
79,92119,02 

Cl : KCl = 1: x = 2,10 g KCl 
A.-G.l\[.-G. 
35,46 74,56 149,53 g Gesamtsalz. 

Das entspricht einem Kaliumbromid mit einem Chlorgehalt von 
1,4 Ofo. Das Deutsche Arzneibuch la13t, wie gesagt, 1,50/ 0 zu. 

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

Darstellung. In einem geraumigen GefaBe, am besten einem 
Becherglase, verdunnt man 30 g EisenchloridlOsung mit 150 g 
Wasser und versetzt unter Umruhren allmahlich mit einer kalten 
filtrierten Lasung von 26 g Natriumkarbonat in 150 g Wasser. 
Man beobachtet, daB anfangs der entstehende Niederschlag sich 
wieder lOst, man wartet daher vor jedemneuenZusatz von Natrium­
karbonatlasung die Wiederauflasung des Niederschlages abo 
Schlie13lich gelingt die Lasung nicht mehr. Den Eisenhydroxyd­
niederschlag wascht man am besten durch Dekantieren mit Wasser 
bis zur fast valligen Chlorfreiheit aus (das Waschwasser darf nach 
dem Verdunnen mit der 5fachen Menge Wasser und nach dem 
Ansauern mit Salpetersaure durch Silbernitrat16sung nur opa­
lisierend getrubt werden), preBt ihn in einem leinenen Tuche 
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gelinde und vermischt ihn in einer Porzellanschale mit 50 g ge­
pulvertem Zucker. Man erwarmt auf dem Wasserbade und setzt 
so viel Natronlauge (ca. 3,5 g h6chstens 5 g) zu, als zur v6lligen 
Losung erforderlich ist, und dampft die klare Losung zur Trockne 
ein_ Mit gepulvertem Zucker bringt man das Gewicht auf 100 g. 

Betrachtung. Beim Versetzen der Eisenchlorid16sung mit 
Natriumkarbonat16sung soUte man die Bildung von Ferrikarbonat 
erwarten: 

2FeCla + 3Na2COa -~ Fe2(COa)a + 6NaCl 
Ferrichlorid Natrium· Ferri\;arbonat Natrium-

l;arbollut unbcstiindig chlorid 

Das Ferriion hat aber auBerst schwach basische Eigenschaften, 
so daB Salze von ganz schwachen Sauren, z. B. Kohlensaure, 
gar nicht existieren. Ferrikarbonat wird sofort hydrolytisch ge­
spalten (s. d.), wobei Kohlensaure entweicht: 

FeiCOaia + 3H20 -~ 2Fe(OH)a + 3C02 
Ferrikarbonat Wasser Ferrihydroxyd Kohlensiiurc 

Der Eisenhydroxydniederschlag lost sich anfangs in der iiber­
schiissigen Eisenchlorid16sung zu Eisenoxychlorid auf, erst wenn 
samtliches Natriumkarbonat zugesetzt ist, ist die Fallung 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: 
CSH120S). Aus diesen bauen sich die hoheren Zuckerarten bis 
hinauf zur Starke auf. Je nach der Zahl der hierbei beteiligten 
Monosaccharid-Molekiile bezeichnet man die hoheren Zucker­
arten als Di-, Tri-, Polysaccharide. 

Der Rohrzucker (identisch mit dem Riibenzucker) ist ein 
Disaccharid von der em pirischen1 Formel C12H220n. Er besteht 
zur Halfte aus Glukose (Traubenzucker) und Fruktose (Frucht­
zucker). In seiner StrukturformeJ1: 

1;-----·--------,1 H 
CH20H - CHOH - CHO - CHOH - CHOH - C< 0 

CH20H - CHO - CHOH - CHOH - d - CH20H 
1 1 

1 Die em pirische oder Bru ttoformel gibt nur die atomistische Zu­
sammensetzung des Molekiils wieder, wie H 20, S02' die Konstitutions­
oder Strukturformel dagegen gibt ein Bild von der Art der Bindung 
der einzelnen Atome untereinander im Molekiil: 

H 0 - H"O· SO _ s.l'° 
2 -H/' 2- ~O 
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sehen wir zahlreiche Hydroxylgruppen. Eine solche Anhaufung 
von Hydroxylgruppen ist fiir die Zuckerarten charakteristisch, 
sie erteilt ihnen den Charakter mehrwertiger Alkohole und be­
fahigt sie unter dem verstarkenden 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 lOst sich auch Eisenhydroxyd bei Gegenwart von Natron­
laugel in Zucker zu Eisensaccharat; diese Verbindung ist als ein 
Alkoholat aufzufassen, indem die Hydroxylgruppen mit Eisen­
hydroxyd in Reaktion getreten sind: 

. .......... I I 

: : I I /
OH HOHC /OHC 

Fe- OH + H:OHC -~ Fe-OHC + 3H20. 
" : . I "I 

":OH H:OHC "OHC ....... ------, I I 
In dieser Verbindung sind die Eigenschaften des Eisenions 

teilweise geschwunden, wir haben es mit einer komplexen (s. d.) 
Verbindung zu tun. In wasseriger Lasung des Eisenzuckers 
bleiben charakteristische Eisenreaktionen aus, z. B. erzeugt 
Kaliumferrozyanid keine Veranderung, erst nach dem Behandeln 
mit einer Saure, die die komplexe Verbindung zersetzt und das 
Eisensalz der zugesetzten Saure entstehen laBt, tritt die Reaktion 
auf das Eisenion ein. DaB aber auch andere Eisenionreaktionen 
eintreten, wie Fallung mit AmmoniumsuJfid, zeigt an, daB auch 
Eisenionen, wenn auch auBerst gering, vorhanden sein miissen. 

Gegeniiber der vorstehenden Deutung wird auch die Auf­
fassung vertreten, daB es sich lediglich um eine kolloide Form 
(s. Kolloide S. llSff.) des Eisenhydroxyds handelt. Das 
Eisenhydroxyd last sich infolge der Gegenwart des Zuckers in 
Wasser kolloid auf unter dem peptisierenden EinfluB der Natron­
lange. Die Kolloidteilchen dieser Lasung sind negativ geladen. 

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

Priifung. 
1. auf Chlorid: 

von der Darstellung herriihrend bei ungeniigendem Auswaschen. 
Die wasserige Lasung (1 + 19) von Eisenzucker wird mit iiber-

1 Uber die Rolle, die das Natriumhydroxyd spielt, istnichts Genaueres 
bekannt. 
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schiissiger verdiinnter Salpetersaure erhitzt, um die komplexe 
Verbindung zu zerstOren. Nach dem Erkalten darf in der Eisen­
nitratlOsung durch SilbernitratlOsung nur Opaleszenz eintreten. 
Spuren von Chlorid sind also statthaft. Halogene geben mit 
Silbernitrat Silberhaloid, welches in Sauren unloslich ist: 

NaCl + AgN03 -~ AgOl + NaN03 
Natrium- Silber- Silber- Natrium-

chlorid nitrat chlorid nitrat 

2. Gehaltsbestimmung: 
1 g Eisenzucker wird in einem mit Glasstopsel verschlieB­

baren Erlenmeyer-Kolben in 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure 
unter Erwarmen auf dem Wasser bade gelOst. Die rotbraune Farbe 
verschwindet allmahlich ganz, die komplexe Eisensaccharatver­
bindung wird gesprengt, es bildet sich das Ferrisalz der Schwefel­
saure. Daneben entsteht auch etwas Oxydulsalz = Ferrosul£at. 
Um letzteres zu Ferrisulfat zu oxydieren, wird nach dem Erkalten 
so viel KaliumpermanganatlOsUng (0,5 %) zugesetzt, daB die rote 
Farbung einige Zeit bestehen bleibt: 
lOFeS04 + 8H2S04 + 2KMn04 -~ 5Fe2(S04)a + K2S04 + 2MnS04 + 8H20 

Ferro- Schwcfel- Kaliumper- Fenlsulfat Kalium- Mangan- Wasser 
sulfat saure manganat snlfat sulfat 

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

Fe2(S04la + 2HJ -~ 2FeS04 + H2S04 + 2J 
}'errisulfat Jod- Ferro- ;:;chwefel- Jod 

Mol.-Gew.399,9, wasserstoff suJfat saure 
111,7 Fe 

Das ausgeschiedene Jod lost sich in der iiberschiissigen Kalium­
jodidlOsung mit rotbrauner Farbe auf und wird in der bei Sirup. 
Ferri jodati angegebenen Weise mit N/10 NatriumthiosulfatlOsung 
bis zur Entfarbung titrie:r;t (Indikator: Starkelosung). Zur 
Bindung des ausgeschiedenen Jods sollen 5,01-5,37 ccm der 
N atriumthiosulfat16sung (Feinbiirette) verbraucht werden: 

2J + 2Na2S20 3 -~ 2NaJ + Na2S40 S 
Jod Natrium- Natrium- Natriumtetra-

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 aqui­
valent sind. 
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I cern N/lO-NatriumthiosulfatlOsung (1/lO Mol.-Gew. auf I Liter) 
entspricht demnach 

= 0,01269 g Jod, 
= 0,005584 g Eisen. 

Der Prozentgehalt an Eisen soIl demnach betragell: 
5,01 bis 5,37' 0,00558 . 100 = 2,8 bis 3. 

19. }'errum eal'honicum eum Saeeharo - Ferrum 
earbouieum saeeharatum - Zllekel'haltigcs Ferro­

kal'houut. 
Darstellung. In oino geraumige (ca. 3 Liter Inhalt) Flasche gibt 

man eine klare Lasung von 35 g Natriumbikarbonat in 500 g 
Wasser von ca. 500 (hc)here Temperatur fiihrt das Natriumbikar­
bonat unter Kohlensaureentwicklung teilweise in Natriumkar­
bonat iiber) und filtriert hierzu eine Lasung von 50 g Ferrosulfat 
in 200 g siedendem Wasser. Unter Kohlensaureentwicklung ent­
steht ein grauweiBer Niederschlag von Ferrokarbonat, del' sich 
allmahlich durch Oxydation graugriin farbt. Urn letztere maglichst 
einzuschranken, fiillt man die Flasche sofort mit kochendem 
Wasser bis oben an, schiittelt urn und setzt lose verschlossen 
zum Absetzen beiseite. Nach valligem Absetzen wird durch 
Einstellen der Flasche in ein Wasserbad (Asbest- odeI' Holzunter­
lage) bis zur valligen Umsetzung auf 80° erhitzt, und darauf die 
klare Fliissigkeit abgehebert, die }1'lasche dann wiederum mit 
abgekochtem, heiBem Wasser gefiiUt, nach abermaligem Absetzen 
die Fliissigkeit abgehebert und dieses Dekantierverfahren so oft 
wiederholt, bis die Flussigkeit fast ganz sulfatfrei geworden ist, 
d. h. durch BariumnitratlOsung nach dem Ansauern mit Sal­
petersaure kaum noch getriibt wird. Den von :Fliissigkeit mag­
lichst befreiten Niederschlag bringt man alsdann in eine tarierte 
Porzellanschale, die eine Mischung aus 10 g gepulvertem Milch­
zucker und 30 g Zuckerpulver enthalt, verdampft das Gemisch 
im Dampfbade zur Trockne, zerreibt es zu Pulver und mischt 
noch so viel Zuckorpulver 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-
n 

bindungen, die sich von FeO - Ferroverbindungen - und von 
III 
Fe20 3 - Ferriverbindungen - ableiten. Erstere gehen duroh 
Oxydation, zum Teil an del' Luft, bald in letztere uber. Beim 
vorigen Praparate, Ferrum oxydatum cum Saccharo, sahen 
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wir, daB das dreiwertige Ferriion eine derart schwache Base ist, 
daB seine Verb in dung mit der sch,yachen Kohlensaure, das Ferri­
karbonat, bei gewohnlicher Temperatur giinzlich unbestandig ist. 
1m Gegensatz hierzu vermag das zweiwertige Ferroion vermoge 
seiner starker basischen Eigenschaften ein :Ferrokarbonat Zu 
bilden. Letzteres geht dnrch Oxydation sehr rasch in die drei­
wertige Form und somit in Ferrioxyd ii ber ]'e20;), 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 Luftsauerst9ff moglichst 
fernzuhalten, rasch zu arbeiten und nur abgekochtes Wasser 
zu verwenden.. 1m trockenen Zustand ist }1~errokarbonat halt­
barer, vor aHem vermogen verschiedene Stoffe, wie Zucker, das 
Ferrokarbonat in eine ziemlich halt bare Form zu bringen. 

Die Umsetzung zwischen Ferrosulfat und Natriumbikarbonat 
veranschaulicht folgendc Gleichung: 

FeS04 + 2NaHC03 -~ .FeC03 + Na2S04 + CO2 + H 20 
}1'errosulfat Natrlllll1- Fi'lTO- Nntrimn- Kolllcn- "~asscr 

bikarllonat kadJOnat i:iulfat biillI'U 

Eigenschaften. Das zuckerhaltige Ferrokarbonat bildet ein 
grunlichgraues, mittelfeines, suB und schwach nach Eisen schmek­
ken des Pulver. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf gute Beschaffenheit, auf 

Ferro- und Ferrisalz: 
In Salzsanre solI sich das Praparat unter reichlicher Kohlen­

saureentwicklung losen zu einer grunlichgelben Flussigkeit. Bei 
langcrer und mangelhafter Aufbewahrung wird das Praparat durch 
den Luftsauerstoff oxydiert, die grunlichgraue :Parbe gcht in 
Braun uber, und es findet beim Behandeln mit Salzsaure nur 
schwache Kohlensaureentwicklung statt. 

Es wurdc oben erwahnt, daB dem Praparate stets mehr oder 
weniger Ferrioxyd beigemengt ist. Demnach gibt die salzsaure 
Ferro-FerrichloridlOsung 

a) als Reaktion auf Oxydulsalz 

mit KaliumferrizyanidlOsung - Bildung von Ferroferrizyanid, 
Turnbulls Blau - (s. FuBnote S. 114): 

3FeCl2 + 2K3FeCys -~ Fe3(FeCYS)2 + 6KCl 
}!'errochlorid Kaliumfcrri- Fcrroferrizyanid Kalium-

zyanid Turnbulls Blan chlorid 
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b) als Reaktion auf Eisenoxydsalz 

mit Kaliumferrozyanidlosung - Bildung von Ferriferrozyanid, 
Berlinerblau - einen blauen Niedersehlag: 

4FeCIa + 3K4FeCys -~ Fe4(FeCYsla + 12KCI 
Ferrichlorid Kaliumferro- }'erriferrozyanid Kalium 

zyanid Berlinerblau chlorid 

2. auf Sulfat: 
Die mit Hilfe von wenig Salzsaure hergestellte wasserige Losung 

des Praparates (1 + 49) darf dureh Bariumnitrat16sung nieht 
sofort getrubt werden. Sulfate geben mit Bariumnitrat in Sauren 
unlosliehes, . weiBes Bariumsulfat, ihr Gehalt kann von unge­
nugendem Auswasehen des Ferrokarbonatniedersehlages her­
ruhren, Spuren sind zulassig: 

Na2S04 + Ba(NOa)2 -~ BaS04 + 2NaNOa 
Natriurnsulfat Bariumnitrat Bariumsulfat Natriumnitrat 

3. Gehaltsbestimmung: 
Man lOst in einem mitteJs Glasstopsels verschlieBbaren Erlen­

meyer-Kolben 0,5 g des Praparates in 5 cem verdunnter Sehwefel­
saure, ohne zu erwarmen, und versetzt die Losung zur volJigen 
Uberfuhrung in Ferrisalz mit 1/2 proz. Kaliumpermanganat­
losung bis zur sehwaehen, kurze Zeit bestehen bleibenden Rotung. 
Sobald wieder Entfarbung eingetreten ist, gibt man 2 g Kalium­
jodid hinzu, laBt eine Stunde verschlossen stehen und titriert 
das ausgeschiedene Jod mit N Ilo-Natriumthiosulfat16sung bis zur 
Farblosigkeit (Indikator: Starkelosung). Von der N atriumthio­
sulfat16sung sollen 8,50-8,95 ccm (Feinburette) erforderlich sein. 
Diese Gehaltsbestimmung entspricht genau der des vorigen 
Praparates Ferrum oxydatum cum Saccharo. (Naheres s. d.) 
1 ccm N 11O-Natriumthiosulfat16sung entspricht = 0,005584 g 
Eisen. Der Prozentgehalt an Eisen soIl mithin betragen: 

8,50 bis 8,95' 0,005584'200 = 9,5 -10. 

20. Liquor Ferri sesquichlorati - Eisenchloridlosung. 
Darstellung. In einem langhalsigen Kolben iibergieBt man 

125 g abgeriebenen Eisendraht oder Eisennagel in kleinen Anteilen 
mit 600 g Salzsaure (25 % HOI). Sobald die Wasserstoffentwick­
lung naehlaBt, erwarmt 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 Ruckstand auf das Filter 
gespUlt und mit warmem Wasser nachgewasehen. Das Filter 
mit Inhalt wird bei ca. 1000 getrocknet und dureh Naehwagen 
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das Gewicht des in Losung gegangenen Eisens bestimmt. Das 
Filtrat wird in einen Kolben gegeben, und auf 100 g gelosten 
Eisens 260 g Salzsaure (25% HOI) und 135 g Salpetersaure (25 % 
HNOa) zugefiigt. Der Kolben wird mit einem Trichter bedeckt 
und auf dem Wasserbade so lange erwarmt (Dampfe nicht ein­
atmen), bis eine Probe, mit Kaliumferrizyanidlosung im Reagenz­
glase versetzt, keine Blaufarbung mehr gibt, d. h. alIes Ferro­
chlorid in Ferrichlorid iibergefiihrt 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 Ohlors, von Stickoxyden, 
freier Salz- und Salpetersaure verdiinnt man mit Wasser, dampft 
wieder auf 483 g ein und wiederholt dieses Verfahren so oft, bis 
sich keine Salpetersaure mehr nachweisen laBt (s. Pmf.). Die 
noch heiBe Losung wird mit so viel Wasser verdiinnt, daB das 
Gesamtgewicht das 10 fache des geIOsten Eisens und das spe-

zifische Gewicht 1,280-1,290 bei ~:: betragt, entsprechend 
. 200 

DlChte 1,275-1,285 40 • 

Betrachtung. Viele Metalle, darunter Eisen, werden von Salz­
saure unter Wasserstoffentwicklung angegriffen. Eisen wird zu 
Ferrochlorid gelOst: 

Fe + 2HCI-~ FeCla + 2H, 
Eisen Chlor- Ferro- Wasser· 

wasserstoff chlorid stoff 

einem OxyduLsalz, das, wie wir beirn vorigen Praparate sahen, 
leicht in die Oxydform iibergeht, besonders wenn energische 
Oxydationsmittel, wie Salpetersaure, darauf einwirken. Dies ge­
schieht bei unserer Darstellung durch Erwarmen der Eisenchlo­
riirlosung mit einem Salz-Salpetersauregemisch. Der Reaktions­
mechanismus ist dahin aufzufassen, daB bei allen Oxydations­
vorgangen mittels Salpetersaure aus zwei Mol. der letzteren drei 
Atome Sauerstoff verfiigbar werden unter Bildung von Stick­
stoffoxyd. Der frei gewordene Sauerstoff oxydiert die Salzsaure 
zu Chlor, und letzteres verbindet sich additiv mit dem Ferro­
chlorid. Das Stickstoffoxyd wird durch den Luftsauerstoff zu 
braunrote Dampfe bildendem Stickstoffdioxyd oxydiert: 

a) 2HNOa -~ 2NO + 30 + H20 

b) 

Salpetersaure Stlokstoff- Sauer- Wasser 
oxyd stoff 

6HCI + 30 -~ 6CI + 3H20 
Chlor- Sauer- Chlor Wasser 

wasserstoff stoff 

Sohenk, Pharm.·ohem. Praktikum 2. A. 8 
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c) 6FeCl2 + 6Cl-~ 6FeCla 
Ferrochlorid Chor Ferrichlorid 

d) 2NO + 20 -~ 2N02 
Stickstoff- Sauer- StickstofI-

oxyd stoff dioxyd 

Die Beendigung der Oxydation wurde daran erkannt, daB 
eine Probe der Fliissigkeit mit Kaliumferrizyanid keine Blauung 
gab_ NurFerrosalze bilden mit Kaliumferrizyanid das Turn­
bulls-Elau = Ferroferrizyanid 1 : 

3FeCl2 + 2KaFeCY6 -~ Fea(FeCY6)2 + 6KCl 
Ferrochlorid Kaliumferri- Ferroferrizyanid Kalium-

zyanid chlorid 

Bei dem weiterhin erfolgenden Eindampfen zur Vertreibung 
der freien Salz- und Salpetersaure, des Chlors und der Stickoxyde 
wird ein Teil der Ferrichloridlosung unter Entweichen von Chlor­
wasserstoffsaure in Ferrihydroxyd umgesetzt, welches sich in der 
iiberschiissigen Ferrichloridlosung zu Ferrioxychlorid lost, so daB 
das fertige Praparat stets kleinere Mengen von letzterem enthalt: 
a) FeCla + 3H20 -~ Fe(OH)a + 3HCl 

Ferri- Wasser Ferri- Chlor-
chlorid hydroxyd waRserstoff 

entweicht 
b) 2Fe(OH)3 + FeCla -~ 3Fe(OH)2Cl 

Ferrihydroxyd Ferrichlorid Ferrioxychlorid 

Eigenschaften. Die Eisenchloridlosung ist eine gelbbraune, 
sauer reagierende Fliissigkeit_ Die saure Reaktion ist eine Folge 
der hydrolytischen Spaltung (s. d.), die Eisenchlorid in wasseriger 
Losung zufolge des schwach basischen Charakters des Ferri­
ions erleidet. Die braunrote Farbe ist groBtenteils dem undisso­
ziierten Molekiil FeCla zuzuschreiben - auch in Ather, in dem 
keine Ionisation erfolgt, lOst sich Eisenchlorid mit gleicher Farbe 
- teilweise auch dem durch Hydrolyse gebildeten Ferrihydroxyd. 
Eine ganz verdiinnte, nahezu farblose, wasserige Eisenchlorid­
lOsung farbt sich namlich beim Kochen rotbraun, da die hydro­
lytische Spaltung mit steigender Temperatur zunimmt; beim 
Erkalten tritt wieder Entfarbung ein. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf Chlorid = CI/-Ionen: 
Mit Wasser verdiinnte Eisenchloridlosung (1 + 9) gibt mit 

SilbernitratlOsung weiBen, in Sauren unlOslichen Niederschlag 
von Silberchlorid: 

FeOla + 3 AgNOa -~ 3AgOI + Fe(NOala 
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 daB das Tumbulls-Blau 
tatsachlich mit dem Berlinerblau identisch ist. 
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2. Identita tsreaktion auf Eisenoxydsalz = Fe"'-Ionen: 
Die Verdunnung nach 1 gibt beim Versetzen mit Kalium­

ferrozyanid16sung Fallung von Ferriferrozyanid = Berlinerblau: 
4FeC13 + 3K4FeCys -~ Fe4(FeCYS)3 + 12KCl 

Ferrichlorid Kaliumferro· Ferriferrozyanid Kalium-
zyanid Berlinerblau chlorid 

3. auf freies Chlor: 
Ebenfalls von der Darstellung bei ungenugendem Eindam pfen 

herruhrend. Ein mit Zinkjodidstarke16sung getrankter Papier­
streifen darf sich beim Annahern an die Eisenchloridlosung nicht 
blauen. Wie bei der Gehaltsbest. des Chlorwassers und bei Kalium­
bromid naher erortert, treibt Chlor das Jod aus seinen Verbin­
dungen aus. Letzteres farbt Starke blau: 

ZnJ2 + 2Cl-~ ZnCl2 + 2J 
Zinkjodid ehlor Zinkchlorid Jod 

4. auf neu trales Eisenchlorid, bzw. u bersch ussige 
freie Salzsaure: 

Werden 3 Tropfen Eisenchloridlosung mit 10 cern N Iw-N atrium­
thiosulfat16sung langsam auf etwa 50° erwarmt, so mussen sich 
beim Erkalten einige F16ckchen Eisenhydroxyd abscheiden. Der 
Vorgang ist folgender: 

Beim Versetzen mit N atriumthiosulfat16sung entsteht zunachst 
Violett-Rotfarbung, wahrscheinlich durch Bildung von Ferrithio­
sulfat Fe2(S203h. Diese Farbe verschwindet aber bald, und die 
Losung enthalt dann Ferrosalz und Natriumtetrathionat: 

2FeC13 + 2Na2S20 3 -;.- 2NaCl + 2FeC12 + Na2S40 S 
Ferrichlorid Natrium- Natrium- Ferrochlorid Natrium-

thiosulfat chlorid tetrathionat 

Da in dieser Weise nur das Ferrichlorid auf das N atriumthio­
su]fat oxydierend einwirkt, wird sich das Eisenhydroxyd des in 
der Eisenchloridlosung vorhandenen Eisenoxychlorids abscheiden. 
Ein Gehalt an letzterem wird somit sogar gefordert. Bei Gegen­
wart freier Saure wurde Ferrihydroxydausscheidung nicht er­
folgen. 

5. auf Arsenverbindungen: 
Ein Gemisch von 1 cern Eisenchloridlosung und 3 cern Natrium­

hypophosphit16sung darf nach viertelstundigem Erhitzen im 
siedenden Wasserbade keine braunliche Farbung annehmen. 
Arsenverbindungen werden zu elementarem Arsen reduziert 
(s. S. 63). 

Da die Eigenfarbe der Eisenchloridlosung das Erkennen der 
Reaktion erschwert, empfiehlt sich nach Brause ein Zusatz von 
0,5 g kristallisiertem Zinnchlorur - SnC12· 2H20 -. Letzteres 

8* 
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entfarbt die Eisenchloridlosung und erhOht die Empfindlichkeit 
der Reaktion. 

6. auf Ferrochlorid: 
Anwesend bei unvollstandiger Oxydation. 
Eine Mischung von 1 cern Eisenchloridlosung mit 10 ccm 

Wasser und 5 Tropfen Salzsaure darf mit 10 Tropfen Kalium­
ferrozyanidlosung keine griine oder blaue Farbung geben (s.o.). 

7. auf Kupfersalz: 
Versetzt man eine Mischung von 5 ccm EisenchloridlOsung 

und 20 cern Wasser mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit, so 
wird alles Eisen als Eisenhydroxyd gefallt, das Filtrat muB klar 
und farblos sein: 

FeCl3 + 3NH3 + 3H20 -~ Fe(OH)3 + 3NH4Cl 
Ferri- Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammonium-
chlorid chlorid 

Kupfersalze geben mit Ammoniak zunachst Fallung von 
Kupferhydroxyd CU(OH)2' das sich im UberschuB von Ammo­
niak mit blauer Farbe zur Metallammoniakverbindung - Cu 
(NH3)4CI2 - lOst. (Siehe Kupfersulfat.) 

8. auf Schwefelsaure: 
Das Filtrat nach 7 darf nach. dem Ansauern mit Essigsaure 

durch Bariumnitrat16sung nicht verandert werden. Mit letzterer 
gibt Schwefelsaure weiBes, in Sauren unlosliches BariumsuIfat: 

H2S04 + Ba(N03)2 -~ BaSO, + 2HN03 
Schwefel- Barium- Barium- Salpeter-

siiure nitrat sulfat siiure 

9. auf Zink- und Kupfersalze: 
Das Filtrat nach 7 darf durch Kaliumferrozyanidlosung nicht 

verandert werden. Zink gibt weiBes, Kupfer rotbraunes Zink­
bzw. Kupferferrozyanid: 

2ZnCl2 + K,FeCY6 -~ Zn2FeCY6 + 4KCl 
Zinkchlorid Kaliumferro- Zinkferro- Kalium-

zyanid zyanid chlorid 

10. auf salpetrige und Salpetersaure: 
2 cern des Filtrats nach 7 werden mit 2 ccm konzentrierter 

Schwefelsaure gemischt und nach dem Erkalten mit 1 ccm Ferro­
suIfatlOsung iiberschichtet. An der Beriihrungsstelle beider 
Fliissigkeiten darf sich keine dunkelbraune Zone bilden. Die 
Reaktion beruht darauf, daB die salpetrige und Salpetersaure 
durch Ferrosulfat zu Stickstoffoxyd reduziert werden, welch 
letzteres sich mit dem iiberschiissigen Ferrosulfat mit brauner 
Farbe zu Eisenstickoxydion verbindet: 

6FeS04 + 2HN03 + 3H2SO, -~ 3Fe2(SO,la + 2NO + 4H20 
Ferrosulfat Salpeter- Schwefel- Ferrisulfat Stickstoff- Wasser 

saure saurc oxyd 
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11. auf Alkali- und Erdalkalisalze: 
Dieselben bleiben beim Verdampfen und Gliihen von ca. 5 cern 

des Filtrats nach 7 als wagbarer Riickstand zuriick. 
12. Gehaltsbestimmung: 
5 g EisenchloridlOsung werden in einem MeBkolbchen mit 

Wasser auf lOO cern verdiinnt. 5 cern dieser Mischung (= 0,25 g 
FeCI3-Losung) werden in einen mittels Glasstopfens verschlieB­
baren Erlenmeyer-Kolben abpipettiert, 2 cern Salzsaure zur Uber­
fiihrung des Eisenoxychlorids in Eisenchlorid: 

Fe(OH)2Cl + 2HOl-~Fe013 + 2H20 
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 Sauren in Freiheit gesetzte Jodwasserstoffsaure Ferrichlorid 
zu Ferrochlorid reduziert, selbst Oxydation zu J od erfahrend: 

FeOls + HJ -~ Fe012 + HOI + J 
Ferri- Jod- Ferro- Chlor- Jod 
chlorid wasserstoff chlorid wasserstoff 

Das ausgeschiedene Jod lOst sich in der iiberschiissigen Kalium­
jodidlosung mit braunroter Farbe und wird analog der Gehalts­
bestimmung der beiden vorhergehenden Eisenpraparate (s. d.) 
mit N Ilo-Natriumthiosulfat16sung bis zur Entfarbung titriert 
(Feinburette). (Indikator: StarkelOsung.) Es sollen 4,39-4,61 cern 
N llO-NatriumthiosulfatlOsung erforderlich sein. 

1 ccm N/10-Natriumthiosulfatlosung entsprieht = 0,005584 g 
Eisen. Der Prozentgehalt an Eisen solI demnach betragen: 

4,39 bis 4,61 . 0,005584 - 100 = 9 8 b' 10 3 
0,25 ' IS ,. 

21. Liquor Ferri oxychlorati dialysati - Dialysierte 
Eisenoxychloridlosung. 

Darstellung. In ein Becherglas, welches man von auBen mit 
Eisstiicken umgibt, bringt man 50 g Eisenchloridlosung und setzt 
unter Umriihren in kleinen Anteilen 33 g Ammoniakfliissigkeit zu. 
Es entsteht ein rotbrauner Niederschlag von Eisenhydroxyd, der 
sich beim Umriihren wieder lOst. Vor jedem neuen Zusatz von 
Ammoniakflussigkeit wartet man die vollige Wiederauflosung des 
Niederschlages abo Es muB schlieBlich eine tief rotbraune Losung 
resultieren. Diese Losung bringt man in einen Zylinder oder 
Kolben, dessen Boden abgesprengt und dureh Dialyse-Pergament-
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papier verschlossen ist, und hangt sie in ein GefaB mit klarem 
Wasser. Man beobachtet, daB aus der Losung Eisenchlorid in das 
Wasser iibertritt (diffundiert), Eisenhydroxyd bleibt als Losung 
zuriick. Man fiihrt dieses Verfahren (Dialyse) so lange fort unter 
haufigem Erneuern des auslaugenden Wassers, bis in letzterem 
nach dem Ansauern mit Salpetersaure durch Silbernitratlosung 
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 

40° nicht iibersteigenden Temperatur auf 1,043-1,047 ~~:, bzw. 
. 200 

DlChte von 1,041-1,045 40' 

Betrachtung. Graham hatte erkannt, daB aIle kristallisier­
baren Stoffe, sogenannte Kristalloide, durch Membranen gegen 
Wasser diffundieren, die nicht kristallisierbaren Stoffe, die Kollo­
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 Losungen sind zu erhalten: 
a) durch Fallung wie bei unserm Praparate; ein weiteres Bei­

spiel ist Arsentrisulfid AS2S3 , erhaltlich durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine neutrale Arsensalz16sung, 

b) durch Reduktion; Beispiel: kolloidales Silber aus einer 
organischen (EiweiB-) Verbindung, 

c) durch Zerstauben von Metallen (Silber, Gold, Platin usw.) 
unter Wasser mittels des elektrischen Lichtbogens. 

Die Eigenschaften der kolloiden Losungen weichen von 
denen wirklicher Losungen in wesentlichen Punkten abo 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 Veranderung. 
Beim Erwarmen der kolloiden Losungen oder beim Versetzen mit 
gewissen Elektrolyten (s. d.), wie Salzsaure, Kochsalz usw., 
scheiden sich die Kolloide ab, flocken aus und zeigen darin groBe 
Analogie mit dem EiweiB, das als hOchst organisierter Stoff den 
Typus der Kolloide darstellt. Der wesentliche Unterschied 
zwischen den echten und den kolloiden oder Scheinlosungen liegt 
in dem Aufteilungs- oder Dispersitatsgrad des gelosten 
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Stoffes. Dieser ist bei den kolloiden Losungen von weniger hoher 
Ordnung als bei den echten Losungen - man spricht daher auch 
von Suspensionen feinster Teilchen - aber er ist immer noch 
so groB, daB die Teilchen nur mit Hille des Ultramikroskopes 
sichtbar werden und daB die kolloiden Losungen gegen das Licht 
als wirkliche Losungen erscheinen. Bei Durchstrahlung mit einem 
Lichtkegel zeigen die kolloiden Losungen dagegen eine Trubung, 
den Tyndalleffekt, ahnlich wie der Staub im Zimmer durch 
einen Lichtkegel sichtbar wird. Auf dem hohen Aufteilungsgrad 
beruht u. a. die bedeutende, vor aIlem in der katalytischen Wir­
kung (s. 0.) zum Ausdruck kommende Oberflachenwirkung der 
KoIloide. Mit der Oberflachenentfaltung ist auch ein Adsorptions­
vermogen fUr lonen, teils fur H', teils fur OH', verbunden, so daB 
im elektrischen Feld die KoIloide ahnlich den lonen (s. S. 54), 
wenn auch langsamer, wandern, m. a. W. die koIloiden Losungen 
lei ten auch den elektrischen Strom. 

Die kolloide Losung 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 
zuruckzugehen, oder es bleibt ungelOst. DemgemaB unterscheidet 
man zwischen reversiblen und nichtreversiblen Kolloiden. 

1m Sinne des obigen Darstellungsverfahrens entstand beim 
Versetzen der Eisenchloridlosung mit Ammoniak ein Niederschlag 
von Eisenhydroxyd: 

FeCl3 + 3NH3 + 3H20 -~ Fe(OHh + 3NH4CI 
Ferrichlorid Ammoniak Wasser Ferrihydroxyd Ammonium­

chlorid, 

der sich in der uberschussigen Eisenchloridlosung zu Eisen­
oxychlorid lOste: 

2Fe(OH)3 + FeC13 -~ 3Fe(OH)2C1 
Ferrihydroxyd Ferrichlorid Ferrioxychlorid 

Dialysiert man die EisenoxychloridlOsung, so diffundiert das 
Eisenchlorid, welches das Eisenhydroxyd in Losung halt, durch 
die Membran, und es hinterbleibt schlieBlich eine koIloidale Losung 
von Eisenhydroxyd, die aber meist noch geringe Mengen Chlor 
festhalt. Die Kolloidteilchen sind hier im Gegensatz zum Eisen­
zucker (s. d.) positiv geladen. 

Eigensehaften. Dialysierte Eisenoxychloridlosung bildet eine 
klare, dunkelrote Flussigkeit von schwachsaurer Reaktion. 
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Priifung. 
1. Identitatsreaktion: 
Wie oben erwahnt, werden Kolloide aus ihren Losungen durch 

gewisse Elektrolyte gefallt. So fallt ein Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure aus der dialysierten EisenoxychloridlOsung das 
Hydrogel Fe(OHls gaUertartig aus. 

2. auf Eisenchlorid: 
Bei ungeniigender Dialyse vorhanden. 
In der dialysierten Eisenoxychloridlosung sind naturgemaB 

keine Eisenionen vorhanden, mithin dad durch Kaliumferro­
zyanidlOsung nur wieder Hydrogel abgeschieden, aber kein Ferri­
ferrozyanid = Berlinerblau gebildet werden: 

4FeCIa + 3K4FeCY6 -~ Fe4(FeCYs)a + 12KCI 
Ferrichlorid Kaliumferro- Ferriferrozyanid Kalium-

zyanid Berlinerblau chlorid 

Eine Mischung von 3 Tropfen dialysierter Eisenoxychlorid­
lOsung und 20 ccm Wasser dad 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 ccm dialysierter Eisenoxychloridlosung 

mit Natronlauge darf sich kein Ammoniak entwickeln. An­
gefeuchtetes gelbes Kurkumapapier darf sich nicht braunen. 
Starke Basen machen aus Ammoniumsalzen Ammoniak frei: 

NH4CI + NaOH -~ NHa + NaCl + H 20 
Ammonium- Natrium- Ammo- Natrium- Wasser 

chlorid hydroxyd niak chlorid 

4. auf Kupfersalze: 
Fallt man mittels Ammoniak das Hydrogel aus, so muB das 

Filtrat farblos sein. Bei Gegenwart von Kupfer wiirde das Filtrat 
infolge Bildung einer lOslichen Kupfer-Ammoniakverbindung 
Cu(NHa)4Cl2 (siehe Kupfersulfat) dunkelblau gefarbt sein. 

5. auf Alkali- und Erdalkalisalze: 
Das Filtrat von 4 hinterlaBt, da dialysierte Eisenoxychlorid­

losung einen gewissen Chloridgehalt besitzt, beim Verdampfen 
einen Riickstand von Ammoniumchlorid. Letzteres ist beim 
Gliihen vollig £liichtig. Ein Gliihriickstand wiirde aus oben be­
zeichneten Salzen bestehen. 

6. auf unzulassigen Chloridgeha1t: 
Wie unter 5 schon erwahnt, besitzt dialysierte Eisenoxy­

chloridlosung noch einen gewissen GehaIt an Chlorid, das in der 
Verbindung aber gleichsam maskiert und darum direkt nicht 
nachweisbar ist. ZerstOrt man aber durch Kochen mit Salpeter-
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saure das KoIloid, so treten freie Ohlorionen auf. Kocht man 
5 ccm des Praparates mit 15 ccm Salpetersaure bis zur Klarung, 
so diirfen zur volligen FaIlung des Ohlorids - das klare Filtrat der 
FaIlung darf durch SilbernitratlOsung nicht mehr verandert 
werden - nicht mehr als 4,5 ccm N/lO-SilbernitratlOsung ver­
braucht werden, was einem Gehalte von 4,5' 0,003546 . 20 
= 0,31 Ofo 01 entspricht. 

7. Gehaltsbestimmung: 
In einem 100-ccm-Kolben werden 10 g dialysierte Eisenoxy­

chloridlOsung mit 16 ccm Salzsaure erwarmt, bis eine klare, rot­
gelbe Losung entstanden, d. h. aIles Eisen in Eisenchlorid iiber­
gefiihrt ist: 

Fe(OH)a + 3HCl-~ Fe013 + 3H20 
Ferri- Chlor- Ferrichlorid Wasser 

hydroxyd wasserstofi 

Nach dem Erkalten fiiIlt man mit Wasser bis zur Marke auf. 
10 ccm dieser Mischung (= 1 g Praparat) werden in einem mit 
Glasstopfen verschlieBbaren Kolben mit 1 ccm Salzsaure und 
1,5 g Kaliumjodid versetzt, verschlossen 1 Stunde lang stehen­
gelassen und mit N /10 NatriumthiosulfatlOsung (Feinbiirette) 
titriert (Indikator: StarkelOsung), von der 5,91-6,45 ccm ver­
braucht werden miissen. Die Gehaltsbestimmung entspricht der 
des vorigen Praparates Liquor ferri sesquichlorati, siehe 
auch Ferrum oxydatum cum Saccharo. 

1 ccm N /lO-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 lost 1 g Quecksilberchlorid in 20 g Wasser 
unter Erwarmen 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 VervoIlstandigung der 
Umsetzung laBt man 1 Stunde unter haufigem Umriihren stehen, 
bringt dann den Niederschlag auf ein Filter und wascht ibn mit 
Wasser von 300 so lange aus, bis das Waschwasser fast chloridfrei 
geworden ist. (SilbernitratlOsung darf nach dem Ansauern mit 
Salpetersaure hochstens Opaleszenz hervorrufen.) Der Nieder­
schlag wird schlieBlich bei annahernd 300 vor Licht geschiitzt 
getrocknet. 
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Betrachtung. Man kennt zwei Reihen von Quecksilberverbin­
dungen, solche, die sich von Hg20 - Merkuroverbindungen 
- und solche, die sich von HgO - Merkuriverbindungen­
ableiten lassen. Besser Quecksilber (1)-, bzw. Quecksilber (II)­
verbindungen genannt. 

Die Halogenverbindungen der letzten Reihe sind auBerst 
wenig ionisiert und nehmen mit steigendem Atomgewicht des 
Halogens an Bestandigkeit zu. Um aus Quecksilberchlorid alles 
Quecksilber als Oxyd niederzuschlagen, bedarf es schon eines 
gewissen Uberschusses an Kali, wahrend bei Quecksilberjodid 
(ebenso bei Quecksilberzyanid) durch Kali keine Zersetzung mehr 
erfolgt. 

Versetzt man eine Quecksilberchloridlosung mit Alkalien, so 
wird nicht das Hydroxyd, sondern gleich das Oxyd des zwei­
wertigen Quecksilhers gefallt: 

HgCl2 + 2NaOH -~ HgO + 2NaCI + H 20 
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 Zustande vor wie heim 
Schwefel (s. Sulfur praecip.), sondern ihr auBerlich 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 -<f ~ Hg + 0 
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 -<f ~ solI die Reversibilitat des Prozesses 
angedeutet werden, hei erh6hter Temperatur ist das Gleichgewicht 
nach rechts, hei erniedrigter Temperatur nach links verschoben. 
La voisier benutzte 1774 zur Trennung der Lufthestandteile 
StickstoH und Sauerstoff das Quecksilber, indem er letzteres in 
einem ahgeschlossenen Raume nahe zum Sieden erhitzte. Das 
Quecksilher verhindet sich mit dem LuftsauerstoH zu Queck-
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silberoxyd, und Stiekstoff hinterbleibt. Bei erhohter Temperatur 
findet wieder Zerlegung statt. 

In verdiinnter Salz- und Salpetersaure lOst sieh Queeksilber-
oxyd zu dem Salz der entspreehenden Saure: 

HgO + 2HCl-~ HgCl2 + H20 
Queck- Chlor- Queck- Wasser 
silber- wasser- silber-
oxyd stoff chlorid 

Priifung. 
1. auf Queeksil ber und Queeksil beroxyd ul: 
Diese Stoffe sind in Salzsaure nieht 16s1ieh und wiirden sieh 

beim Losen von 0,5 g gelbem Queeksilberoxyd in 5 cem verdiinnter 
Salzsaure als un16slieh zu erkennen geben. Die Losung darf aber 
hOchstens schwaeh getriibt sein. 

2. auf rotes Queeksilberoxyd: 
Wegen seiner feineren Verteilung setzt sieh das gelbe Queck­

silberoxyd beim Sehiitteln mit Oxalsaure16sung - 1 g gelbes 
Queeksilberoxyd mit 20 cem Oxalsaurelosung (10%) - allmahlich 
zu dem weiBen, kristallinisehen Quecksilberoxalat um, wahrend 
das rote Queeksilberoxyd diese Umwandlung nieht oder nur sehr 
viellangsamer zeigt und als roter Riickstand hinterbleiben wiirde. 
Zur Vermeidung von Tausehungen beaehte man aber, daB aueh 
das gelbe Queeksilberoxyd sieh nur langsam, zuweilen erst inner­
halb eines Tages umsetzt: 

: H:OOC coo 
Hg:O + : I ->- I )Hg + H20 

: HOOC COO 
Quecksilber- Oxal,iiurc Quecksilberoxalat Wasser 

oxyd 

3. auf Chlorid 
(vorhanden bei ungeniigendem Auswasehen des Niederschlages, 
bzw. bei unvollstandiger Umsetzung): 

Die Losung von 0,2 g gelbem Queeksilberoxyd in etwa 20 Trop­
fen Salpetersaure und 10 eem Wasser darf dureh 3 Tropfen Silber­
nitratlosung hoehstens opalisierend getriibt werden. Spuren von 
Chlorid sind zulassig: 

NaCI + AgN03 ->- AgCI + NaN03 
Natrium- Silber- Silber- Natrium-

chlorid nitrat chlorid nitrat 

4. auf sonstige Verunreinigungen: 
Queeksilberoxyd ist beim Erhitzen vollig fliiehtig. 0,2 g gelbes 

Quecksilberoxyd diirfen beim Erhitien keinen wagbaren Riiek­
stand hinterlassen. 
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23. Hydrargyrum praecipitatum album - Wei13es 
Quecksilberprazipitat. 

Darstellung. Man lOst unter Erwarmen 2 g Quecksilberchlorid 
in 40 g Wasser und vermischt diese Losung nach dem Erkalten 
unter Umriihren langsam mit so viel Ammoniakfliissigkeit (etwa 
3 g), daB Lackmuspapier eben geblaut wird. Es entsteht ein 
weiBer Niederschlag; diesen wascht man auf einem Filter nach dem 
Ablaufen der Fliissigkeit mit 18 g Wasser aus und trocknet ibn 
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 Praparat 
gleicher Zusammensetzung erhalten. 

Betrachtung. Die Umsetzung erfolgt im Sinne folgender 
Gleichung: 

Cl 
HgC12 + 2NHa -~ Hg<NH2 + NH4Cl 

Queck- Ammouiak Merkuriamido- Ammonium-
silber- chlorid. Hydrar- chlorid 
chlorid gyrum praecipi­

tatum album 

Hydrargyrum praecipitatum album ist aufzufassen als Queck­
silberchlorid HgCI2, in dem ein Chloratom durch die einwertige 
Amidogruppe NH2 ersetzt ist. Das Ammoniak hat hier nur 
substituierend gewirkt. Die ebenfalls gebrauchte Benennung: 
Merkuriammoniumchlorid stellt das Praparat als ein durch 
Quecksilber substituiertes Ammoniumchlorid hin: 

.I'H2 
N~Hg 

"-::Cl 

Die Verbindung verfliichtigt sich beim Erhitzen im Reagenz­
glase, ohne zu schmelzen, man nennt sie daher auch "unschmelz­
bares Prazipitat". Beim Kochen mit Ammoniumchloridlosung 
entsteht unter Losung das schmelz bare Prazipitat, in welchem 
die Stickstoffatome 5 wertig sind: 

v 

Cl <NHa-Cl 
Hg<NH+NH4Cl-~Hg v 

2 NHa-Cl 
Unschmelzbares Ammonium- Schmelzbares 

Priizipitat chlorid Prazipitat 

Darum gibt auch eine iiberschiissiges Ammoniumchlorid ent­
haltende Quecksilberchloridlosung mit Ammoniak keinen Nieder­
schlag. 
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Eigenschaften. WeiBes Quecksilberprazipitat ist von rein 
weiBer Farbe, in Wasser fast un16slich, in Salzsaure, Salpetersaure 
usw. 16slich, beim Erwarmen mit Natronlauge entsteht Queck­
silberoxyd unter Ammoniakentwickiung: 

Nfl 
Hg<Cl 2 + NaOH-~ HgO + NHa + NaCl 

Merkuriamido- Natrium- Queck- Ammo- Natrium-

Priifung. 

chlorid hydroxyd silber- niak chlorid 
oxyd 

1. auf un vorschriftsmaBige Herstell ung, Quecksil ber­
chioriir: 

Beim Erwarmen mit verdiinnter Salpetersaure oder nach dem 
Deutschen Arzneibuch beim Erhitzen von 0,2 g fein zerriebenem, 
weiBem Quecksilberprazipitat mit 10 cern verdiinnter Essigsaure 
auf 700 muB in kurzer Zeit eine klare Losung entstehen: 

Hg<~lH2 + 2HNOa -~ Hg(NOa)2 + NH4Cl 
Merkuriamido- Salpeter- Quecksilber- Ammonium-

chlorid saure nitrat chlorid 

Kalomel bleibt unge16st zuriick. 
2. auf schmelz bares Prazipitat (s. 0.): 
WeiBes Quecksilberprazipitat muB beim Erhitzen im Reagenz­

rohr sich vollstandig verfliichtigen, ohne zu schmelzen: 

6Hg<~lH2 -~ 3Hg2Cl2 + 4NHa + 2N 
Merkuriamido- Quecksilber- Ammoniak Stick-

chlorid chloriir stoff 
Kalomel 

1m gleichen Sinne wirkt das Sonnenlicht langsam reduzierend 
auf das Praparat ein, letzteres muE daher vor Lieht geschiitzt 
aufbewahrt werden. 

3. Gehaltsbestimmung: 
0,2 g des fein zerriebenen Praparates werden in einem mit 

GJasstopsel versehlieBbaren Erlenmeyer-Kolben mit 50 cern Was­
ser und 2 g Kaliumjodid versetzt und unter haufigem Umschiitteln 
etwa 10 Minuten lang bis zur volligen Losung stehen gelassen. 

Es erfolgt foigende Umsetzung: 
NH2HgCl + 2KJ + 2H20 -~ KCl + HgJ2 + NH40H + KOH 

Merkuriamido- Kalium- Wasser Kalium- Queck- Ammonium- Kalium-
chlorid jodid chlorid silb~r- hydroxyd hydroxyd 

jodid 

Das an sich unlosliche HgJ2 verbindet sich mit dem iib~r­

schiissigen KJ zu dem 16slichen K2HgJ4 (s. das Praparat Hy­
drargyrum bijodatum). 

Die nach der vorstehenden Gleichung entstandenen beiden 
Basen Ammonium- und Kaliumhydroxyd werden nunmehr 
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mit N/10-Salzsaure (Indikator: Methylorange) titriert, von der 
mindestens 15,6 ccm verbraucht werden miissen. 

Diese Gehaltsbestimmung ist also eine alkalimetrische. Nach 
der Umsetzungsgleichung entsprechen 2 Mol. HOlI Mol. NH2HgCl. 

1 ccm N/1o-Salzsaure zeigt demnach an: 

252,1 (M. G. von NH2HgCl) = 0 012605 NH H Ol 
2 . 10000 ' g 2 g . 

Der Mindestprozentgehalt an weiBem Quecksilberprazipitat 
solI demnach sein: 

0,012605 . 15,6 . 100 
98,3. 

0,2 

24. Hydrargyrum cyanatum - Quecksilberzyanid. 
Darstellung. 8 g Berlinerblau1 reibt man in einer Porzellan­

schale mit 6 g gelbem Quecksilberoxyd unter allmahlichem Zusatz 
von 40 g Wasser an, erhitzt 1-2 Stunden auf dem Wasserbade 
und schlieBlich ca. 10 Minuten auf dem Drahtnetze iiber offener 
Flamme zum Sieden. Die Blaufarbung muB nach dieser Zeit ver­
schwunden sein, andernfalls setzt man noch etwas gelbes Queck­
silberoxyd hinzu. Man filtriert, zieht den Riickstand mit heiBem 
Wasser aus und dampft nach Zusatz von etwas Blausaure2 (zur 
Vermeidung von Oxysalzbildung) zur Kristallisation ein. Die 
Kristalle werden bei maBiger Temperatur getrocknet. 

Betrachtung. Die Zyangruppe: (CN)2 -~ N _ 0 - 0 N 
zeigt groBe Analogie mit den Halogenen. Ihre Verbindungen 
KCN und KCNO konnen auf gleiche Weise durch Einleiten von 
Zyan in Kalilauge gewonnen werden wie die entsprechenden Ohlor­
verbindungen KCI und KClO durch Einleiten von Chlor in Kali­
lauge. Das Silbersalz AgCN ist eberualls in Wasser und verdiinnten 
Sauren unloslich, in Ammoniak dagegen WsHch usw. Auch bei 
der Quecksilberverbindung zeigt sich die Ubereinstimmung, 
indem die bereits bei Hydrargyrum oxydatum v. h. p. be­
sprochene Stabilitat der Quecksilberhalogenverbindungen von 

1 Zur Herstellung von Berlinerblau versetzt man eine Verdiinnung von 
50 g Eisenchloridlosung in 100 g Wasser mit einer Losung von 25 g Kalium­
ferrozyanid in 100 g Wasser, wascht den Niederschlag zunachst einige Male 
durch Dekantieren mit heiBem, salzsaurehaltigem Wasser, dann mit reinem 
W4tsser und schlieBlich noch auf dem Filter mit reinem Wasser bis zur 
Chloridfreiheit aus. (Priifung mit Silbernitrat.) 

2 Blausaure fiir diesen Zweck bereitet man sich durch Versetzen einer 
Losung von 2,5 g Kaliumzyanid in 50 g verdiinntem Weingeist mit 5,75 g 
Weinsaure. Nach einstiindigem Stehen im verschlossenen GefaB unter 
haufigem Umschiitteln filtriert man vom ausgeschiedenen Weinstein abo 
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der Chlorverbindung iiber die Jod- zur Zyanverbindung wachst. 
Quecksilberzyanid ist so wenig ionisiert, daB das elektrische Leit­
vermogen ihrer wasserigen Losung kaum meBbar ist, die gewohn­
lichen Quecksilberreaktionen treten nicht ein mit Ausnahme der 
Sulfidreaktion beim Einleiten von Schwefelwasserstoff, weil 
Quecksilbersulfid fast ganz un16slich ist. Wo immer Quecksilber­
und Zyanionen auch in noch so geringer Menge zusammentreffen, 
wird sich Quecksilberzyanid Hg(CN)2 bilden. 

Die obige Darstellung wird hierdurch auch erklarlich, Queck­
silberoxyd und Berlinerblau sind auBerst wenig dissoziiert, aber 
zur Bildung von Quecksilberzyanid geniigend. Die Umsetzung 
erfolgt nach folgender Gleichung: 
Fe4(FeCYs)a* + 9HgO + 9H20 -~ 4Fe(OH)a + 3Fe(OH)2 + 9Hg(CN)2 

Ferriferrozyanid Quecksilber- Wasser Ferrihydroxyd Ferro- Quecksilber-
Berlinerblau oxyd hydroxyd zyanid 

Eigenscharten. Quecksilberzyanid bildet farblose, durch­
scheinende Kristalle. Beim Erhitzen zerfallt es in seine Kompo­
nenten: 

Hg(CN)2 -~ Hg + (CN)2 
Quecksilber- Queck- Zyan 

zyanid silber 

Nebenher entsteht Parazyan, welches eine braune, amorphe 
polymere Modifikation des Zyans darstellt. 

Beim Erhitzen mit einer gleichen Menge J od 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 
HgJ2 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 wasserige Losung des Quecksilberzyanids (1 + 19) muB 

neutral reagieren. Wie schon oben erwahnt, zeichnet sich Queck­
silberzyanid durch volliges 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, demgemaB scheidet sich bei Zusatz 

* Fur "CN" bedient man sich haufig der Abkurzung "Cy". 
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von 2 Tropfen SilbernitratlOsung zu der mit 1 ccm Salpetersaure 
versetzten wasserigen Losung des Quecksilberzyanids (1 + 19) 
das sonst so schwer lOsliche (s. 0.) Silberzyanid AgCN nicht aus. 
Ein weiBer Niederschlag zeigt Chlorid an: 

HgC1a + 2AgNOs -~ Hg(NOs)a + 2AgCI 
QueoksUber- SUber- Queokeilber- SUber-

ohlorid nitrat nitrat ohlorid 

3. auf sonstige Beimengungen: 
Beim Erhitzen von Quecksilberzyanid darf kein Ruckstand 

hinterbleiben. 

25. Hydrargyrum bijodatum - Quecksilberjodid. 
Darstellnng. Man lOst einerseits 12 g Quecksilberchlorid in 

240 g Wasser, andererseits 15 g Kaliumjodid in 45 g Wasser. Beide 
Losungen mussen klar sein. In die Quecksilberchloridlosung wird 
unter standigem Umriihren in kleinen Anteilen die KaHumjodid­
losung eingetragen. Anfangs lOst sich der entstehende gelbrote 
Niederschlag wieder auf, spater jedoch wird der Niederschlag 
lebhaft rot und lOst sich nicht mehr. Nach volligem Absetzen 
wird der Niederschlag zunachst 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 (herruhrend von 
Silberjodid, da Quecksilberjodid in Wasser nicht ganz unloslich 
ist, s. Priif.). Der Niederschlag wird mogIichst unter LichtabschluB 
bei 50-700 getrocknet. 

Betrachtung. Die Umsetzung zwischen Quecksilberchlorid und 
Kaliumjodid geschieht im Sinne folgender Gleichung: 

HgCIs + 2KJ -~ HgJa + 2KCI 
Queoksilber- Kalium- Queok- Kalium-

ohlorid j odid silber- ohlorld 
jodid 

Da Quecksilberjodid in Kaliumjodidlosung zu der komplexen 
Verbindung K2HgJ, lOslich ist, so ist bei der Fallung ein Uber­
schuB an Kaliumjodid zu vermeiden. 

Das Quecksilberjodid kommt in zwei Modifikationen vor, einer 
roten, bei gewohnlicher Temperatur bestandigen und einer gelben, 
die sich beim Erhitzen der ersteren Modifikation bei 1260 bildet. 
Beim Erkalten tritt die rote Farbe wieder auf. Da hier die Um­
wandlung bei einer bestimmten Temperatur erfolgt, so liegen hier 
allotrope Zustande 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 verandert sich Quecksilberoxyd beim Erhitzen, es wird 
schwarz und beim Erkalten wieder rot. Diese l"arbenanderung ist 
aber nicht an einen Umwandlungspunkt gebunden, sie erfolgt 
nicht bei einer bestimmten Temperatur, deshalb liegen beim Queck­
silberoxyd auch keine allotropen Zustande vor. 

Die Bestandigkeit der Quecksilberhalogenverbindungen, die 
bei den vorhergehenden Quecksilberpraparaten (s. Hg. cyanat.) 
betont wurde, auBert sich beim Quecksilberjodid u. a. darin, 
daB es analog dem Zyanid durch Kali nicht mehr zersetzt wird. 

Wie wir oben sahen, lost sich Quecksilberjodid in Kaliumjodid­
losung. Es entsteht ein komplexes Salz (s. d.), das Kaliumsalz 
der Quecksilberjodwasserstoffsaure: 

HgJ2 + 2KJ -~ K2HgJ4 
Queck- Kalium- Kalium-
silber- jodid Cjuecksilber-
jodiel jodid 

Zu derselben Verbindung gelangt man beim Losen von Queck­
silberoxyd in Kaliumjodidlosung: 

HgO + 4KJ + H20 --~ K2HgJ4 + 2KOH 
Qucck- Kalium- Wasser Kalium- Kalium-
silber- jodid quecksilber- hydroxyd 
oxyd jodid 

Da wir in dieser komplexen Verbindung K2HgJ4 keine Hg··­
Ionen mehr, sondern 2 K· + HgJt -Ionen haben, ist es begreiflich, 
daB mit Kali- oder Natronlauge Imine l"allung entsteht. 

Eine solche mit Kalilauge versetzte Losung von Quecksilber­
jodid in Kaliumjodidli:isung bildet NeBlers Reagens (auf Am­
moniak, Aldehyde, Vinylalkohol). Dieses Reagens ruft mit 
Ammoniak je nach Konzentration des letzteren eine gelbrote bis 
braune Fallung hervor: 

J 
(K2HgJ4)2' 3KOH + NH3 + H20 -~ Hg<NH2 • HgO + 7KJ + 3H20 

NeBlers Reageu" Ammoniak Wasser Merknriamidojodid- Kaliulll- Wasser 
",ferknrioxyd-};'iillung jodid 

Eigenschaften. Quecksilberjodid bildet ein feines, kristallini­
sches, scharlachrotes, schweres Pulver, in Wasser fast unli:islich, 
in ca. 250 Teilen kaltem, in 40 Teilen siedendem Weingeist, ferner 
in fetten Olen, Chloroform in 60 Teilen Ather loslich. Durch 
Lichteinwirkung erfahrt das Praparat eine Veranderung, es ist 
daher vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

Priifung. 
1. auf Quecksil berchlorid (bei ungeniigender Fall ung) 

und Beimengungen (Mennige, Zinnober, Quecksilber­
oxyd usw.): 

a) Die erkaltete weingeistige Quecksilberjodidlosung - be­
zeichnete Beimengungen bleiben ungelost zuruck - muB far bIos 

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 9 
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sein (kunstliche Farbstoffe) und darf beim Verdunsten des Alhohols 
blaues Lackmuspapier nicht roten. Quecksilberchlorid ist in 
Alkoholleicht lOslich 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 soIl Quecksilberjodid zuerst 
schmelzen und sich schlieBlich vollig verfluchtigen; Mennige, 
Kaliumchlorid usw. bleiben zuruck. 0,2 g Quecksilberjodid durfen 
beim Erhitzen keinen wagbaren Ruckstand hinterlassen. 

2. auf Quecksilberchlorid und Kaliumchlorid: 
Letzteres ist bei ungenugendem Auswaschen des Niederschlags 

anwesend. Beim Schutteln des Quecksilberjodids mit Wasser 
(1 + 20) gehen Quecksilberchlorid und Kaliumchlorid in Losung. 
Das Filtrat gibt dann mit Schwefelwasserstoffwasser oder 3 Tropfen 
NatriumsulfidlOsung einen schwarz en Niederschlag von Queck­
silbersulfid: 

HgOl2 + H 2S -~ HgS + 2HOl 
Queck- Schwefel- Queck- ~hlor-
silber- wasser- silber- wasser-
chlorid stoff sulfid stoff 

und mit SilbernitratlOsung eine weiBe Fallung von Silberchlorid: 
KOl + AgNOa -~ AgOl + KNOa 

Kalium- Silber- Silber- Kalium-
chlorid nitrat chlorid nitrat 

Schwache Reaktionserscheinungen sind statthaft und auf die 
spurenweise Loslichkeit des Quecksilberjodids zuruckzufuhren. 

26. Hydrargyrum nitricum oxydulatum -
Quecksilberoxydulnitrat; Quecksilber(I) nit rat. 

Darstellung. In einem Becherglase ubergieBt man 50 g Queck­
silber mit 75 g Salpetersaure (25 Ofo HN03) und laBt unter zeit­
weiligem Umschwenken lose bedeckt bei gewohnlicher Temperatur 
mehrere Tage stehen. Es haben sich dann Kristalle gebildet, 
die durch schwaches Anwarmen in Losung gebracht werden. 
Die Losung wird yom Quecksilber getrennt und zur Kristalli­
sation beiseite gestellt. Die ausgeschiedenen Kristalle sam melt 
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 gefarbt sind, so sind sie noch einmal aus 
moglichst wenig salpetersaurehaltigem Wasser bei Anwendung 
gelinder Warme umzukristallisieren. 
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Das Praparat ist in dicht zu verstopfenden Glasern aufzube­
wahren. 

Die Mutterlauge wird zweckmaBig auf Quecksilberoxyd ver­
arbeitet. Man oxydiert sie durch Erhitzen eventuelJ unter Zusatz 
etwas konzentrierter Salpetersaure, bis SaIzsaure 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 ungelOst gebliebene Quecksilber wird mehrmals in einer 
Porzellanschale mit klarem Wasser gewaschen, yom Wasser, zu­
letzt im flcheidetrichter, 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 erwahnt, daB yom 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 Salpetersaure ge-
maB unseren Darstellungsbedingungen ist folgende: 

6Hg + 8HNOa -~ 3Hg2(NOa)2 + 2NO + 4H20 
Queck- SaJpetersaure l\ferkuronitrat Stickstoff- Wasser 
silber oxyd 

Beim Erhitzen jedoch und bei Anwendung iiberschiissiger 
Sa u r e bildet sich das OxydsaIz: 

3Hg + 8HNOa -~ 3Hg(NOah + 2NO + 4H20 
Queck- SaJpeter8aure lIferkurinitrat Stickstoff- Wasser 
silber oxyd 

Man hat daher jede starkere Erwarmung 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 Saize durch Wasser mehr oder weniger hydrolytisch gespalten. 
Diese Spaltung tritt besonders leicht bei unserem Praparate ein 
und wird beim Erwarmen bekanntlich noch verstarkt. Die Bil­
dung basischen Salzes erkelmt man beim Merkuronitrat an der 
GeIbfarbung. Beim Umkristallisieren ist daher nur wenig salpeter­
saurehaltiges Wasser anzuwenden und nur schwach zu erwarmen. 

Eigenschaften. Merkuronitrat bildet farblose, hOchstens 
schwach gelbliche kleine, saulenformige Kristalle von widerlichem, 
metallischem Geschmack und saurer Reaktion. In kleinen Mengen 
warmen Wassers lOst sich das Salz zu einer klaren, farblosen, 

9* 
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sauer reagierenden Fliissigkeit, leichter ist es in salpetersaure­
haltigem Wasser lOslich. Durch viel Wasser wird es derart hydro-

lytisch gespalten, daB sich ein gelbes basisches Salz Hg2<~~a 
abscheidet. 

Das Salz schmilzt gegen 700, bei hOherem Erhitzen entweichen 
gelbrote Stickstoffdioxyddampfe, und es hinterbleibt Queck­
silberoxyd: 

Hg2(N03h -~ 2HgO + 2N02 
Jllerkuronitrat Quecksilber- Stick-

oxyd stoff-
dioxyd 

Bei weiter gesteigerter Temperatur zerfallt das Quecksilber­
oxyd in seine Komponenten (s. Hydrarg. oxydat. v. h. par.): 

HgO~~Hg + 0 
Queck- Queck- Sauer­

silberoxyd silber stoff 

und verfliichtigt sich bei Gliihhitze vollstandig. 
Das Merkuronitrat kristallisiert mit 2 Mol. Kristallwasser 

= Hg2(NOa)2' 2H20. 

Prufung. 
1. Identitatsreaktion auf Merkurosalz = Hg'-Ionen: 
Die mit moglichst wenig Wasser mit Hilfe von etwas Salpeter­

saure hergestellte Losung des Praparates gibt 
a) mit Kali- oder Natronlauge schwarze Fallung von Merkuro­

oxyd: 
Hg2(NOs)2 + 2KOH -~ HgzO + 2KN03 + H 20 

Merkuronitrat Kalium- Merkuro- Kalium- Wasser 
hydroxyd oxyd nitrat 

Merkurooxyd zersetzt sich bei lOOO oder am Licht zll HgO 
und Hg. 

b) mit Ammoniakfliissigkeit schwarze Fallung eines Gemenges 
von Merkuriaminsalz und metallischem Quecksilber: 

Hg2(N03)2 + 2NH3 -~ Hg<~~32 + Hg + NH4N03 
Merkuronitrat Ammoniak Merkuriamidonitrat· Ammoniumnitrat 

Quecksilber 

2. auf unzulassigen Gehalt an basischem Salz: 
Merkuronitrat soil sich in gleichen Teilen Wasser unter Zusatz 

von drei Tropfen Salpetersaure klar losen. Basisches Salz bleibt 
als gelbes Pulver ungelOst zuriick. 

3, auf Merkurisalz = Hg"-Ionen: 
Verreibt man 1 g Merkuronitrat mit 1 g Natriumchlorid und 

lO g Wasser, so entsteht weiBes, in Wasser unlosliches Merkuro-
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chlorid (Kalomel). Bei Anwesenheit basischen Salzes ist das Pro­
dukt gelb gefarbt: 

Hg2(N03)2 + 2NaCI-~ Hg2Cl2 + 2NaN03 
Merkuronitrat Natrium- Kalomel Natriumnitrat 

chlorid 

Merkurisalz wird nicht gefalit, es laBt sich daher im :Filtrat 
nachweisen, indem es 

a) durch ZinnchloriirlOsung zunachst zu weiBem Merkuro­
chlorid, bei weiterer Einwirkung zu metallischem, als graues Pulver 
sich abscheidendem Quecksilber reduziert wird: 

HgCl2 + SnCl2 -~ Hg + SnCl4 
l\Ierkuri- Zinn- Queck- Zinn-

rhlorid chloriir silber chlorid 

b) durch Schwefelwasserstoffwasser oder einige Tropfen Na­
triumsulfidli:isung als schwarzes Quecksilbersulfid gefallt wird: 

Hg(N03 )2 + H 2S -~ HgS + 2HN03 
Merkurinitrat Schwefel- Merkuri- Salpeter-

wa"erstoff sulfid saure 

27. Hydrargyrum chloratum via humida paratum 
Gefiillter Kalomel; Quecksilberchloriir; 

Quecksilber (I) chlorid. 
DarsteHung. 10 g Merkuronitrat (voriges Priiparat) werden 

in einer Mischung von 3 g Salpetersaure (25 Ofo HN03) und 120 g 
Wasser ohne zu erwarmen geli:ist und unter Umriihren in eine in 
cinem Becherglase hefindliehe Mischung von 5,5 g reiner Ralz­
;;iiure (spez. Gew. 1,12) und 200g Wasser eingetragen. Kalomel 
fallt hierbei weW ails. Der Niederschlag wird sofort auf einem 
.Filter so lange mit kaltem Wasser ausgewasehen, his das Ab­
tropfende dureh Ammoniakfliissigkeit nieht mehr getriibt wird, 
also {rei von Oxydsalz ist. (Letzteres findet sieh im Merkuro­
nitrat, vor aHem in alteren Praparaten, haufig vor und gibt mit 
Ammoniak weiBe :FaHung von Merkuriamidohaloid, s. Hydrarg. 
praee. alb.) Naeh dem Auswasehen und gelinden Pressen wird 
das Praparat bei maBiger Warme vor Licht geschiitzt getroeknet. 

Betrachtung. Die Halogensalze des Queeksilberoxyduls sind 
unli:islieh, die Unlosliehkeit nimmt wie beim Silber mit der Zu­
nahme des H alogenatomgewiehtes zu. DemgemaB entsteht beim 
Versetzen von Queeksilberoxydulsalzli:isungen mit Halogenwasser­
stoffsaure oder deren SalzlOsungen Fallung der Queeksilberoxydul­
halogene, in unserem FaUe beim Versetzen einer Merkuronitrat­
losung mit Salzsaure Fallung von Merkurochlorid = Kalomel: 

Hg2(N03h + 2HCl-~ Hg2Cl2 + 2HNOa 
.\ferkuronitrat Chlorwasser- Merkuro- Salpetersaure 

stoff chlorid 
Kalomel 
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AuBer der Fallungsmethode, die das vom Arzneibuch nicht 
aufgefiihrte Hydrargyrum chloratum via h umida paratum 
oder praecipitatum liefert, gibt es eine Sublimationsmethode, 
bei der man Quecksilberchlorid mit metallischem Quecksilber: 

HgC12 + Hg -;>- Hg2C12 
Quecksilber- Queck- Kalomel 

cblorid silber 

oder ein anderes Quecksilberoxydsalz, z. B. Merkurisulfat, mit 
Natriumchlorid und metallischem Quecksilber sublimiert: 

HgS04 + 2NaCI + Hg -;>- Hg2C12 + Na2S04 

Merkuri- Natrium- Queck- Kalomel Natrium-
sulfat chlorid silber sulfat 

Man erhalt das Quecksilberchloriir so in weiBen, glanzenden 
Stiicken von kristallinischern GefUge, die weiterhin geschlemmt, 
lavigiert werden. Die Sublimationsmethode liefert den gebrauch­
lichsten, vom Arzneibuch als Hydrargyrum chloratum auf­
gefUhrten Kalomel. 

Eine dritte Darstellungsmethode endlich mit Hilfe von Wasser­
dampf ist eine Kombination der beiden vorigen Methoden. In 
einem Raume laBt man Kalomel- und Wasserdampfe zusammen­
treffen, welch letztere den Kalomel als feines Pulver nieder­
schlagen. Den nach dieser Methode erhaltenen Kalomel fUhrt 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 prazipitierte Kalomel ist am feinsten verteilt und in 
der Wirkung der kriiftigste. 

3. Der Dampfkalomel nimmt die Zwischenstufe ein. 
Die Formel fUr Quecksilberchloriir ist Hg2Cl2 , denn dieser 

Formel entsprechend ist die Dampfdichte1 des gut getrockneten 
Kalomels gefunden worden. Bei Spuren von Feuchtigkeit jedoch 
dissoziiert der Kalomeldampf in Hg t HgCl2 , so daB dann nur die 
Halfte des Molekulargewichtes fur Hg2Cl2 gefunden wird. 

Eigenschaften. Der prazipitierte Kalomel bildet ein vollig 
weiBes, fettig anzufuhlendes Pulver, das wie auch die anderen 

1 Da nach Avogadro (1811) bei gleichcn physikalischen Verhaltnissen 
in gleichen Volumina verschiedener Gase die gleiche Anzahl Molekiile vor­
handen ist, so ergibt sich aus den GewichtsverhiUtnissen dieser Volumina, 
d. h. der Dichtebestimmung, sogleich das Molekulargewicht der betr. Gasl' 
bei Bezug auf Wasserstoff als Einheit. 
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Arten beim Reiben im Porzellanmarser gelblich wird. In Wasser, 
Weingeist und Ather ist Kalomel unlaslich. Unter dem EinfluB 
von Sonnenlicht tritt allmahlich unter Graufarbung Zersetzung in 
das giftige Quecksilberchlorid - Sublimat - und Quecksilber ein: 

Hg2Cl2 -.:>- HgCl2 + 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 farbt sich Kalomel 

schwarz nnter Bildung eines Gemenges von Merkuriaminsalz 
Merkuriamidochlorid (s. Hg. praec. alb.) - und Quecksilber: 

Hg2Cl2 + 2NHa -.:>- Hg<~IH2 + Hg + NH4CI 

Kalomel Ammoniak l\ferkuriamidochlorid- Ammonium-
Queeksilber chlorid 

Ammoniumchlorid geht in Lasung und gibt im Filtrat nach 
Ubersattigung mit Halpetersaure mit Silbernitrat die Halogen­
reaktion: 

AgN03 j NHi.Jl-.:>- AgUl + NH4NOa 
Kilhrrnitrat, AmIDonium- i5ilber- Ammonium-

ehlorid t:hloricl nitrat 

2. auf wei13es Prazipitat: 
Beim UbergieBen von I g Kalomel mit Natronlauge entsteht. 

als Identitatsreaktion auf Merkurosalz schwarze Farbung durch 
Bildung von Merkurooxyd: 

Hg2U12 + 2NaOH -.:>- Hg20j 2NaUI -j H 20 
KalomPl Katrium- l\ferkuro- Natrium- WaRRI'r 

hynroxyd oxy(\ "hloric\ 

BeimErwarmen darf kein Ammoniakgeruch auftreten. WeiBer; 
Prazipitat als Amidoverbindung entwickelt mit starken Basen 
Ammoniak: 

Hg<~IH2 + NaOH -.:>- HgO + NaCl + NHa 

l\ferkuriamido- Natrium- l\ferkuri- Natrium- Ammo-
chlorid hydroxyd oxyd chlorid niak 

3. auf Merkurichlorid (Sublimat): 
Letzteres geht beim Schiitteln von 1 g Kalomel mit lOccm Wassel' 

in Visung. Das nach halbstiindigem Absetzen mittels doppelten an­
gefeuchteten Filters gewonnene klare Filtrat wiirde mit Silbernitrat-
16sung weiBe Fallung von Silberchlorid (Opaleszenz zulassig): 

HgCl2 + 2AgNOa -.:>- 2AgCI + Hg(NOa)2 
lIIcrkuri- Silbernitrat Silberchlorid Merkuri-
chlorid nitrat 
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und mit Schwefelwasserstoffwasser oder Natriumsulfidlasung 
schwarze Fallung von Quecksilbersulfid geben. Auch andere 
Schwermetallsalze wiirden bierdurcb angezeigt werden: 

HgCl2 + H 2S -»- HgS + 2HCI 
Merkuri- Sf'hwefel- Merkuri- Chlor­
chloriu wasserstoff sulfiu wasserstoff 

4. auf nicht fliichtige Bestandteile: 
0,2 g Kalomel diirfen beim Erhitzen keinen wagbaren Riickstand 

hinterlassen. 

28. Argentum nitricum - Silbernitratj HoHenstein. 
Darstellung. In einem Kolben lOst man unter gelindem Er­

warmen auf dem Wasserbade 50 g einer Silberlegierung (Silber­
miinze usw.) in 160 g Salpetersaure (Entwicklung rotbrauner 
Dampfe), gieBt nach erfolgter Lasung in ein Becberglas, verdiinnt 
mit Wasser und setzt unter Erhitzen auf dem Wasserbade so lange 
Salzsaure zu, als sich noch ein weiBer Niederschlag von Silber­
cblorid bildet. Den Niederscblag sam melt man auf einem Filter 
und wascht ibn so lange mit heiBem Wasser aus, bis das Wasch­
wasser nicht mehr sauer reagiert. Das Silberchlorid wird in einer 
Porzellanschale zunacbst mit Wasser, dann mit Natronlauge all­
geriihrt und, indem man die Mischung fortwahrend auf dem Draht­
netz iiber kleiner FJamme im Hieden erhalt, VOll Zeit Zll Zeit mit 
kleinen Htiickcben Trallbenzllcker (Glllkose) versetzt. nas Silber­
ehlorid wird hierdurch 7.11 metallischem Silbet refhl7.iert, welcheH 
Hich als gralle Masse am Roden absetzt. Man setzt die ReduktioJl, 
wah rend der die 1VIischllng stets alkalisch bleiben mnB uIId eill 
OberschllB an Trallbenzucker zu vermeiden ist, so lange fort, biH 
cine Probe des abgeschiedenen metallischen Silbers nach valligem 
Auswaschen mit heiBem Wasser sich klar in verdiinnter reiner 
Salpetersallre lOst. Nach Beendigung der Redllktion wird das 
Silber mit heiBem Wasser so lange gewaschen, bis das Wasch­
wasser nicht mehr alkalisch reagiert, und dann gelinde gepreBt. 

Zur Uberfiihrung dieses reinen Silbers in das salpetersallre 
Salz lOst man dassel be in der dreifachen Menge reiner Salpeter­
saure unter gelindem Erwarmen auf und dampft die Lasung in 
einer Porzellanschale auf dem Drahtnetze iiber kleiner Flamme 
bis zur KristaJIisation ein. Die ausgeschiedenen Kristalle werden 
zur Verjagung der anbaftenden Salpetersaure 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. nitro crist.). Man kann die 
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Schmelze auch in eigens dazu hergerichteten Apparaten in Stangen 
gieBen (Argent. nitro fusum). 

Betrachtung. Da Silber ein weiches Metall ist, erhalten unsere 
silbernen Gebrauchsgegenstande und Mlinzen einen Zusatz eines 
anderen, harteren 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 Sauren. Kupferchlorid ist lOslich, Silberchlorid 
unlOslich. 

Beim Losen der Legierung und spateI' des reinen Silbers in 
Salpetersaure entwickeln sich rotbraune Dampfe von Stickstoff­
dioxyd. 

Behandelt man Metalle mit Salpetersaure, so wird durch den 
frei werdenden Wassersto££ ein Teil del' Salpetersaure zu Stick­
sto££oxyd reduziert: 

3Uu + 8HN03 -~ 3Uu(N03)2 + 2NO + 4H20 
Kupfer Salpetprsiiurc Kupfernitrat Stiekstoff- Wasser 

oxyd 

3Ag I- 4HN03 -+ 3AgN03 + NO + 2H20 
KUhN Salpetl'l'siiure Sillwrnitrat i'itiekstoff- Wasser 

oxyd 

Htiekstoffoxyd iHt pill farbloses Gas, das 8ieh all del' LuH 
rHseh Z\I dem rotiJl'aullcn Ntickstoffdioxyd oxydicl't: 

NO I () --~ N02 

Sl-iek- Sauer- St,iek-
sj,nff- stoff stoff-
Ilxyd (1ioX~l{1 

DcI' wcitcl'C Vorgang ist die Fallung dcs Hilbcrs als Hilbcl'­
chlorid: 

AgN03 + HUl-~ AgUl + HN03 
silber- Chlorwasser- Silber- Sal peter-
nitrat stoff chlorid saure 

und die Reduktion des letzteren zu metallischem Silber mittels 
Traubenzuckers. 

Traubenzucker (Glukose) ist ein Aldehyd, ausgezeichnet 
durch die charakteristische, allen Aldehyden gemeinsame Gruppe 

-C<~. Diese Gruppe ist auBerst oxydierbar und geht hierbei 

in die organische Sauren charakterisierende Karboxylgruppe 

-c<gH liber. Der Traubenzucker geht hierbei zunachst in die 

einbasische Glukonsaure liber. 
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Der ReduktionsprozeB zwischen Silberchlorid und Trauben­
zucker ist folgender: 

2AgCl + 2NaOH + CH20H . (CHOH)4 . C<~ -~ 
Silber- N atrium- Traubenzucker 
chlorid hydroxyd 

-~ 2Ag + 2NaCI + H 20 + CH20H . (CHOH)4 . c,I'O 
""",OH 

Silber Natrium- Wasser 
chlorid 

Glukonsiiure 

Eigenschaften. Silbernitrat kristallisiert ohne Kristallwasser, 
lOst sich in ungefahr 0,5 Teilen Wasser und 14 Teilen Weingeist. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf Ag -Ionen: 
Die Haloidsalze des Silbers sind mit Ausnahme des Fluorids 

in Wasser und Sauren unloslich, dagegen in Kaliumzyanid und 
Natriumthiosulfat lOslich. In Ammoniak lOst sich Silberchlorid 
leicht, Silberbromid schwer, Silberjodid gar nicht. 

Die wasserige Losung von Silbernitrat gibt demnach mit Salz-
saure einen weiBen kasigen Niederschlag von Silberchlorid: 

AgNOa + Hel -~ AgCI + HNOa 
Silber- Chi or- Silber- Salpetcl'-
nitrat wasserstoff chlorid saure 

Bilberchlorid lost sich in Ammoniak zu einer Bilber-Ammoniak· 
verbindung auf (s. Cupr. sulf.): 

Agel + 3NHa -~ Ag(NHa)lJ.1 
!'iilber- Annlloniak Silberchlorin-
dllorid Ammoniak 

2. Identitiitsreaktion auf Bilbersalz-Ag'-lonen; Prii­
fung auf Kupfer-, Blei- lind Wismutsalze (Begleiter 
des Sil bel's): 

Eine wasserige Losung von Silbernitrat gibt bei ganz Yor­
sichtigem Zusatz yon Ammoniak Fallung von braunem Silber­
oxyd: 

2AgNOa + 2NHa + H 20 -~ Ag20 + 2NH4NOa 
Silbernitrat Ammoniak Wasser Silberoxyd Ammonium­

nitrat 

Bei weiterem Ammoniakzusatz lOst sich das Silberoxyd unter 
Bildung einer komplexen Silber-Ammoniakverbindung auf: 

Ag20 + 2NH4NOa + 2NHa -~ 2Ag(NHa)2NOa + H 20 
Silberoxyd Ammonium- Ammoniak Silbernitrat- Wasser 

nitrat Ammoniak 

Diese Losung muB klar und farblos sein. Bei Anwesenheit 
von Kupfersalz ist die Losung tiefblau durch Bildung del' Kupfer­
Ammoniakverbindung Cu(NH3)4(N03)2 (s. Cupr. sulf.). Blei und 
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Wismut geben sich durch weiOeHydroxydniederschlage Pb(OH)2; 
Bi(OHh zu erkennen: 

Pb(NOa)2 + 2NHa + 2H20 -~ Pb(OH)2 + 2NH,NOa 
Bleinitrat Ammoniak Wasser Bleihydroxyd Ammonium-

nitrat 

3. auf freie Salpetersaure und Silberoxyd: 
(Silberoxyd kann bei Uberhitzung des geschmolzenen Silber­

nitrats anwesend sein.) Die wasserige Losung des Silbernitrats 
muO neutral sein und darI Lackmuspapier nicht verandern. l!reie 
Salpetersaure wiirde Lackmuspapier roten, Silberoxyd wiirde 
blauen. 

4. Gehaltsbestimmung: 
Das Deutsche Arzneibuch bedient sich zur Gehaltsbestimmung 

der auOerordentlich 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 Titrierfliissigkeit fiir die Silberbestimmung ist eine volu­
metrische Losung von Ammoniumrhodanid, dem Ammonium­
salz der einwertigen Rhodanwasserstoffsaure oder Thio-
zyansaure: 

(,ffN 
''''''SH 

Die Thiozyansaure gibt ein weiBes Silber- und ein blutrot.es 
Eisen(III)salz, die beide in Salpetersaure unlOslich sind. Die 
Mfinitat der Thiozyansaure zum Silber ist aber groBer als die 
zum Eisen (III). Traufelt man daher zu einer Silberl6sung, der 
man als Indikator ein Ferrisalz beigegeben hat, eine Rhodansalz-
16sung, so beobachtet man an der Einfallstelle des Tropfens Fallung 
von Eisen(III)rhodanid, dessen blutrote Farbe beim Umriihren 
sofort wieder verschwindet und in weiB umschlagt, indem das 
Eisen(III)rhodanid (Ferrirhodanid) sich mit dem Silbersalz 
(Silbernitrat) zu Silberrhodanid und Eisennitrat umsetzt: 

a) Ferrisalz + 3CNSNH, -~ Fe(CNS)a + 3NH,Salz 
Ammonium- Ferrirhodanid 

rhodanid 

b) Fe(CNS)a + 3AgNOa -~ 3CNSAg + Fe(NOa)a 
Ferrirhodanid Silbernitrat Silberrhodanid Ferrinitrat 

Erst wenn alles Silbernitrat in Silberrhodanid iibergefiihrt ist, 
gibt der erste Tropfen der Rhodansalz16sung bleibende blutrote 
Fallung von Ferrirhodanid. Der Umschlag ist scharf. 

Zur Gehaltsbestimmung des Silbernitrats lost man in einem 
Becherglase 0,3 g Silbernitrat in 50 ccm Wasser. Nach Zusatz 
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von 5 ccm Salpetersiiure und 5 ccm FerriammoniumsulfatlOsung 
(Eisenammoniakalaun - s. Alaune S. 60 -) als Indikator wird 
mit N llO-Ammoniumrhodanidlosung bis zum Farbenumschlag 
titriert. Es miissen hierbei mindestens 17,6 ccm der Ammonium­
rhodanidlosung verbraucht werden. 

GemaB der Gleichung: 

AgN03 + CNSNH4 -~ CNSAg + NH4N03 
Silbernitrat Ammonium- Silber- Ammonium-
M. G.169,89 rhodanid rhodanid nitrat 

zeigt 1 ccm N IIO-Ammoniumrhodanidlosung = 0,016989 g Silber­
nitrat an. Der Mindestprozentgehalt an Silbernitrat solI daher sein : 

17,6' 0,016989· 1~? = 997 
0,3 ' • 

29. Bismutum subnitricum - Basisches Wismutnitrat. 
Darstellung. In einem Kolben (ca. 1/2 Liter Inhalt) erwiirmt 

man 250 g reine Salpetersaure auf ca. 800 und tragt in kleinen An­
teilen 50 g grob gepulvertes metallisches Wismut ein. Die Reak­
tion ist heftig, es findet reichliche Entwicklung braunroter Stick­
stoffdioxyddampfe statt. Wenn die Einwirkung nachlaBt, er­
warmt man kurze Zeit auf dem Wasserhade, bis sich das Wismut 
linter Hinterlassung eines geringen, grauweiBen Riickstandes ge­
lOst hat. Nach dem Erkalten gieBt man von dem Riickstande ah 
in eine }'lasche und laBt zwei Tage stehen. Die geklarte Fliissig­
keit wird filtriert, in einer Porzellanschale auf dem Wasser bade 
eingedampft, bis ein Tropfen, auf eine kalte Glasplatte gehracht, 
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 109 
Salpetersaure nachgewaschen. Das Produkt ist neutrales Wismut­
nitrat mit 5 Mol. Kristallwasser = Bi(N03la' 5H20. Ausbeute 
ca. 75 g. 

Zur Uberfiihrung 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 hei gewohnlicher 
Temperatur von Salz- und Schwefelsaure nicht angegriffen wird, 
von Salpetersaure wird es dagegen leicht gelost. Die Reaktion 
verlauft analog der heim vorigen Praparate Argent. nitricum; 
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der bei derselben frei werden de Wasserstoff entweicht nicht, 
sondern reduziert einen Teil der Salpetersaure zu Stickstoffoxyd, 
das durch den Luftsauerstoff sogleich zu dem rotbraunen Stick­
stoffdioxyd oxydiert wird: 

a) 2Bi + 8HN03 -;... 2Bi(N03la + 2NO + 4H20 
Wi smut Ralpetersiiure Wismutnitrat Stickstofl· Wasser 

oxyd 

b) 2NO + 20 -;... 2N02 

Stickstoff- Sauer- Stickstoff-
oxyd stoff dioxyt\ 

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 
fUnIte im "Periodischen System" (s. Tabelle S. 142). 

Dieses von Lothar MeyerundMendelej eff in seiner heutigen 
Fassung zusammengestellte System bezweckt, die in ihren Eigen­
schafteneinander ahnelnden Elemente in Gruppen, gleichsam 
Familien, einzuordnen. Die Nummer, die jedes Element beim 
Einordnen erhalt, nennt man Platznummer oder Ordnungs­
zahl. Diese Zahl ist fUr 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, daB aus der SteHung eines Elementes im 
System sich wichtige Schliisse auf dessen Eigenschaften herhiiten 
lassen. Was vor aHem 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 naher an. Bei N und P ist der metalloide Charakter 
noch ganz ausgepragt, As und Sb ahneln in ihrem .AuHern schon 
den Metallen, Bi hat schon Metallcharakter. Die Bestandigkeit 
der Wasserstoffverbindungen dieser Elemente nimmt vom Stick­
stoff ausgehend nach unten hin graduell ab, vom Wismutl 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 
Salzsaure Salze geben AsCla und SbCl3 • Diese letzteren Ver-

1 In neuerer Zeit von Vanino und Zum busch (Archiv der Pharmazie. 
Bd.249, S. 483ff.) unternommene umfangreich@ Versuche zur Herstellung 
von Wismutwasserstoff sind ergebnislos geblieben. 
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bindungen werden durch wenig Wasser aber bereits in Oxychloride 
AsOCI, SbOCI, durch viel Wasser ganzIich in Sauren und Basen 
gespalten. Die Hydroxylverbindung des Wismuts hat nur noch 
basischen Charakter, der aber noch nicht stark genug ist, die 
lJberfiihrung der neutralen Salze in basische Verbindungen durch 
Wasser zu verhindern. Eine vollige hydrolytische Spaltung er­
folgt beim Wismutsalz aber nicht mehr. 

Auch bei unserm Praparate haben wir es mit einem basischen 
Salze zu tun. Die Zusammensetzung des basischen Wismut­
nitrats ist eine wechseInde und steht in enger Beziehung zu der 
Temperatur und Menge des angewandten Wassers. Wenn man nach 
obiger Vorschrift verfahrt, erhalt man ein SaIz von der ungefahren 
Zusammensetzung: 

2BiO . N03 • Bi(N03 )3 ·3Bi(OHls 
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 rotet. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf Wismut = Bi'''-Ionen: 
Beim lJbergieBen von basischem Wismutnitrat mit Schwefel­

wasserstoffwasser bzw. NatriumsulfidlOsung oder besser beim Ver­
setzen einer mit Hilfe von Salz- oder Salpetersaure hergestellten 
wasserigen Losung des Praparates mit Schwefelwasserstoffwasser 
bildet sich schwarzes Wismutsulfid. Wismut gehort zu den Ele­
menten, die aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff gefallt 
werden: 

2Bi(NOah + 3H2S -~ Bi2Sa + 6HNOa 
Wismut- Schwefel- Wismut- Salpeter-

nitmt wasserstoff sulfid saure 

2. Identitatsreaktion auf salpetersaures Salz: 
Beim Erhitzen von basischem Wismutnitrat entweicht die 

Salpetersaure als Stickstoffdioxyd, es hinterbleibt Wismuttri­
oxyd Bi20 a , das bekannteste Oxyd des Wismuts. Dasselbe ist 
von gelber Farbe. 

3. auf Blei-, Barium-, Kalziumsalze und Karbonate: 
0,2 g des Praparates miissen sich in lOccm verdiinnter Schwefel­

saure ohne Aufbrausen (Karbonate geben sich durch Kohlensaure­
entwicklung zu erkennen) klar lOsen. Blei-, Barium- und Kalzium­
salze bilden als Sulfate weiBe Niederschlage: 

Pb(NOa)2 + H 2S04 -~ PbS04 + 2HNOa 
BJeinitrat Schwefel- Bleisulfat Salpeter-

saure saure 
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4. auf Kupfersalz: 
Die Lasung nach 3 versetzt man mit uberschussiger Ammoniak­

fliissigkeit, Wismuthydroxyd fallt aus: 

Biz(S04)3 + 6NH3 + 6HzO -~ 2Bi(OH)3 + 3(NH4)zS04 
Wismutsuifat Ammoniak Wasser Wismut- Ammoniumsulfat 

hydroxyd 

Das Filtrat muB farblos sein; bei Gegenwart von Kupfer ist 
dasselbe blau durch Bildung einer Kupfer-Ammoniakverbindung 
Ou(NHa)4S04 (s. Kupfersulfat). 

5. auf Kalzium-, Magnesium- und Alkalisalze: 
Man lOst 0,4 g basisches Wismutnitrat in 4 ccm Salpetersaure 

- die Lasung muB Idar sein - und verdunnt mit 35 cern Wasser. 
J e 10 ccm dieser Losung werden 
a) zur Prufung auf Kalziumsalze 

mit 1 cern NatriumsulfidlOsung zur Ausscheidung des Wismuts 
als Bi2S3 versetzt. Das nach kraftigem Umschutteln yom Nieder­
schlag befreite Filtrat dad nach dem Ubersattigen mit 2 ccm 
Ammoniakflussigkeit durch AmmoniumoxalatlOsung hachstens 
schwach getrubt werden. Kalziumsalze - Magnesium wird durch 
Ammonsalz in Lasung gehalten - werden als weiBes Kalzium­
oxalat gefallt: 

COONH4 COO 
Ca(N03 )z + I -~ )Ca + 2NH4N03 

COONH4 COO 
Kalzium- Ammonium-

nitrat oxalat 
Kalzium­
oxalat 

Ammonium­
nitrat 

b) zur Prufung auf Magnesium- und Alkalisalze 

mit 10 ccm einer IOproz. wasserigen AmmoniumkarbonatlOsung 
versetzt, kurze Zeit gekocht und filtriert. Wismut und etwa 
vorhandenes Kalzium fallen als Karbonate weiB aus. Das Fil­
trat wird verdampft, mit 1 Tropfen Schwefelsaure angefeuchtet 
und gegluht. Der Ruckstand dad hOchstens 0,002 g betragen. 
Magnesium- und Alkalisalze wurden hierbei als Sulfate hinter­
bleiben. 

6. auf Arsenverbindungen: 
Wird der bei der Gehaltsbestimmung nach 10 erhaltene Ruck­

stand von Bi20 a in 5 cern Salzsaure unter Erwarmen gelOst und 
die Lasung mit 5 ccm Natriumhypophosphitlasung in dem mit 
einem Uhrglase bedeckten Tiegel 1 /4 Stunde lang auf dem Wasser­
bade erwarmt, so dad 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 Losung von 0,25 g des Praparates in 2,5 ccm Salpeter­

saure darf durch 0,5 ccm SilbernitratlOsung hOchstens opali­
sierend getriibt werden. Chloride geben weiBes, in Sauren unlos­
liches Silberchlorid: 

BiCla + 3AgN03 -~ 3AgCl + Bi(NOa)a 
Wismut- Silbernitrat Silber- Wismut-
chlorid chlorid nitrat 

8. auf sch wefelsa ures S alz: 
Die Losung nach 7, mit gleichen Teilen Wasser verdiinnt, darf 

durch 0,5 ccm BariumnitratlOsung innerhalb 3 Minuten nicht 
verandert werden. Sulfate geben mit Bariumnitrat weiBes, in 
Sauren unlosliches Bariumsulfat: 

Bi2(S04)3 + 3Ba(NOa)2 -~ 3BaS04 + 2Bi(NOa)a 
Wismutsulfat Bariumnitrat Barlumsulfat Wismutnitrat 

9. auf Ammoniumsalze: 
Beim Erhitzen von 1 g basischem Wismutnitrat mit 1 ccm 

Wasser und 3 ccm N atronlauge darf sich kein Ammoniak ent­
wickeln. Dariiber gehaltenes angefeuchtetes gelbes Kurkuma­
papier darf sich nicht braunen, rotes Lackmuspapier sich nicht 
blauen. Starke Basen zersetzen Ammonsalze: 

NH4NOa + NaOH -~ NHa + NaNOa + H 20 
Ammonium- Natrium· Ammoniak Natrium· Wasser 

nitrat hydroxyd nitrat 

10. Gehaltsbestimmung: 
Gliiht man 1 g des Praparates in einem Porzellantiegel bis 

zum konstanten Gewicht, so miissen 0,790-0,820 g Wismutoxyd 
- Bi20 a - hinterbleiben = 70,9-73,6% Bi. 

Berechnung: 
2BiO . NOa . Bi(NOa)a . 3 Bi(OH)a : 3Bi20 a = I: x 
Basisches Wismutnitrat Wismut· 

entsprechend: 

Mol.-Gew.1749,1 oxyd 

3 . 466 
x = 1749,1 

Mol.-Gew.3·466 

Bi20 a : 2 Bi = 0,80 : x = 71,8 % Bi. 
M.G. 2A.G. 

466 418 

30. Acidum chromicum - Chromsiiure. 
Darstellung. In einer Porzellanschale werden 30 g Kalium­

dichromat, 50 g Wasser und 77,5 g konzentrierte Schwefelsaure 
bis zur volligen Losung erhitzt. Nach 12stiindigem Stehen hat 
sich das gebildete.Kaliumbisulfat ausgeschieden. Man giellt 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
saure hinzu. Es scheidet sich hierbei Chromsaure aus; man setzt, 
wenn aBe Schwefelsaure zugegeben ist, noch soviel Wasser hinzu, 
bis sich die ausgeschiedene Chromsaure eben ge16st hat. Man 
stellt nun zur Kristallisation zur Seite, nach 12 Stunden gieBt 
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, wascht sie mit kleinen Anteilen Salpeter­
saure zur Verdrangung der Schwefelsaure so lange nach, bis das 
Ablaufende nach dem Verdiinnen mit Wasser durch Bariumnitrat-
16sung nicht mehr getriibt wird, und trocknet sie auf einem porosen 
Tonteller. Die anhaftende Salpetersaure wird durch Erhitzen der 
Chromsaurekristalle in einer Porzellanschale auf dem Wasser bade 
auf 60-80° entfernt. 

Betrachtung. GemaB seiner Stellung in der sechsten Gruppe 
des "Periodischen Systems" laBt sich Chrom beziigl. seiner 
Sauerstoffverbindungen mit Schwefel vergleichen. Dem Anhydrid 
der Schwefelsaure S03 entspricht Cr03 = Chromsaure, deren 
Hydrat H 2Cr04 entgegen H 2S04 nicht existiert. Wohl sind die 
neutralen Salze der hypothetischen H 2Cr04 bekannt, wie Kalium­
chromat K 2Cr04 , Bleichromat PbCr04 , Bariumchromat BaCr04 

(Malerfarbe). Versucht man aber aus diesen Salzen die Saure 
zu isolieren, z. B. durch Behandeln von 1 Mol. Kaliumchromat 
mit 1 Mol. Schwefelsaure, so entsteht aus der intermediar zu er­
wartenden H 2CrO.1 unter Wasserabspaltung Cr03 : 

a) K2Cr04 + H2S04 -;.- K2S04 + H2Cr04 
Kalium- Schwefel- Kalium- Hypothetisches 
chromat saure sulfat Chromsaurehydrat 

b) 

JOH 
?rOH /0 

Cr ~g -;.- Cr~g + H20 

Hypothet. Chromsaure 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 Polychromsauren bekannt von der all­
gemeinen Formel: 
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Das bei unserem Praparate zur Anwendung geJangende 
Kaliumdichromat K 2Cr20 7 ist das Kaliumsalz der Dichromsaure 
n2' H 2Cr04 - (n2 - 1)H20 und dem Kaliumpyrosulfat K 2S20 7 

vergleichbar. Es ist auch aufzufassen als Kaliumchromat + Chrom-
saure: 

K ZCr04 + Croa -;... K ZCr20 7 
Kalium· Chromo Kalium-
chromat sauro dichromat 

und demzufolge erhiiJtlich, wenn man auf 1 Mol. Kaliumchromat 
1/2 Mol. Schwefelsaure einwirken laBt: 

2K2Cr04 + H 2S04 -;... K 2Cr20 7 + K 2S04 + H 20 
Kalium- Schwefel- Kalium- Kalium- Wasser 
chromat saure dichromat sulfat 

LaBt man nun auf das Kaliumdichromat, welches wir als 
Ausgangsmaterial gewahlt hatten, weiterhin Schwefelsaure ein­
wirken, so erfolgt volle Umsetzung zu Chromsaure: 

K 2Cr20 7 + 2H2S04 -;... 2KHS04 + 2CrOa + H 20 
Kalium- Schwefel- Kalium- Chrom- Wasser 

dichromat saure bisulfat saure 

Das Prinzip der Umsetzung ist die bei Liquor Kalii acetici 
naher erorterte Erscheinung, daB starkere Sauren (Schwefelsaure) 
schwachere Sauren (Chromsaure) aus ihren Verbindungen aus­
treiben. 

Eigenschaften. Die reine Chromsaure bildet dunkelrotbraune, 
hygroskopische N adeln oder Prismen, in Wasser leicht lOslich. 
Sie ist ein starkes Oxydationsmittel und zeigt viele Eigenschaften 
der Peroxyde (Pb02, Ba02 , Mn02). Papier wird augenblicklich 
oxydiert, darum kann eine wasserige ChromsaurelOsung nicht 
durch Papier filtriert werden. Bei diesen Oxydationsvorgangen 
geht das sechswertige Chrom in das dreiwertige Ghrom iiber. Beim 
Auftraufeln auf Chromsaure entziindet sich starker Alkohol, wobei 
Chromoxyd Cr20:l entsteht. Mit Salzsaure entwickelt Chromsaure 
Chlor: 

CrOa + 6HCl-;... CrCla + 3H20 + 3Cl, 
Chrom- Chlor- Chrom- Wasser Chlor 
saure wasserstoff chlorid 

mit Schwefelsaure Sauerstoff: 
2CrOa + 3H2S04 -;... Cr2(S04)a + 3H20 + 30 
Chrom- Schwefel- Chromsulfat Wasser Sauer-
saure saure stoff 

Auch beim Erhitzen an der Luft entweicht Sauerstoff unter 
Bildung von griinem Chromoxyd: 

2CrOa -~ Cr20 3 + 30 
Chrom- Chrom- Sauer-

saure oxyd stoff 
10* 
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Wegen ihrer aggressiven und hygroskopischen Eigenschaften 
ist die Chromsaure in mit Glasstopsel verschlieBbaren GlasgefaBen 
vor Feuchtigkeit geschutzt aufzubewahren. 

Priifung. 
1. auf Schwefelsaure: 
Die Losung von 0,1 g Chromsaure in 10 ccm Wasser darf nach 

Zusatz von 1 ccm Salzsaure durch Bariumnitrat16sung nicht so­
fort verandert werden. Vollig schwefelsiiurefreie Praparate sind 
schwer erhaltlich. Diesem Umstand tragt das Arzneibuch Rech­
nung und laBt Spuren Schwefelsaure zu. Bei Gegenwart von 
Schwefelsaure erfolgt Ausscheidung von Bariumsulfat: 

H2S04 + Ba(N03)2 -~ BaS04 + 2HN03 
Schwefel- Barium- Barium- Salpeter-

saure nitrat sulfat saure 

Der Salzsaurezusatz soll die Fallung von Bariumchromat 
verhindern. 

2. auf Alkalisalze: 
Der mit Hille von 10 ccm Wasser erhaltene wasserige filtrierte 

Auszug des beim Gluhen von 1 g Chromsaure erhaltenen Chrom­
oxyds (s.o.) darf beim Verdampfen hi:ichstens 0,01 g Ruckstand 
(1 °10) hinterlassen. 

31. Aether aceticus - Essigather; 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 Kuhler verbunden wird. Vor 
den Kuhler setzt man eine Vorlage (Abb.44). 

In den Kolben a bringt man eine Mischung von 25 ccmAthyl­
alkohol und 25 ccm konzentrierter Schwefelsaure und erhitzt in 
einem Olbade auf 140 0 (Thermometer ins Olbad eintauchend). 
Unterdessen mischt man andererseits in einem Kolben 200 ccm 
Eisessig und 200 ccm Athylalkohol und laBt die Mischung, sobald 
die Temperatur des Olbades 140 0 erreicht hat, durch den Tropf­
trichter b in dem MaBe langsam zu dem heiBen Schwefelsaure­
Alkoholgemisch traufeln, wie der gebildete Ester abdestilliert. 
Hierbei wird stets freie Essigsaure mit ubergerissen. Zur Be­
freiung hiervon schiittelt man das Destillat in einem Kolben mit 
wasseriger Sodalosung, bis der auf letzterer schwimmende Ester 
blaues Lackmuspapier nicht mehr rotet_ 1m 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 Kalziumchlorid in 50 g Wasser geschiittelt. Man trennt 
wiederum beide Schichten im Scheidetrichter, trocknet die obere 
Esterschicht in einem Kolben mit gekorntem 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 74-77°, die bei dieser Temperatur iibergehenden Anteile sind 
daher gesondert aufzufangen. Ausbeute: ca. 85 Ofo der Theorie. 

Abb.44. Apparat zur Darstellung von Essigester. 
DestllJationim Olbade. 

Betrachtung. Wir haben es hier mit einem Ester zu tun. 
Ester oder zusammengesetzte Ather entstehen aus Alkohol 

und Saure (anorganisch oder organisch) durch Austritt von Wasser 
und sind den Salzen der Metalle vergleichbar: 

--------------
Alkyll~_~_±_~jCl-~ Alkyl 01 + H20 
Alkohol Chlor- Ester Wasser 

wasserstoff 

Br_~~_-_t}~[Cl-~ BOI + H20 
Base Chlor- Salz Wassar 

wasserstoff 

Die Salzbildung aus Base und Saure verlauft momentan und 
quantitativ, sie ist eine Ionenreaktion. Die Esterbildung verlauft 
dagegen langsam, sie ist eine Molekularreaktion, da der Alkohol 
nicht ionisiert ist, den elektrischen Strom nicht leitet. 

LaSt man aquimolekulare Mengen Alkohol und Saure auf­
einander einwirken, so ist die Esterbildung keine vollstandige. 
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Bei unserem Praparate, dem Essigester, betragt bei Anwendung 
aquimolekularer Mengen Essigsaure undAthylalkohol die wirkliche 
Ausbeute an Ester nur etwa zwei Drittel der theoretischen; bei 
noch so langer Einwirkungsdauer ist das letzte Drittel Alkohol 
und Saure nicht in Reaktion zu bringen. Dies beruht darauf, 
daB wir es mit einer umkehr baren - reversi bIen - Reaktion 
zu tun haben, indem Ester nnd Wasser im umgekehrten Sinne 
aufeinander einwirken: 

C2H6~~.I:£..±.~:OOC· CHa ~~ CHa ' COOC2HS + H20 
Athylalkohol Essigsaure Essigsaureathylester Wasser 

Zu demselben Endzustande gelangt man auch, wenn man 
aquimolekulare Mengen Ester und Wasser zusammenbringt. Der 
Gleichgewichtszustand wird der sein, wo 1/3 Wasser 1/3 Ester ver­
seift hat. Wir haben es also hier wie bei allen Reaktionen nicht 
mit einem statischen, sondern mit einem dynamischen 
Gleichgewicht zu tun. 1m Gleichgewichtszustande sind die 
Reaktionsgeschwindigkeiten beider Systeme: 

r. System: Alkohol + Saure -~ Ester + Wasser 
II. System: Ester + Wasser -~ Alkohol + Saure 

gleich geworden, und zwar bei. der Essigesterbildung derart, daB 
genau 2/3 Ester und Wasser bei Anwendung aquimolekularer 
Mengen Alkohol und Saure gebildet werden. Die Verhaltnisse 
beim Essigester sind znerst eingehend von Be r the lot und 
St. Gilles studiert worden. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz (Guldberg und Waage 
1867, van't Hoff 1877) ist die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem 
Zeitmomente den in diesem Momente in der Raumeinheit vor­
handenen Stoffmengen, also der raumlichen Konzentration, 
proportional. 

Will man eine Saure moglichst vollstandig verestern, so muB 
man einen UberschuB an Alkohol, andererseits zur moglichst voll­
standigen Veresterung von Alkohol einen UberschuB an Saure 
verwenden. 

Die Veresterung kann auch vervollstandigt werden durch den 
Zusatz wasserentziehender Mittel, wie das bei unserem Praparate 
durch die Zugabe von Schwefelsaure geschieht. Das bei der Ver­
esterung gebildete, die Verseifung begunstigende Wasser wird 
von der Schwefelsaure gebunden. 

Es seien noch einige weitere Darstellungsmethoden der Ester 
erwahnt: 

1. Einwirkung .. ~?!!-.. ~.alogenalkyl auf das Salz einer Saure: 
CHaCOO:Ag + J~C2H5 -~ CHaCOO . CZH5 + AgJ 

Silberaz~t,;i"" "ii'hyljodid Essigester Silberjodid 
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2. Einwirkung von Saurechlorid auf Alkohol: 

CHaCO!Cl + H:OC2HS -~ CHaCOO . C2HS + HCI 
.--- ------

Azety)chlorid Alkohol Essigester Chlor-
wasserstoff 

Hierher gehOrt auch die Estergewinnung durch Einleiten 
von Salzsauregas in ein Gemisch von Saure und Alkohol. Es soll 
sich hierbei intermediar das betreffende Saurechlorid bilden, 
welches weiterhin im Sinne der Gleichung mit demAlkohol reagiert. 

3. Einwirkung von Saureanhydriden auf Alkohol: 
CHaCO 
CHaCO> 0 + C2H50H-~ CH3COOC2Hs + CHaCOOH 

Essigsiiureanhydrid Alkohol Essigseter Essigsiiure 

Eigenschaften. Der Essigather ist eine klare, farblose, fliichtige 
Fliissigkeit von angenehmem, erfrischendem Geruch. Spezifisches 

. 150 • 200 
GewlCht = 0,902-0,906 150 bzw. Dwhte 0,896-0,900 40' 

Priifung. 
1. auf Essigsaure: 
Essigather solI blaues Lackmuspapier nicht sofort roten, 

also frei von Essigsaure sein. An der Luft und bei Feuchtigkeit 
tri tt geringe Verseifung ein. 

2. auf fremde Atherarten: 
u. a. bei Verwendung fuselOlhaltigen Alkohols. 
Essigather darf nach dem Verdunsten auf bestem Filtrier­

papier nicht nach fremden Atherarten riechen. 
3. auf Alkohol- und Wassergehalt: 
Essigather darf nur so viel Wasser und Alkohol enthalten, 

daB lO ccm Wasser, mit lO ccm Ester geschiittelt, nur urn 1 ccm 
zunehmen. 

4. auf Amylverbindungen und andere organische 
Stoffe: 

Werden 5'ccm Schwefelsaure mit 5 ccm Essigather iiber­
schichtet, so darf innerhalb 15 Minuten sich keine gefarbte Zone 
hilden. Die vor allem in Frage kommende Amylverbindung ist 
der Amylalkohol CSHllOH (Fuselol), bei Verwendung eines fusel­
olhaltigen Alkohols enthalt der Essigester Amylazetat. 

32. Mixtura sulfurica acida - Hallerscbes Sauer. 
Darstellung. In einem Becherglase setzt man zu 30 g Athyl­

alkohol unter Umriihren mit einem Glasstabe in kleinen Anteilen 
10 g Schwefelsaure zu. Bei zu groBer Warmeentwicklung kiihlt 
man durch Eintauchen in kaltes Wasser abo 
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Betrachtung. Beim vorigen Praparate "Aether aceticus" wurde 
die Esterbildung aus Saure und Alkohol besprochen. Tritt eine 
mehrbasische Saure mit einem Alkohol in Reaktion, so kann der 
Ersatz der substituierbaren Wasserstoffatome durch den Alkohol­
rest (Alkyl) ein vollstandiger oder unv.ollstandiger sein. In letz­
terem FaIle entsteht ein saurer Ester oder eine Athersaure. Eine 
solche Verbindung finden wir bei unserem Praparate vor. Beim 
Vermischen vonAthylalkohol mit der zweibasischen Schwefelsaure 
bildet sich die Athersaure oder der saure Ester: Athylschwefel­
saure: 

Alkohol Schwefelsaure Xthylschwefelsaure Wasser 

Auch hier findet keine vollige Umsetzung statt, es tritt ein 
bestimmtes Gleichgewicht ein, so daB stets etwas ungebundene 
Schwefelsaure ubrigbleibt (s. Aether aceticus). Um aber die Re­
aktion moglichst im Sinne nach rechts verlaufen zu lassen, d. h. 
die Schwefelsaure moglichst quantitativ zu verestern, ist ein 
groBer UberschuB an Alkohol vorgeschrieben. 

Die Barium-, Strontium- und Kalziumsalze der Athylschwefel­
saure wie auch sonstiger Sulfosauren - Alkyl' S03H - sind im 
Gegensatz zu den Sulfaten obiger Basen in Wasser 16slich und 
dienen zur Trennung der Sulfosauren von Schwefelsaure. 

Eigenschaften. Hallersches Sauer ist klar, farblos und von 
saurem Geschmack. 

Spezifisches Gewicht: 0,990-1,002 ~::. 

33. Spiritus Aetheris nitrosi - Versiif3ter Salpetergeist. 
Darstellung. In einem Zylinder werden 30 g Salpetersaure 

(25 Ofo HN03) vorsichtig mit 50 g Weingeist (90 Ofo) uberschichtet 
und zwei Tage lang lose verschlossen ohne Umschutteln stehen­
gelassen. Nach dieser Zeit sind Mischung und Einwirkung erfolgt. 
Die Flussigkeit destilliert man auf dem Wasser bade aus einer Re­
torte bei vorgelegtem Kuhler in eine Vorlage, die 50 g Weingeist 
enthiilt. Die Destillation wird abgebrochen, sobald in der Retorte 
gelbe Stickoxyddampfe auftreten. Das Destillat wird zur Bindung 
von Essigsaure, Salpeter-, salpetriger Saure usw. mit gebrannter 
Magnesia neutralisiert. N ach 24 Stunden wird die Mischung auf 
dem Wasser bade unter anfanglich maBiger Erwarmung so weit 
in eine Vorlage, die 20 g Weingeist enthalt, destilliert, bis 60 g 
ubergegangen sind. 
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Betrachtung. Das Praparat stellt keinen einheitlichen Stoff 
dar. Es besteht vornehmlich aus dem Athylester der salpetrigen 
Saure, dem Essigsaureathylester und Azetaldehyd beigemengt sind. 

Die sich abspielendenReaktionen sind im wesentlichen folgende :. 
1. Durch die Salpetersaure wil'd ein Teil des Alkohols zu Azet­

aldehyd und Essigsaure oxydiert: 

a) 02H50H + HN03 -:>- OH3 • O<~ + HN02 -;- H 20 

b) 

Xthylalkohol Salpeter· Azetaldehyd Salpetrige Wasser 
saure Saure 

Azetaldehyd Salpeter-
saure 

Essigsaure Salpetrige 
Saure 

2. Die salpetrige Saure und Essigsaure verbinden sich weitel­
hin mit unangegriffenem Alkohol zu den entsprechenden Estern 
(s. Aeth er ac eti c u s): 

02H5:~~+H_:0 . NO ~t: 02H5 . ONO + H20 
Xthylalkohol Salpetrige Saure Xthylesterdersal. Wasser 

petrigen Saure 

02H5:_~II-'+-j-FOOO. OHa ~~ 02HS· 000· OH3 + H20 
Xthylalkohol Essigsaure Essigsaure-Xthylester Wasser 

Bei Aether aceticus (s. d.) wurde eingehend klargeIegt, 
daB die Veresterung bei Anwendung gleicher Mol. Saure und AI­
kohol nieht quantitativ verlau£t, da das bei der Esterbildung ge­
bildete Wasser Verseifung im umgekebrten Sinne veranlaBt. 
Hinsichtlich des Uberschusses an AIkohol ist bei obigen Vereste­
rungen das Gleichgewicht jedenfalls stark naeh reehts verschoben. 

Eigenschaften. VersiiBter Salpetergeist ist klar, farblos oder 
gelblich, riecht atherisch und schmeckt siiBlieh brennend. Er ist 
vollig fliiehtig und lost sieh in jedem Verhaltnis in Wasser. 

Bei langerer Aufbewahrung wird der Azetaldehyd teilweise 
zu Essigsaure oxydiert. Zur Bindung der letzteren kann man 
das Praparat iiber einigen Kristallen Kaliumtartrat aufbewahren. 
Durch Essigsaure entstehen dann Kaliumazetat und Kalium­
bitartrat, die sich beide unlOslich am Boden absetzen. Das Pra­
parat ist daher zweckmaBig in kleineren, vollig gefiillten Flasehen 
vor Licht moglichst gesehiitzt aufzubewahren. 

Priifung. 
1. Spezifisehes 

~ 20° 
0,835-0,840 40. 

. 15° 
Gewlcht: 0,840-0,850 150 bzw. Dichte 



154 Spezieller Teil. 

2. Identitatsreaktion auf salpetrigsaure Ver bindung: 
Werden 2 eem Ferrosulfatlosung mit 2 eem Sehwefelsaure ge­

miseht, und wird die heiBe Misehung mit 2 eem versiiBtem Sale 
petergeist iiberschiehtet, so tritt zwischen den beiden Fliissigkeiten 
eine braune Zone auf. Die Sehwefelsaure bewirkt teilweise Ver­
seifung des Salpetrigsaureathylesters. Die salpetrige Slime wird 
durch Ferrosulfat zu Stiekstoffoxyd reduziert, das sich in der 
iiberschiissigen Ferrosulfatlosung mit brauner Farbe unter Bildung 
eines komplexen Eisen-Stickoxydions lOst: 

2FeS04 + 2HN02 + R 2S04 -~ Fe2(S04)a + 2NO + 2R20 
Ferrosulfat Salpetrige ScIiwefeI- Ferrisulfat Stickstoff- Wasser 

Saure saure oxyd 

3. auf Essigsauregehalt (s.o.): 
10 cem des Praparates diirfen naeh Zusatz von 0,2 eem N.­

Kalilauge blaues Laekmuspapier nieht roten. Ein geringer Gehalt 
(ca. 0,12%) an Essigsaure ist also zulassig. 

34. Hexamethylentetraminum - Hexamethylentetramin; 
Urotropin. 

Darstellung. In einem Kolben fiigt man zu 50 eem kauflicher 
Formaldehydlosung (35-40 % CH20) unter guter Kiihlung mit 
Wasser in kleinen Anteilen 100 cem Ammoniakfliissigkeit (10 %) 
zu. Man laBt einige Stunden verschlossen stehen - naeh dieser 
Zeit muB noch deutlicher Ammoniakgeruch wahrnehmbar sein 
- und verdampft in einer Porzellanschale auf "dem Wasserbade 
bei maBiger Temperatur zur Trockne. Die Kristalle werden aus 
heiBem Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 12 g (90 % der Theorie). 

Betrachtung. Die aliphatischen Aldehyde besitzen unter an­
deren Eigenschaften auch die, mit Ammoniak ein Additions" 
produkt = "Aldehyd-Ammoniak" zu geben: 

CRa . C<~ + Nila -~ CRa . CR(OR) (NR2), 

Azetaldehyd Ammoniak Azetaldehydammoniak 

das durch Sauren 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 iibertragt 
dieselbe auch auf sein Oxydationsprodukt, die Ameisensaure, die 
ihrerseits wieder von ihren Homologen, den Fettsauren, 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#0 - "H 
mit den Wassersto££atomen 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-C(: 
o 

H: 
:0 

H-C(! 
R 

:0 

H-C(: 
iI: 

H C/: - ,,: o 

H: 
:0 

H-C(: 
H: o H-C(: 
H 

H 
H"N 
H/ 

---_. 

6 Mol. 4 Mol. Hexamethylen-
Formaldehyd Ammoniak tetramin 

Wasser 

Unter Aminen versteht man allgemein Verbindungen, die 
sich von Ammoniak ableiten, dessen Wasserstof£atome durch 
KohlenwasserstoHreste ersetzt sind. Je nachdem, ob teilweise 
oder vollige Substitution erfolgt, 'unterscheidet man zwischen 
primaren, sekundaren und tertiaren Aminen: 

/ Alkyl/Alkyl 
N,,~ N,,~kyl 

Primares Amin Sekundares Amin 

/Alkyl 
N, Alkyl 

'Alkyl 
Tertiares Amin 

Die Amine sind je nach der Natur und Zahl der vorhandenen 
Kohlenwasserstoffreste starkere oder schwachere Basen. Die 
aliphatischen Kohlenwasserstoffreste (Alkyle) verstarken, die aro-

* Fiir Hexamethylentetramin sind verschiedene Formeln aufgestellt 
worden; die hier aufgefiihrte von Duden und Scharff ist die wahrschein­
Iichste. 
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matischen Reste (Aryle) schwachen den basischen Charakter. 
So ist Triathylamin N(C2H5h eine starke Base, hingegen besitzt 
Triphenylamin N(CsH5h keine basischen Eigenschaften mehr. 

Die Amine bilden sich allgemein beim Erhitzen von Ammoniak 
in alkoholischer oder wasseriger Losung mit Halogenalkyl: 

Alkyl Hlg + NHa -»- Alkyl NH2 + H Hlg 
Alkylhalogen Ammoniak Primiires Amin Halogen­

wasserstoff 

und unterscheiden sich voneinander durch ihr Verhalten gegen 
salpetrige Saure. 

Unser Praparat, das Hexamethylentetramin, weicht in seiner 
Zusammensetzung von den gewohnlichen Aminen abo An einem 
Mol. dieses tertiaren Amins sind vier Stickstoffatome beteiligt, 
und der Ersatz der Wasserstoffatome des Ammoniaks geschieht 
durch sechs zweiwertige Methylengruppen1• 

Eigenschaften. Hexamethylentetramin bildet far blose, siiBlich 
schmeckende Kristalle, die sich beim Erhitzen verfliichtigen, ohne 
zu schmelzen. Es lOst sich leicht in Wasser, schwieriger in kaltem 
Alkohol. Die wasserige Losung reagiert gegen Lackmus schwach 
alkalisch. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion: 
Beim Erhitzen der wasserigen Losung (1 + 19) mit verdiinnter 

Schwefelsaure tritt Spaltung in die Komponenten Formaldehyd 
(am Geruch wahrzunehmen) und Ammoniak ein. Letzteres bildet 
mit der Schwefelsaure Ammoniumsulfat und wird aus diesem 
durch Zusatz einer starken Base (Natronlauge) in Freilieit gesetzt: 

(CH2)sN4 + 6H20 + 2H2S04 -»- 6CH20 + 2(NH4)2S04 
Hexamethylen- Wasser Schwefelsaure Formaldehyd Ammoniumsulfat 

tetramin 

(NH4)2S04 + 2NaOH -»- Na2S04 + 2NHa + 2H20 
Ammonium- Natrium- Natrium- Ammoniak Wasser 

sulfat hydroxyd sulfat 

2_ Identitatsreaktion: 
5 ccm der wasserigen Losung des Praparates (1 + 19) geben 

mit 5 Tropfen SilbernitratlOsung einen weiBen Niederschlag, das 
Doppelsalz "Hexamethylentetramin-Silbernitrat" nach Grii tzner 
von der Zusammensetzung: (CH2)sN4 • AgNOs. Er lost sich im 
UberschuB der Hexamethylentetraminlosung beim Umschiitteln 
wieder auf. 

1 Abzuleiten vom Methan CH4. 
CHa = Methyl, einwertig. 
CH2 = Methylen, zweiwertig. 
CH = Methin, dreiwertig. 
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3. auf Schwermetalle: 
Dieselben fallen beim Versetzen der wasserigen Losung des 

Praparates (1 + 19) mit Schwefelwasserstoffwasser oder 3 Tropfen 
N atriumsulfidlosung als Sulfide aus: 

Me Salz + H2S -~ Me S + Saure 
Schwefel- Metall­

wasserstoff sulfid 

4. auf Sulfate: 
Die wasserige Losung desPraparates (1 + 19) darf durch Barium­

nitratlosung nicht verandert werden. Sulfate fallen als weiBes 
Bariumsulfat aus: 

(NH4)2S04 + Ba(N03)2 -~ BaS04 + 2NH4N03 
Ammonium- Barium- Barium- Ammonium-

sulfat nitrat suJfat nitrat 

5. auf Chloride: 
Die Lasung nach 4 darf nach Zusatz von 2 eem Salpetersaure 

durch einige Tropfen SilbernitratlOsung hOchstens opalisierend 
getriibt werden. Chloride fallen als Silberchlorid aus: 

NH4CI + AgN03 -~ AgCI + NH4N03 

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

6. auf Ammoniumsalze und Paraformaldehyd: 
Letzteres ist ein Polymerisationsprodukt des Formaldehyds, 

wahrseheinlich Dioxymethylen (C1I20)2' 
5 eem der Lasung nach 4 mit 5 Tropfen N esslers Reagens ver­

setzt und zum einmaligen Aufkoehen erhitzt, diirfen siah weder 
farben noch triiben. Die Triibung wiirde dureh Paraformaldehyd 
bedingt sein, wahrend Ammoniumsalze dureh das beim Erhitzen 
mit dem alkalischen Reagens frei werdende Ammoniak eine Gelb­
far bung bzw. Fallung verursaehen: 
(K2HgJ4)2' 3KOH + NH3 + H20 -~ 

NeBiers Reagens Ammoniak Wasser 

-~ Hg<~H . HgO + 7KJ + 3H20 
2 

Merkuriamidojodid- Kalium- Wasser 
MerkuriQxyd (Fiillung) jodid 

7. auf feste Bestandteile: 
0,2 g Hexamethylentetramin diirfen keinen wagbaren Gliih­

riickstand hinterlassen. 
8. auf fremde organische Stoffe: 
Die Lasung von 0,1 g Hexamethylentetramin III 2 cem 

Schwefelsaure muB farblos sein. 
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35. J odoformium - J odoform. 
Darstellung. In einem Kolben gibt man zu einer Losung von 

10 g kristallisiertem Natriumkarbonat in 50 g Wasser 5 g Wein­
geist und erwarmt auf dem Wasserbade auf ca. 70°. In kleinen 
Anteilen setzt man 5 g gepulvertes J od unter Umschwenken des. 
Kolbens zu. Das Jod lost sich zunachst mit gelbroter Farbe auf,. 
letztere verschwindet aber bald. Wenn alles Jod eingetragen und 
die Losung farblos geworden ist, nimmt man den Kolben yom 
Wasserbade weg und laBt erkalten. Nach Verlauf mehrerer Stun­
den hat sich das J odoform am Boden abgesetzt. Dasselbe wird auf 
ein Filter gebracht, so lange mit Wasser nachgewaschen, bis das. 
Abtropfende fast ganz halogenfrei geworden ist, d. h. nach dem 
Ansauern mit Salpetersaure durch SilbernitratlOsung nur noch 
opalisierend getriibt wird, und unter LichtabschluB bei einer 
Temperatur von nicht uber .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 gewinneri, versetzt man die Mutterlauge mit 15 g 
kristallisiertem Natriumkarbonat und 7,5 g Weingeist und leitet 
unter Erwarmen auf dem Wasser bade auf 60-70 ° einen langsamen 
Strom von Chlorgas so lange ein, aIs noch an der Eintrittsstelle 
des Chlors in die Flussigkeit rote J odausscheidung erfolgt, die 
aber durch Jodoformbildung wieder verschwindet. Man laBt er­
kalten und behandelt das nach einigen Stunden abgeschiedene 
Jodoform wie oben. 

Die Mutterlauge enthalt auch jetzt noch Jod als Jodid und 
Jodat, daneben Kochsalz. Die Jodverbindungen verarbeitet man 
zweckmaBig auf J odid, man dampft die Mutterlauge zur Trockne 
ein, vermischt den Ruckstand mit dem zehnfachen Gewicht Holz­
kohlenpulver und tragt das Gemisch in kleinen Anteilen in einen 
Tiegel ein, den man auf Rotglut erhitzt. Sobald kein Aufblahen 
mehr erfolgt, laBt man erkalten und zieht die gepulverte Masse 
einige Male mit heiBem Weingeist aus. Die vereinigten Auszuge 
werden filtriert und zur Kristallisation eingeengt. Das erhaltene 
Produkt ist Natriumjodid, es wird zwischen FlieBpapier am besten 
im Exsikkator getrocknet. . 

Betraehtung. Wenngleich der chemische ProzeB 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 Saure und Natriumjodid aufeinander ein: 

Na2COS + 2J + H20 -~ HJO + NaJ + NaHCOs 
Natrium- Jod Wasser Unter- Natrium- Natrium-
karbonat jodige Saure jodid bikarbonat 
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2. Die unterjodige Saure fiihrt als Oxydationsmittel den 
Athylalkohol (primarer Alkohol1) in Azetaldehyd iiber: 

H : 

CHa · c(·oiII.:+:.()!JH -~ CHa · C~ + HJ + H20 
H 

Xthylalkohol Unterjodige Azetaldehyd Jod- Wasser 
Saure wasserstoff 

Der Jodwasserstoff setzt sich mit weiterer unterjodiger Saure 
zu Jod urn: 

HJO + HJ -~ 2J + H20 
Unter- Jodwasser- Jod Wasser 

jodige Saure 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 nachstes Zwi­
schenprodukt das dem Chloral bei der Chloroformgewinnung ana­
loge Jodal liefern. Dieser K6rper hat aber bisher nicht isoliert 
werden k6nnen: 

CJ . C#,O 
a '\.H 
Jodal 

3. Das hypothetische Jodal wird durch Alkali, als welches das 
bei der ersten Reaktion entstandene Natriumbikarbonat wirkt. 
m J odoform und ameisensaures Salz gespalten: 

CJ3 • C<~ + NaHC03 -~ CHJ3 + HCOONa + CO2 

Jodal Natrium- Jodoform Natrium- Kohlen-
bikarbonat formiat saure 

Nach diesem Verfahren resultiert eine schlechte Ausbeute. 
der gr6Bte Teil des Jods findet sich als Natriumjodidund Natrium­
jodat in der Mutterlauge. Durch Einleiten von Chlor in letztere 

1 Ein primares Kohlenstoffatom ist nur mit einem, ein sekundares 
mit zwei, ein tertiares 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 primare, sekundare und tertiare Alkohole 
bezeichnet. Sie unterscheiden sich durch ihr Verhalten bei der Oxydation. 
Primare Alkohole geben Aldehyde und bei weiterer Oxydation Sauren, 
sekundare dagegen Ketone, die tertiaren Alkohole werden gespalten. 
Aldehyde und Ketone haben beide die Karbonylgruppe (= C = 0), 
deren C-Atom bei den Aldehyden primar, bei den Ketonen sekundar ist:. 

Aldehydgruppe 

C-C-C 
II o 

Ketongruppe 
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liil3t sich die Jodoformbildung vermehren. Das Chlor macht aus 
Natriumjodid Jod frei (s. Kal. bromat): 

NaJ + CI-~NaCI + J 
Natrium- Chlor Natrium- Jod 

jodid chlorid 

Das so in Freiheit gesetzte Jod £indet an dem anwesenden 
Natriumkarbonat und Weingeist die obigen Bedingungen zur 
Jodo£ormbildung vor. 

Bei der schliel3lich erfolgenden Verarbeitung der Mutterlauge 
auf Natriumjodid wird zuniichst das Natriumjodat durch Kohle 
zu Natriumjodid reduziert: 

NaJOa + 3C -~ NaJ + 3CO 
Natrium- Kohlen- Natrium- Kohlen-

jodat stoff jodid oxyd 

Das Natriumjodid ist im Gegensatz zu dem beigemengten Natrium­
chlorid in Alkohol loslich, so daB durch Ausziehen mit heil3em 
Alkohol eine Trennung erzielt wird. 

Technisch wird heute jedoch Jodoform auf elektrolytischem 
Wege bereitet. Eine wasserige Losung von Kaliumjodid und Soda, 
mit Weingeist vermischt, wird bei 60-65 0 elektrolysiert. An der 
Anode wird J od 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 CH4 und Jod ist nicht durch­
£Uhrbar, 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 prufende Flussigkeit 
zuerst mit Jod und dann vorsichtig mit so vielKalilauge versetzt, 
bis die Jodfarbe gerade verschwindet. Je nach der Menge des vor­
handenen Alkohols usw. entsteht sofort oder erst nach einiger 
Zeit Jodo£ormausscheidung (Lie bensche J odoformreaktion). 

Eigenschaften. Jodoform bildet zitronengelbe, kleine hexa­
gonale Kristallchen oder ein kristallinisches Pulver von durch­
dringendem, safranartigem Geruche. Es ist in Wasser sehr wenig, 
mehr in Weingeist, Ather, Chloroform, leicht in Schwefelkohlen­
stoff lOslich. Besonders in Losung ist Jodoform sehr lichtempfind­
lich und scheidet leicht Jod aus. Jodoform ist schon bei gewohn­
licher Temperatur fluchtig, bei hohem Erhitzen verfluchtigt es sich 
vollstandig unter Bildung von Jod, Jodwasserstbff und anderen 
Zersetzungsprodukten_ 
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Jodoform findet alsAntiseptikum Verwendung. Seine bakteri­
zide Wirkung erhiilt es durch vorhergehende Zersetzung, die durch 
fermentative Wirkung der Wundsekrete erfolgt. 

Priifung. 
1. Schmelzpunkt: ca. 120°. 
2. auf Pikrinsaure: 
Letztere ist im Gegensatz zu Jodoform in Wasser loslich und 

gibt sich beim Schiitteln von 1 g Jodoform mit lO g Wasser durch 
die gelbe Farbe des Filtrates zu erkennen. 

3. auf J odide und Chloride (s. Darstell.): 
Das Filtrat nach 2 darf durch SilbernitratlOsung sofort nur 

opalisierend getriibt werden. Bei Anwesenheit obiger Haloidsalze 
entsteht in Sauren unlOsliches Silberjodid bzw. Silberchlorid, 
ersteres ist in Ammoniak unlOslich, letzteres ]Oslich: 

NaJ + AgN03 -J>o- AgJ + NaN03 

Natrium - SiJbernitrat Silber- Natrium· 
jodid jodid nitrat 

4. auf Sulfat: 
Das Filtrat nach 2 darf durch BariumnitratlOsung nicht ver­

andert werden. Sulfatgehalt gibt sich durch Fallung von Barium­
sulfat zu erkennen: 

Na2S04 + Ba(NOa)2 -J>o- BaS04 + 2NaN03 
Natriumsulfat Bariumnitrat Bariumsulfat Natriumnitrat 

5. auf Feuchtigkeitsgeha1t: 
Bei 24stiindigem Trocknen iiber Schwefelsaure darf der Ge­

wichtsverlust hochstens 10f0 betragen. 
6. auf mineralische Beimengungen usw.: 
Jodoform soil beim Gliihen sich vollstandig verfl\ichtigen, 

0,2 g Jodoform diirfen keinen wagbaren Verbrennungsriickstand 
hinterlassen. 

36. Acidum trichloraceticum - TrichloressigsRure. 
Darstellung. In einem Rundkolben von ca. 1/21 Inhalt bringt 

bringt man lOO g Chloralhydrat durch Erwarmen auf dem Wasser­
bade zum Schmelzen. Man setzt nun, ohne zu erwarmen, in kleinen 
Anteilen 40 g rauchende Salpetersaure unter Umschiitteln zu und 
erhitzt unter zeitweiligem Umschwenken auf dem Wasserbade, 
bis eine deutliche Gasentwicklung einsetzt. Man nimmt dann den 
Kolben vom Wasserbade, versieht ibn mit einem bereitliegenden 
Ableitungsrohr und wartet die allmahlich einsetzende lebhafte Ein­
wirkung ab, wobei man die in Mengen sich bildenden roten Stick­
stoffdioxyddampfe durch das Ableitungsrohr ins Freie oder in 
einen Abzug leitet. Nach 1/4 bis 1/2 Stunde hat die Einwirkung 

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 11 
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nachgelassen, man erhitzt noch 1/2 Stunde auf dem Wasserbade, 
bis keine Stickstoffdioxyddampfe mehr entweichen. 

Den Kolbeninhalt destilliert man sodann aus einem mit Ther­
mometer versehenen Fraktionskolben mit langem Ansatzrohr 
und mit vorgelegtem Glasrohr als Kiihler. Zwischen 123 und 193 0 

geht eine kleine Menge eines Gemisches von Salpetersaure und 
Trichloressigsaure iiber. Sobald das Thermometer 193 0 zeigt, 
nimmt man das Kiihlrohr fort und destilliert den ganzen zwischen 
193 und 196 0 iibergehenden Kolbeninhalt in ein trockenes Kolb­
chen iiber. Etwa im Ansatzrohr sich abscheidende Kristalle bringt 
man durch Erwarmen mit der Flamme zum Schmelzen. 

Die ersten zwischen 123 und 193 0 iibergegangenen Anteile 
werden in den Kolben zuriickgegeben, nochmals in obiger Weise 
mit 25 g rauchender Salpetersaure oxydiert und dann fraktioniert, 
wobei die zwischen 193 und 196 0 iibergehenden Anteile mit dem 
ersten Hauptdestillat vereinigt werden. 

Man hat das Praparat jetzt auf etwaigen Chloralgehalt zu 
priifen, indem man eine Probe, in etwas Wasser gelost, zu einer 
ammoniakalischen Silberlosung zusetzt und erwarmt. Bei An­
wesenheit von Chloral (Aldehyd) wird die Silber16sung zu metalli­
schem, sich meist als Spiegel absetzendem Silber reduziertl. In 
diesem Falle ist das Praparat nochmals zu oxydieren und zu frak­
tionieren. 

Betrachtung. Durch Einwirkung von Chlor auf Essigsaure 
CH3COOH werden je nach den Versuchsbedingungen ein, zwei 
oder samtliche drei Methylwasserstoffatome der Essigsaure durch 
Chlor ersetzt. Es entstehen so die Mono-, Di- und Trichloressig­
saure. Letztere entsteht bei Einwirkung von Chlor auf konzen­
trierte Essigsaure im Sonnenlichte: 

OHaOOOH + 601-~ OOlaOOOH + 3HOI 
Essigsaure Chlor Trichloressigsaure ChIor-

wasserstoff 

Bequemer fur die Darstellung ist aber die auch hier gewahlte 
Oxydation des Aldehyds der Trichloressigsaure, des Chlorals bzw. 
dessen Hydrats, des Chloralhydrats, welches seinerseits durch 
Einwirkung von Chlor auf absoluten Alkohol gewonnen wird, wo­
bei der Athylalkohol als primarer Alkohol (s. d.) zunachst zu 

1 Aldehyde uben vermoge ihrer Neigung, in Sauren uberzugehen. 
Reduktionswirkung aus. Dieselbe au Bert sich ammoniakalischer Silber­
nitratlosung gegenuber im Sinne folgender Gleichung: 

0013 • c(~ + 2AgNH3NOa + H20 -~ OOlaOOOH + 2Ag + 2NH4N03 

Trichioraldehyd Silbernitrat· Wasser Trichloressig- Silber Ammonium-
Ammoniak saure nitrat 
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Aldehyd oxydiert und dann in der Methylgruppe halogenisiert 
wird: 

H 

a) OH3 . 0(.~----+--2d -~ OH3 . O<~ + 2HCl 

O:H 
Athylalkohol Chlor Azetaldehyd Chlor-

wasserstoff 

b) OH3 . O<~ + 601-~ 0013 . O<~ + 3HOI 

Azetaldehyd Chlor Trichloraldehyd Chlor-
Chloral wasserstoff 

AuBer Nebenkorpern werden hierbei auch verschiedene 
Zwischenprodukte, wie Azetalel, erhalten; als Endprodukt der 

OH 
Chlorierung resultiert Chloralalkoholat CCl3 • C( 0 . C2H5 , aus 

H 
dem durch Schwefelsaure Chloral als olige Fliissigkeit abge­
schieden wird. 

Mit Wasser entsteht aus dem Chloral das Hydrat = Chloral­
hydrat: 

~o /OH 
OOla . O"H + H20 -~ 0013 . O,,~H 

Cloral Wasser Chloralhydrat 

Aldehyde gehen durch Oxydation in Sauren iiber: 

CHaO<~ + ° -~ CH3COOH 

Azetaldehyd Sauerstoff Essigsaure 

Die Oxydation des Chloralhydrats durch Salpetersaure erfolgt 
nach folgender Gleichung: 
a) 2HNOa -~ H20 + 2NO + 30 

Salpetersaure Wasser Stickstoff- Sauer-
oxyd stoff 

b) 

OH 

3001a · O( OH+30: -~ 3001a · cf° + 3H20 
,,;--: "OH 

:H : 
--. 

Chloralhydrat Sauentoff Trichloressigsaure Wasser 

1 Azetale sind Verbindungen von 1 Mol. Aldehyd mit 2 Mol. Alkohol 
unter Wasseraustritt. Beispiel: Bildung von Triehlorazetal: 

: ......... : 0· C2HS 
001 . 0.1':0 + H002Hs _ OCI . C/O· 0 H + H ° a ,,--- - ~ a" 2 S 2 H H002H s H 

Chloral Athylalkohol Trichlorazetal Wasser 
11* 
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Durch den Eintritt der Chloratome ist der saure Charakter 
der einbasischen Essigsaure wesentlich verstarkt, zugleich aber 
jst durch die Anhiiufung der negativen Chloratome an einem 
Kohlenstoffatom die Verbindung sehr unbestandig geworden, wie 
man das ofters wiederfindet bei organischen Verbindungen mit 
angehauften negativen Gruppen. Bereits beim Kochen mit Wasser 
zerfallt Tricbloressigsaure in Chloroform und Kohlensaure: 

CCl3 • ~C:()():H -~ CHCl3 + CO2 

Trichloressigsaure Chloro· Kohlen· 
form dioxyd 

Spaltung im gleichen Sinne erfolgt auch durch Kochen mit 
kohlensauren und atzenden Alkalien. Bei Einwirkung der letz­
teren wird weiterhin das Chloroform in Ameisensaure iibergefUhrt: 

CCl3H + 3KOH -~ 3KCI + HCOOH + H20 
Chloroform Kalium- Kalium- Ameisen- Wasser 

hydroxyd chlorid saure 

Eigenschaften. Trichloressigsaure bildet leichtzerflieBliche, 
rhomboedrische Kristalle. Sie riecht schwach stechend und ist 
in Wasser, Weingeist und Ather !OsHch. Die wasserige Losung 
reagiert naturgemaB sauer. 

Priifung. 
1. Schmelzpunkt: ca. 55°. 
Da Trichloressigsaure energisch Wasser anzieht, findet man 

den Schmelzpunkt meist etwas niedriger bei ca. 52°. 
2. Siedepunkt: 192-195°. 
3. Identitatsreaktion: 
Beim Erhitzen von 1 g Trichloressigsaure mit 3 cern Kalilauge 

tritt Geruch nach Chloroform auf (s.o.). 
4. Auf Salzsaure: 
Bei mangelhafter Darstellung oder bei einem III Zersetzung 

begriffenen Praparate anwesend. 
10 ccm der frisch bereiteten wasserigen Losung des Praparates 

(1 + 9) diirfen durch 1 TropfenN 11o-Silbernitrat!Osung hOchstens 
opalisierend getriibt werden. 

Trichloressigsaure halt wie die meisten organischen Verbin­
dungen (s. Benzoesaure, Athylbromid) das Chlor fest gebunden und 
weist demnach auah keine Chlorionen auf. Da nur diese die 
Halogenreaktion geben, ist es begreiflich, daB letztere bei Trichlor­
essigsaure ausbleibt. Tritt eine solche ein, so ist sie auf die An­
wesenheit dissoziierter Salzsaure zuriickzufUhren: 

HOI + AgN03 -~ AgCI + HN03 
Chlor- Silbernitrat Silber- Salpeter-

wasserstoff chlorid saure 
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5. Auf sonstige Beimengungen: 
0,2 g Trichloressigsaure durfen beim Erhitzen keinen wag­

baren Ruckstand hinterlassen. 
6. Gehaltsbestimmung: 
Man lOst in einem Erlenmeyer-Kolben 0,5 g im Exsikkator 

uber Schwefelsaure getrocknete Trichloressigsaure in 20 ccm 
Wasser und titriert nach Zusatz einiger Tropfen Phenolphthalein­
lOsung als Indikator mit N /lO-Kalilauge bis zur dauernden Rot­
farbung. Es sollen 30,4 bis 30,6 ccm N llO-Kalilauge verbraucht 
werden. 

CC13 • COOH + KOH -~ CC13 • COOK + H20 
Trichloressigsaure Kalium- Kaliumtri- Wasser 
Mol.·Gew.163,39 hydroxyd chlorazetat 

1 ccm N /lo-Kalilauge entspricht gemaB der Gleichung = 
0,016339 g Trichloressigsaure. Der Prozentgehalt an reiner Saure 
solI demnach betragen: 30,4 bis 30,6' 0,016339 . 200 = 99,3 bis 100. 

37. Tartarus stibiatus - Brechweinstein. 
Darstellung. In einem Kolben ubergieBt man 40 g fein gepul­

vertes Antimontrisulfid mit 160 g arsenfreier Salzsaure und er­
hitzt im Sandbade anfangs gelinde, spater energisch, bis keine 
Schwefelwasserstoffentwicklung mehr erfolgt. Nach ca. 2 Stunden 
ist alles bis auf einen geringen Ruckstand ge16st. Man filtriert ab, 
laugt den Ruckstand mit etwas weiterer Salzsaure aus und filtriert 
wiederum. Beide Filtrate werden in einer Retorte vereint und im 
Lnftbade1 destilliert. Ais Vorlage dient ein Kolben mit Wasser. 
Zunachst gehen uberschussige Salzsaure und Arsentrichlorid uber 
(Arsen ist dem Antimontrisulfid stets beigemengt). SchlieBlich geht 
bei 223 0 Antimontrichlorid uber. Diesen Punkt erkennt man da­
ran, daB das Filtrat beim Eintropfen in reines Wasser eine starke 
Trubung erzeugt. Man bricht sogleich di.e Destillation ab und gieBt 
die in der Retorte verbliebeneAntimontrichloridlOsung in zwei Liter 
heiBes Wasser. Man laBt den entstandenen weiBen Antimonoxy­
chloridniederschlag absetzen, wascht ihn einige Male durch De­
kantieren mit heiBem Wasser aus und behandelt ihn in einer Por­
zellanschale auf dem Wasserbade mit einer heiBen Natriumkar­
bonatlOsung bis zur alkalischen Reaktion. Es findet hierbei 
Kohlensaureentwicklung statt. Der auf diese Weise in metanti­
monige Saure 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 mmge Male mit destilliertem Wasser ausgewaschen und 
dann auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. 

5 g des so erhaltenen weiBen 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 heiB 
filtriert. Zur Vermeidung einer vorzeitigen Kristallisation warmt 
man Filter und AufnahmegefaB mit heiBem Wasser vor. Man 
wascht mit etwas heiBem Wasser nach, dampft das Filtrat auf 
dem Wasserbade bis zur Bildung einer Salzhaut ein und steIlt 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 
laBt sich in zwei Teile zergliedern. Der erste, der anorganische 
TeiI, umfaBt die Gewinnung des Antimontrioxyds, der zweite, 
organische Teil die Umsetzung des Antimontrioxyds mit Kalium­
bitartrat (Weinstein) zu Antimonyl-Kaliumtartrat (Brechwein­
stein). 

1. a) Antimontrisulfid (GrauspieBglanzerz) wird durch Salz­
saure unter Schwefelwassersto£fentwicklung zu Antimontrichlorid 
gelost: 

Sb2S3 + 6HCl-~ 28bCl3 + 3H2S 
Antimon- Chlor- Antimon- SchwefeI-
trisulfid wasser- trichlorid wasser-' 

stoff stoff 

b) Antimon gehOrt nach seiner Einordnung in das "Peri­
odisehe System" zur fiinften Gruppe, der sogenannten Stick­
stoffgruppe. Bei Bespreehung dieses Systems (s. Bismut. sub­
nitr.) haben wir die fiinfte Gruppe eingehend erortert. Wir sahen, 
daB Antimon in seinen Oxydverbindungen sowohl schwaeh sauren 
wie schwach basischen Charakter bekundet. Letzterer auBert sich 
darin, daB Antimontrioxyd sieh in Salzsaure zu Antimontriehlorid 
lost. Dieses sa]zsaure Salz erleidet aber, wie wir bei der Darstellung 
beim Eintragen der Antimontrichloridlosung in heiBes Wasser an 
der Fallung eines weiBen Niederschlages erkennen konnten, dureh 
Wasser eine teilweise hydrolytische Spaltung zu Antimonoxy­
ehlorid (Algarotpulver): 

SbCla + H20 -~ SbOCl + 2HCl 
Antimon- Wasser Antimon- ChIor-
trichlorid oxychlorid wasser-

stoff 
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c) Mit Natriumkarbonat erfolgt Umsetzung zu metanti­
moniger Saure unter Kohlensaureentwicklung: 

28b001 + Na2C03 + H 20 -;... 28bOOH + 2NaCl + CO2 

Antimonoxy- Natrium- Wasser Jlletantimonige Natrium- Kohlen-
chlorid karbonat Saure chlorid dioxyd 

d) Beim Eindampfen zur Trockne verliert die metantimonige 
Saure Wasser und geht in Antimontrioxyd iiber: 

28bOOH -;... 8b20 3 + H 20 
Metantimonige Antimon- Wasser 

Saure trioxyd 

II. Da wir es bei der ~weiteren Umsetzung mit einem wein­
sauren Saize zu tun haben, erscheint es zweckdienlich, die Struktur 
der Weinsaure, ihre optischen Erscheinungen und deren Begleit­
umstande - Asymmetrie des Kohlenstoffs - kurz zu 
erortern. 

Die Weinsaure ist eine zweibasische Dioxysaure, d. h. sie ent­
halt zwei Karboxyl (COOH)- und zwei Hydroxyl (OH)-Gruppen. 
Von der zweibasischen Bernsteinsaure, der Athylendikarbonsaure, 
Ieitet sie sich derart ab, daB in jeder Methylengruppe (CH2) je 
ein Wasserstoffatom durch eine Hydroxylgruppe ersetzt ist. Die 
Weinsaure ist also eine Dioxybernsteinsaure: 

COOH COOH COOH 
I I 

CHz CH2 CHOH 
I I 

CHz CHOH CHOH 

COOH COOH COOH 
Bernsteinsaure :lIonooxybernsteinsaure Dioxybernsteinsaure 

Apfelsaure Weinsaure 

Von der Weinsaure sind vier Arten bekannt, die die gJeiche 
Strukturformel zeigen. N ach einer physikalischen Eigenschaft 
hin besonders unterscheiden sie sich voneinander, namlich durch 
ihr Verhalten dem geradlinig polarisierten Lichtstrahl gegenii ber 
(Polarisiertes Licht entsteht durch Brechung oder Reflexion, 
s. physik_ Lehrbuch), indem eine der vier Weinsaurearten 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 Weinsauren, und 
zwar Rechtsweinsaure, Linksweinsaure einerseits, Traubensaure, 
Antiweinsaure andererseits. 

van't Hoff hat erkannt, daB nur Stoffe mit einem asym­
metrischen Kohlenstoffatom in Losungen oder in Dampf-
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form optisch aktiv sein konnen, 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 naher 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
saure (s. u.) - Acidum racemicum - beobachtet hat. 

Gema.6 ihrer Strukturformel besitzt die Weinsaure zwei gleich­
wertige asymmetrische Kohlenstoffatome, die durch .. bezeichnet 
sind; die Horizontale teilt das Molekiil in zwei gleichwertige 
Gruppen: 

COOH 

*6HOH 
··················1· .. ················ 

*CHOH 

booH 
Auf Grund der verschiedenen raumlichen Anordnung von R 

und OR um die beiden asymmetrischen C-Atome ergeben sich 
folgende vier raumliche oder Stereoisomeriefalle: 

1. Beide asymmetrischen C-Atome drehen rechts = Rechts­
weinsaure. 

2. Beide asymmetrischen C-Atome drehen links = Links­
weinsaure. 

3. Gemisch von 1 und 2 = Traubensaure, inaktiv, trennbar 
in die beiden optischen Antipoden. 

4. Das obere C-Atom dreht rechts, das untere links, 
oder umgekehrt = Antiweinsaure, inaktiv. Da hier die In­
aktivitat d~rch die Atomlagerung im Molekiil selbst bedingt ist, 
laBt sich die Antiweinsaure nicht in Links- und Rechtsweinsaure 
trennen. 

Die pharmazeutische Verwendung findende Weinsaure ist 
die Rechtsweinsaure und deren saures Kaliumsalz der bei unserem 
Praparate zur Anwendung gelangte Weinstein. 

Die Umsetzung zwischen Antimontrioxyd als Anhydrid der 
einwertigen metantimonigen Saure SbO· OR und dem KaHum­
bitartrat erfolgt derart, daB SbO· OR analog KOH als Base 
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fungiert und das "Antimony l"l-Salz des Kaliumbitartrats ent­
stehen laBt: 
KOOC' (CHOH)2' coo:H-+io-:-:8bO-~ 

Weinstein ,- -----Metantimonige 
Saure 
-~ KOOC . (CHOH)2 . COO· 8bO + H20 

Antimonyl-Kaliumtartrat Wasser 

Eigenschaften. Der Brechweinstein bildet groBe, wasserhelle, 
rhombische Oktaeder oder Tetraeder oder ein weiBes kristalli­
nisches Pulver. In Wasser ist er ziemlich leicht lOslich und reagiert 
in wasseriger Losung schwach sauer infoIge teilweiser hydroly­
tischer Spaltung (s. d.): 

COO· 8bO + H20 ~~ COOH + HO . 8bO 
In Weingeist ist der Brech weinstein unloslich. Von dieser 

Eigenschaft macht man wie beim Ferrum flulfuricum Gebrauch 
zur Gewinnung eines lockeren, schneeweiBen, aus mikroskopischen 
KristaIIen bestehenden Pulvers durch Eintragen einer wasserigen 
Brechweinsteinlosung in AIkohol. Der Brechweinstein kristaJIisiert 
mit 1/2 Mol. Kristallwasser; seine Formel ist daher: 

Priifung. 

KOOC' (CHOH)2' C008bO' 1/2H20 
Brechweinstein 

1. Iden ti ta tsreaktion auf an timony 1 weinsa ures Salz: 
Diewasserige BrechweinsteinlOsung gibt mit Kalkwasser 

einen weiBen, in Essigsaure lOslichen Niederschlag von Kalzium-

ant::~:7~;gg~o + ~OH). ~ ( (~~~H)') Ca + 2KOH 

0008bO 2 

Brechweinstein KaJziumhydroxyd Kalzium- Kalium-
antimonyltartrat hydroxyd 

2. Identitatsreaktion auf Antimonsalz: 
a) Beim Versetzen einer wasserigen Brechweinsteinlosung mit 

Salzsaure entsteht zunachst weiBe Ausscheidung vonAntimonoxyd, 
das sich in iiberschiissiger Salzsaure zu Antimontrichlorid lost: 
a) 2KOOO . (OHOH)2 . 0008bO + 2H01 + H 20 

~) 

Brechwein- Chlor- Wasser 
stein wasserstoff 

-~ 2HOOO . (OHOH)2 . COOH + 8b20 3 + 2K01 
Weinsaure Antimon- Kalium­

trioxyd chlorid 
8b20 3 + 6 H01-~ 28b013 + 3 H20 

Antimon- Chlor- Antimon- Wasser 
trioxyd wasserstoff trichlorid 

1 Die einwertige 8bO-Gruppe heiBt Antimonyl. 
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b) Die mit Salzsaure angesauerte wasserige Lasung des Pra­
parates gibt mit Schwefelwasserstoffwasser oder Natriumsulfid-
16sung einen orangeroten Niederschlag von Antimontrisulfid. 
Antimon gehart vom Gesichtspunkte der Analyse aus zur Schwefel­
wasserstoffgruppe, d. h. zu den Elementen, die aus ihren Ver­
bindungen in saurer Lasung durch Schwefelwasserstoff als Sulfide 
gefallt werden: 

2SbCIa + 3HzS -»- SbzSa + 6HCI 
Antimon- SchwefeI- Antimon· OhIor­
trichiorid wasserstofi trisulfid wasserstoff 

3. auf Arsenverbindungen (s. Darstellung): 
Die Lasung von 1 g Brechweinstein in 2 cem Salzsaure darf 

nach Zusatz von 4 ccm Natriumhypophosphit16sung und viertel­
stiindigem Erhitzen 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)2 . COOAsO zu­
gegen sein. Durch die Salzsaure wiirde diese Verbindung dann 
in gleicher Weise zerlegt werden wie der Brechweinstein (s. Priif. 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 
fiinfwertigen Form (Sb20 5) oxydiert: 

Sb20 a + 2H20 + 4J:(~ Sb20 S + 4H.J 
Antimon- Wasser Jod Antimon· Jod-
trioxyd pentoxyd wasserstoff 

0,5 g Brechweinstein und 0,5 g Weinsaure (letztere soIl ver­
hindern, daB durch den nachfolgenden Zusatz von Natriumbi­
karbonat Antimonoxyd gefallt wird) werden in 100 g Wasser ge­
lOst und nach Zusatz von 5 g Natriumbikarbonat (zur Bindung 
des einen riicklaufenden ProzeB bewirkenden Jodwasserstoffes: 
NaHC03 + HJ -»-NaJ + CO2 + H20) und etwas Starkelasung 
als Indikator mit N /lo-Jodlasung bis zur dauernden Blaufarbung 
titriert. Es sollen mindestens 29,8 ccm N/IO-Jodlasung verbraucht 
werden. 

GemaB obiger Gleichung sind 4 Atome Jod = 2 Mol. Brech­
weinstein aquivalent. Mithin entspricht 1 ccm N/IO-Jod16sung 

1/2lVIol. Brechweinstein = 33:,9 

10 . 1000 = 0,016695 g . 

Der Mindest-Prozentgehalt soIl mithin betragen: 
29,8 . 0,016695 . 200 = 99,5. 
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38. Sapo medicatus - lVledizillische 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 
Olivenol versetzt. Die braunliche Mischung wird 1/2 Stunde 
unter Umriihren erhitzt, und es werden dann 12 g Weingeist 
hinzugegeben. Man erhitzt auf voUem Dampfbade unter stan­
digem, langsamem Umriihren noch 1-2 Stunden, bis die 
Seifenbildung vollendet ist, d. h. bis die Masse ein gleich­
maBiges, gebundenes Aussehen erhalten hat und kein unver­
seiftes Fett mehr zu erkennen ist. Man setzt nun 200 g heiBes 
destilliertes Wasser hinzu, es muB sich ein durchsichtiger, 
zaher Seifenleim bilden, der sich in heiBem destilliertem Wasser 
klar lOst ohne Abscheidung von Fetttropfchen. Entsteht eine 
triibe Losung, die auch beim Versetzen mit weiteren Mengen 
heiBen destillierten Wassers nicht klar wird, so ist die Seifen­
bildung nicht vollstandig, und es muB unter Zugabe von 
Natronlauge weiter erhitzt werden. Sobald die Verseifung voU­
endet ist, setzt man eine Losung von 25 g magnesiumchlorid­
freiem Kochsalz in 80 g Wasser hinzu - Magnesium bildet un-
16s1iche Magnesiumseife: bei Verwendung gewohnlichen Koch­
salzes lOst man 25 g hiervon mit ca. 3 g Natriumkarbonat in 80 g 
Wasser und filtriert yom ausgeschiedenen basischen Magnesium­
karbonat ab - und halt die Mischung noch einige Zeit warm, 
damit die Seife sich an der Oberflache sammeln kann. Nach dem 
Erkalten hebt man den an der Oberflache schwimmenden er­
starrten Kuchen ab, wascht 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 Verstandnis des Chemismus bei der Seifen­
bildung ist es notwendig, sich zunachst iiber die Zusammen­
setzung der Fette und Ole klar zu sein. Bei den Praparaten 
"Aether aceticus" und "Mixtura sul£urica acida" haben wir 
die Ester kennengelernt. Die Fette und Ole sind analoge 
Verbindungen, sie sind die Ester des dreiwertigen Alkohols 
Glyzerin CH20H - CHOH - CH20H mit den hoheren gesattig­
ten Fettsauren, vor allem Palmitinsaure C16H3202' Stearinsaure 
ClsH3602 und ungesattigten Sauren, wie Olsaure ClsH3402' Linol­
saure ClsH3202 (im Leinol) u. a. Da nun vor aHem die ersteren 
n unseren Fetten vorkommen, so bezeichnet man diese gesattig-
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ten Sauren und ihre Homologen 1 auch als Fettsauren und die 
ganze homologe Reihe, beginnend mit der Ameisensaure, als Fett­
saurereihe. 

Die Fette und Ole selbst als Ester des Glyzerins werden auch 
Glyzeride genannt. 

Die Spaltung der Fette in ihre Komponenten Saure und 
Glyzerin kann durch heiBe Wasserdampfe, durch Sauren und durch 
Basen (Kalk, Alkali) erfolgen. Sie laBt sich durch folgende 
Gleichung veranschaulichen: 

,-------------_._------

CHz • !OOC1sH35 Na:OH CH20H 
I: . I 
CH . :OOC1sH35 + Na:OH -~ CHOH + 3ClSH3502Na 
I: : I 
CH2 . :<?~~!sl!3~ .... ~~:OH CH20H 

Stearinsiiure-Glyzerinester, Natrium- GIyzerin Seife, Stearinsaures 
Tristearin hydroxyd Natrium 

Ein im Rizinussamen sich vorfindendes Ferment2 "R i z in" 
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 Fettsauren und ver­
wandter Sauren, die unsere Seifen darstellen. Nach diesen 
Spaltungsprodukten bezeichnet man den Spaltungsvorgang 
selbst Verseifung. Dieser Ausdruck gilt aber im chemischen 
Sinne nicht so streng und ist nicht so eng begrenzt, er wird 
gebraucht auch fUr andere ahnliche Spaltungsvorgange, auch 
wenn dabei keine Seifen entstehen. (Spaltung von Salzen, 
Saurechloriden, Saureamiden usw., iiberhaupt samtJiche hydro­
lytischen Vorgange.) 

Die Konsistenz der Seifen ist abhiingig von der Natur sowohl 
der Fett- und verwandter Sauren, wie vor aHem aber von der 
Natur der Alkalien. Was die ersteren anbelangt, so liefern Talg 
und Fett die hiirteren, 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 N atron- oder festen 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 Sauren 
(Fettsauren) um CH2 oder ein Vielfaches hiervon differieren, nennt man 
homolog. 

2 Fermente oder Enzyme sind im Pflanzen- und Tierk6rper vor­
kommende EiweiJ3stoffe, denen eine spezifische aufbauende wie spaltende 
Tatigkeit zukommt. Die Wirkung ist eine katalytische. 
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Die Kaliseifen (Silberseifen, griine, schwarze Seife) werden aus 
Ranfol, Leinol, Tran, Fettabfallen usw. und Kali erhalten. Sie 
enthalten neben dem fettsauren Kali mehr odeI' weniger £reies 
Kali, das gebildete Glyzerin und viel Wasser. 

Zur Reindarstellung del' Natronsei£en benutzt man ihre Eigen­
schaft, in mehr als 5proz. KochsalzlOsungen unlOslich zu sein. 
Sie werden mittels konzentrierter KochsalzlOsung ausgesalzen und 
scheiden sich im geschmolzenen Zustande an del' Oberflache del' 
Lauge ab, wie wir es bei unserem Praparate beobachten konnten. 
Das gebildete Glyzerin und etwaiges Alkali bleiben in del' Lauge 
zuriick, die Seife besteht aus reinem £ettsaurem Natron und enthii.lt 
Wasser, dessen Gehalt bei den einzelnen Toiletteseifen schwankt. 

Bei del' GroBherstellung del' Seifen geht man viel£ach statt 
von den Fetten und Olen selbst von deren freien Fettsauren aus, 
die man durch Fettspaltung mit Sauren, Rizin usw. erhalt. Die 
Umsetzung zu Seifen erfolgt dann in schnellerer und billigerer 
Weise mit Natrium- bzw. Kaliumkarbonat. 

Die SeifenlOsungen sind als kolloide Losungen aufzufassen. 
Rieran anschlieBend sei etwas libel' die reinigende Wirkung 

del' Seifen erwahnt. Durch Wasser werden die Seifen in freies 
Alkali und Saure gespalten. Letztere verbindet sich mit einem 
zweiten Mol. ungespaltener Seife zu einem unloslichen Stoff, del' 
die Schaumbildung hervorruft. Dem freien Alkali kommt die 
reinigende Wirkung zu, wahrend del' Schaum durch Einhiillen 
des Schmutzes zu dessen Beseitigung beitragt. Die Konzentration 
des Alkalis regelt sich von selbst und andert sich nicht wesent­
lich, da die Spaltung der Seife in engel' Beziehung zu del' Menge 
des Wassel's steht. 

Da die Kalksalze del' Fettsauren in Wasser unlOslich sind, so 
gibt Wasser, das reich an Kalksalzen, ein sog. hartes Wasser ist, 
mit Seiie flockige Niederschlage von fettsaurem Kalk. Solches 
Wasser gibt keinen Schaum und ist zum Waschen wenig geeignet, 
zudem auch das Alkali durch die Sauren del' Kalksalze (Kohlen­
saure, Schwefelsaure) gebunden ist. 

Eigenschaften. Medizinische Seife ist weiB, nicht ranzig, in 
Wasser und Weingeist klar lOslich. 

Priifung. 
1. auf unzulassige Mengen freien Alkalis: 
Die durch gelindes Erwarmen hergestellte weingeistige Losung 

des Praparates (1 + 19) darf nach Zusatz von 0,5 ccm N llO-Salz­
saure durch einige Tropfen PhenolphtaleinlOsung nicht. gel'otet 
werden. Das Arzneibuch gestattet damit bis 0,2 Ofo freies Natrium­
hydroxyd, einen Gehalt, del' 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 2S = Me S + Same 
Schwefel- Metall· 

wasserstoff sulfid 

39. Emplastrum Lithargyri - Bleipfiaster. 
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 
Umriihren ein Anbrennen der Pflastermasse. 

In einem geraumigen kupfernen Kessel erhitzt man 1 kg Erd­
nuBol und 1 kg Schweineschmalz auf ca. llOo, was man daran 
erkennt, daB ein geringer Wasserzusatz ein Prasseln erzeugt. 
Man nimmt vom Feuer und gibt eine Anreibung von 1 kg ge­
siebter Bleiglatte mit 200 g heiBem Wasser hinzu. Man arbeitet 
die Mischung gut durcheinander und erhitzt unter standigem Um­
riihren mit einem holzernen Spatel weiter. Nach einer Viertel­
stunde, evtl. schon eher, setztmanzumErsatz des verdampfenden 
Wassers von Zeit zu Zeit (aile 5 Minuten) 25-30 g Wasser hinzu. 
Wird bei der Wasserzugabe ein starkes Poltern und Knacken 
horbar, so ist die Masse zu stark erhitzt. Man nimmt dann zum 
Abkiihlen gleich vom Feuer. In dieser Weise fahrt man fort. Die 
anfanglich rotliche Farbe geht iiber weiBgrau in weiBlich 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 beirn 
Erhitzen iiber freiem Feuer nach ca. 21/2 Stunden erreicht. Man 
lii.Bt 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 soil, 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 AIkalien als Basen, so werden bei 
der Pflastergewinnung die Oxyde des Bleies - hier Bleiglatte 
PbO - zur Verseifung der Fette verwandt. Den Seifen als AI-
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kalisalzen stehen die Pflaster als Bleisalze der Fettsauren und 
verwandter Sauren gegeniiber. 

Die Pflasterbildung la13t sich wie folgt formulieren: 
CHz . OOC1sHaa 
I 

2CH· OOC1sHa3 + 3PbO + 3H20 -~ 
i 

CH2 • OOC1sHaa 
Olsaure- Glyzerinester Bieioxyd Wasser 

Triolein CH20H 
I 

-~ 3Pb(ClsHaa02)2 + 2CHOH 
I 
CH20H 

illsaures Biei. Pflaster Glyzerin 

Wie man ersieht, ist zur Verseifung und somit zur Pflaster­
bildung Wasser unerla13lich. Bei Mangel an letzterem und bei 
Uberhitzung wird ein Tell des abgespaltenen Glyzerins zersetzt 
unter Abspaltung zweier Mol. Wasser und Bildung eines unge­
sattigten Aldehyds, des stechend riechenden Akroleins: 

·OH H 
~ -1- -----1-

CH2-C-CHOH 
--1------1--
OH H: 

Es wiirde zunachst eine Verbindung entstehen CH2 = C 
= CHOH, die jedoch nach der Erlenmeyerschen Regel, 
wonach Stoffe mit einer an ein sekundares Kohlenstoffatom (s. d.) 
gebundenen Hydroxylgruppe gewohnlich unbestandig sind, in die 
isomere Verbindung, das Akrolein, iibergeht: 

CH2 = CH-C<~ 
Akrolein 

Eigenschaften. Bleipflaster ist grauwei13 bis gelblich, es darf 
keine unveranderte Bleiglatte enthalten. 

40. Nitrobenzolum - Nitrobenzol. 
Darstellung. In einem 1/2-l-Kolben fiigt man allmahlich zu 

150 g konzentrierter Schwefelsaure lOO g konzentrierte Salpeter­
saure (spez. Gew. 1,4). Nach volligem 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 erwarmt im Wasser bade (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 enthiHt 
das Nitrobenzol, die untere ein Gemisch von Schwefelsaure und 
Salpetersaure. Zur Befreiung von Saure wird das Nitrobenzol 
3-4 mal im Scheidetrichter mit Wasser gut durchgeschiittelt (die 
untere Schicht enthalt jetzt Nitrobenzol) und in einen trockenen 
Kolben abgelassen. Man fiigt einige Kalziumchloridstiickchen 
hinzu und erwarmt 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 
Schwefelsaure liegt u. a. ein charakteristisches Unterscheidungs­
merkmal zwischen den aliphatischen und aromatischen1 Kohlen­
wasserstoffen. Erstere verhalten sich ganzlich indifferent und 
heiBen daher auch Paraffine (parum affinis). Die aromatischen 
Kohlenwasserstoffe werden dagegen durch obige Sauren leicht 
angegriffen. Bei Behandlung mit Salpetersaure treten je nach 
den Versuchsbedingungen, der Starke der Saure, der Rohe der 
Temperatur eine oder gleich mehrere Nitrogruppen (N02) in den 
Benzolkern ein. Da dieser Nitrierungsvorgang mit Wasser­
abspaltung verbundtm ist, mischt man als wasserentziehendes 
Mittel Schwefelsaure der Salpetersaure bei. 

Bei obigen Versuchsbedingungen wird vornehmlich das Mono­
nitro benzol erhalten nach folgender Gleichung: 

,---------------------, N02 
:H + HO .. N02 ci 
C 

-J>- + H 20 
HCOCH HCOCH 

HC CH HC CH 

C C 
H H 

Benzol Salpetersiiure NitrobenzoI 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-

1 Die organische Chemie, die Kohlenstoffverbindungen, teilt man in 
zwei Hauptreihen ein: 
1. in die aliphatische Reihe (uAEl<pap = Fett), vom Methan sich a bleitend, 

durchweg kettenformige Bindung, 
2. in die aromatischeReihe, vomBenzol sich ableitend, ringfOrmigeBindung. 
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dung erhalten werden. Treten dagegen zwei Nitrogruppen in den 
Benzolkern ein (Dinitrobenzol), so sind verschiedene Substi­
tutionen moglich und erhiiJtlich, wie ganz klar aus den Konsti­
tutionsformeln hervorgeht: 

N02 01 2N02 

5 3 

4 

0~~2 
5 3 

4 

N02 
OrthosteJlung MetasteJlung ParasteJlung 

Dabei ist SteHung 1 : 2 = 2 : 3, 3 : 4 usw., SteHung 1 : 3 = 2 : 4, 
3: 5 usw. und SteHung 1: 4 = 2: 5, 3: 6. 

Bei Trinitrobenzol sind ebenfalls drei FaHe moglich: 

~IN02 AU~~' 01 
VNO. I •• ,~o. NO'VNO, 

N02 
VizinaisteJlung Asymmetrische Symmetrische 

steJlung SteJlung 

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
mandelOl ahnelt. Es ist unloslich in Wasser, leicht loslich in Wein­
geist und Ather. 

Esfindet keine therapeutische, sondern nur alsOleum Mir bani 
kosmetische Verwendung. Selbst hier ist groBe Vorsicht geboten. 
Wegen der Giftigkeit des Nitrobenzols verwechsle man mit ihm nicht 

den ungiftigen, ahnlich riechenden Benzaldehyd C6H5C<~ oder 

das kiinstliche Bittermandelol. Nitrobenzol hat besonders groBe 
technische Bedeutung (s. das folgende Praparat Anilin). 

Priifung. 
Iden ti ta tsreaktion: 
Erwarmt man in einem Reagenzglase Nitrobenzol mit Zinn 

und Salzsaure, macht mit Natronlauge alkaIisch, und schiittelt 
Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 12 
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mit Ather aus, so gibt der naeh dem Verdunsten des Athers 
hinterbleibende Riickstand die Anilinreaktionen (s. das folgende 
Praparat Anilin). 

41. Anilinnm - Anilin. 
Darstellung. In einen ca. 1 1/ 21-Rundkolben bringt man 90 g 

granuliertes Zinn (erhaltlieh bei langsamem EingieBen geschmolze­
nen Zinnes in Wasser), 50 g Nitrobenzo1 und allmahlich 200 g 
konzentrierte Salzsaure in Anteilen von ca. 20 g. Den Ko1benhals 
verbindet man mit einem Steigrohr. Nach dem Zusatz der Sa1z­
saure findet heftige Reaktion statt, zur Milderung derselben 
taucht man den Kolben, sobald Sieden eintritt, in kaltes 
Wasser und fiigt den nachsten Anteil Salzsaure erst zu, wenn 
die Reaktion bedeutend nachgelassen hat. Am SchluB kann 
man die Sa1zsaure in groBeren Mengen zufiigen. SchlieBlich er­
warmt man noeh ca. eine Stunde auf dem Wasserbade, urn 
die Reaktion zu Ende zu fiihren. 

Die warme Losung versetzt man nun mit ca. 100 cern Wasser 
und allmahlich mit einer Losung von 150 g Natriumhydroxyd 
in 200 g Wasser, wobei man zweckmaBig etwas kiihlt. Die Mischung 
wird nun der Wasserdampfdestillation (s. d.) unterworfen, wobei 
das Anilin als farbloses 01 mit den Wasserdampfen iibergeht und 
sich unter dem Wasser ansammelt. Die Beendigung der Destilla­
tion erkennt man daran, daB das Destillat nicht mehr milchig, 
sondern wasserhell iibergeht. Das Destillat wird mit Kochsalz aus­
gesalzen (25 g auf 100 cern Destillat) und mit Ather ausgeschiittelt. 
Diese Atherlosung wird mit etwas Kalziumchlorid getrocknet, der 
Ather auf dem Wasser bade a bdestilliert und das zuriick bleibende 
01 in einem Fraktionierkolben der Destillation unterworfen. 
S. P. 182°. 

Betrachtung. Wir haben es hier mit einem Reduktionsvorgang 
zu tun. Der durch Einwirkung von Salzsaure auf Zinn entwiekelte 
Wasserstoff (H in statu naseendi)1 reduziert die Nitro(N02)­
Gruppe zur Amido(NH2)-Gruppe, er fiihrt somit das Nitro­
benzol in ein Amin, das Anilin, iiber: 

C6HSN02 + 6H -~ C6HSNH2 + 2H20 
Nitrobenzol Wasserstoff Anilin Wasser 

1 Die Reduktionswirkung des Wasserstoffs in statu nascendi ist viel 
betriichtlicher 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 Praparate "Hexamethylen­
tetramin" (s. d.) besprochen worden. 

Das Anilin ist ein primares aromatisches Amin. Dasselbe ver­
bindet sich im weiteren Reaktionsverlauf gemaB seinen basischen 
Eigenschaften mit der iiberschiissigen Salzsaure zu dem in Wasser 
leicht lOslichen, salzsauren Anilin: 

CSH5NH2 + HCI -~ CSH5NH2 . HCl 
Anilin Chlor- Salzsaures Anilin 

wasserstoff 

Man kann daher bei der Darstellung die Beendigung des Re­
duktionsprozesses an dem Verschwinden des wasserunlOslichen 
Nitrobenzols erkennen. 

A us diesem salzsauren Salz wird das Anilin spa ter durch N a tron­
lauge wieder in Freiheit gesetzt. 

Eigenschaften. Das Anilin bildet eine farblose, stark licht­
brechende Fliissigkeit von eigenartigem, aromatischem Geruche. 
An der Luft farbt es sich oft braun; diese Farbung scheint 
durch ganz geringe Mengen schwefelhaltiger Stoffe verursacht 
zu sein. Anilin lost 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
maren aromatischen Amine iiberhauptist die Diazotier bar kei t 
(Peter Griess 1860), d. h. in saurer Losung bei niederer Tem­
peratur entstehen mit salpetriger Saure Diazoverbindungen, 
welche den mannigfachsten Umsetzungen zuganglich sind und 
u. a. zu der wichtigen Gruppe der Azofarbstoffe fiihren (Methyl­
orange) : 

CSH5 . NH2 . HN03 + HN0 2 -~ CsHs . N = N . N03 + 2 H20 
Salpetersaures Anilin Salpetrige Diazobenzolnitrat Wasser 

Saure 

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 = 182°. 
2. Identitatsreaktionen: 
a) Eine wasserige Losung von freiem Anilin wird durch iiber­

schiissige ChlorkalklOsung voriibergehend violett gefarbt (emp­
findlich). 

b) In der mit Hilfe von verdiinnter Schwefelsaure hergestellten 
wasserigen Losung des Anilins ruft eine Kaliumdichromatlosung 

12* 
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einen dunkelgriinen, dann schwarzen Niederschlag (Anilinschwarz) 
hervor, spater erfolgt Oxydation zu Chinon: 

o 
~ 

HC(\, ,CH 

HJJCH 
C 
II 
o 

Chinan 

c) Holz (Lignin) wird durch Anilinsulfat gelb gefarbt. 
3. Identitatsreaktion auf Anilin als primares Amin 

(Isonitrilreaktion) : 
Ein Tropfen Anilin und ein Tropfen Chloroform werden mit 

ca. 2 cern Wasser angeschiittelt, mit 2 cern Kalilauge versetzt 
und erwarmt. Es tritt ein widerlicher Geruch durch Isonitril auf. 

Nur die primaren Amine bilden mit Chloroform und Kali­
lauge Isonitril (Isozyanid, Karbylamin). Letzteres sind Ver­

v 
bindungen mit dem Rest - N -- C, worin der Stickstoff fiinf­
wertig ist gegeniiber dem dreiwertigen Stickstoff in der Nitril­

III 
(Zyanid)-Gruppe - C .~~ N. 

Die Bildung von Isonitril geschieht nach folgender Gleichung: 
C6H5NH2 + 3KOH + CHC13-~ C6H5· N - C + 3KCl + 3H20 

Anilin Kalinm· Chloro- Phenylisonitril KaliulIl- Wasser 
hydroxyd form ('hlorid 

Die Isonitrilreaktion ist gleichzeitig auch eine Reaktion auf 
Chloroform. 

4. auf Kohlenwasserstoffe, Nitrobenzol: 
Anilin lost sich im zweifachen Volumen Salzsaure, die Losung 

bleibt auch nach dem Verdiinnen mit Wasser klar. Kohlenwasser­
stoffe und Nitrobenzol bleiben ungelost. 

42.- Acetnnilidum - Azetnnilid; 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 muB so lange fortgesetzt werden, bis eine Probe beim Er­
ka.lten kristallinisch erstarrt (Abb. 45). 

Man gieBt das Einwirkungsprodukt noch heW in 1/2 Liter 
heWes Wasser, worin es sich lOst, kocht zur Entfarbung mit einer 



Acetanilidum - Azetanilid; Antifebrin. Hl1 

Messerspitze voll Tierkohle einige Minuten und fiItriert noch heiB. 
Beim Erkalten scheidet sich das Azetanilid kristallinisch aus. 
Dasselbe wird auf einem Filter gesammelt, oder besser an der 
Wasserstrahlpumpe abgenutscht und im Exsikkator getrocknet. 
1st das Praparat noch nicht rein weiB, so 
muB es noch einmal mit Tierkohle be­
handelt werden. 

Bctrachtung. Anilide leiten sich vom 
AniJin und seinen Homologen derart ab, 
daB ein Wasserstoffatom der Amidogruppe 
(NH2) durch einen organischen Saurerestl 
ersetzt ist; man kann sie auch als Saure­
amide (AlkyICONH2) auffassen, in denen 
ein Amidowasserstoffatom durch Phenyl 
(C6H5) USW. ersetzt ist. AuBer den pri­
maren aromatischen Aminen (s. Amine) 
sind auch die sekundaren Amine zur 
Anilidbildung befahigt. 

Das Azetanilid ist also als Anilin auf­
zufassen, in dem ein Amidowasserstoffa,tom 
durch den Essigsaurerest, die Azetyl-
gruppe "CH3CO", vertreten ist. Abb.45.ApparatzurDar-

Die Reaktionsgleichung ist folgende: stellung von Azetanilid. 

U6H5 • N/ll., + HO:OU. UHa -~ C6H5NH· OU· CHa + HoO 
"H' ' -

Anilin Essigsaurc Azetanilid Wasser 

Als weitere Anilide, die als Arzneimittel Verwendung finden, 
seien Phenazetin (Azetyl- oder Azetphenetidin) nnd 
Laktoph enin - (Lakty I phenetidin) zu erwahnen: 

H O-~~ O-~~ 
I I I 
C C C 

:~: ::~~: ::~:: 
C C C 
I H I H I H 
N<OC· CHa N<OC· CHa N<OC . CHOH - CHa 

Azetanilid Phenazetin Laktophenin 

1 Saurereste entstehen, wenn man in der Karboxyl-Gruppe der 
Sauren die "OH"-Gruppe entfernt. Die Nomenklatur laBt die Saurereste 
auf "yl" enden, Z. B. Formyl, Azetyl, Propionyl, Benzoyl. 
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Eigenschaften. Das Azetanilid bildet weiBe, glanzende Kristall­
blattchen. Es ist geruchlos, in Wasser schwer, in Weingeist und 
Ather leiehter loslieh. 

Priifung. 
1. Sehmelzpunkt: 113-114°. 
2. Identitatsreaktion auf Azetanilid als Anilin­

derivat: 
a) Zunaehst wird dureh Erhitzen von 0,1 g Azetanilid mit 

5 cem Kalilauge das Anilid in seine Komponenten gespalten, er­
kenntlieh am Anilingerueh: 

06HSNH . 00 . OH3 + KOH -~ 06HSNH2 + OH3000K 
Azetanilid Kalium- Anilin Kaliumazetat 

hydroxyd 

Erhitzt man naeh Zusatz einiger Tropfen Ohloroform von 
neuem, so tritt der widerliehe Isonitrilgerueh auf (Naheres s. 
Anilin, Priif. 3). 

b) Zur Verseifung des Anilids im Sinne der Gleiehung koeht 
man 0,2 g Azetanilid mit 25-30 Tropfen Salzsaure 2 Minuten. 
Es erfolgt klare Losung unter Bildung von salzsaurem Anilin: 

06HSNH . 00 . OH3 + H20 + HOI -~ 06HS . NH2 . HOI + OH3000H 
Azetaniljd Wasser Chlor- Salzsaures Anilin Essigsiiure 

wasserstoff 

Beim Versetzen dieser Losung mit 1 Tropfen verfliissigtem 
Phenol, 5 eem Wasser und 1-2 eem OhlorkalklOsung entsteht 
eine sehmutzigviolettblaue Farbung, die auf Zusatz iibersehiissiger 
Ammoniakfliissigkeit in ein bestandiges Indigoblau iibergeht. 

3. auf Essigsaure: 
Sehiittelt man 0,5 g Azetanilid mit 10 eem Wasser 1 Minute 

lang, so darf das Filtrat Laekmuspapier nicht roten. 
4. auf Anilinsalze, Phenole, Phenyldimethylpyra­

~olon: 
Das Filtrat nach 3 darf durch 1 Tropfen verdiinnte Eisenchlorid­

lOsung (1 + 9) nur gelb gefarbt werden. ZweckmaBig 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 muB sich in 1 ccm Schwefelsaure ohne 

Farbung lOsen; organische Verunreinigungen zersetzen sieh, ver­
kohlen und tarben die Sehwefelsaure mehr oder weniger. 

6. auf Phenazetin und verwandte Stoffe: 
Beim Schiitteln von 0,1 g Azetanilid mit 1 eem Salpetersaure 

(25 Ofo) darf keine Farbung auftreten. Phenazetin ruft Gelbfarbung 
hervor, ebenso Laktophenin. 
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7. auf mineralische Beimengungen usw.: 
0,2 g Azetanilid diirfen keinen wagbaren Gliihriickstand hinter­

lassen. 

43. Zincum sulfocarholicum - Zinksulfophenylat. 
Darstellung. In einem Kolben werden 50 g Phenol und 60 g 

konzentrierte Schwefelsaure gemischt. Der Kolben wird lose ver­
schlossen und die Mischung etwa 8 Tage auf einer Temperatur 
von 60-80° erhalten. Man gieBt dann den Inhalt in ca. 1 Liter 
Wasser, setzt eine Anreibung von 125 g Bariumkarbonat mit 
250 g Wasser hinzll und erhitzt. Es findet Kohlensaureentwicklung 
statt, und es mul3 vollstandige Neutralisation eintreten, andern­
falls ist noch etwas Bariumkarbonat zuzusetzen. Die Fliissig­
keit (p-phenolsulfosaures Barium) wird heil3 filtriert und unter 
Umriihren in diinnem Htrahle mit einer Losung VOll 85 g Zink­
sulfat in 120 g Wasser versetzt. Es faUt weiBes Bariumsulfat aus. 
[n einer Probe der :Fliissigkeit darf ein weiterer Zusatz sowohl 
von Zinksul£at als auch von phenolsulfosaurer BariumlOsung, 
von der man zweckmaBig einen kleinen Teil zuriickgestellt hat, 
keine Fallung mehr hervorrufen. 1m ersteren Falle muB noch 
ZinksulfatlOsung zugesetzt werden, im letzteren Falle ist schon 
ein UberschuB an Zinksulfat vorhanden und muB durch Zusatz 
von p-phenolsulfosaurem Barium korrigiert werden. 

Man laBt einen Tag stehen, filtriert ab und wascht den Riick­
stand mit heiBem Wasser nacho Das Filtrat muB klar sein, es 
wird auf dem Wasser bade zur Kristallisation eingeengt. Die Kri­
stalle trocknet man zwischen FlieBpapier. 

Betrachtung. Bei Nitrobenzol (s. d.) wurde erortert, daB die 
aromatischen Kohlenwasserstoffe durch Salpeter- und Schwefel­
saure leicht angegriffen werden. Wahrend durch Salpetersaure 
die bereits besprochenen Nitroverbindungen gebildet werden, ent­
stehen bei Einwirkung von Schwefelsaure die Sulfosauren, 
Verbindungen, in denen Ersatz eines Kernwasserstoffatoms durch 
die einwertige Sulfosauregruppe S03R erfolgt ist. Sowohl 
dieser letzte ProzeB, die Sulfurierung, wie auch die Nitrierung 
werden bedeutend erleichtert durch die Gegenwart einer Amido­
oder Rydroxylgruppe im Kern, welche die Beweglichkeit der 
Kernwasserstoffatome erhohen. Die Sulfurierung des Phenols 
erfolgt schon bei gewohnlicher Temperatur, indem sich neben 
geringen Mengen der p-Verbindung im wesentlichen o-Phenol­
sulfosaure1 bildet, die als Aseptol therapeutische Verwendung 

--- --~-~-

1 Bei Substitutionen im Kern der aromatischen Verbindungen gilt es 
als sehr wahrscheinlich, daB gleichzeitig samtliche drei Isomeren, die Ortho-. 
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findet. Bei hOherer Temperatur jedoch wandelt sich die Ortho­
saure in Parasaure um, welch letztere gemaJ3 den Darstellungs­
bedingungen bei unserem Praparate vorJiegt: 

OH OH 
I I 
u C 

H-UOU-t-loaH _~ H_UOU-H 
H-C C-H H-U O-H 

° C 
~ kOaH 

o·l'henolsulfo8aurc i,·l'henoI8ulfosaurc 
Aseptol 

Bei Mixtura sulfurica acida wurde schon erwahnt, daf3 
die Barium-, Strontium- und Kalziumsalze der Sulfosauren im 
Gegensatz zu den entsprechenden Salzen der Schwefelsaure in 
Wasser lOslich sind und zur Trennung beider Sauren dienen. 

Durch das Bariumkarbonat1 wird somit aus dem Einwirkungs­
produkt von Schwefelsaure und Phenol diep-Phenolsulfosaure in 
das losliche Bariumsalz iibergefUhrt, die iiberschiissige Schwefel­
saure als Bariumsulfat unloslich abgeschieden: 

20eH40HSOaH + BaOOa -~ (OeH40HSOa)2Ba + 002 + H 20 
Phenoisulfosaure Barium- Phenolsulfosaures Kohlen- Wasser 

karbonat Barium dioxyd 

Bei dem weiterhin erfolgenden Zusatz von Zinksulfat zu der 
Losung des p-phenolsulfosauren Bariums erfolgt Umsetzung der­
art, daB das Barium sich als unlosliches Bariumsulfat abscheidet 
und sich das p-phenolsulfosaure Zink bildet: 

OH OH 

(C,R,ORSO,l.Ba + ZnSO, - .. 00 + B.SO, 

S03 SOa 

V 
Zn 

Phenolsulfosaures Barium Zinksulfat p-phenolsulfosaures Barium-
Zink sulfat 

Meta- und Paraverbindung, entstehen, jedoch nur eine als Hauptprodukt, 
eine andere als Nebenprodukt, wahrend 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 hiiufig Kalziumsalz dem Praparate 
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 rea.gierenden 
Fliissigkeit lOslich. 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf Phenolderivat (s. Bi. !:lub­

!:lalicylic.) : 
Die wasserige und weingeistige Lasung des l'raparates wird 

durch Eisenchlorid violett gefarbt. 
2. auf Bariumsalz: 
Bei unvollstandiger Umsetzung mittels Zinksulfats vorhanden 

(s. 0.). 
Die wasserige Lasung des Praparates darf durch verdiinnte 

Schwefelsaure nicht getriibt werden. Bei Gegenwart von Barium­
salz erfolgt Umsetzung wie oben: 

(C6H40HSOa)2Ba + H 2S04 -~ 206H40HSOaH + BaS04 
Phenolsulfosaures Barium Schwefel- Phenolsulfosaure Barium-

saure sulfat 
3. auf Kaiksaize (s. 0.): 
Versetzt man die wasserige Lasung des Praparates (1 + 9) 

mit Ammoniak, so erfolgt zunachst als Identitatsreaktion auf 
Zinksaiz Ausscheidung von Zinkhydroxyd, das sich im Uberschu13 
von Ammoniak lOst (s. Zinksulfat). 

Versetzt man weiterhin diese Lasung mit Amu'toniumoxalat­
lOsung, so darf hachstens Opaleszenz eintreten. Kalksalze geben 
mit Ammoniumoxalat in Essigsaure unlOsIiches Kalziumoxalat: 

/000 coo,,-
OaS04 + (NH4h, I -+ I /Oa + (NH4 )2S04 

'000 COO 
Kaiziulllsulfat Ammoniullloxalat Kalzillmoxalat. A IlllllonillmSlllfat 

4. auf Sulfat (s.o.): 
Die wasserige Lasung des Praparates (1 + 9) darf durch Barium­

nitratlOsung nur opalisierend getriibt werden. Schwefelsaure und 
deren Saize geben mit Bariumsaizen unlOsIiches Bariumsulfat: 

ZnS04 + Ba(NOa)2 -~ BaS04 + Zn(NOa)2 
Zinksulfat Barium- Barium- Zinknitrat 

nitrat sulfat 

5. auf andereMetallsalze und sonstige Beimengungen: 
Der in der wasserigen Lasung des Praparates (1 + 9) durch 

Ammoniumsulfid erzeugte NiederschIag: 
(C6H40HS03)2Zn + (NH4)2S -~ ZnS + 206H 40HSOaNH4 

Phenolsulfosanres Zink Ammonillin- 7:ink- Phenolsulfosaures 
sulfid sulfid Ammonium 

sei rein weW. Andere Metallsulfide sind mehr oder weniger ge­
farbt. Das Filtrat darf nach dem Abdampfen und Gliihen keinen 
Riickstand hinterlassen. 



186 Spezieller Teil. 

44. Acidum pierini cum - Pikrinsaure. 
Darstellung. Einen Kolben von ca. 1/2 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. 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) und laBt hierzu durch den Tropf­
trichter in kleinen Portionen ein zuvor in einem anderen Kolben 
hergestelltes Gemisch von 30 g Phenol und 30 g konzentrierter 
Schwefelsaure (spez. Gew. 1,84) zuflieBen. Es findet lebhafte 
Reaktion statt unter starker Entwicklung gelbroter Stickstoff­
dioxyddampfe, die durch das Ableitungsrohr ins Freie oder in 
einen Abzug geleitet werden. Die Fliissigkeit farbt sich hierbei 
tiefrot. Wenn das Schwefelsaure-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 01 (Dinitrophenol) abscheiden, so ist das ein Zeichen, daB 
die Nitrierung noch nicht vollstandig ist, man fiigt in diesem FaIle 
unt.,er Erwarmen auf dem Wasser bade so lange vorsichtig in kleinen 
Anteilen rauchende Salpetersaure hinzu, bis die Fliissigkeit eine 
klare, braune Farbe angenommen hat und eine Probe der Losung 
beim Verdiinnen mit Wasser im Reagenzrohr gelbe KristaIle ab­
scheidet, die sich in heil3em Wasser vollstandig lOsen ohne Hinter­
lassung eines Oles. Die Fliissigkeit wird nun in ca. 100 g kaltes 
Wasser langsam eingegossen, die nach dem Erkalten abgeschie­
denen Kristalle werden am besten an der Wasserstrahlpumpe ab­
gesaugt, mit etwas kaltem Wasser nachgewaschen und einige 
Male aus heiBem Wasser umkristallisiert. 

Betrachtung. Beim vorigen Praparate "Zincum sulfoearbo­
lie um" wurde gezeigt, daB Phenol durch den EinfluB der Hydr­
oxylgruppe von Schwefel- und Salpetersaure leichter angegriffen 
wird als Benzol. Die Schwefelsaure fiihrt Phenol bei gewohnlicher 
Temperatur unter Bildung von etwas Parasulfosaure vornehm­
lich in Orthophenolsulfosaure iiber: 

OH OH 
C 

Hc(lCii . iO:~03H 
I '+ .. '-~ 

HCVCH 

C 
H 

Phenol Schwefelsanre 

C 

HC~C~03H l) +HO 
HC CR 2 

C 
H 

o-Phenolsulfosanre Wasser 
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Die leichtere Substituierbarkeit der Kernwasserstoffatome des 
Phenols im Verhalten gegen Salpetersaure zeigt sich darin, daB 
Benzol nur bei Einwirkung konzentrierter Salpetersaure (s. N i tr 0-

benzol), Phenol dagegen schon durch verdiinnte Salpetersaure 
bei niederer Temperatur nitriert wird. Die Nitrierbarkeit des 
Phenols wird dureh den Eintritt der Sulfogruppe noch mehr er­
leichtert, so daB gemaB unseren Darstellungsbedingungen bei Ein­
wirkung konzentrierter Salpetersaure das Endnitrierungsprodukt, 
das Trinitrophenol, resultiert: 
C6H40HS03H + 3HN03 -~ 
Phenoisulfosaure Salpetersiiurc 

OH 
I 

C 

N02 - c.'Oc -N02 
-~ 

H-C C-H 

C 
I 

N02 

'l'rinitrophenoi-Pikrinsiiure Sehwefelsaure Wasser 

Pikrinsaure wurde 1771 entdeekt. Sie bildet sieh beim Be­
handeln der verschiedensten organisehen Substanzen, wie Seide, 
Wolle, Leder, Harze, Anilin, mit konzentrierter Salpetersaure und 
kann weiter noch dargestellt werden dureh Oxydation von sym­
metrischem Trinitrobenzol mit Ferrizyankalium. 

In der Pikrinsaure ist der saure Phenoleharakter dureh die 
Nitrogruppen verstarkt. Die Pikrinsaure zersetzt, wie Nitro­
phenole iiberhaupt, Karbonate (s. u.). 

Eigenschaften. Pikrinsaure bildet blaBgelbe, glanzende, geruch­
lose Blattchen oder N adeln von stark bitterem 1 Geschmaek. Sie 
lOst sieh mit lebhaft gelber Farbe in 86 Teilen kaltem, leiehter in 
siedendem Wasser und Weingeist. Die weingeistige L6sung farbt 
weiBe Seide oder W olIe stark gelb. Auch in Benzin und Benzol 
ist Pikrinsaure lOslich, aber nur mit schwach gelblicher :Farbe. 

Pikrinsaure bildet gut kristalIisierende Salze, die explosive 
Eigenschaften besitzen. Besonders das Ammonium- und schwer 
lOsliche Kaliumsalz explodieren heftig durch Schlag. Pikrinsaure 
selbst verpufft beim Erhitzen unter Entziindung. 

Priifung. 
1. Schmelzpunkt: 122,5 0• 

2. Identitatsreaktion: 
------ ------ -

1 Daher der Name: mKp6~ = bitter. 
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Eine wasserige KaliumzyanidlOsung (1 + 2) erzeugt in der mit 
etwas KaIiIauge versetzten PikrinsaurelOsung blutrote Farbung 
unter Bildung von isopurpursaurem Kalium. 

3. Identitatsreaktion: 
Neutralisiert man die gesattigte wasserige Losung der Pikrin­

saure mit Natriumkarbonat, so bildet sich (s.o.) unter Kohlen­
saureentwicklung das Natriumsalz der Pikrinsaure: 

2C6H 2(OH)(N02la + Na2C03 -~ 2C6H2(N02)30Na + CO2 + H 20 
Trinitrophenol Natrium· Pikrinsaures Natrium Kohlen- Wa88cr 

karhonat dioxyd 

Versetzt man weiter mit KaliumchloridlOsung, so scheidet sich 
das schwer lOsliche gelbe Kaliumsalz kristallinisch ab: 

C6HiN02)aONa + KCI-,... C6H2(N02laOK + NaCl 
Pikrinsaures Natrium Kalium- Pikrinsaures Kalium Natrium-

chlorid chlorid 

4. auf Beimengungen, wie Oxalsaure, Salpeter, Bor­
saure uSW.: 

Mit Petroleum benzin gebe Pikrinsaure eine klare, nur wenig 
gelb gefarbte Losung. Obige Substanzen bleiben ungelOst zuriick. 

5. auf nichtfliichtige Beimengungen: 
Bei vorsichtigem Erhitzen auf dem Platinblech darf Pikrin­

saure keinen Riickstand hinterlassen. 

45/46. Acidum benzoicum - Benzoesaure und 
Benzylalkohol. 

Darstellung. In einer dickwandigen Flasche von 200-300 ccm 
Inhalt werden 30 g Benzaldehyd mit einer kalten Losung von 
27 g Kaliumhydroxyd in 18 ccm Wasser so lange geschiittelt, bis 
eine bleibende Emulsion entstanden ist. Man verschlieBt mit einem 
Kork und iiberlaBt 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 unveriinderten Benzaldehyd enthiilt. Der 
Losung wird durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather der 
Benzylalkohol mit etwaigem Benzaldehyd entzogen, und zur 
Entfernung und Bindung des letzteren wird der atherische Aus­
zug mit einer konzentrierten wasserigen Losung von Natrium­
hydrosulfit (Natriumbisulfit) geschiittelt, von diesel' wieder ge­
trennt, mit gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und nach dem 
Filtrieren durch Destillation vom Ather befreit. Del' Riickstand 
wird destilliert, del' Benzylalkohol geht hierbei bei 206 0 iiber. 
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Del' ausgeatherte wasserige Anteil mit dem Kaliumbenzoat 
wird mit Salzsaure angesauert, die die Benzoesaure zur Aus­
scheidung bringt. Diese wird gesammelt und aus siedendem 
Wasser umkristallisiert. Man darf hierbei wegen del' Fhichtigkeit 
del' Benzoesaure mit Wasserdampfen nicht zu lange erhitzen. 

Retrachtung. Die Benzoesaure hat ihren Namen von ihrem 
Vorkommen in del' Benzoe, aus del' sie zuerst erhalten wurde, und 
aus del' sie nach den friiheren Arzneibiichern auch herzusteUen 
war (Harzbenzoesaure). Sie kommt sowohl frei wie in Form von 
Estern in vielen Harzen und Balsamen VOl', auBer in del' Benzoe 
- Siam-Benzoe enthalt bis iiber 20 Ofo freie Benzoesaure - im 
Tolubalsam, Perubalsam, Styrax, Drachenblut usw. 

Ferner kommt die Benzoesaure natiirlich VOl' als Hippursaure 
im Harn del' Pflanzenfresser und wird als solche vornehmlich 
aus dem Harn del' Rinder und Pferde gewonnen. Die Hippur­
sa ure ist Benzoyl-Glykokoll odeI' Benzoylglyzin, d. h. eine Amido­
essigsaure (Glykokoll, Glyzin = CH2NH2COOH), in deren Amido­
gruppe (NH2) ein Wasserstoffatom durch den Benzoesaurerest 
(Benzoyl = C6H5CO) ersetzt ist. Die Benzoesaure wird aus diesel' 
Verbindung durch Verseifung mitteIs Sauren odeI' Basen gewonnen : 
COH5CO . HN . CH2 • COOH + H 20 -~ CSH5COOH + H2N . CH2 . COOH 

Hip]JUfoanre Wasser Benzoesanre Glykoko\l ' 

Nach ihrer Formel ist die Benzoesaure als Benzol aufzufassen, 
in dem ein Wasserstoffatom durch die Karboxylgruppe (COOR) 
ersetzt ist, 

In weitaus groBerer Menge wird die Benzoesaure synthetisch 
gewonnen. Das Deutsche Arzneibuch 6 schreibt auch von den 
drei Benzoesauren, del' Harz-, Harn- und synthetischen Benzoe­
saure, die letztere VOl'. 

Die Benzoesaure kann synthetisch hergesteUt werden durch 
Oxydation aller aromatischen Kohlenwasserstoffe mit einer Seiten­
kette, so durch Oxydation von Zimtsaure, wobei als Zwitlchen­
produkt Benzaldehyd entsteht (s. Priifung). Gewohnlich wird die 
kiinstlicheBenzoesaure aus 1'01uol (Monomethylbenzol = C6H5CHa) 
hergesteUt. Das Toluol wird durch Einleiten von Chlor in del' 
Siedehitze zunachst in Benzotrichlorid iibergefiihrt und letzteres 
durch Erhitzen mit Wasser zu Benzoesaure verseift: 
a) CsHsCH3 + 6Cl-~ CsHsCC13 + 3HCI 

Toluol Chlor Benzofriehlorid Chlor-
wasserstoff 

)Cl . H~OH /OH 
b) CsHsC<Cl + H:OH -~ COH5C",():H -~ CsHsCOOH + H 20 + 3HCl 

:Cl H:OHOH 
Bcnzotrichlorid Wasser Bcnzoesiiure Wasser ChIor-

wasserstoif 



190 Spezieller Teilo 

AuBer der Chlorierung in der Seitenkette findet nebenher auch 
eine geringe Chloriernng im Kern statt, die aber festere Bindung 
zeigt und der nachfolgenrlen Verseifung standhiilt, so daB die 
Toluolbenzoesaure meist mehr oder weruger Chlorbenzoesaure 
(C6H4ClCOOH) beigemengt enthiilt und am Chlornachweis zu er­
kennen ist (so PrUfo)o 

Entsprechend der Gewinnungsweise der Benzoesaure aus 
Benzotrichlorid entsteht Benzylalkohol aus dem einfach in der 
Methylgruppe chlorierten Toluol, dem Benzylchlorid, durch 
Verseifung: 

C6HsCH2CI + H20 -;.- C6HsCH20H + HCI 
Benzylchlorid Wasser Benzylalkohol Chlor­

wasserstofi 

Bei unserer Darstellung bedienen wir uns der Eigenschaft 
aromatischer Aldehyde, durch Alkalien zur Halfte zugleich 
oxydiert und reduziert zu werden, wobei aus zwei Molekiilen 
Aldehyd ein Molekiil Alkohol und ein Molekiil Saure entstehen: 

Benzaldehyd Kalium- Kaliumbenzoat Benzylalkohol 
hydroxyd 

Die aliphatischen Aldehyde werden im allgemeinen durch 
Alkalien zu harzartigen Stoffen zenletzt mit Ausnahme ihres 
ersten Gliedes, des Formaldehyds, der ein gleiches Verhalten wie 
die aromatischen Aldehyde zeigto 

Der Benzylalkohol zeigt als primarer aromatischer Alkohol in 
seinem Verhalten volle Ubereinstimmung mit den aliphatischen 
Alkoholeno Neben seiner Oxydierbarkeit zu Aldehyd und Saure 
(Benzaldehyd und Benzoesaure) ist er zur Bildung von Athern, 
Estern uSWo befahigto 

Zur Entfernung des unveranderten Benzaldehyds wurde bei 
unserer Darstellung Natriumbisulfit angewendeto Dies geschah 
auf Grund der den Aldehyden und Ketonen (so do) gemeinsamen 
Eigenschaft, mit Natriumbisulfit in konzentrierten Losungen 
dieses Salzes kristallisierbare, in Ather nicht 1i.isliche, durch ver­
diinnte Sauren oder Soda wieder leicht in ihre Komponenten 
spaltbare Additionsprodukte zu geben: 

,1'0 /OH 
CsHs 0 C, + NaHS03 -;.- CsHs 0 C, H 

'\.H '\.OS02Na 
Benzaldehyd Natrium- Benzaldehyd-Natrium-

bisulfit bisulflt 
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Eigenschaften 
a) del' Benzoesaure: 
Die Benzoesaure bildet weiBe, seidenartig glanzende Blattchen 

odeI' nadelformige Kristalle, die in kaltem Wasser wenig, dagegen 
leicht lOslich sind in siedendem Wasser, Weingeist, Ather, Ohloro­
form und fetten Olen. 

b) des Benzylalkohols: 
Del' Benzylalkohol bildet eine schwach aroma tisch riechende. 

bei 2060 siedende Fliissigkeit, die in Wasser schwer, in Ather und 
anderen organischen Losungsmitteln leicht lOslich ist. 

Priifung der Benzoesaure. 
1. Schmelzpunkt: 1220. 
2. Identitatsreaktion: 
UbergieBt man 0,2 g Benzoesaure mit 20 ccm Wasser und 

1 ccm N-KaJilauge und schiittelt wahrend 15 Minuten haufig 
um, so gibt das Filtrat (Kaliumbenzoat) mit 1 Tropfen Eisenchlo­
ridlOsung einen hellrotlichbraunen Niederschlag von Ferribenzoat: 

3CsHsCOOK + FeCla -~ Fe(CsHsCOOla + 3KCl 
Kaliumbenzoat Eisen- Eisenbenzoat Kalium-

chlorid chlorid 

3. auf Zimtsaure: 
Die durch Erwarmen hergestellte Losung von 0,1 g Benzoe­

saure in 10 ccm Wasser dad nach dem Erkalten 0,1 ccm Kalium­
permanganatlOsung (1 : 1000) nicht sofort entfarben. 

Die Zimtsaure geht wie aIle aromatischen Kohlenwasserstoffe 
mit einer Seitenkette bei del' Oxydation iiber Benzaldehyd (bei 
groBeren Versuchsmengen am Geruch bemerkbar) in Benzoe­
saure tiber: 

a) CsHs' CH = CH· COOH + 40 -~ CsHs' C(~ + 2C02 + H 20 

b) 

Zimtsaure Sauer- Benzaldehyd 
stoff 

Benzaldehyd Sauer- Benzosaure 
stoff 

Kohlen- Wasser 
dioxyd 

4. auf Ohlorbenzoesauren (s. Betrachtung): 
Auf direktem Wege durch Fallen mit Silbernitrat ist das 

organisch gebundene OhIoI' nicht nachweisbar, denn nul' Ohlor­
ionen geben die Halogenreaktion. Die Ohlorbenzoesaure halt abel' 
wie die meisten organischen Verbindungen Halogen fest gebunden 
und spaltet keine Chlorionen abo Man muB daher zuvor das 
Molektil zersttiren (mineralisierenl. 
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Zu dem Zwecke reibt man in einem trockenen Probierrohre 
0,1 g Benzoesaure und 0,5 g gelbes Quecksilberoxyd mit Hilfe 
eines Glasstabes gleichmaBig zusammen und erhitzt das Gemisch 
unter standigem Drehen des Probierrohres iiber einer kleinen 
Flamme. Sobald die hierbei eintretende Gasentwicklung und die 
Glimmererscheinung voriiber ist, laBt man abkiihlen, setzt 10 ccm 
verdiinnte Salpetersaure hinzu, erwarmt bis nahe zum Sieden und 
filtriert. Das Filtrat darf durch SilbernitratlOsung hochstens 
opalisierend getriibt werden: 

HgCl2 + 2AgN03 -0-- 2AgCI + Hg(N03)2 

Quecksilber- Silber- Silber- Quecksilber-
chlorid nitrat chlorid nitrat 

Ganz geringe Kernchlorierung, da fast unvermeidlich, darf die 
Toluolbenzot;lsaure mithin aufweisen. 

Bequem und schnell lassen sich die Halogene in organischen 
Verbindungen allgemein mittels eines Kupferoxydstabchens nach­
weisen. Einen Kupferdraht oder einen ca. 1/2 cm breiten, an der 
Spitze spiralig eingerollten Kupferdrahtnetzstreifen gliiht man in 
der Bunsenflamme, bis letztere far bIos erscheint, bringt nach dem Er­
kalten etwas Substanz heran und fiihrt wieder in den auBeren Teil 
der Flamme zuriick. Die organische Substanz verbrennt zunachst 
mit helleuchtender ]'lamme, 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: 
0,2 g Benzoesaure diirfen keinen wagbaren Gliihriickstand 

hinterlassen. 

47. Bismutum subsalicylicum - Basisches 
'Vismutsalizylat. 

Darstellung. Man lost 10 g neutrales Wismutnitrat Bi(N03h 
. 5H20 (Herstellung siehe Bismut. subnitr.) in 24g verdiinnter 
Essigsaure, verdiinnt mit Wasser auf ca. 100 g, filtriert und tragt 
die Losung in ein in einem Becherglase befindliches Gemisch von 
34 g Ammoniakfliissigkeit und 130 g Wasser unter Umriihren ein. 
Es entsteht ein weiBer Niederschlag (Wismuthydroxyd), die 
Fliissigkeit muB nach der Fallung alkalisch reagieren, andernfalls 
ist noch etwas Ammoniakfliissigkeit zuzusetzen. Der Nieder­
schlag wird durch Dekantieren so lange mit Wasser gewaschen, 
bis er salpetersaurefrei ist. 

Man priift hierauf, indem man in einem Probierrohre 2-3 cern 
der Wasehfliissigkeit mit dem gleiehen V olumen konzentrierter 
Schwefelsaure miseht und mit Ferrosulfatlosung iibersehiehtet. 
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Bei Gegenwart yon Salpetersaure entsteht an der Beruhrungs­
stelle beider Flussigkeiten eine dunkelbraune Zone. (Erklarung 
des Reaktionsmechanismus s. Liquor ferri sesquichlorati Pruf. 10.) 

Der Niederschlag wi!,d in einer Porzellanschale mit warmem 
Wasser zu einem dunnen Brei angeruhrt, mit 2,9 g Salizylsaure 
versetzt und so lange auf dem Wasserbade unter Umruhren er­
warmt, bis eine abfiltrierte Probe beim Erkalten keine Salizyl­
saure mehr ausscheidet. Das Salz wird auf einem angefeuchteten 
leinenen Tuche mit warmem Wasser gewaschen, bis das Abtrop­
fende blaues Lackmuspapier nicht sofort rotet, und nach volligem 
Abtropfen bei ca. 70 0 getrocknet. 

Betrachtung. Bei Bismut. subnitr. haben wir gesehen, daB 
Wismutsaize durch Wasser hydrolytische Spaltung erfahren. Urn 
die Hydrolyse des Wassers moglichst zuruckzudrangen und die 
Bildung basischen BaIzes zu verhindern, 16sten wir das neutrale 
Wismutnitrat in Essigsaure. Statt der Essigsaure kann man auch 
Salpetersiiure verwenden. 

Kalium-, Natriumhydroxyd und Ammoniak fallen aus Wis­
mutsaIz16sungen weiBes, im UberschuB des Fiillungsmitteis un-
16sliches Wismuthydroxyd: 

Bi(N03)3 + 3NH3 + 3H20 -~ Bi(OH)3 + 3NH4N03 
Wismut- Ammoniak Wasser Wismut- Ammonium-

nitrat hydroxyd nitrat 

Das Wismuthydroxyd verliert besonders beim Erwarmen bald 
1 Mol. Wasser und geht in BiO(OH) = Bi(OH)3 - H 20 uber. 
Von Bi(OHh leiten sich die neutralen, von BiO(OH) die basischen 
Wismutsaize ab. 

Die weiterhin zur Anwendnng gelangende Salizylsaure ist eine 
Orthooxybenzoesiiure, d. h. eine Benzoesaure (s. d.), die in Ortho­
stellung(s.Nitrobenzol)zurKarboxylgruppeeineHydroxylgruppe 
triigt. GemiW ihrer Darstellung aus Phenolnatrium C6HsONa und 
Kohlendioxyd CO2 unter Druck bei 1300 (Kolbe, Schmitt) ist 
sie naturlich auch als Phenolabkommling zu betrachten. 

Behandeln wir Wismuthydroxyd mit Salizylsaure, so entsteht 
unter Wasseraustritt das basische Wismutsalizylat: 

H H 
C C 

:O:OH COOH~:I10BiO -~ ::O:~:OQ.BiO + H,O 

C C 
H H 

Salizylsaure Wismuthydroxyd Basisches Wismutsalizylat Wasser 

Schenk, Pharm.-chem. Praktikum 2. A. 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 Praparate. E~ zeigt sich hierin wieder 
die ZusammengehOrigkeit der Gruppenelemente (s. Periodisches 
System). 

Eigenschaften. Basisches Wismutsalizylat ist ein weiBes, beim 
Reiben elektrisch werdendes, geruch- und geschmackloses, in 
Wasser und Weingeist unlosliches Pulver. Beim Erhitzen tritt, 
ohne daB das Praparat schmilzt, Verkohlung ein als Merkmal 
einer organischen Substanz, als Gliihriickstand hinterbleibt gelbes 
Wismutoxyd (Bi20 3). 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion auf salizylsaures Salz: 
Beim Eintragen von etwas basischem Wismutsalizylat in eine 

verdiinnte Eisenchlorid16sung (1 + 19) entsteht Violettfarbung. 
Die Hydroxylgruppe charakterisiert die aromatischen Ver­

bindungen als Phenole. Letztere stehen ihrem chemischen Cha­
rakter nach zwischen Alkoholen und Sauren. Man kann sie auch 
als aromatische tertiare Alkohole auffassen, die aber einen starker 
negativen Charakter haben als die aliphatischen ·Allwhole. Dem 
Phenolcharakter sind auch die Farbenerscheinungen mit Eisen­
chlorid zuzuschreiben 1. 

Phenol im engeren Sinne (Karbolsaure) gibt mit Eisenchlorid-
16sung nur in wasseriger Losung Violettfarbung, Salizylsaure 
dagegen in wasseriger und alkoholischer Losung (Unterschied 
zwischen Phenol und Salizylsaure). 

2. Identitatsreaktion 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 5 ccm Wasser durch einige Tropfen N atriumsulfidJosung 
braunschwarz (s. Priif. 8): 

2CsH40HCOOBiO + 3H2S -;.- 2CsH40HCOOH + Bi2Sa + 2H20 
Basisches Wisrnut· Schwefel- Salizylsaure Wisrnut- Wasser 

salizylat wasserstoff trisulfid 

3. auf freie Salizylsaure: 
Dieselbe geht beim Schiitteln von 0,5 g des Praparates mit 

5 ccm Wasser in Losung und erteilt dem Filtrat saure Reaktion. 
Zu den weiteren Priifungen (4-9) lost man den aus 1,5 g 

basischem Wismutsalizylat erhaltenen Gliihriickstand (Bi20 3) in 
10 ccm Salpetersaure und verdiinnt mit Wasser auf 30 ccm. 

1 Die Ursache der Phenol-Eisenchloridfarbungen ist wahrscheinlich in 
der Bildung komplexer Sauren zu Buchen. 
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4. auf schwefelsaures Salz: 
Dasselbe gibt sich beim Versetzen mit 1 Tropfen Barium­

nitratlosung durch einen weiBen Niederschlag oder Triibung von 
Bariumsulfat zu erkennen: 

Bi2(S04)a + 3Ba(NOa)2 -~ 3BaS04 + 2Bi(NOa)a 
Wismutsulfat Bariumnitrat Bariumsulfat Wismutnitrat 

5. auf salzsaures Salz: 
Beim Versetzen mit 1 Tropfen SilbernitratlOsung darf hOch­

stens Opaleszenz eintreten. Chlorid gibt in Sauren unlosliches 
Silberchlorid: 

BiCla + 3AgNOa -+ 3AgCl + Bi(NOa)a 
Wismut- Silbernitrat Silber- Wismutnitrat 
chlorid chlorid 

6. auf Blei- und Bariumsalze: 
Dieselben fallen beim Versetzen mit 10 ccm verdiinnter 

Schwefelsaure als weiBes Bleisulfat bzw. Bariumsulfat aus: 
Pb(NOa)2 + H 2S04 -~ PbS04 + 2HNOa 
Bleinitrat Schwefel- Bleisulfat Salpeter-

saure saure 

7. auf Kupfersalze: 
Fallt man mit iiberschiissiger Ammoniakfliissigkeit das Wismut 

im obigen Sinne als Wismuthydroxyd aus, so muB das Filtrat 
farblos sein. Kupfersalze far ben das Filtrat tiefblau unter Bil­
dung einer komplexen Kupfer-Ammoniakverbindung Cu(NHa)4 
(NOa)2 (s. Cuprum sulfuricum). 

8. auf Kalziumsalze: 
2 cem der Losung werden mit 5 ccm Wasser verdiinnt und zur 

Ausfallung des Wismuts als Bi2Sa mit 1 ccm NatriumsulfidlOsung 
(H2S-Wirkung s. S. 59, FuBnote) kraftig geschiittelt: 

2Bi(NOsla + 3H2S -~ Bi2Sa + 6HNOa 
Wismutnitrat Schwefel- Wismut- Sal peter-

wasserstoff trisulfid saure 

Das Filtrat darf nach dem Ubersattigen mit 2 ccm Ammoniak­
fliissigkeit durch AmmoniumoxalatlOsung hOchstens schwach ge­
triibt werden. Kalziumsalze fallen als weiBes Kalziumoxalat aus: 

COONH4 COO 
Ca(NOa)2 + I -~ I "'/Ca + 2NH4NOa 

COONH4 COO 
Kalziumnitrat Ammonium- Kalzium- Ammoniumnitrat 

oxalat oxalat 

9. auf Magnesium- und Alkalisalze: 
6 cem der Losung werden mit 20 ccm Wasser verdiinnt und 

nach dem Versetzen mit einer Losung von 2 g Ammoniumkarbonat 
13* 
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in 20 ccm Wasser kurze Zeit gekocht. Wismut wird hierbei als 
basisches Wismutkarbonat ausgefaHt: 

Bi(NOs)s + (NH4)2COS + NHs + H20 -~ BiCOs(OH) + 3NH4NOa 
Wismut- Ammonium- Ammo- Wasser Bas. Wismut- Ammonium-

nitrat karbonat niak karbonat nitrat 

Das vom Niedersehlage noeh heW befreite Filtrat darf nach 
dem Verdampfen und Durchfeuehten mit 1 Tropfen Schwefel­
saure hachstens 0,003 g Gliihriickstand hinterlassen. 

10. auf Arsenverbindungen: 
Wird der Gliihriiekstand aus der Gehaltsbestimmung nach 13 

in 5 ccm Salzsaure unter Erwiirmen gelOst und die Lasung mit 
5 ccm NatriumhypophosphitlOsung in dem mit einem Uhrglas 
bedeckten Tiegel eine Viertelstunde lang auf dem Wasserbade 
erwarmt, so darf das Gemiseh keine dunklere Farbung annehmen. 
Arsenverbindungen werden zu elementarem Arsen reduziert 
(s. S. 63). 

11. auf Ammoniumsalze: 
Beim Erhitzen von 0,5 g basisehem Wismutsalizylat mit 5 cem 

Natronlauge darf sich kein Ammoniak entwickeln. Ange£euchtetes 
rotes Lackmuspapier darf dureh die Dampfe nieht geblaut werden: 

NH4NOs + NaOH -~ NHs + H20 + NaNOs 
Ammonium- Natrium- Ammo- Wasser Natrium-

nitrat hydroxyd niak nitrat 

12. auf Nitrat: 
Zink reduziert in alkaliseher Lasung vor aHem bei Gegenwart 

von Eisenfeile Nitrate zu Ammoniak. Es ist das die reduzierende 
Wirkung des Wasserstoffs in statu naseendi (s. d.), der dureh die 
Einwirkung des Alkalis auf das Zink entsteht: 

Zn + 2NaOH-~Zn(ONa)2+ 2H 
Zink Natrium- Natrium- Wasser-

hydroxyd zinkat stoff 

Erhitzt man ein Gemisch von 0,5 g des Praparates mit je 
0,5 g Zinkfeile und Eisenpulver in einem Reagenzglase mit 5 ccm 
Natronlauge, so maeht sich die Gegenwart von Nitraten durch 
Ammoniakgeruch oder Blauung roten Laekmuspapiers bemerkbar: 

NaNOs + 4Zn + 7NaOH -~ 4Zn(ONa)2 + NHs + 2H20 
Natrium- Zink Natrium- Natriumzinkat Ammo· Wasser 

nitrat hydroxyd niak 

13. Gehaltsbestimmung: 
0,5 g basisehes Wismutsalizylat werden in einem gewogenen 

PorzeHantiegel verascht, dann in wenig Salpetersaure gelast und 
nach dem Eindampfen zur Trockne gegliiht. Es miissen mindestens 
0,315-0,326 g Wismutoxyd hinterbleiben = 56,5-58,5 Ofo Wismut. 
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Diese Gewichtsverhaltnisse berechnen sich aus folgenden 
Gleichungen: 
1. 2C6H40HCOOBiO: BizOa = 0,5: X; X = 0,322 

2 Mol. Gew.: 724 ~fol. Gew.: 466 

2. Bi20 a : 2Bi = 0,322: X; 
Mol. 2xMol. 
Gew.: Gew.: 
466 418 

. 418 . 0,322 • 100 
Prozentgehalt an Bl = 466' 0,5 = 57,7. 

48. Aethel' bl'Omatu8 - Athylbl'omid. 
Darstellung. In einem Rundkolben von ca. 1 Liter Inhalt laBt 

man ohne Kuhlung zu 90 g Alkohol (95 Ofo) 200 g konzentrierte 

~ 

Abb. 46. Apparat zur Darstellung von Athylbromld. 
Destillation im Sandbade. 

Schwefelsaure zuflieBen, liLBt auf Zimmertemperatur abkuhlen, fUgt 
unter Kuhlung vorsichtig 75 g Eiswasser zu und versetzt schlieBlich 
mit 100 g pulverisiertem Kaliumbromid. Man unterwirft das Ge­
misch im Sandbade bei vorgelegtem, nicht zu kurzem Kuhler 
einer ziemlich raschen Destillation. Die Vorlage fUUt man mit so viel 
Wasser, dem einige Eisstuckchen beigefUgt sind, daB der VorstoB 
in dasselbe eintaucht (Abb. 46). 

Wenn das Destillat wahrend der Destillation zurucksteigen 
soUte, so stellt man die Vorlage etwas tiefer, so daB der VorstoB 
nur noch wenig eintaucht. Die Beendigung der Destillation er­
kennt man daran, daB keine in Wasser untersinkenden Oltropfen 
mehr ubergehen. Das am Boden der Vorlage als olartige Schicht 
angesammelte Athylbromid wird yom uberstehenden Wasser ge-
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trennt, mruge Male mit kaltem Wasser im Scheidetrichter ge­
schiittelt, vom Wasser getrennt und zur Befreiung von anhan­
gendem Athylather zweimal unter guter Kiihlung mit einem hal ben 
Raumteil Schwefelsaure versetzt und je sechs Stunden lang unter 
haufigem Umschiitteln stehengelassen. Beide Schichten (obere 
Schicht ist jetzt Athylbromid) werden wieder getrennt, und das 
Athylbromid wird mit einem halben Raumteil Kaliumkarbonat­
lOsung (1 + 19) zur Befreiung von Bromwasserstoffsaure 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 

15° 
Alkohol auf das spezifische Gewicht 1,450-1,454 150' bzw. 

Dichte 1,440-1,444 2~0 zu bringen. 

Athylbromid ist in dickwandigen, braunen, ganz gefiiUten 
und gut verschlossenen Flaschen von ca. 100 ccm Inhalt vor Licht 
geschiitzt aufzubewahren. 

Betrachtung. Diese Reaktion ist eine allgemein anwendbare, 
urn 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 
Erwarmen notwendig wird, wahrend bei Chlorwasserstoffein­
wirkung meist sogar ein wasserentziehendes Mittel, z. B. Zink­
chlorid, erforderlich ist. 

Statt vom Halogenwasserstoff kann man in vielen Fallen 
wie bei unserem Praparate vom Alkalisalz desselben ausgehen und 
aus diesem bei der Reaktion selbst mittels Schwefelsaure, die 
ihrerseits direkt als wasserentziehendes Mittel wirkt, die Halogen­
wasserstoffsaure gewinnen. 

Die Umsetzung, wie sie bei unserem Praparate erfolgt, ist 
somit folgende: 

a) KBr + H2S04 -~ HBr + KHS04 
Kalium- Schwefel- Brom- Kalium-
bromid saure wasserstoff bisulfat 

b) C2Hsl~~ __ ±}(Br ->- C2HsBr + H20 
Athylalkohol Brom- Xthyl- Wasser 

wasserstoff bromid 
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Auch durch direkte Einwirkung von Brom und ohlor (Jod 
wirkt nicht ein) auf die Paraffine (s. Nitro benzol) lassen sich 
Halogenalkyle gewinnen: 

C2H 6 + 2 Br -:>- C2HSBr + HBr 
Xthan 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 Tribromathan erhalten, wobei naturlich 
ein Teil des Kohlenwasserstoffs unangegriffen bleibt. 

Eine weit heftigere und zugleich wichtige Reaktion zum Ersatz 
von Hydroxylgruppen durch Halogen ist die mittels Phosphor­
halogens (PHlg3 , PHlgs)' 

Man braucht bei dieser Methode nicht vom fertigen Halogen­
phosphor auszugehen, sondern kann ihn wahrend der Reaktion 
selbst erzeugen, so daB man in unserem Falle der Herstellung von 
Athylbromid zu einem Gemisch von Alkohol und rotem Phosphor 
aus einem Scheidetrichter Brom langsam zutraufeln laBt. Die Um­
.setzung wurde folgendermaBen erfolgen: 

C2H s:OH 
C2H s OH + PBr3 -:>- 3C2HSBr + H 3P03 

C2Hs:.~~ ........ . 
Xthylalkohol Phosphor- AthylbrOinid Phosphorige 

tribromid Saure 

Zu dem therapeutisch zu verwendenden Bromathyl soll diese 
letzte Reaktion keine Anwendung finden, weil dann das Praparat 
haufig durch Phosphor-, Arsen- und Schwefelverbindungen ver­
unreinigt ist. 

Als Nebenprodukt sahen wir bei unserer Darstellung Ather 
,sich bilden. Dies ruhrt daher, daB auf die aus Alkohol und Schwefel­
:saure gebildete Athylschwefelsaure (s. Mixtura sulfuric a acida) 
'{lin weiterer Teil Alkohol beim Erwarmen saureabspaltend unter 
Atherbildung einwirkt: 

C2Hs:~.S.~~i(+·i{oC2Hs -:>- C2H s ' 0 . C2HS + H 2S04 

Athylschwefel· Athylalkohol Athylather Schwefel-
saure saure 

Eigenschaften. Athylbromid bildet eine klare, farblose, fluchtige, 
stark lichtbrechende Flussigkeit, die atherisch riecht, in Wasser 
unloslich, in Weingeist und Ather lOslich ist und Lackmuspapier 
nicht verandert. 

PrUfung. 
1. auf fremde organische Verbindungen (Schwefel-, 

Athylen-, Amylverbindnngen): 
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Schiittelt man gleiche Volumina (10 ccm) Athylbromid und 
Schwefelsaure in einem 3 cm weiten, mit Schwefelsaure gespiilten 
Glase, so darf sich die Saure innerhalb einer Stunde nicht gel}), 
farben. 

2. auf Phosphorverbindungen (s.o.): 
Dieselben machen sich bei langsamem Verdunsten von 5 ccm 

Athylbromid in einem Schalchen durch lmoblauchartigen Geruch 
bemerkbar. 

3. auf Bromwasserstoffsaure (s. Darstell.): 
Schiittelt man 5 ccm Athylbromid mit 5 ccm Wasser mmge 

Sekunden lang und hebt von dem Wasser sofort 2,5 ccm ab, so 
dad dieses durch 1 Tropfen Silbernitratlosung innerhalb 5 Minuten 
hochstens opalisierend getriibt werden. Bromwasserstoffsaure 
wiirde hierbei in Wasser iibergehen, diesem saure Reaktion erteilelL 
und mit Silbernitrat weiBgelbliches Silberbromid abscheiden: 

HBr + AgNOa -~ AgBr + HNOa 
Brom· Silbernitrat Silber- SaJpeter-

wasserstoff bromid saure 

Wie bei Benzoesaure Priif.4 (s. d.) ausgefiihrt, 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 ccm Zinkjodidstarke-

16sung, so darf sich weder das Athylbromid, noch die Starke-
16sung fiirben. Brom macht aus Jodiden Jod frei, das Starke 
blaut: 

ZnJ2 + 2Br -~ ZnBr2 + 2 J 
Zink- Brom Zink- Jod 
jodid bromid 

49. Camphora monobromata - Bromkampfer. 
Darstellung. Einen Kolben von ca. 2 Liter Inhalt versieht 

man mit einem doppelt durchbohrten Korle Durch die eine 
Bohrung fiihrt 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. 1/4 Liter 
Wasser enthalt. Das Rohr darf nicht in das Wasser ein­
tau chen (Abb.47). 

In den 1eeren Kolben a gibt man 150 g gepulverten Kampfer­
und laBt aus dem Tropftrichter b 160 g Brom langsam in kleinen 
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Portionen zuflieBen. Es entwickeln sich heftige Bromwasserstoff­
dampfe, die durch das Rohr entweichen und vom Wasser absorbiert 
werden. Man schiittelt ofters urn und wartet vor jeder neuen 
Zugabe von Brom das Aufhoren der Bromwasserstoffentwicklung 
abo Wenn alles Brom zuge-
setzt ist, erwarmt man noch 
einige Stunden auf dem Wasser­
bade, gieBt darauf in viel kaltes 
Wasser, nutscht ab und wascht 
mit kaltem Wasser gut nacho 
Da3 Rohprodukt kristallisiert 
man nach dem Abtrocknen auf 
Tontellern aus verdiinntem 
Methylalkohol urn, d. h. man 
setzt der konzentrierten Losung 
in reinem Methylalkohol so viel 
Wasser langsam zu, daB sie 
in der Siedehitze eben getriibt 
ist, klart sie durch vorsichtigen 
Zusatz von Methylalkohol wie­
der auf und laBt dann erkalten. 

Betrachtung. Kampfer ist 
in pharmazeutischer Hinsicht 
der Hauptreprasentant der 
hydroaromatischen Reihe. 
Wie schon der Name andeutet, 
umfaBt dieselbe aromatische Abb.47. Apparat zur Darstellung von 
Verbindungen, die in ihren Bromkampfer. 

Kern Wasserstoff aufgenommen haben. Der einfachste Vertreter 
ist das Hexamethylen oder Hexahydro benzol: 

H2 
C 

H,nCH. 
H2CV CH2 

C 
H2 

Hexarnethylen 

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 Dampfe von Benzol und seinen Romologen mit Wasser­
stoff iiber fein verteiltes Nickel als Katalysator oder andere Kata­
lysatoren streichen laBt. 

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 
Salpetersaure indifferent. 

Die hierher gehorenden Terpene und Kampfer lassen sich vom 
Cymol = Methylisopropylbenzol: 

CHa 

b 

:0:: 
C 

6H 
A 

OHa OHa 
Cymol 

ableiten, da sie in Cymol zuriickzuverwandeln sind. 
Dem hydrierten Cymol kommt die Forme] CIoR 20 zu, man 

nennt es Menthan: 
OHa 

6H 
H2COCH2 

H 2C OH2 

CH 

6H 
A 

OHa OHa 
Menthan 

Der Kampfer ist das Keton eines Kohlenwasserstoffes von 
der Formel ClOR I8 • Da nun der Kampfer und mithin der ihm 
zugrunde liegende Kohlenwasserstoff gesattigte Verbindungen 
sind (keine Doppelbindungen enthalten) und letzterer vom 
Menthan nur um zwei Wasserstoffatome differiert, muB not­
wendig eine zweite Ringbildung angenommen werden. Dies kann 
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in der Weise gesehehen, daB die Isopropylgruppe in den Kern 
zu liegen kommt und Bindung mit dem parastandigen Kohlen­
stoffatom eingeht: 

CH3 
I 
C 

HC/ 
2 

CH.-C-CH, 

CH 
I 3 

o 

HC/ 
2 co 

CH3-C-CH• 

H'C~/"lI' 
CH 

Camp han C"II18 Kampfer ClOH160 
(nach Bredt) 

Bei unserem Praparate haben wir es mit der Bromierung 
gleiehsam eines hydroaromatisehen Kohlenwasserstoffes zu tun. 
Sowohl in den aliphatisehen wie in den aromatisehen Kohlen­
wasserstoffen lassen sieh Wasserstoffatome dureh Chlor und Brom 
bei direkter Einwirkung dieser Halogene (Jod wirkt nieht ein) er­
setzen. Diese Eigensehaft teilt, wie wir an diesem Praparate sehen, 
der Kampfer als hydroaromatische Verbindung mit den alipha­
tisehen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

Lassen wir nun gemaB un serer Darstellung auf 1 Mol. Kampfer 
1 Mol. Brom einwirken, so erfolgt Bromierung unter Ersatz eines 
Wasserstoffatoms in der der Karbonylgruppe benachbarten, ge­
wohnlich als a bezeichneten Methylengruppe, so daB dem a-Brom­
kampfer und seiner Bildung folgende Formel bzw. Gleichung zu­
kommt: 

CH.-C-CH. 

Kalnpfer Brom 

CHa 
6 

_~H'C~CO 

a-Bromkampfer 

+HBr 

Brom­
wasserstoff 
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Eigenschaften. Bromkampfer bildet farblose Kristalle von 
mildem, kampferartigem Geruch und Geschmack. Er ist in Wasser 
fast unlOslich, leicht lOslich in Weingeist, Ather, Chloroform usw. 

Priifung. 
1. Schmelzpunkt: 76°. 
2. auf Bromwasserstoffsaure: 
Dieselbe ist bei ungenugendem Auswaschen vorhanden. 
Schuttelt man etwa 0,5 g Bromkampfer mit 10 cern Wasser, 

so sei das Filtrat neutral und gebe mit SilbernitratlOsung keine 
Halogenreaktion. Bromwasserstoffsaure gibt gelblichweiBen, in 
Sauren unlOslichen, in Ammoniak ziemlich schwer lOslichen Silber­
bromidniederschlag: 

HBr + AgN03 -~ AgBr + HN03 
Bromwasser- Silber- Silber- Saipeter-

stoff nitrat bromid saure 

Anmerk.: Die bei der Bromierung des Kampfers als Neben­
produkt erhaltene wasserige Bromwasserstoffsaure unterwirft 
man bei vorgelegtem Kuhler der fraktionierten DestiIlation. 
Zunachst destilliert Wasser uber, schlieI31ich bei 1260 eine 
48proz. Saure. Diese1be kann bei der Herstellung von 
Kaliumbromid (13. d.) Verwendung finden oder direkt auf 
Kaliumbromid verarbeitet werden, indem man sie mit Kalium­
karbonat neutralisiert und zur Kristallisation einengt. 

50. Acidum camphoricum - Kampfersaure. 

Darstellung. In einem Rundkolben von 2 Liter Inhalt iibergieBt 
man 75 g Kampfer mit 1 Liter Salpetersaure (spez. Gewicht.: 1,27). 
Den Kolbenhals verbindet man dicht schlieBend, eventuell unter 
Vergipsen, mit einem nicht zu kurzen Ableitungsrohr fur die 
Gase. Das Rohr dient gleichzeitig als RuckfluBkuhler fUr die ver­
dampfende Salpetersaure (Abb. 48). 

Den Kolbeninhalt bringt man auf dem Wasserbade in lebhaftes 
Sieden. Der Kampfer schmilzt, die Salpetersaure wirkt unter 
starker Entwicklung roter Stickstoffdioxyddampfe ein, die ins 
Freie oder in einen Abzug geleitet werden, wahrend die ver­
dampfende Salpetersaure sich in dem Steigrohr verdichtet und in 
den Kolben zuruckflieBt. Nach etwa dreitagigem Erhitzen ist 
die Reaktion beendet, man erkennt es am besten daran, daB die 
Dampfe im Steigrohr nur noch wenig gefarbt sind. 
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Man laI3t erkaJten, sammelt die in der Salpetersaure ausge­
sehiedenen KampfersaurekristaUe in einem mit Glaswolle lose vcr· 
stopften Triehter, engt zur weiteren Kristallisation die Mutter· 
lauge dureh Destillation auf etwa 1/5 ihres Volumens ein und fiigt 
die eventuell sich bildende Kristallisation zur ersteren. 

Naeh volligem Abtropfen iibergieBt man in einem Kolben die 
Kristalle mit der fiin£faehen Menge Wasser und fiigt unter Er­
hitzenin kleinenAnteilen so vielN atrium­
karbonat hinzu, daB Au£losung erfolgt 
und die Fliissigkeit sehwaeh alkaliseh 
reagiert. Man filtriert noeh heiI3 und laBt 
kristallisieren. 

Urn aus dem so erhaltenen kampfer­
sauren Natrium die Kampfersaure in 
Freiheit zu setzen, lOst man die Kristalle 
in der zehnfaehen Menge Wasser auf, ver­
setzt mit iibersehiissiger Salzsaure und 
laBt kristallisieren. Die so gewonnene 
Kampfersaure kristallisiert man zur Er­
haltung eines rein wei13en Praparates 
mehrma13, eventuell unter Zusatz von 
etwas Tierkohle aus ca. 20-30 Teilen 
siedenden Wassers urn. 

o 

Betrachtung. Bei den Praparaten A 
Nitro benzol und Bromkampfer 
wurde dargelegt, daB die Paraffine 
gegen SehwefeJ- und Salpetersaure in­
different sind, die aromatisehen Kohlen­
wasserstoffe dagegen von diesen Sauren 
leieht angegriffen werden unter Bildung 
von Sulfosauren oder Nitroverbin- Abb.4S. Apparat ZIII Darstellung 
d d d D hI' Dl' h d' von KarnpfersallIe. ungen, un alJ se lelJ Ie 16 ge-
sattigten hydroaromatisehen Kohlenwasserstoffe sieh wie die 
Paraffine verhalten. 

Kampfer ist das Keton eines hydroaromatisehen Kohlen­
wasserstoffes, des Camphans (s. Bromkampfer). Dureh die die 
Ketone eharakterisierende Karbonylgruppe CO, also dureh den 
Eintritt eines Sauerstoffatoms, ist die Oxydation des Kohlen­
wasserstoffes Camphan eingeleitet, so daB die Einwirkung von 
Salpetersaure gleiehsam als eine Fortsetzung der einmal einge­
tretenen Oxydation anzusehen ist, indem dieselbe unter obigen 
Darstellungsbedingungen den Kampfer nieht etwa wie die aro­
matischen Verbindungen in Nitroverbindungen, sondern unter 
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Sprengung des Ringes in die zweibasische Kampfersaure uber­
fiihrt. (Charakteristisch fur zyklische Ketone uberhaupt:) 

+ 2HN03-~ 

Salpetersaure 

+ H20 + 2NO 
Wasser Stickstoff­

oxyd 

/OOH 
C* 
H 

Kampfersaure 

Die Kampfersaure weist in ihrer Strukturformel wie der 
Kampfer zwei ungleichwertige, asymmetrische, mit" bezeichnete 
Kohlenstoffatome auf (s. Tartar. stib.). Man kennt vier optisch 
aktive Kampfersauren: die rechts- und linksdrehende Kampfer­
saure und die rechts- und linksdrehende Isokampfersaure. Wir 
haben die rechtsdrehende Kampfersaure vor uns. 

Als GroBenausdruck fur die optische Drehung wahlt man 
meist die spezifische Drehung = (ct). 

Bezeichnet man mit 
ct den am Polarisationsapparat abgeJesenen DrehungswinkeI, 
l die Lange in Dezimeter des die Losung enthaltenden Rohres, 
c die prozentuale Konzentration der Losung, so ist 

[] _a'lOO 
a-I· c . 

Da die Drehung von der Farbe des Lichtes, der Temperatur 
und auch ofters von dem Losungsmittel abhangig ist, so hat man 
diese Daten mit in die Gleichung zu setzen. Das haufig ange­
wandte Natriumlicht bezeichnet man mit D, demselben Ausdrucke, 
den man der gelben Linie des Natriumlichtes im Spektroskop 
beilegt. 

Fur eine 15proz. KampfersaurelOsung in absolutem Alkohol 
betragt bei 20°, bei einer Rohrlange von 2 dm und Anwendung 
von Natriumlicht der Ablesungswinkel + (rechts) 14,205°. 
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[aJ D 20' 
absol. Alkohol 

14,205· 100 = 47 350 
2·15 ,. 
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Eigenschaften. Kampfersaure bildet weiBe, geruchlose Kristall­
blattchen. Sie lOst sich in 150 Teilen Wasser von 15° und in 
20 Teilen siedendem Wasser. In Weingeist und Ather ist sie leicht, 
in Chloroform schwer lOslich. Die wasserige und weingeistige 
Losung reagieren sauer. 

Silber-, Eisenoxyd- und KupfersalzlOsungen rufen in wasseriger 
KampfersaurelOsung Niedersehlage der entsprechenden kampfer­
sauren Salze hervor. 

Priifung. 
1. Schmelzpunkt: 186°. 
2. auf Schwefelsaure: 
Die kaltgesattigte wasserige Losung der Kampfersaure darf 

durch BariumnitratlOsung nicht verandert werden. Schwefel­
saure gibt sieh durch Bildung von Bariumsulfat zu erkennen: 

H 2S04 + Ba(NOa)2 -~ BaS04 + 2HNOa 
Schwefel- Barium- Barium- Salpeter-

saure nitrat sulfat saure 

3. auf Salzsaure: 
(Von der Zersetzung des kampfersauren Natriums bei un­

geniigendem Umkristallisieren vorhanden.) 
Die Losung nach 2 darf dureh SilbernitratlOsung nieht ver­

andert werden. Salzsaure gibt weiBe Fallung von Silberehlorid: 
HCI + AgNOa -~ AgCI + HNOa 

ChI or- Silber- Silber- Salpeter-
wasserstoff nitrat chlorid saure 

4_ auf Salpetersaure: 
(Ebenfalls bei ungeniigender Reinigung des Praparates von 

der Darstellung her.) 
Miseht man 2 cem der gesattigten wasserigen Losung des 

Praparates mit 2 cem Sehwefelsaure und iiberschichtet die Mi­
schung nach dem Erkalten mit 1 ccm FerrosulfatlOsung, so darf 
an der Beriihrungsstelle beider Fliissigkeiten keine braune Zone 
entstehen. Die Salpetersaure wird durch Ferrosulfat zu Stick­
stoffoxyd reduziert. Letzteres bildet mit dem iiberschiissigen 
Ferrosulfat ein braunes komplexes Eisenstickoxydion: 

6FeS04 + 2HNOa + 3H2S04 -~ 3 Fe2(S04)a + 2NO + 4H20 
Ferrosulfat Saipeter- Schwefel- Ferrisulfat Stick- Wasser 

saure saure stoffoxyd 

5. auf fremde Beimengungen: 
Kampfersaure muB sich beim Erhitzen unter Entwicklung 

weiBer, stechend rieehender Dampfe (Zerfallsprodukte, Isobutter-
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saure usw.) verfluchtigen. Der Ruckstand darf hOchstens 0,10f0 
betragen. 

6. Gehaltsbestimmung: 
Man lost in einem Erlenmeyer-Kolben 0,5 g bei 800 getrocknete 

Kampfersaure in 20 ccm Weingeist und titriert nach Zusatz einiger 
Tropfen Phenolphthaleinlasung als Indikator mit N iIo-Kalilauge 
bis zur bleibenden Rotfarbung. Es sollen 50 ccm verbraucht 
werden. 

1 ccm N IIO-Kalilauge entspricht gemaB der Gleichung: 
CSH14(COOH)2 + 2KOH -J>- CSH14(COOK)2 + 2H20 

Kampfersaure Kalium- Kampfersaures Wasser 
Mol.-Gew.: 200,13 hydroxyd Kalium 

200,13 .. 
= -2 . 10000- = 0,01 g Kampfersaure. 

Der Prozentgehalt des Praparates an Kampfersaure solI mit­
hin 50· 0,01 . 200 = 100 betragen, d. h. es muB reine Kampfer­
saure vorliegen. 

51. Amylum solubile - Losliche Starke. 
Darstellung. In einer Schale oder weithalsigen Flasche wird 

eine beliebige Menge Kartoffelstarke mit so viel verdunnter reiner 
Salzsaure (7,5 Ofo) ubergossen, daB die Flussigkeit nach valliger 
Durchtrankung der Starke noch einige Zentimeter uber dieser 
steht. Man laBt unter afterem Durcharbeiten mit einem Stock oder 
dicken Glasstab 7 Tage bei gewahnlicher Temperatur oder 3 Tage 
bei 40 0 stehen, seiht dann die Salzsaure durch ein Tuch ab und 
wascht die Starke zunachst durch Dekantieren, spater auf dem 
Seihtuche mit Wasser so lange aus, bis das ablaufende Wasser 
vollkommen neutral ist und Lackmuspapier nicht mehr ratet. 
Man trocknet an der Luft und bewahrt die 16sliche Starke vor 
Feuchtigkeit geschutzt in gut zu verschlieBenden GlasgefaBen auf. 

Betrachtung. Die Starke ist ein Kohlenhydrat, und zwar ein 
Polysaccharid (s. Ferrum oxydatum cum Saccharo). Ihr Mole­
kiil besteht aus der Inhaltsubstanz, der Amylose, und der 
Hullsubstanz, dem Amylopektin. Die bekannte Eigenschaft 
der Starke, beim Erhitzen ihrer wasserigen Ausschuttelung zu 
verkleistern, beruht scheinbar auf einer Quellung besonders des 
Amylopektins, wahrend die Amylose mehr oder weniger in Lasung 
geht. 

Jod farbt Starke, offenbar durch Einlagerung, blau. Beim 
Erhitzen einer durch Jod blau gefarbten Starkelasung verschwin­
det die Blaufarbung und kehrt beim Erkalten wieder zuruck. 



Amylum solubile - LOsliche Starke. 209 

Die Starke laBt sich aufschlieBen, abbauen oder verzuckern 
(hydrolysieren), d. h. das Starkemolekiil ist zer]egbar in kleine und 
immer kleinere Molekiile hinab bis zum Monosaccharid, der 
Gl ukose, dem Trauben- oder Starkezucker, dessen Molekiile 
als die Bausteine des Starkemolekiils aufzufassen sind. Die Ver­
zuckerung ka1l1l auf biochemischem oder auf rein chemischem Wege 
erfolgen. 

Die biochemische Verzuckerung ist eine amylolytische 
Fermentwirkung der Amylase oder Diastase, eines ~ermentes, 
das sich beim Keimen der Getreidekorner. vor allem der Gerste 
reichlich bildet und daher in dieser Form als Malz zur Bier- und 
Spiritusbereitung reichliche Verwendung findet (MaischprozeB). 
Die fermentativ-amylolytische Spaltung fiihrt 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. Wahrend die In­
haltsubstanz (Amylose) zu 100 Ofo in Maltose iibergefiihrt wird, 
verlauft die Verzuckerung der Hiillsubstanz (Amylopektin) oft 
unvollstandig unter Hinterlassung sogenannter Grenzdextrine, 
deren weitere Spaltung zu Maltose erst unter besonderen Bedin­
gungen verlauft. 

Die rein chemische Verzuckerung geschieht meist mittels 
Mineralsauren. Sie kann im giinstigsten Falle bis zur Glukose 
durchgefiihrt werden. Sie ist aber je nach Umstanden, wie Starke 
und Konzentration der Saure, Dauer der Saureeinwirkung, Tem­
peratur usw. graduell verschieden. Man ist demnach nach Wahl 
dieser Umstande in der Lage, hohere oder niedere Abbauprodukte 
der Starke zu gewinnen. 

Bei den Herstellungsbedingungen, wie sie fiir die lOsliche 
Starke gegeben sind, ist die Hydrolyse der Starke im allgemeinen 
noch keine weitgehende. Das Quellungsvermogen der Hiill­
substanz und damit die Kleisterbildung sind aufgehoben. Die 
Starke gibt nunmehr mit heiBem Wasser eine klare oder fast klare 
kolloide (s. Kolloide) Losung. Die Eigenschaft der Starke, sich 
mit Jod blau zu farben, ist aber erhalten geblieben. 

Bei der loslichen Starke haben wir es demnach mit Ab­
bauprodukten zu tun, die sich beziiglich Dispersitatsgrad und 
Konstitution zwischen Starke und Dextrin bewegen. Dex­
trin gibt mit Jod keine Blauung mehr, sondern nur noch 
Weinrotfarbung. Der Abbaugrad der lOslichen Starke ka1l1l 
nach der Herstellungsart verschieden sein und damit auch ihr 
Verhalten hinsichtlich Losbarkeit in Wasser, reduzierender Eigen­
schaften usw. 

Schenk, Pha.rm.-chem. Pra.ktikum 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, Per borate und Chloramin (s. S. 50) 
verwandt. 

In der Analytik findet die losliche Starke als Indikator bei 
jodometrischen und ahnlichen maBanalytischen Bestimmungen 
Verwendung. Sie eignet sich hierzu in ihrer heiB zu bereitenden 
und kalt zu verwendenden 1 proz. wasserigen Losung weit besser 
als die gewohnliche Starke. 

Eigenschaften. Die losliche Starke bildet ein weiBes, geruch­
und geschmackloses Pulver. Die Struktur der zur Verwendung 
gekommenen Starke, z. B. der Kartoffelstarke mit ihrer deutlichen 
exzentrischen Schichtung, ist im mikroskopischen Bilde noch 
deutlich erkennbar. Die lOsliche Starke gibt mit heiBem Wasser 
eine klare oder fast klare Losung. 

Priifung 
1. auf freie Saure und freies Alkali: 
Die wasserige Losung der lOslichen Starke darf angefeuchtetes 

rotes und blaues Lackmuspapier nicht verandern. 
2. auf zu wei te Hydrolyse (Dextrinierung oder Verz uk­

kerung): 
a) Ein Gemisch von 5 ccm der 1 proz. wasserigen wsung des 

Praparates mit lOO ccm Wasser muB durch 1 Tropfen N/lO-Jod­
Wsung deutlich blau gefarbt werden (s.o.). 

b) Werden 3 ccm Fehlingsche Losung mit 3 ccm der 1 proz. 
wasserigen Starke16sung 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 Hydroxylgruppen (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 losliche Starke darf hochstens 0,01 g Gliihriickstand hinter­

lassen. 
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52. Benzaldehydzyanhydrin - Mandelsaurenitril. 
Darstellung. A. In einem Kolben werden 13 g fein gepulvertes 

100proz. Ka1iumzyanid oder eine aquiva1enteMenge eines mog1ichst 
reinen Ka1iumzyanids von bekanntem Gehalt - der Gehalt ist 
titrimetrisch mit vo1umetrischer Si1bernitratlOsung (s. u. Geha1ts­
best.) festzustellen - mit 20 g frisch destilliertem Benza1dehyd 
versetzt. Zu diesem Gemisch werden unter AuBenkiih1ung mit 
Eis aus einem Tropftrichter 20 g konzentrierte Sa1zsaure (37-38 Ofo) 
tropfenweise zugegeben (Abb. 49). Man 1aBt 1 Stunde lang unter 
ha ufigem U mschiitteln stehen, gieBt die fiinffache Menge Wasser 
hinzu, wascht einige Male mit kaltem Wasser im Scheidetrichter 
das olige Reaktionsprodukt und trennt dieses schlieBlich in dem 
Scheidetrichter vom Wasser. Die Zersetz1ich­
keit des Nitri1s gestattet keine weitere Reini­
gung. 

B. Nach einem friiheren patentierten Ver­
fahren 1aBt sich das Praparat zweckmaBiger 
wie fo1gt darstellen: 

In einem Becherglase versetzt man 15 g 
Benza1dehyd mit 50 cern einer konzentrierten 
wasserigen 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 J11iissigkeit getrennt und nach mehrma1igem 
Waschen mit Wasser in einem Becherglase mit 
einer ka1ten Losung von 12 g Kaliumzyanid 
in 25 g Wasser versetzt. Beim Umriihren erfolgt Abb.49. Apparat 

zur Herstellung von 
in kurzer Zeit L6sung, wobei sich das Mandel- Benzaldehydzyan-

saurenitri1 als 01 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 Salzsaure als starke Saure setzt die auBerordent1ich schwa­

che Zyanwasserstoffsaure (s. S. 61) aus ihrem Kaliumsa1z in 
Freiheit: 

KeN + Hel ->- HeN + Kel 
Kalium- Chlor­
zyanid wasser­

stoff 

Zyan- Kalium­
wasser- chlorid 
stoff 

14* 
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Der Zyanwasserstoff lagert sich an den Benzaldehyd an unter 
Bildung von Benzaldehydzyanhydrin oder Mandelsaure­
nitril: 

/0 /OH 
CsHs . C"'H + HCN -;>- CsHs . C",ii:N 

Benzaldehyd Zyan- )Iandelsaurenitril 
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 - NHs - zerlegt. 

In der Anlagerung der CN-Gruppe liegt eine wichtige Synthese 
organischer Sauren, und zwar im besonderen der Oxysauren1 

aus den Anlagerungen an Aldehyde und Ketone, den "Oxy­
nitrilen". 

Unser Anlagerungsprodukt, das Benzaldehydzyanhydrin, 
gibt bei der Verseifung Phenyloxyessigsaure = Mandel­
saure und heiBt demnach auch Mandelsaurenitril: 

C6HS . CH(OH) . CN + 2H20 -;>- CsH; . CH(OH) . COOH + NHa 
Mandelsiiurenitril Wasser Mandelsaure Ammoniak 

Bei der Darstellung unter B erhalten wir zunachst das 
Additionsprodukt von Benzaldehyd und Natriumbisulfit: 

/0 /OH 
CsHs . C, + NaHSOa -;>- CsHs . C, H 

'\H 'OS02Na , 
Benzaldehyd Natrium· Benzaldehyd· 

bisuIfit NatriumbisuIfit 

das sich mit Kaliumzyanid zu Mandelsaurenitril und Kalium­
N atriumsulfit umsetzt: 

/OH 
CsHs' C, H 

";'~'--""'" - ------: T 

:o.~o.2.~~.±J~:CN 
Benzaldehyd­

NatriumbisuIfit 
Kalium­
zyanid 

Mandelsaure­
nitril 

Kalium· 
N atriums uIfit 

Eigenschaften. Das Mandelsaurenitril bildet eine gelbe, olige, 
nach Benzaldehyd riechende Fliissigkeit, die in Wasser fast un­
loslich, in Weingeist, Ather oder Chloroform leicht lOslich ist. 

. 200 
DIChte 40 = 1,115-1,120. 

1 Die Kohlenstoffatome aliphatischer Sauren werden zur Kennzeichnung 
der SteIlung von Substituenten oft mit den Buchstaben des griechischen 
Alphabets bezeichnet, und zwar das der Karboxylgruppe benachbarte 
Kohlenstoffatom mit C!: CHa· CH2 • CH2 • CH2 • COOH. 

r ~ C! 



Benzaldehydzyanhydrin - Mandelsaurenitril. 213 

Priifung. 
1. Identitatsreaktion: 
Fiigt man 1 Tropfen Mandelsaurenitril zu Schwefelsaure, so 

tritt eine stark karmesinrote Farbung auf. Man nimmt diese 
Reaktion am besten in einem Porzellanschalchen vor. 

2. Identitatsreaktion auf die Zyangruppe: 
10 cern der Lasung von 0,5 g Mandelsaurenitril in 25 cern 

Weingeist und 74,5 cern Wasser werden nach Zusatz von wenig Ferro­
sulfat, 1 Tropfen EisenchloridlOsung und 1 cern Natronlauge 
1 Minute lang gekocht. Nach dem Ansauern mit Salzsaure tritt 
Blaufarbung unter Abscheidung eines blauen Niederschlages ein. 
Es ist das die Berlinerblaureaktion. Durch die Natronlauge 
wird die Zyangruppe in N atriumzyanid iibergefiihrt und aus dem 
Ferrosulfat Ferrohydroxyd gefiillt: 

a) C6HS' CH(OH)CN + NaOH -~ C6HS' C<~ + NaCN + H 20 

~Iandelsaurenitril Xatrium- Benzaldehyd Natrium- Wa.sser 
hydroxyd zyanid 

b) FeS04 + 2NaOH -~ Fe(OH)2 + Na2S04 
Ferrosulfat ~atrium- Ferro- Natrium-

hydroxyd hydroxyd sulfat 

Natriumzyanid und Ferrohydroxyd setzen sich urn zu Ferro­
zyanid und Natriumhydroxyd: 

Fe(OH)z + 2NaCN -~ Fe(CN)2 + 2NaOH 
Ferrohydroxyd N atrium- Ferro- N atrium-

zyanid zyanid hydroxyd 

Ferrozyanid gibt mit dem iiberschiissigen Natriumzyanid 
N atriumferrozyanid: 

Fe(CN)z + 4NaCN -~ Na4Fe(CN)6' 
l!"errozyanid ~atrinm- Natriumferro-

zyanid zyanid 

das mit Ferrichlorid die bekannte Berlinerblaureaktion gibt: 
3Na4FeCY6 + 4 FeCla -~ 12NaCl + Fe4(FeCY6)a 

Natriumferro- Ferri- Natrium- Ferriferro-
zyanid chlorid chlorid zyanid 

3. auf freie Saure: 
Die Lasung nach 2 dad Lackmuspapier kaum raten. 
4. auf unzulassige Menge freien Zyanwasserstoffs: 
Werden 10 cern der Lasung nach 2 mit 0,8 cern N/10-Silber­

nitratlOsung und einigen Tropfen Salpetersaure vermischt, so 
muG das Filtrat noch den eigenartigen Geruch des Bittermandel­
wassers zeigen und dad nach weiterem Zusatz von N/wSilber­
nitratlOsung nicht mehr getriibt werden. 

Die hier zur Verwendung kommende Lasung 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 Verdiinnung soIl daher der Gehalt an freiem Zyan­
wasserstoff 0,02 Ofo nicht iibersteigen. 

5. Gehaltsbestimmung: 
0,5 g Mandelsaurenitril werden in einem MeBkalbchen von 

100 ccm Inhalt in 25 cern Weingeist gelast. Hierauf wird mit 
Wasser auf 100 cern aufgefiillt. 25 ccm dieser Lasung = 0,125 g 
Mandelsaurenitril werden in einen Erlenmeyer-Kolben pipettiert, 
mit 100 ccm Wasser, 2 ccm Kaliumj odid16sung und 1 ccm Ammoniak­
fliissigkeit versetzt und mit N /10- Silbernitrat16sung bis zum Eintritt 
einer gelblichen Opaleszenz titriert. Es sollen mindestens 4,2 ccm 
der N /lO-Silbernitrat16sung verbraucht werden. 

Der Reaktionsvorgang entspricht genau dem bei der Gehalts­
bestimmung des Bittermandelwassers (s. d.). Aus den Reaktions­
gleichungen daselbst geht hervor, daB 1 Mol. AgN03 = 2 Mol. 
Mandelsaurenitril (M. G. 133,06) entspricht. 

1 ccmN/1O-AgN03-Lasung zeigt mithin \~~~g6=0,026612g 
Mandelsaurenitril an. 

Der Mindest-Prozentgehalt an Mandelsaurenitril solI mithin 
betragen: 

4,2 . 0,026612 . 100 
0,125 = 89,4. 

53. Aqua Amygdalarum amaral'um -
Bittermandelwasser. 

Darstellung. 1,1 g Mandelsaurenitril werden in 50 g Weingeist 
ge16st, und die Lasung wird mit 148,9 g Wasser gemischt. 

Betrachtung. Das auf diese Weise nach Vorschrift des Deutschen 
Arzneibuches 6 hergestellte Bittermandelwasser mit einem Blau­
saure-Gehalt von etwa 0,10f0 zeigt gegeniiber dem aus bitteren 
Mandeln gewonnenen Produkt, wie ein solches D. A. 5 noch vor­
schrieb, gewisse Mangel. Es ist oft gelblich gefarbt und triibe, 
bedingt durch die Eigenschaften und die Veranderlichkeit des 
Mandelsaurenitrils. 

Ein von solchen Mangeln freies Praparat erhalt man nach 
Holdermann (Archiv der Pharmazie 1919, S. 69££.), wenn man 
frisch entwickelte Zyanwasserstoffsaure in verdiinnten Weingeist 
destilliert und dem Destillat die seinem durch Gehaltsbestimmung 
zu ermittelnden Gehalt an Zyanwasserstoffsaure aquivalente 
Menge Benzaldehyd zusetzt. Das Gemisch iiberlaBt man unter 
zeitweiligem Umschiitteln einige Tage sich selbst zwecks Lasung 
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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 0J0 und den erforderlichen Weingeist­
gehalt zu bringen. 

1m Bittermandelwasser haben wir als Bestandteile: Benz­
aldehyd, Zyanwasserstoffsaure und deren Additionsprodukt, das 
Mandelsaurenitril. (S. Benzaldehydzyanhydrin.) Von der ge­
samten Zyanwasserstoffsaure darf nur 1/5 als freie Zyanwasser­
stoffsaure zugegen sein. 

Bittermandelwasser ist vor Licht geschutzt aufzubewahren. 
Eigenschaften. Bittermandelwasser ist klar oder nur sehr 

schwach weiBlich getriibt. Das spezifische Gewicht betrage 
l~. 2~ 

D,970-0,980 150 bzw. DlChte 0,967-0,977 40 ' 

Prlifung 
1. auf unzulassige Menge freien Zyanwasserstoffs, 

bzw. auf ein durch Mischen von Blausaure, Wasser und 
Alkohol hergestelltes Bittermandelwasser: 

Die Zyangruppe (CN)2 teilt, wie bei Hydrargyrum cyana­
tum (s. d.) ausgefiihrt, viele Eigenschaften mit den Halogenen. 
Dns interessiert hier das Silbersalz, welches wie das der Halogene 
Chlor, Brom und Jod in Wasser und Sauren unloslich, in Ammo­
niak (Jodsilber unlOslich) und Natriumthiosulfat lOslich ist. Das­
selbe entsteht beim Versetzen von Losungen der freien Zyan­
wasserstoffsaure oder deren Salze mit SilbernitratlOsung. Aus 
dem Additionsprodukt von Blausaure mit einem Aldehyd aber, 
hier dem sog. Zyanhydrierungsprodukt des Benzaldehyds, wird 
die Zyanwasserstoffsaure durch Silbernitrat nicht gefallt. 

Werden 10 ccm Bittermandelwasser mit 0,8 ccm N/10-Silber­
nitratlOsung und einigen Tropfen Salpetersaure gemischt, so wird 
nur die ungebundene Blausaure als Silberzyanid gefallt, das Filtrat 
muB den Bittermandelwassergeruch behalten haben und darf 
.durch weiteren Zusatz von SilbernitratlOsung nicht getrubt werden. 

Da gemaB der Dmsetzungsgleichung 

HCN + AgNOa -~ AgCN + HNOa 
Biausaure Silber- Silber- Saipeter-

Mol.· Gew. : 27 nitrat zyanid saure 

1 ccm N /10- SilbernitratlOsung = 0,0027 g Blausaure entspricht, 
:so ist ein Hochstgehalt von 0,0027 . 0,8 . 10 = 0,02 0J0 ungebundene 
Zyanwasserstoffsaure zulassig. Ein im obigen Sinne durch Mischen 
hergestelltes Bittermandelwasser wurde demnach im Filtrat mit 
weiterer SilbernitratWsung Fallung geben. 
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2. Gehaltsbestimmung: 
Man gibt 25 g Bittermandelwasser in einen Erlenmeyer-Kolben. 

vermiseht mit 100 eem Wasser, setzt 2 eem Kaliumjodidlosung und 
1 eem Ammoniakfliissigkeit hinzu und titriert mit N llO"Silber­
nitratlosung (1 eem = 0,005404 g Zyanwasserstoff), bis eine 
gelbliehe Opaleszenz entsteht. 

Hierzu sollen 4,58-4,95 eem ~ llO-SilbernitratlOsung erforder-· 
lieh sein. 

Der Chemismus bei diesem Titrationsverfahren ist folgender:. 
Die Verbindung Benzaldehyd-Zyanwasserstoff wird dureh 

Ammoniak gelost: 

/OH ,/'01) 
CsHs . C",~N + NH3 -?- CsHs . C"'H + NH4CN 

Benzaldehyd- Ammoniak 
Zyanwasserstoff 

Benzaldehyd Ammonium­
zyanid 

Die Zyangruppe bildet wie die Halogene Chlor, Brom und 
Jod ein in Wasser und verdiinnten Sauren unlosliehes Silbersalz, 
das u. a. in Kaliumzyanid- oder AmmoniumzyanidlOsung lOs­
lieh ist. Bei der Titration mit SilbernitratlOsung erfolgt nun zu­
naehst Ausfallung von Silberzyanid, das sieh aber beim Umriihren 
in der iibersehiissigen AmmoniumzyanidlOsung sogleieh wieder 
zu dem komplexen Salz Ammoniumsilberzyanid lOst: 

2NH4CN -r- AgN03 -?- NH4Ag(CN)2 + NH4NOa 
Ammonium- SiJbernitrat AmmoniumsiJber- Ammonium-

zyanid zyanid nitrat 

Erst wenn alles Zyanid als Ammoniumsilberzyanid vorliegt, 
ruft ein weiterer Tropfen Silbernitratlosung Fallung von Silber­
jodid (unloslieh in Ammoniak) hervor. Aus der Formel ersehen 
wir, daB ein Mol. Silbernitrat zwei Mol. Blausaure entsprieht, 
daher 1 eem N IIO-SilbernitratlOsung = 0,005404 g (der doppelten 
Menge wie bei Priifung 1) Blausaure. 

Der Prozentgehalt an HCN solI 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 dureh Zusatz eines Gemisehes von 1 Teil 
Weingeist und 3 Teilen Wasser auf den vorgesehriebenen Gehalt 
zu verdiinnen. 

1) Benzaldehyd bildet mit Ammoniak Hydrobenzamid: 

,/'0 
3CsHs· ~ + 2NHa -~ (CsHs· CH)3N2 + 3H20 - . "'-.H 
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Atomgewichte der Elemente. 

Zelchen Element Gewicht Zelchen Element Gewicht 

Ag Silber . 107,880 Mn Mangan 54,93 
Al Aluminium. 26,97 Mo Molybdan 96,0 
Ar Argon 39,94 N Stickstoff 14,008 
As Alsen 74,96 Na Natrium. 22,997 
Au Gold 197,2 Nb Niobium. 93,5 
B Bor . 10,82 Nd Neodym . 144,27 
Ba Barium 137,37 Ne Neon 20,2 
Be Beryllium 9,02 Ni Nickel. 58,68 
Bi Wismut 209,00 0 Sauerstoff 16,000 
Br Brom 79,918 Os Osmium. 190,9 
C Kohlenstoff 12,00 P Phosphor 31,04 
Ca Kalzium . 40,07 Pb BIei . 207,20 
Cd Kadmium 112,40 Pd Palladium 106,7 
Ce Zerium 140,2 Pr Praseodym . 140,92 
Cl Chlor 35,457 Pt Platin . 195,2 
Co Kobalt 58,97 Ra Radium 225,97 
Cp Cassiopeium 175,0 Rb Rubidium 85,45 
Cr Chrom. 152,01 Rh Rhodium 102,9 
Cs Zasium 132,81 Ru Ruthenium. 101,7 
Cu Kupfer 163,57 S Schwefel. 32,07 
Dy Dysprosium 162,5 Sb Antimon. 121,78 
Em Emanation. 222 Sc Scandium 45,10 
Er Erbium 167,7 Se Selen 79,2 
Eu Europium 152,0 Si Silizium 28,06 
F Fluor 19,00 Sm Samarium 150,4 
Fe Eisen 55,84 Sn Zinno 118,70 
Ga Gallium 69,72 Sr Strontium 87,63 
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. 232,12 
HI Hafnium. 178,6 Ti Titan 47,90 
Hg Quecksilber 200,61 TI Thallium. 204,3& 
Ho Holmium. 163,5 Tu Thulium. 169,4 
In Indium 114,8 U Uran 238,18 
Ir Iridium 193,1 V Vanadium 51,0 
J Jod. 126,92 W WoHram. 184,0 
K Kalium 39,104 X Xenon. 130,2 
Kr Krypton. 82,9 Y Yttrium. 88,93 
La Lanthan . 138,90 Yb Ytterbium 173,5 
Li Lithium 6,94 Zn Zink. 65,38 
Mg Magnesium. 24,32 Zr Zirkonium 91,25 
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